UNIVERSIDADE FEDERAL DO MARANHAO
CENTRO DE CIENCIAS EXATAS E TECNOLOGIA
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM FiSICA

Micael Rocha de Azevédo

LisNbOs - sintese, caracterizacao e aplicabilidade como eletrolito solido

para baterias recarregaveis

Séo Luis
2022



Micael Rocha de Azevédo

LisNbOs - sintese, caracterizacéo e aplicabilidade como eletrolito solido

para baterias recarregaveis

Dissertagdo submetida ao Programa de P6s-Graduagéo
em Fisica da Universidade Federal do Maranhdo para a
obtencdo do titulo de Mestre em Fisica.

Orientador: Prof. Clenilton Costa dos Santos, Dr.
Coorientador: Prof. Rodolpho Mouta Monte Prado, Dr.

Sédo Luis
2022



Ficha gerada por meio do SIGAA/Biblioteca com dados fornecidos pelo(a) autor(a).
Diretoria Integrada de Bibliotecas/lUFMA

Azevédo, M cael Rocha de.

Li 3NbO4 - sintese, caracterizacdo e aplicabilidade conp
eletrolito sélido para baterias recarregaveis / M cael
Rocha de Azevédo. - 2022.

114 f.

Coori ent ador (a): Rodol pho Mouta Monte Prado.

Orientador(a): Cenilton Costa dos Santos.

Di ssertacao (Mestrado) - Programa de Pds-graduacdo em
Fisicalccet, Universidade Federal do Maranh&o, S&o Luis,
2022.

1. Baterias de ion de litio. 2. Eletrélito sé6lido. 3.
Li 3NbO4. |.  Prado, Rodol pho Mouta Monte. 11. Santos,
Clenilton Costa dos. IIl. Titulo.




Micael Rocha de Azevédo

LisNbOs - sintese, caracterizacao e aplicabilidade como eletrolito solido

para baterias recarregaveis

Dissertagdo submetida ao Programa de P6s-Graduagéo
em Fisica da Universidade Federal do Maranhdo para a
obtencdo do titulo de Mestre em Fisica.

Orientador: Prof. Clenilton Costa dos Santos, Dr.
Coorientador: Prof. Rodolpho Mouta Monte Prado, Dr.

Trabalho aprovado. Brasil, 24 de marco de 2022:

Prof. Auro Atsushi Tanaka, Dr.
Universidade Federal do Maranhéo

Prof. Jodo Victor Barbosa Moura, Dr.

Universidade Federal do Maranhdo

Prof. Rodolpho Mouta Monte Prado, Dr.
Universidade Federal do Ceara

Coorientador

Prof. Clenilton Costa dos Santos, Dr.
Universidade Federal do Maranhao

Orientador



Dedico este trabalho aos meus pais,
Erivaldo e Joziene.

A0S meus irmaos,

Eriv Jhomic e Leticia Hellen.

A minha namorada,

Ana Carolina.



AGRADECIMENTOS

Agradeco, primeiramente, aos meus pais, que sempre me incentivaram e apoiaram
tanto nas minhas escolhas académicas quanto pessoais.

Ao meu orientador Prof. Dr. Clenilton Costa dos Santos, que além do empenho
dedicado a elaboracdo deste trabalho, foi bastante compreensivo e sempre se dispds a ajudar.

Ao meu coorientador, Prof. Dr. Rodolpho Mouta Monte Prado que além do empenho
dedicado a elaboracdo deste trabalho, foi antes de tudo um amigo, me ajudando a analisar
melhor as possibilidades e tomar dificeis decisdes, mesmo sem expressar suas opinides.

A minha namorada Ana Carolina Rodrigues, pelos conselhos, incentivos e sua
constante demonstracdo de afeto. Por enfrentar comigo a distancia de quase 1500 km, e mesmo
assim, se mostrar tdo presente em minha vida.

A esta universidade, ao programa de P6s-Graduacdo em Fisica, seu corpo docente,
direcdo e administracdo, que possibilitaram as condi¢Ges necessarias para meu crescimento e
amadurecimento pessoal e intelectual.

Aos meus irmdos, Eriv Jhomic e Leticia Hellen, pelo apoio e por sempre
compartilharem os acontecimentos rotineiros comigo, me mantendo mais presente em casa.

Aos amigos e colegas, Antonio, Alex, Daniel, Francisco Jairo, Jerdson, Jherfson, Joel,
Josias, Ludmila, Mariana, Rennan, Wesley e tantos outros que conheci durante o mestrado, 0s
quais me apoiaram e ajudaram as inimeras vezes que precisei.

Agradeco, em especial, os professores Dra. Luciana Alencar, Dr. Carlos Alberto e Dr.
Marco Schreck, que me proporcionaram o0 conhecimento ndo apenas racional, mas a
manifestacdo do carater e afetividade da educagdo no processo de formacéo profissional, pelo
tanto que se dedicaram a mim.

A Fundagio de Amparo & Pesquisa e ao Desenvolvimento Cientifico e Tecnoldgico do
Maranhdo (FAPEMA), pelo apoio aos projetos de pesquisas “Investigacdo de Materiais
Avancados com Potencial de Aprimorar Seguranca, Custo e Densidade de Energia de Baterias
e Supercapacitores para Veiculos Elétricos” e “Sistemas Eletronicos Fortemente
Correlacionados: Estudos em Novos Materiais Oxidos Complexos com Estrutura Perovskita”,
aprovados no Edital N° 002/2019, que deram suporte a realizacéo desse trabalho.

Enfim, agradeco a todos que direta ou indiretamente contribuiram para minha
formacdo, a vocés, 0 meu muito obrigado.

O presente trabalho foi realizado com apoio da Coordenacdo de Aperfeicoamento de

Pessoal de Nivel Superior — Brasil (CAPES) — Cddigo de Financiamento 001.



“You only have to do a very few things right in your life so long
as you don’t do too many things wrong.”

(Warren Buffett)



RESUMO

As baterias de ion de litio (L1Bs) apresentam um amplo leque de aplica¢des devido as vantagens
associadas as suas altas densidades de energia. Elas sdo atualmente utilizadas em eletronicos
portateis, veiculos elétricos (EVS), e no armazenamento de energias renovaveis. Apesar das
vantagens, elas enfrentam problemas relacionados a seguranca devido a utilizacao de eletrdlitos
liquidos que sdo toxicos e inflamaveis. Esses problemas podem ser solucionados com a
substituicdo dos eletrélitos liquidos por eletrdlitos sélidos (SEs) éxidos inorgénicos, que
possuem alta estabilidade térmica e sdo comumente compativeis com materiais catddicos de
maior potencial. Neste trabalho, investigamos a viabilidade do LisNbO4 como eletrolito sélido
para LIBs, por este constituir a base para uma familia importante de candidatos a catodos com
estrutura rocksalt para L1Bs, mas ao mesmo tempo ter band gap superior a 3 eV, 0 que é uma
propriedade atrativa para SEs. O fato de o material possuir niébio em sua composicdo também
nos chamou a atengdo, uma vez que este € um metal abundante no Brasil, em comparagdo com
outros paises. O material foi sintetizado por reacéo de estado sélido e caracterizado por difracdo
de raios X, espectroscopia Raman e espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS), sendo
determinada sua condutividade para diferentes temperaturas. O material ndo sofre
decomposi¢do nem transicOes de fase ao longo do intervalo de temperaturas analisado (300-
1150K), confirmando a hipotese de que teria boa estabilidade térmica. Atraves das medidas de
EIS, foram determinadas as condutividades e entalpias de ativacdo para diferentes temperaturas,
sendo constatado que a auséncia de subfases aumenta a condutividade em aproximadamente
uma ordem de grandeza e diminui a entalpia de ativacdo em ~ 0,1 eV. Ainda assim, 0 LisNbO4
apresentou baixa condutividade total & temperatura ambiente (o <5 x 1023 S/cm) e alta entalpia
de ativacéo total (Hit > 0.88 €V) quando comparado aos SEs mais promissores. Com base no
perfil dos plots de Nyquist percebemos que a conducdo observada para o LizNbOs é
majoritariamente de origem eletrdnica. Portanto, esse material ndo € viavel para aplicagdo como
SE na faixa de temperaturas investigada (T < 673 K) no estado ndo modificado. Esse resultado
ndo é surpreendente, visto que a maioria dos bons SEs possuem baixa condutividade iénica no
estado original, sendo necessario realizar modificacGes para torna-lo um bom condutor iénico.
Portanto, para aumentar a condutividade dessa fase ordenada, € proposta a substituicdo parcial
do Nb por ions aliovalentes, a fim de promover a formacéo de portadores de carga (vacancias
ou intersticios). Resultados preliminares indicam que a fase desordenada, cuja formacdo
observamos em medidas de XRD in-situ em temperaturas na faixa 900-1000 K, possui
condutividade idnica mais alta, sendo, portanto, mais promissora. Investigacdes mais
aprofundadas de ambas as abordagens (substituicdo parcial e desordem) serédo feitas em breve.

Palavras-chave: LisNbOg4. Baterias de ion de litio. Eletrolito sélido.



ABSTRACT

Lithium-ion batteries (LIBs) have a wide range of applications due to the advantages associated
with their high energy densities. They are currently used in portable electronics, electric
vehicles (EVs), and renewable energy storage. Despite advantages, they face safety-related
problems due to the use of liquid electrolytes that are toxic and flammable. These problems can
be solved by replacing liquid electrolytes with inorganic oxide solid electrolytes (SEs), which
have high thermal stability and are usually compatible with higher potential cathodic materials.
In this work, we investigated LizNbO4’s feasibility of as a solid electrolyte for LIBs, as it
constitutes the basis for an important family of cathode candidates with rocksalt structure for
LIBs, but at the same time having a bandgap greater than 3 eV, which is attractive for SEs. The
presence of niobium in the material is also attractive since this is an abundant metal in Brazil,
compared to other countries. The material was synthesized by solid-state reaction and
characterized by X-ray diffraction, Raman spectroscopy and electrochemical impedance
spectroscopy (EIS), and its conductivity was determined at different temperatures. The material
does not undergo decomposition or phase transitions over the analyzed temperature range (300-
1150K), confirming the hypothesis that it would have good thermal stability. As for charge
transport properties, although the absence of subphases increases conductivity by
approximately one order of magnitude and decreases activation enthalpy by ~ 0,1 eV, o-
LisNbOj still has low total conductivity at room temperature (¢ < 5 x 10°13 S/cm) and high total
activation enthalpy (Hwot > 0,88 eV) when compared to the most promising SEs. Based on
Nyquist plot profiles, LisNbO4’s conduction is primarily electronic. Therefore, this material is
not viable for application as SE in the investigated temperature range (T <673 K) in the pristine
state. This result is not surprising since most good SEs have low ionic conductivity in the
pristine state, and modifications are required to make it a good ionic conductor. Therefore, to
increase the conductivity of such ordered phase, partial replacement of Nb by aliovalent ions is
proposed to promote the formation of charge carriers (vacancies or interstitials). Preliminary
results indicate that the disordered phase, whose formation we observed in in-situ XRD
measurements at temperatures in the range 900-1000 K, has higher ionic conductivity and is,
therefore, more promising. Further investigations of both approaches (partial replacement and
disorder) will be carried out soon.

Keywords: LisNbOa. Lithium-ion batteries. Solid electrolyte.
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1 INTRODUCAO GERAL

Baterias sdo dispositivos que armazenam energia quimica e a convertem em energia
elétrica [1]. Podemos classifica-las como primarias ou secundarias. As baterias primarias sdo
limitadas quanto a sua reutilizacdo, devido a impossibilidade de se extrair mais energia do
mesmo material ativo (nesse caso, o material do eletrodo) apds ele ter reagido completamente.
As baterias secundarias, por outro lado, apresentam como vantagem a possibilidade da reaco
reversa, que seria a regeneracdo (equivalente a recarga) do material ativo, que pode ser feita a
qualquer momento e tem viabilizado diversas aplicacGes para tais baterias. Por essa razéo as
baterias secundérias sdo conhecidas como baterias recarregaveis [2].

As baterias de ion de litio (LIBs) se destacam dentre as recarregaveis por possuirem
alta densidade de energia gravimétrica (energia/massa) e volumétrica (energia/volume), sendo
tais caracteristicas atribuidas ao litio, por ele ser o terceiro elemento mais leve e por possuir um

dos menores raios idnicos dentre ions carregados [3,4], como representado na Figura 1.

Figura 1 — (a) lustracdo do posicionamento do litio na tabela periddica e da (b) formagdo de um ion de litio, que

ocorre quando o elétron da camada externa de elétrons do litio se descola para outro 4&tomo

(@ |1 H I o
“ Be
11 Na 12 Mg .
19 K 20 Ca LiTIO iON DE LITIO

Fonte: Adaptado de [5].

Os seus principais desenvolvedores, M. Stanley Whittingham (que desenvolveu a
primeira bateria recarregavel funcional & base de litio no inicio da década de 70), John
Goodenough (que dobrou a capacidade de carga dessas baterias em 1980 ao substituir o catodo)
e Akira Yoshino (que aumentou a seguranga dessas baterias ao conseguir eliminar o litio
metalico de sua composicdo em 1985) tiveram seus esforcos reconhecidos com o Prémio Nobel
de Quimica em 2019, dada a importancia de tais baterias para a humanidade. Como citado pelo
comité do Prémio Nobel, as LIBs langaram as bases da eletrénica sem fio e tornaram possivel

um mundo livre de combustiveis fosseis, pois sdo utilizadas para um amplo leque de aplicaces



16

que véo desde a alimentacdo de eletrdnicos portateis, passando pela alimentagdo de veiculos
elétricos, até o armazenamento de energia de fontes renovaveis intermitentes [6-11].

Cronologicamente, a primeira grande contribuicdo das LIBs foi tornar possivel a
revolugdo dos dispositivos eletronicos portateis, ao permitir a producédo de baterias menores e
mais leves. As LIBs comecaram a ser comercializadas na década de 1990; desde entdo, 0s
telefones celulares encolheram, os computadores tornaram-se portateis e foram desenvolvidos
tablets, mp3 players e outros dispositivos eletrénicos. As LIBs sdo atualmente a principal fonte
de energia para smartphones, notebooks, tablets, ferramentas elétricas etc. [3,4,12,13].

Nos Ultimos anos, a demanda por LIBs vem aumentando muito, principalmente devido
a sua aplicacdo em veiculos elétricos/hibridos (EVS) [3,4,12], como visto na Figura 2. A
modificacdo na alimentacdo dos veiculos, contribui, dentre outras formas, com a reducdo das
emissdes dos gases de efeito estufa [4], que sdo produzidos durante a queima de combustiveis
fosseis e sdo responsaveis por impactos devastadores tanto a salde humana quanto ao meio
ambiente [14]. Gragas ao rapido crescimento da demanda por EVs, o mercado global das LIBs
em 2020 foi estimado como sendo da ordem de US$ 38 bilhdes, sendo que cerca de metade das
vendas foram decorrentes da aplicacdo em EVs [12,13]. A tendéncia é esse mercado continuar
crescendo rapidamente, j& que se estima que mais de 125 milhGes de veiculos elétricos estardo

em circulacdo até 2030 [15].

Figura 2 — Demanda de baterias de ion de litio, considerando as principais aplicacdes e o crescimento do

mercado de LIBs nos ltimos anos, seguido de previsdes apresentadas para até 2025
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Em EVs, apesar da densidade de energia contribuir para maiores distancias percorridas
com uma Unica carga, 0 que € muito importante, outros critérios também sdo tomados como
prioridade: custo, vida util e seguranca [3]. Sendo assim, esses quatro fatores tém sido alvo de
intensa pesquisa visando a melhoréa-los [12].

No caso de baterias estacionarias, os trés ultimos fatores sdo até mais importantes que
a densidade de energia, uma vez que as dimensdes e a massa da bateria ndo séo aspectos tdo
criticos. LIBs estacionarias sdo utilizadas no armazenamento, conversdo e distribuicdo da
energia obtida de fontes renovaveis (solar, eolica, geotérmica etc.), que, além de serem
intermitentes, sdo inconstantes. A intensidade da radiacdo solar, por exemplo, oscila mesmo
durante o dia, pois o tempo pode ficar nublado ou apresentar outras mudangas. Portanto, as
baterias estacionarias (que sdo projetadas para aguentar ciclos mais intensos de carga e
descarga, além de fornecer uma quantidade constante de corrente) se tornam necessarias para
alimentacdo dos equipamentos elétricos, visto que eles geralmente precisam de um suprimento
estavel de energia. As LIBs fornecem energia de forma continua e estavel, enquanto sdo
carregadas simultaneamente com a energia advinda de uma fonte intermitente, o que coopera
para a construcdo de uma economia energeticamente sustentavel [4].

A fim de reconhecer as limitacdes das LIBs e identificar as possiveis melhorias,
precisamos entender melhor sua composic¢do [13] e funcionamento. As baterias recarregaveis
de ifon de litio sdo compostas por dois eletrodos, um negativo e outro positivo (conhecidos,
respectivamente, como “anodo” e “catodo™?), os quais sdo imersos em um eletrdlito liquido e
separados por uma membrana polimérica porosa e fina, que permite a passagem de ions de litio
enquanto evita o contato entre os eletrodos [2,14], conforme esquematizado na Figura 3.

Nas LIBs comerciais, o catodo é um 6xido contendo litio e que possui pelo menos um
metal de transicdo (por exemplo, LiCoO2, LiFePQ.); para o anodo, utiliza-se grafite (Cs); e para
o eletrdlito, uma solu¢do composta de um sal de litio (como o LiPFs) dissolvido em um solvente

organico (como EC:DMC em proporgdo 1:1) [2,12].

L A rigor, essa nomenclatura deveria ser usada apenas durante o processo de descarga, que é quando a LIB se
comporta como uma célula galvanica. Durante o carregamento, a LIB se comporta como uma célula eletrolitica
e o0s termos deveriam se inverter. O ideal seria identificar os eletrodos apenas pelo sinal (positivo ou negativo),
visto que essa Ultima nomenclatura independe do processo. Contudo, é praxe na comunidade académica de LIBs
adotar simplesmente as nomenclaturas da etapa galvanica de forma generalizada, valendo tanto para a carga
quanto para a descarga. Portanto, seguiremos aqui tal praxe, convencionando chamar o eletrodo negativo sempre
de anodo e o positivo sempre de catodo.
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Figura 3 — Representacdo grafica da configuracdo de uma bateria recarregavel de ion de litio
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Fonte: Adaptado de [14].

O funcionamento das LIBs ocorre por meio de reacdes eletroquimicas reversiveis, que
permitem a conversao e 0 armazenamento de energia eletroquimica. Durante o processo de
descarga, os ions de litio e os elétrons se dissociam do material do anodo simultaneamente e
percorrem direcdes opostas. Enquanto os ions de litio se movem internamente através do
eletrolito por difusdo e aproximam do separador; os elétrons, impulsionados pelo gradiente de
potencial elétrico entre os dois eletrodos, passam (através das particulas do &nodo e suas
interfaces) em direcdo ao coletor de corrente, migrando por meio do circuito externo para
alimentar um dispositivo. Por fim, elétrons e ions de litio entram simultaneamente no catodo.
No processo de carga, inverte-se o sentido devido a acdo da fonte de energia elétrica externa,
fazendo com que os elétrons e os ions de litio se desloquem no sentido contrério, percorrendo

0S mesmos caminhos [12,17].

1.1 ELETROLITOS SOLIDOS

Apesar das vantagens apresentadas, as baterias de ion de litio enfrentam sérios
problemas relacionados a seguranca, devido a utilizacdo de eletrélitos liquidos orgéanicos que
sdo toxicos e altamente inflamaveis, de modo que é facil causar acidentes de incéndio ou
explosdes se forem mal manuseados [18].

Os persistentes problemas relacionados a seguranca podem ser solucionados com a
substituicdo dos eletrolitos liquidos organicos por eletrolitos solidos (SEs) 6xidos, que além de

possuirem alta estabilidade térmica, costumam ser compativeis com materiais catddicos de
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maior potencial (que podem aumentar a densidade de energia da bateria), tendem a apresentar
uma durabilidade maior (por sofrerem menos desgaste durante as operagOes e serem mais
resistentes a choques e vibragdes) e podem operar em temperaturas mais elevadas (até cerca de
473 K), oferecendo assim, possibilidades para o desenvolvimento de novas quimicas de bateria
[18-22]. Apesar das vantagens dessa substituicdo, devemos considerar que solidos
normalmente apresentam baixa condutividade i6nica a temperatura ambiente (RT) [18], o que
resulta no aumento da resisténcia interna R;,; da bateria. Esta influencia diretamente na

voltagem fornecida pela bateria:
V = "Voc = iRint, )

onde, V,. é a voltagem de circuito aberto (i.e., quando ndo ha passagem de corrente; é também
chamada de forca eletromotriz, €) e i a corrente que atravessa o circuito e a bateria. Portanto,
se a resisténcia interna for alta, a voltagem sofre consideraveis reducdes, resultando em menores
poténcia e densidade de energia. Além disso, a longevidade da bateria pode ser reduzida pelo
estresse gerado na interface eletrodo-eletrolito devido ao contato continuo com o eletrdlito
solido. Apesar das ressalvas feitas, os problemas de conducdo de ions de Li a temperatura
ambiente vém sendo superados com o desenvolvimento e aprimoramento de novos candidatos
promissores a eletrolitos solidos para LIBs.

Uma vez feita a substituicdo do eletrdlito liquido e do separador pelo eletrélito solido
inorganico, passamos a tratar de baterias de ion de litio totalmente em estado s6lido (ASSLIBs
— do inglés all-solid-state LIBs). As principais fungdes dos eletrélitos sélidos sdo as mesmas
dos eletrdlitos liquidos e separadores, que permitem apenas o cruzamento de ions de litio entre
0 catodo e o0 anodo, evitando a conducdo de elétrons e possiveis curtos-circuitos. Assim, um
bom eletrolito solido deve atender os requisitos basicos a seguir [18]:

e possuir alta condutividade idnica acima de 10~* S/cm & RT;
e ter condutividade eletronica insignificante;
e e ter ampla janela de estabilidade eletroquimica e estabilidade com eletrodos.

Ha& varios tipos de eletrdlitos solidos de ions de litio que atendem (pelo menos em
parte) os critérios acima, incluindo NASICON, LISICON, perovskita, anti-perovskita, garnet
(granada), argirodita etc. Na Tabela 1 apresentamos a condutividade i6nica e a energia de
ativacdo de alguns dos principais SEs estudados.
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Tabela 1 — Condutividade idnica e entalpia de ativacdo total dos principais SEs disponiveis na literatura

Eletrolito Sélido Estrutura  Condutividade (mS/cm) Hiot (€V)
Li13Alo3Tiy7(POs)s Tipo NASICON 3,00 0,20
Lio34Lao51TiO294 Perovskita 1,00 0,40
LiosslaossTiOs (cubica desordenada) Perovskita 1,53 0,33
Lao,seLio,3e|:|o,08Tio,97A|o,o303 Perovskita 2,95 0,38
LisOCI Anti-Perovskita ~0,10 0,50
LizLasZr,01, (cubica) Garnet 0,51 0,32
LisslasZri4Taoe012 Garnet 1,00 0,35
LisPS, Tipo LISICON ~0,10 0,23
Li;oGeP2S12 Tipo LISICON 12,0 0,25
Lis25Ge0,25P0,7554 Tipo LISICON 2,20 0,21
Li1oSnP2S12 Tipo LISICON 4,00 0,27
LigPSsX (X = Cl, Br) Argirodita ~1,00 0,37

Fonte: Adaptado de [23].

Os eletrdlitos do tipo NASICON possuem estrutura romboédrica?, com grupo espacial
R3c, ou apresentam uma pequena distorcao resultando no sistema cristalino monoclinico®, com
grupo espacial C2/c. A origem do seu nome esté relacionada aos condutores superiénicos de
sodio com férmula-base NaM2(PO4)s, sendo M = Ge, Ti ou Zr. O primeiro material desse tipo
foi sintetizado por John Goodenough et al. (1975), o material, Nai+xZr2SixP3xO12 (0 < x < 3),
tinha estrutura monoclinica e condutividade ionica de 2 x 107! S/cm a 573 K, um valor
considerado promissor [18,24]. Em 1989, foi testada a substituicdo de ions de Na por ions de
Li, ao desenvolver, com base no eletrélito s6lido NaZr.(POa)s de estrutura do tipo NASICON,
o material LiZr2(PO4)s3, de estrutura monoclinica e grupo espacial Cc. Ao contrario do que se
esperava, a condutividade idnica (de Li*) do LiZr2(POs)3 foi muito inferior a condutividade
ionica (de Na*) do NaZrz(PQOa)s, devido ao tamanho do canal ser maior que o ion. O LiZr2(PQOa)s
apresentou condutividade i6nicade 3,3 x 107 S/cmaRTede 1,2 x 1072 S/cm a573 K, sendo
observada uma transicéo de fase, de monoclinica (Cc) para romboédrica (R3c), a 313 K [25].
Ha eletrolitos solidos do tipo NASICON com resultados melhores, como é o caso do
Liz+xAlxGez-x(PO4)s, que apresenta condutividade idnica acima de 10™* S/cm & RT. Apesar de
ser um resultado promissor para aplicacdes em ASSLIBs, seu custo de preparacdo € alto, devido

ao uso do reagente GeO> [26].

2 A estrutura cristalina romboédrica tem como caracteristica a presenca de trés eixos cristalograficos com
comprimentos iguais e todos os angulos internos iguais, mas diferentes de 90°.

8 A estrutura cristalina monoclinica tem como caracteristica a presenca de trés eixos cristalograficos de
comprimentos diferentes. Os angulos a e y tém 90° e o dngulo B, um valor diferente deste.
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O primeiro eletrdlito solido do tipo LISICON foi 0 Li14Zn(GeOs)s, reportado em 1978,
cuja condutividade ibnica era de 1,25 x 10~1 S/cm a 573 K [27]. Nas ultimas décadas, houve
outros relatos, mas no geral, a condutividade idnica dos SEs do tipo LISICON era muito baixa
para ser usada em ASSLIBs. Até que em 2011 essa tendéncia mudou com o trabalho reportado
por Kamaya et al. [28], onde foi proposta a substituicdo do O% por S%, processo pelo qual
obtiveram o LiioGeP,S12, material do tipo LISICON com condutividade iénica de 1,2 x 1072
S/cm a RT, um valor comparavel ao dos eletrdlitos liquidos organicos.

Do tipo perovskita, o primeiro SE relatado foi 0 LisxLa23xTiOs, 0 que foi feito por
Inaguma et al. (1993) [29]. O material apresentou condutividade idnica de grdo de 1 x 1073
S/cm, e condutividade total superior a 2 X 10~° S/cm (4 RT) para 0 Liozslaos1TiOz,94.

Nos altimos anos, foram desenvolvidos outros candidatos a SEs, como os de estrutura
anti-perovskita, argirodita e garnet. Os dois ultimos apresentam alta condutividade (alcangando
valores da ordem de 1 mS/cm), enquanto as anti-perovskitas possuem condutividade moderada
(até aproximadamente 0,1 mS/cm). Contudo, essas trés classes de SEs tendem a ser sensiveis
ao ar, em diferentes graus. As anti-perovskitas e argiroditas sdo particularmente sensiveis a
umidade do ar, enquanto os garnets reagem com CO- do ar.

Apesar de cada um dos tipos mencionados acima ter pontos fortes, nenhum deles
preenche todos os critérios ideais para a aplicacdo comercial deles em ASSLIBs. Deve-se
observar que as buscas por novos SEs tém girado majoritariamente em torno de modificacGes
de eletrdlitos ja existentes dos tipos listados. Contudo, a busca por novos sistemas promissores
pode expandir o leque de possibilidades, abrindo novos horizontes. De fato, a vasta maioria dos
SEs mais promissores disponiveis foram descobertos nas ultimas duas décadas, ao se investigar
novas possibilidades de sistemas. Ao investigar novos sistemas, um aspecto importante a se

considerar previamente é a composigao deles.

1.2 USO DE Nb EM ELETROLITOS SOLIDOS

O nidbio é um elemento bastante explorado por ser utilizavel em diversos materiais de
interesse industrial. Nas Ultimas décadas, ele foi utilizado principalmente contra a corrosao
intergranular de agos inoxidaveis e em tratamentos térmicos a altas temperaturas, mas
recentemente surgiram aplicagfes em outros segmentos, como: a¢os microligados, superligas,
filmes finos, supercondutores, capacitores eletroliticos e ceramicos [30].

O Brasil se destaca por possuir a maior reserva de Nb (correspondente a 90 % das

reservas conhecidas em atividade) e por controlar 80 % da oferta mundial, através da
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Companhia Brasileira de Metalurgia e Mineracdo (CBMM), responsavel pela produgdo de
produtos industrializados de niébio [31]. A CBMM tem apresentado lucros consistentes, de
aproximadamente R$ 3 bilhGes por ano, e suas reservas de niobio, estimadas em mais de 800
milhGes de toneladas, sdo suficientes para suprir as demandas pelos proximos 200 anos [32].
Encorajada pelos resultados positivos, a companhia estd empreendendo esforcos para ampliar
as aplicacdes do metal [31,32] com o proposito de expandir ainda mais 0 seu mercado.

O presidente da CBMM, Eduardo Ribeiro, em entrevista a Live do Tempo realizada
em setembro de 2020, comentou sobre a importancia de investimentos em programas de
tecnologia. Ele ressalta que foram os avangos tecnoldgicos que possibilitaram o aumento da
producdo de produtos industrializados de nidbio, que nos Gltimos 60 anos foi aumentada de mil
para 120 mil toneladas por ano. Ele também chamou atencdo a necessidade do crescimento de
mercado, pois 90 % do negbcio da companhia é mantido com a producéo de ferro-nidbio, e
apenas 10 % sdo representados por Oxidos especiais, niébio metélico e ligas de niquel. Para
expandir esse segundo setor, a CBMM investiu R$ 200 milhdes no Gltimo ano em programas e
projetos relacionados a tecnologia, ressaltando que os investimentos serdo continuos [33].

Uma aplicacdo que tem despertado especial interesse por parte da CBMM ¢ a de
materiais para LIBs. Ha cerca de quatro anos a companhia identificou aplicacBes de nidbio em
alta pureza em anodos e catodos para tais dispositivos. Além disso, cerca de R$ 50 milhdes ja
foram investidos num projeto que esta sendo desenvolvido em parceria com a Toshiba, projeto
esse que almeja ja produzir uma escala piloto de veiculos elétricos (EVs) [33].

Observamos que nos altimos anos, alguns SEs contendo nidbio foram desenvolvidos.
Em 2018 o LisLasNb2Oz1», sintetizado pelo método de auto consolidacdo, foi proposto por
possuir alta condutividade ionica (1,61 x 10™* S/cm a 303 K) [34,35]. Em 2011, o
LizLasZr,012 teve sua condutividade idnica aumentada (para 8 x 10~* S/cm a 298 K) através
da dopagem com Nb, tornando-o promissor para aplica¢cbes em ASSLIBs, sendo construido um
prototipo dessas baterias utilizando o Lig 75Laz(Zr1,75Nbo25)O12 como SE [18,36].

As notaveis contribuicdes do uso do Nb em materiais para eletrodos das LIBs, o
namero limitado de trabalhos sobre a sua inclusdo em eletrolitos e a sua abundancia em nosso
pais, nos motivou a investigar possiveis SEs contendo Nb para aplicagdo em ASSLIBs.
Optamos por oxidos pela tendéncia deles de ter maior estabilidade ao ar (em comparagdo com
nitretos, hidretos e haletos, por exemplo), o que facilita os procedimentos experimentais.
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1.3 SELECAO DE UM OXIDO DE LITIO E NIOBIO PARA SE

Para a selecdo do dxido litio e nidbio que sera investigado neste trabalho, elaboramos
uma lista de candidatos a partir do diagrama de fase tedrico para o sistema pseudo-binario Li>O-
Nb2Os, considerando apenas as fases estaveis, conforme indicado no Materials Project [37].

O primeiro material considerado foi o LiNbzOs. Sintetizamos ele por reagéo do estado
solido e verificamos, por XRD, que o produto obtido estava monofasico. Considerando sua
baixa condutividade [39], buscamos modifica-lo visando a criar intersticios ou vacancias de Li,
aumentando assim a concentracdo de portadores de carga. Foram feitas tentativas de néo
estequiometria  (Li101Nb2g9sOs) € dopagens com Sn  (Li101Nb299Sno010s), Ti
(Liz,01Nb2,99Ti0010g) e Al (Lioge7AlooiNb2990sg), mas ndo tivemos éxito. No caso da nao
estequiometria, o excesso de litio ndo foi incorporado a estrutura cristalina do LiNb3zOs; em vez
disso, contribuiu para a formacdo de uma subfase de LiNbOs3, 0 que é justamente o previsto
pelo diagrama de fase para o caso de ndo haver dissolugédo do Nb no LiNb3Og. No caso das
dopagens com Sn e Ti, os reagentes desses metais (SnO2 e TiO2) usados na sintese ndo reagiram,
permanecendo na forma de subfase, e 0 excesso de litio novamente resultou na formacdo da
subfase LiNbOs. Ja no caso da dopagem com Al, o Al,Os usado como reagente parece ter
sofrido reagdo com os demais reagentes, mas formado subfases, em vez de entrar no LiNbzOs
como dopante. As escolhas por Sn**, Ti** e AI®* foram guiadas pela matriz apresentada na
Figura 4 [38] que indica a tendéncia de um ion ser substituido por outro em um material
arbitrario, determinada a partir de uma andlise probabilistica feita usando dados do ICSD. Os
dois primeiros eram os fons de maior probabilidade de substituir o Nb®" dentre aqueles a cujos
reagentes tinhamos acesso e que tinham carga menor que o Nb®" (a fim de a carga ser
compensada com a criacdo de intersticios de Li*), enquanto o AI** era o que tinha maior
probabilidade de substituir Li* dentre aqueles a cujos reagentes tinhamos acesso e que tinham
carga maior que o Li* (a fim de a carga ser compensada com a criagdo de vacancias de Li*). O
fato de mesmo essas substituicbes de alta probabilidade terem sido malsucedidas foi
interpretada como um indicativo de que o material é bem resistente a dopagens, entdo 0s
esforgos de tentar modifica-lo foram abandonados.

Consideramos também o LisNb2O9 € 0 LisNbOs, dois materiais com alto teor de litio,
cuja estrutura ainda ndo havia sido resolvida por XRD ou difragdo de néutrons. Logo, a propria
indexacao da estrutura j& seria uma contribuigéo a literatura. Foram feitas diversas tentativas de
sintese em diferentes temperaturas e patamares de calcinagdo, mas ndo conseguimos obter o

material monofasico. Com base nas analises dos resultados de XRD, acreditamos que esses
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materiais possam estar reagindo com o ar. Devido & falta de dados confiaveis na literatura e as

dificuldades citadas, partirmos para o estudo de outros materiais.

Figura 4 — Matriz da tendéncia de um ion ser substituido por outro em um material arbitrario, determinada a
partir de uma analise probabilistica feita a partir de dados disponiveis no ICSD. Valores mais positivos indicam

maior tendéncia a substituir, enquanto valores mais negativos indicam maior tendéncia a ndo substituir
R LR ARSI LSS RSP ASE RS LY

R REE)

si*

i)

$%5$%%5%

Fonte: Adaptado de [38].

O LisNbOs é um material que, apesar de estudos recentes [40-43] testarem sua
aplicacdo como cétodo, acreditamos que possui propriedades que o tornam mais promissor para
ser utilizado como eletrolito sélido nas LIBs. O LisNbO4 tem canais para a migracdo de litio e
band gap (predito por calculos de DFT — do inglés: density functional theory) de ~ 3,7 eV, um
valor relativamente alto, evidenciando que se trata de um material dielétrico [44]. Essa
caracteristica € problematica para aplicacdo em catodos, visto que os materiais utilizados para
esse fim precisam ter boa condutividade eletronica, ndo apenas ibnica. Entretanto, ser
eletronicamente isolante é exigéncia para um material ser candidato a eletrolito.

O Li3NbO4 possui simetria cubica e estrutura cristalina do tipo rocksalt, onde os
cations (Li*, Nb®*) podem estar ordenados (fase 0-LisNbO4) ou desordenados (fase d-LizNbOa).

A fase desordenada ¢ clbica de face centrada, com grupo espacial Fm3m e pardmetro de rede
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a ~ 4,2 A, enquanto a ordenada é cubica de corpo centrado®, com grupo espacial 143m e
parametro de rede a ~ 8,4 A [45]. Uma comparac&o entre as duas fases é feita na Figura 5. Na
fase 0-LisNbO4, 0s fons Nb®" apresentam-se segregados dos ions Li*, aglomerando-se nos

centros e vértices da célula unitaria, como mostrado na Figura 6.

Figura 5 — Comparacdo entre as estruturas cristalinas do LisNbO4 (a) desordenado, d-LisNbOs, e (b) ordenado,

0-LisNbO4, com (c) sua visdo explodida. Os contornos das células unitarias sdo indicados em laranja

(a)  d-Li;NbO, (b)  o-Li;NbO,

+838iBse-
3 C KL B KK,
»oaﬂ CER R
03QjgiQse
. >93§ aao-o

X TR y

Fonte: Propria autoria.

Figura 6 — Célula unitaria do 0-LisNbO4, com destaque para os clusters de ions Nb%*, que ocupam os vértices de
um tetraedro (sem atomo central). O contorno da célula unitaria é indicado em laranja. Os fons O foram

omitidos para facilitar a visualizagéo

%% § P
JQ*J\‘ JJ)

0000009 O O @

Fonte: Propria autoria.

4 A estrutura cristalina clbica de corpo centrado tem como caracteristica a presenca de trés eixos cristalograficos
com comprimentos iguais e todos os angulos internos iguais a 90°.
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Apesar dessas informagdes cristalograficas estarem disponiveis na literatura, ainda ndo
hd informacbes sobre a dependéncia com a temperatura das propriedades estruturais e
vibracionais desse material. Também n&o ha na literatura estudos analisando 0 mecanismo de
sintese dele, ou propondo sua utilizacdo como SE para ASSLIBs. Portanto, tentamos sintetizar
ambas as fases desse material para estudar mais profundamente suas propriedades, inclusive
sua condutividade — um importante parametro para determinar sua viabilidade como eletrdlito
solido. Apesar de termos realizado varias tentativas, a sintese da fase d-LisNbOs mostrou-se
dificil, com o produto sempre sendo uma fase parcialmente ordenada ou a fase desordenada
com uma fragdo de subfases bem maior que o desejado. Por outro lado, a fase 0-LisNbO4
mostrou possuir facil sintese por reacdo de estado sélido, de forma que a escolhemos como

objeto de investigacdo deste trabalho.

1.4 OBJETIVOS
1.4.10bjetivos gerais

Este trabalho teve como objetivo geral aprofundar o conhecimento das propriedades
estruturais e fisicas do 0-LisNbOs, verificando se sua condutividade o habilita para aplicagdo
como SE para ASSLIBs, ou se ha a necessidade de aumentar sua condutividade i6nica através

de modificacGes (dopagem, substituicdo parcial, ndo estequiometria ou desordem cationica).

1.4.2 Objetivos especificos

Os objetivos especificos foram sintetizar o material; entender seu mecanismo de
sintese; determinar o comportamento das propriedades vibracionais e estruturais em funcgdo da
temperatura; e separar as contribui¢des do gréo e do contorno de gréo para a condutividade e a

entalpia de ativacdo totais.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA
Neste capitulo trataremos de alguns conceitos basicos necessarios para a compreensao

e discussdo dos resultados obtidos ao longo desse trabalho.

2.1 DEFINIQAO DE FASES E PARAMETROS ESTRUTURAIS POR XRD

A difragdo de raios X (XRD) é muito utilizada no estudo de solidos cristalinos, visto
que permite entender melhor os arranjos atbmicos e moleculares presentes nestes, sendo assim
fundamental para o desenvolvimento de novos materiais. Dada a sua importancia e ampla
aplicacdo, explicaremos brevemente os fundamentos da técnica de XRD e como as distancias
interplanares atdmicas e as estruturas cristalinas sdo deduzidas a partir dela.

Os raios X, usados na XRD, sdo uma forma de radiacdo eletromagnética, tendo,
portanto, propriedades ondulatorias. Dois fendmenos ondulatérios sdo particularmente
relevantes para essa técnica: difracdo e interferéncia. A difracdo ocorre quando uma onda
encontra obstaculos ou aberturas, sofrendo uma curvatura em torno deles. Esse fenémeno torna-
se relevante quando tais obstaculos ou aberturas tem comprimentos comparaveis em magnitude
ao comprimento de onda (1) em questdo [46]. Ja a interferéncia decorre da superposicao de
duas ondas. Quando elas possuem comprimento de onda A igual ou préximo, pode haver
interferéncia construtiva (onde a amplitude da onda resultante é a soma das duas amplitudes)
se a diferenca de fase entre as duas ondas é um multiplo par de m, ou destrutiva (onde a
amplitude da onda resultante € a subtracdo das duas amplitudes) se a diferenca de fase entre as
duas ondas é um mdltiplo impar de .

O difratdmetro (Figura 7) € um aparelho usado para obter um perfil da intensidade do
feixe difratado em funcgéo da direcdo de difracéo, visto que esse perfil (padréo de difracéo ou
difratograma) ““carrega” informagdes estruturais do material, como explicado mais adiante. De
forma simplificada, o funcionamento do aparelho é o seguinte: o feixe de radiacdo X
monocromatica é gerado por uma fonte de raios X (tubo de raios X), incide sobre a amostra e é
difratado, sendo entdo detectado pelo cintilador (detector). Colimadores instalados entre a
amostra e o detector tornam o feixe detectado melhor definido e focado. A intensidade detectada
do feixe (numero de contagens no cintilador) é automaticamente gravada em funcéo do angulo
formado entre o detector, a amostra, e algum ponto de referéncia. Uma configuragdo popular
do difratdbmetro é a de Bragg-Brentano, usada neste trabalho e mostrada na Figura 7. Nela, o

tubo e o detector formam, cada um, um mesmo angulo 8 com o plano horizontal onde esta a
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amostra. Ao longo da medida, o valor de 8 é variado dentro de um intervalo pré-estabelecido

pelo usuario.

Figura 7 — Diagrama esquematico de um difratbmetro de raios X na configuracdo Bragg-Brentano

Cintilador
Fonte de raios-x

{ / Amostra \ ]

Feixe incidente

0 ( o )e Feixe difratado

Fonte: Adaptado de [47].

Os raios X usados na técnica de XRD tém energias da ordem de 1 keV e comprimentos
de onda curtos, da ordem de angstroms (A = 0,1 nm), que coincidem com a ordem de grandeza
dos espacamentos entre planos de &tomos em sélidos cristalinos. Cerca de 0,1% a 0,001% do
feixe que incide sobre um plano cristalino é espalhado pelos elétrons associados aos a&tomos ou
ions que compBem o plano [46,48]. A parte restante é transmitida através do primeiro plano e
incide em um segundo plano, paralelo ao anterior. Analogamente, uma parte desse feixe
incidente sobre o segundo plano ¢ espalhada e outra parte é transmitida — e assim por diante, ao
longo de cerca de 10% a 10° planos cristalinos. As varias partes espalhadas (que possuem mesmo
A, ja que possuem mesma fonte) percorrem caminhos de comprimentos diferentes ao longo do
material. Quando essas partes se sobrepdem novamente a caminho do detector, sofrem
interferéncia, cujo tipo depende da diferenca de caminho percorrido. Quando a diferenca é um
maltiplo inteiro de A, as ondas permanecem em fase e suas amplitudes se reforcam
mutualmente, apresentando uma interferéncia construtiva. O oposto ocorre quando diferenca
de caminho é um multiplo impar de /2, de forma que as amplitudes correspondentes cancelam
ou anulam umas as outras, apresentando uma interferéncia destrutiva [46,49].

Baseado em argumentos geometricos, € possivel determinar os angulos 8 para os quais
ocorre interferéncia construtiva apos a difracdo de raios X de comprimento de onda A por um
arranjo periédico de d&tomos espacados por uma distancia interplanar dy;, conforme mostrado
na Figura 8. Para isso, iremos considerar o caso de dois planos paralelos dos atomos A — A" e

B — B’ que possuem os mesmos indices de Miller h, k e L. Sobre estes dois planos é incidido
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um feixe de raios X paralelo, monocromaético e coerente (em fase). Dois raios do feixe incidente,
rotulados como 1 e 2, sdo espalhados pelos &tomos P e Q. A interferéncia construtiva dos raios
espalhados 1’ e 2’ ocorre em um angulo 6 com os planos se a diferenca de comprimento do
caminhoentre 1 — P —1'e 2 — Q — 2’ (ou seja, SQ + QT) é igual a um ndmero inteiro n de A.

Matematicamente, a condicdo para interferéncia construtiva é

nl = S0 + QT, )

que pode ser reescrito como
nA = dpy; Sin @ + dpy; Sin 6, 3)
nA = 2dpy,; Sin 6. 4

A equacdo (4) é conhecida como lei de Bragg. Quando esta condicdo ndo for satisfeita, a
interferéncia serd de natureza ndo construtiva e produzird um feixe difratado de intensidade

muito baixa [46].

Figura 8 — Representa¢do da difracdo de raios X por planos de &tomos (A — A’ e B — B’)
1 A R

Feixe

Feixe difratado

incidente

~-@-—--@—-@-—-O-—-@ @@

Fonte: Adaptado de [46].

Portanto, com a lei de Bragg, é possivel determinar a distancia interplanar
correspondente a direcdo na qual um monocristal esta orientado sabendo apenas o valor de 6
gue resulta em um maximo de intensidade do feixe difratado. As amostras usadas neste trabalho
foram pos policristalinos, que consistem em muitas particulas finas de orientacdo aleatoria. Tais
particulas (ou gréos) de po policristalino s&o pequenos monocristais (ou aglomerados deles), e

ter um grande numero deles orientados aleatoriamente faz com que todos 0s conjuntos possiveis
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de planos cristalogréaficos estejam simultaneamente disponiveis para difracdo [46]. Desta
forma, ao realizar uma varredura em 6, é possivel obter os valores de djy; para varias familias
de planos, a partir dos quais pode-se deduzir a periodicidade da rede cristalina. Logo, um dos
principais usos da difracdo de raios X é a determinacdo da estrutura do cristal. O tamanho e a
geometria da célula unitaria podem ser resolvidos a partir das posi¢Ges angulares dos picos de
difracdo, ao passo que o arranjo dos 4&tomos dentro da célula unitaria pode ser obtido a partir
das intensidades relativas desses picos, visto que atomos distintos espalham a radiagdo de forma
distinta [49].

Figura 9 — Padrdo de difracdo para uma amostra de Li,CO3
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g
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Fonte: Propria Autoria.

A Figura 9 mostra um padrdo de difracdo para uma amostra de carbonato de litio
(Li2COz) na forma de po policristalino. Os picos de alta intensidade resultam quando a condicéo
de difracdo de Bragg € satisfeita por algum conjunto de planos cristalograficos (indexados na
figura). Nota-se na figura que o angulo de varredura é expresso em termos de 26, em vez de
apenas 6. Essa é a escolha tradicional na literatura e foi adotada também ao longo deste trabalho.
Nota-se também que os picos possuem larguras ndo despreziveis. 1sso resulta de varios fatores,
incluindo aspectos instrumentais do equipamento, o fato de a periodicidade dos cristalitos ndo
ser infinita (ja que estes possuem tamanho finito), e o fato de que as distancias interplanares de
certa familia de planos ndo tém necessariamente o mesmo valor ao longo de certo cristalito (e
podem variar também de um cristalito para outro). Uma vez que se conhece a contribuicéo
instrumental para as larguras, a partir delas € possivel determinar, em fungdo da direcéo
cristalogréfica, tamanhos de cristalitos e microstrain (uma medida da dispersdo das distancias

interplanares em torno do seu valor médio).
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2.2 POSIQC)ES DE PICOS DE XRD DE FONTE CuK POLICROMATICA
A partir da lei de Bragg, isto &,

2d sinf = nA, (5)

podemos definir a expressdo para a posicdo 26 de um pico no difratograma de raios X
(considerando uma fonte monocromatica de comprimento de onda A) referente a uma familia

de planos com separacgéo d:

nAi ni
. - — qj -1 ik 6
sin @ 2d—>6 sin <2d)' (6)
= in~1 ﬁ) 7
20 = 2sin <2d . (7

Quando a fonte é policromaética, a quantidade de picos presentes no difratograma para
cada familia de planos com separac¢do d corresponde a quantidade de linhas espectrais presentes
na radiacdo, com a posicéo 26 de cada pico sendo determinada pelo comprimento de onda de

cada linha espectral, seguindo a lei de Bragg. Com isso, as posicOes (20);, e (29),1]. de dois

picos associados a mesma familia de planos, mas correspondentes a linhas espectrais distintas
[ e j, serdo distintas, com separacdo 4;; = (26); — (26) ;. Essa separacdo pode ser tdo pequena
a ponto de eles aparecerem como um Unico pico, ou mesmo ser grande o suficiente para
aparecerem completamente resolvidos como dois picos distintos, a depender das larguras deles.
Para uma fonte de radiacdo CuK (usada neste trabalho), ha trés linhas espectrais: a,, a, € 8
(em ordem decrescente de intensidade). Durante a etapa de identificacdo de fases, € Util saber a
separacao esperada entre as posicGes desses picos, para ndo atribuir equivocadamente picos
menos intensos (devido a a, ou B) de certa familia de planos a um possivel pico mais intenso
(devido a a;) de uma outra familia de planos hipotética. Isso ajuda a julgar mais rapidamente
se certo pico inesperado em dada posicao pode ser explicado meramente pelas linhas espectrais
ou se ele aparece por uma quebra da simetria esperada para a fase em analise ou pela presenca
de uma fase adicional. Por tais razdes, obtemos e plotamos nesta se¢do 4, 4, € 44, 5. EM
ambos 0s casos, consideramos n = 1 e os resultados foram expressos em termos da posi¢ao do
pico correspondente a «.

Para o primeiro caso, partiremos da expressdo para a separacdo entre oS picos

correspondentes a ay € @, g, o, = (20)4, — (26)4,, € reescreveremos (26),, em termos de

(26),. Primeiro notamos que
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A
(20)q, = 2sin~! (E) ®)
e que
Aa
2d = ————,
. [(29)%] )
Sin
2
de modo que
A 20
(260),, = 2sin”? <ﬁsin I( )alb. (10)
2 Ao, 2
Logo,
A 20
Agya, = 2sin7! (ﬁsin I( )alb - (20),.. (11)
’ A, 2 1

Os comprimentos de onda A,, e A,, correspondem, respectivamente, as transigoes
KL3(K,,) e KL,(K,,) do Cobre (Cu), e possuem valores constantes, que podem ser obtidos na

ref. [50]. Seus valores experimentais sdo: 4,, = 1,5406 Ae Ao, = 1,5444 A. Portanto:

(15444 [(20),,
Ag,q, = 2sin 15406 sin |— —(20) ¢, (12)

A representacdo grafica de 4,, ., € apresentada na Figura 10.

Figura 10 — Representagdo grafica das contribuicdes de K, e K,, em picos ao longo de 26
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Fonte: Propria autoria.

Podemos definir analogamente, os valores para a contribuicdo de Kj ao longo de 26,

partindo da eq. (11) e utilizando Ag a0 invés de A, :
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A (20)
_ . B . a
Ao, p = (20)4, — 2sin™! (A_al sin lTID (13)
Substituindo as constantes, onde o valor exp. de 1z = 1,3922 A [50], temos:
1,3922 (20),
_ _ =1 . 1
Ao, p = (20)q, — 25sin <1,5406 sml > D (14)

A representagdo grafica de 4,, s € apresentada na Figura 11 a seguir.

Figura 11 — Representagdo grafica das contribuicGes de K, e Kz em picos ao longo de 26
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Fonte: Propria autoria.

2.3 0 METODO DE REFINAMENTO RIETVELD

Para se determinar de forma completa a estrutura cristalina de um determinado
material em po, é necessario que os parametros cristalograficos de um modelo sejam totalmente
refinados (i.e., determinados a partir de um ajuste) de forma a reproduzir os dados de difracdo
de po observados. Isso deve ser feito sem comprometer o significado dos dados, do ponto de
vista fisico e quimico [51,52].

Ha trés principais métodos de refinamento: Pawley, Le Bail e Rietveld. Os dois
primeiros sdo bem semelhantes, diferem basicamente na forma como tratam as intensidades
integradas; no método de Pawley, elas sdo tratadas como variaveis livres, enquanto no método
de Le Bail, sdo determinadas iterativamente apds cada ciclo do refinamento. De certa forma, o
método Rietveld se assemelha a decomposi¢do do padrdo completo ao utilizar algoritmos
Pawley e/ou Le Bail, mas os valores das intensidades integradas sdo incluidos em todos os

calculos como funcdes de parametros geometricos, de amostra e estruturais relevantes.
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Dentre os trés métodos citados acima, o Rietveld é o mais comumente empregado para
os refinamentos. O Rietveld, em esséncia, consiste na utilizacdo dos dados experimentais de
difracdo de po, sendo os parametros estruturais e instrumentais refinados atraves do ajuste de
um perfil calculado aos dados observados [51,52]. Sdo comumente utilizados, para medidas
realizadas num mesmo difratbmetro, pardmetros instrumentais previamente estabelecidos
durante o refinamento de uma amostra usada como padréo (tipicamente, LaBs, como foi 0 caso
para os difratbmetros usados neste trabalho). Portanto, pode-se importar de um arquivo esses
parametros instrumentais durante o refinamento de um novo material.

O método Rietveld é utilizado na resolucéo do seguinte sistema de equaces:

chalc — leobS

Yzcalc — kYZObS

(15)

eralc — kYT?bS,
aqui, Y,°bS e Y,£4¢ sjo, respectivamente, as intensidades observadas e calculadas de um ponto i
do padréo de difracdo do pd; k é o fator de escala do padrdo, que geralmente é definido como
sendo igual a 1, porque a intensidade espalhada é medida em uma escala relativa e k é absorvido
pelo fator de escala de fase; e n € o nimero total de pontos de dados medidos.

Para a aplicacdo do Rietveld, é preciso conhecer a estrutura cristalina aproximada (ou
seja, saber o grupo espacial, atomos da base e seus sitios, e valores aproximados dos parametros
de rede, das coordenadas fracionarias e das ocupacdes parciais) das fases que compdem o
material em analise. Para melhor qualidade dos resultados obtidos, é recomendado possuir
dados de XRD de boa qualidade, com elevado niumero de contagens. O método é entdo aplicado
por meio de uma minimizacdo quadratica ndo linear, onde a expressdo minimizada & é descrita

como:

n
b = Z w; (YiObS _ Yicalc)z’ (16)
i=1

sendo w; 0 peso atribuido ao i-esimo ponto de dados [51].

A expresséo para a intensidade calculada para o i-ésimo ponto e dada por:

yeate SZ Ly |Fx|>9(26; — 20,)PA + Yok, (17)
K

onde, s é o fator de escala; K representa a reflexdo de Bragg (geralmente rotulada com base nos
indices de Miller, seguindo nomenclatura do tipo hkl); Ly representa a funcdo polarizagéo e a

funcdo de Lorentz; Fy € o fator de estrutura para a K-ésima reflexao de Bragg; ¢ € a funcdo do
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perfil de reflexdo; Py € a funcdo de orientacio preferencial; A é o fator de absorcéo; e Y2k ¢
a intensidade da radiacdo de fundo (background) para o i-ésimo ponto.

O refinamento de perfil completo é computacionalmente intenso e emprega 0 método
de minimos quadrados ndo linear, que requer uma aproximacao inicial razoavel de muitas
variaveis livres. Do conjunto de fatores varidveis que sao calculados e refinados em rela¢do aos

dados apresentados no difratograma, vamos abordar brevemente os mais comuns.

2.3.1 Fator de Lorentz de polarizacao

A radiacdo caracteristica emitida a partir de um tubo de raios X se torna polarizada ao
ser espalhada ou difratada por uma rede cristalina. A quantidade de polarizagédo depende do
angulo 8 pelo qual a radiacdo é espalhada ou difratada. Na configuracdo usada neste trabalho,
onde ndo foi usado monocromador (ou seja, o parametro Polariz. no item Instrument
Parameters na EXPGUI do GSAS-II [53] possui valor 0.5) e a geometria foi a de Bragg-
Brentano (para a qual o pardmetro Azimuth no mesmo item possui valor 0.0), o fator de

polarizagdo € dado pela expressao
1
P = 3 (1 + cos? 20), (18)

onde o0s termos entre parénteses representam um fator de correcdo para polarizacéo parcial do
feixe de raios X, que costuma provocar um decréscimo na intensidade na onda difratada em
funcdo do angulo de Bragg 6.

Considerando que o feixe de raios X incidente é ligeiramente divergente e costuma
ndo ser monocromatico, e que possiveis movimentos da amostra podem favorecer a reflexdo de
determinado plano, podem surgir imperfeicdes no padrdo de XRD, as quais podem ser

corrigidas pelo fator de Lorentz:
1
" CosOsin? 0
Os fatores apresentados nas egs. (18) e (19) sdo geralmente combinados em um Gnico

(19)

fator de Lorentz e de polarizacdo (LP), conforme apresentado a seguir:
_ (1 +cos?260)
~ cosfsin2f ’
sendo valido para a geometria de Bragg-Brentano em casos em que nenhum monocromador é

LP (20)

empregado [54].
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2.3.2 Fator de estrutura

O fator de estrutura, ou melhor, o seu médulo, é definido como sendo a razéo entre a
amplitude espalhada pelo plano (hkl) e a amplitude espalhada por um anico elétron, ambos nas
mesmas condi¢bes. Esse modulo elevado ao quadrado corresponde a amplitude total da
radiacdo espalhada, sendo diretamente proporcional a intensidade de difracdo. O fator de

estrutura para um plano (hkl) pode ser obtido através do somatorio:

Jj
F(hkl) = z foexp(hx; + ky; +1z)), (21)

=1
onde, f,, é o fator de espalhamento atbmico do elemento n; h, k e [ sdo os indices de Miller; e
xj, y;j € z; as coordenadas fracionarias dos atomos de um elemento n na célula unitaria [55].

Para o célculo do F(hkl), é necessario que seja conhecida a composi¢do quimica e as
coordenadas fracionarias de cada um dos atomos da célula unitaria. Essas informag6es podem
ser facilmente obtidas em arquivos de extensao CIF (crystallographical information file), fruto
de estudos cristalograficos desenvolvidos por outros pesquisadores, cujos resultados sdo

organizados e disponibilizados no banco de dados de estrutura cristalina inorganica (ICSD).

2.3.3 Fator de temperatura

Considerando que os 4&tomos presentes em um solido cristalino vibram em torno de
sua posicao de equilibrio na célula unitaria, devemos nos atentar a possiveis variacdes de fase
dos feixes de raios X difratados. Grandes vibracdes em elevadas temperaturas podem destruir
as interferéncias construtivas, levando a zero a intensidade do feixe difratado. Esse efeito
térmico pode ser incorporado no modelo ao utilizar do fator de Debye-Waller, dado por e =2,
onde

102
m=""07 (22)

sendo B o fator de temperatura, e A o comprimento de onda da fonte de raios X.

A intensidade do feixe difratado tende a cair exponencialmente, & medida que cresce
a razao entre sin 8 e A. Este modelo em questdo, é aplicavel apenas nos casos de cristais de
simetria cubica com um unico tipo de atomo. Para diferentes simetrias, ou cristais com mais de
um tipo de 4&tomo, deve-se considerar um fator B anisotropico para cada tipo de atomo.

O fator de temperatura tem efeito muito pequeno e pode ser aproximado como

isotrdpico quando a temperatura de Debye é suficientemente maior do que a temperatura em
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que as medidas de DRX sdo realizadas. Isso reflete na leve redugéo nas intensidades dos picos
a altos angulos. O fator anisotrdpico, se necessario, pode ser obtido a partir de:

1
M= Z(ﬁllhza*z + B2 k?b*? + Bagl?c*? + 2B1,hka*b* + 2B 5hla*c? (23)

+ 2B,3klb*c).
Aqui, hkl representa os indices de Miller; a*b*c* os parametros de rede no espaco reciproco; e
B os fatores de temperatura anisotropicos.

Além do Debye-Waller, ha outro fator que também depende da temperatura, é o fator
de disperséo difusa de temperatura (TDS), cuja forma é dada por 1 — e~2™. Seu efeito é o de
sobrepor uma espécie de linha de base a cada pico, o que causa 0 aumento da largura de linha,
principalmente em altos angulos [56].

2.3.4 Funcdes de perfil

O método Rietveld considera todo o difratograma para a realizacdo do refinamento,
definindo os picos de difracdo por meio da convolucdo de funcées. A intensidade Y (i) do ponto
i (1 <i < n,sendon onumero total de pontos medidos) do padréo de difracdo do pd é a soma
das contribuicGes y, dos m picos de Bragg individuais sobrepostos (1 < k < m) e o fundo

(background), b(i). Portanto, pode ser descrito usando a seguinte expressao:

V() = b+ ) lyCe) + 0,5y + Bx)], (24)
k=1

onde, [, € a intensidade da k-ésima reflexdo de Bragg; x, = 26; — 20,; e Ax;, € a diferenca
entre os angulos de Bragg dos componentes K, e K, no dupleto (se presente).

A intensidade de Bragg como multiplicador na eq. (24) permite introduzir e analisar o
comportamento de diferentes fungdes normalizadas (ou seja, aquelas cuja integral definida no
intervalo (-o0, +00) € igual & unidade) para descrever o perfil dos picos.

As quatro fungdes empiricas de perfil de pico (y) mais comumente empregadas séo:
Gaussiana, Lorentziana, Pseudo-Voigt e Pearson VII, representadas nas eqgs. (25), (26), (27) e

(28) a sequir [51], respectivamente:

1/2

y(x) =6(x) = \/GEH exp(—Cex?), (25)

1/2

y(x) = L(x) = nLT (14 Cx?)Y, (26)
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C1/2 C1/2
y(x) = PV(x) =1 fEH exp(—Cox®) + (1 —m) —- (1 + Cx®) ™ (27)
r) Ccp?

y(x) = PVII(x) = (14 Cpx?®)F, (28)

r(g —1/5)VrH
onde:

e H e H' sdo as larguras totais na metade do maximo em funcdo de 6 (geralmente abreviadas
como FWHM); H = (Utan?6 + Vtan6 + W)Y/2, também conhecida como férmula de
Caglioti, é para funcdes de Gauss, Pseudo-Voigt e Pearson-VII, sendo U, V e W variaveis livres;
H' = X/cos 6 + Y tan 0 ¢ para a funcdo de Lorentz, sendo X e Y variaveis livres;

e x = (26; — 26,)/H, € o angulo de Bragg do ponto i no padrao de difragdo do p6 com sua
origem na posicao do k-ésimo pico dividido pelo FWHM do pico;

e 20, € 0 angulo de Bragg do ponto i do padrdo de difracdo do po;

¢ 20, € 0 angulo de Bragg calculado (ou ideal) da k-ésima posicédo da reflexdo de Bragg;
e(C;=4In2,¢e Cé/z/\/ﬁH é o fator de normalizacdo para a funcdo de Gauss, de modo que
fjoooG(x)dx =1;

o(C, =4, ¢ CLl/Z/nH’ é o fator de normalizacdo para a funcdo de Lorentz, de modo que
fjoooL(x)dx =1;

o Cp = 4(2F —1),e [N(B)/T(B — 1/,)]|Cp’? /VrH 6 o fator de normalizago para a fungéo
Pearson-VI1, de modo que [ PVII(x)dx = 1

en =1+ 1,20 +1n,20% 0nde 0 < 7 < 1, é 0 parametro de mistura da fungéo Pseudo-Voigt,
ou seja, a contribuicdo fracionaria da funcdo de Gauss na combinacéo linear das funcdes de
Gauss e Lorentz, e n,, n, € 1, S0 variaveis livres;

e ', é afuncdo Gama;

o B =Py + f1/20 + B,/ (28)? é 0 expoente em funcdo do angulo de Bragg na funcéo Pearson-

VI, e By, B, € B, sdo variaveis livres;

2.3.5 Orientacdo preferencial

Para producdo de um padrdo de XRD, a teoria convencional de difracdo de po assume
que ha uma distribuicdo completamente aleatoria das orienta¢fes quando € infinita a quantidade
de cristalitos da amostra em analise. 1sso significa que exatamente a mesma fracdo do volume
da amostra deve estar na posicao refletora para cada reflexdo de Bragg. Na prética, isso sO
poderia ser alcangado com um nmero grande de cristalitos, superior a 10° particulas. Ainda
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assim, ndo ha garantias que suas orientagdes sejam completamente aleatorias, pois a forma
externa dos cristalitos tambem influencia na aleatoriedade de suas orientacdes.

A orientacdo preferencial se caracteriza pela orientacdo ndo aleatoria das particulas,
que pode causar distor¢fes consideraveis da intensidade espalhada. Seu surgimento € evitado,
ou pelo menos reduzido, ao empregar os devidos cuidados durante a preparagédo da amostra em
pd, como mencionado na se¢do 3.2. Os efeitos da orientacdo preferencial sobre a intensidade
de uma reflexdo hkl podem ser descritos por uma funcao radial do angulo 6y, entre o vetor
correspondente no espaco reciproco, d;,,;, € 0 vetor d;x;, que determina a dire¢io da orientagio
preferencial. O angulo 6, € obtido pela equacéo:

ik di

— (29)
dh'II;ldhkl

COoS thl =

onde dj,; € o vetor da rede reciproca correspondente a um pico de Bragg hkl, e d;%; € o vetor
da rede reciproca paralelo ao eixo de orientagdo preferencial [51].

A funcdo radial que descreve a distribuicdo anisotropica do fator de orientacéo
preferencial em funcéo do angulo ¢;,,; € uma elipse, e os valores correspondentes de Ty;, que

sdo usados na eg.(29), podem ser calculados usando a seguinte expressao:

N
1 . 1-1/2
Thia = NZ[l + (t2 — 1) cos? ¢l / ) (30)
i=1
onde Ty, € a soma sobre todos 0s N pontos simetricamente equivalentes da rede reciproca e T

é o0 parametro de orientacdo preferencial que pode ser refinado durante o tratamento de dados.

2.3.6 Radiacdo de Fundo

A radiacdo de fundo (ou background, como também € conhecido) é um tipo de ruido
que geralmente aparece ao fundo das medidas de XRD, sendo apresentado em diferentes niveis,
a depender do material analisado. O background se origina de espalhamento inel&stico,
espalhamento do ar, suporte de amostra e superficies de particulas, fluorescéncia de raios X,
ruido do detector, monocromatizag¢do incompleta etc. sendo sua presenga inevitavel. Portanto,
para a obtencdo de um bom refinamento, € importante que o background seja refinado, e isso
pode ser feito através de uma funcdo polinomial [51]:

= 3 b (2 ) " @
' "™ [\BKPOS ’

m=0
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aqui, n é o grau do polindbmio, B,, sdo os coeficientes dos pardmetros refinaveis, e BKPOS 0
namero de termos que melhor ajuste o background do perfil de difracdo observado, sendo seu

valor determinado pelo usuério.

2.3.7 Convergéncia do refinamento

A avaliagdo da qualidade do refinamento Rietveld é feita com base em fatores R de
qualidade de ajuste. Sdo eles que estabelecem os residuos (desvios) entre as intensidades
observadas Y;°?% e as calculadas Y%, levando em considerago possiveis correcdes na linha
de base. A seguir, sdo apresentados os fatores R normalmente utilizados.

O fator residual (ou confiabilidade) do perfil, R,,, €:

n |Y_obs_ 'calcl
R, ===t L 1% 100 % (32)
p n 1Y'obs 0-
i=17%1

Aqui, como nos demais fatores, as intensidades Y;°?S e Y;°% foram subtraidas do valor da linha

de base correspondente, de modo que Yf"”igida = Y;°bs — yback [56]; n é o nGmero total de
pontos medidos no padréo de difracdo de po.

O residuo ponderado do perfil, R,,,, € dado por:

1/2
noows Y.obs _ Y.calc 2
Ryp = Ziy wil L NN 100 %, (33)
X Wi(YiObS)
onde w; é 0 peso do i-ésimo ponto de dados, que geralmente é tomado como w; = % = ﬁ
z :

14

A diminuicdo gradual do R,, conforme sdo refinados os parametros indica que
provavelmente o refinamento esté indo na direcdo certa. Mas, se por acaso ele voltar aaumentar,
é possivel que algum parametro esteja divergindo do seu valor real e, portanto, o refinamento
deve ser revisto pelo usuario. Ao final, o R,,, ndo estara mais variando, isso indica que o
minimo foi atingido. Normalmente, o valor final obtido para o R,,,, costuma variar entre 10 e
20 %, considerando refinamentos com raios X.

O residuo de Bragg, Rprq44, que avalia a qualidade do modelo estrutural refinado, é:

mlllpbs _ Ipalcl
J=11"J

_ ]
Roragg = =5 " 100 %, (34)
J=17]

onde, Ij"bs e Ij“”c sdo, respectivamente, as intensidades integradas “observadas” (na verdade,

I??* foi calculada apds Y;°" ter sido particionada de acordo com as intensidades calculadas dos
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picos de Bragg contribuintes) e calculadas do j-ésimo pico de Bragg; m é o nimero de reflex6es
independentes de Bragg.

O residuo de perfil esperado, R, € dado por:

1/2
n —
Reyp = [ p 2] x 100 %, (35)
n obs
i=1 Wi(Yi )

sendo, p 0 nimero de parametros de minimos quadrados livres. O R,,, corresponde ao valor
estatisticamente esperado para o R,,, caso 0 modelo adotado seja o ideal para descrever o
sistema.

O qudo bom o ajuste ficou (goodness of fit, ou G.O.F), x2, é definido como:

2 2
2 o T w7 V) [ Ry l , (36)

X n—p

O G.O.F reflete a qualidade dos dados e apresenta o valor estatisticamente esperado

Rexp

para o R,,,. No geral, valores menores que 1 indicam ajuste inadequado da radiagdo de fundo,
tempo insuficiente de contagem ou a utilizagdo de mais pardmetros que 0 necessario; valores
maiores que 1,5 indicam inadequacdo do modelo ou a existéncia de minimo local [52].

Vale lembrar que esses fatores de qualidade de ajuste sdo essencialmente numéricos,
e por esse motivo podem néo refletir de fato a qualidade de um bom ajuste. E necessario que o
usuario analise visualmente os gréficos do refinamento, podendo assim reconhecer falhas de
ajuste e/ou experimentais e concluir melhor os refinamentos realizados [56].

Muitos parametros podem partir de um chute inicial e serem efetivamente refinadas a
medida que o ajuste de minimos quadrados converge para um minimo global. Portanto, o uso
bem-sucedido do método de refinamento Rietveld depende da experiéncia e da capacidade do
usuario de selecionar adequadamente uma sequéncia de varios grupos de parametros que serao
refinados, além da qualidade dos dados de difracdo de pod, que influenciam diretamente na

qualidade dos resultados [51].

2.4 OBTENCAO DAS FRACOES MOLARES DE FASES

Em casos em que mais de uma fase foi identificada na amostra, as fragdes molares x;

de cada fase f s@o pardmetros de interesse. O GSAS-11 fornece os valores refinados das fraces

em massa W, (weight fraction) das respectivas fases, bem como grandezas que chama de

“fraces de fase” (phase fraction), que identificaremos aqui como x¢ 4. Contudo, a
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documentagao do programa informa que as x5 4545 N@0 sdo fragdes molares propriamente ditas,
tornando necessaria uma conversdo. Ha duas alternativas para obtencéo de x;: por meio de W
e My (massa molar) ou por meio de x¢ 4545 € Z¢ (NUMero de formulas por célula unitaria). As
expressdes usadas para tais conversdes sdo deduzidas a seguir.

Considerando que o nimero de mols ny de certa fase € o quociente entre a quantidade

de massa m, da fase e My, podemos determinar:
n=q T My = Meng (37)

Sendo W, de determinada fase o quociente entre m, e a quantidade de massa total m; da

amostra, para o caso de duas fases (rotuladas aqui como 1 e 2) temos que:
my my m;
W=—=———&e W,=—". (38)
mr mq + m, mq + mo

A razdo entre essas duas fragdes de massa é:

A _ M (39)
W, my
Utilizando do resultado da equagéo (37), temos:
% _ Min, (40)
W, M;n,

A fragdo em quantidade de matéria (“fragdo molar”), por sua vez, é dada pela razdo

entre n; e 0 numero de mols de todos os componentes da mistura nr:

ng n,
X, =—= :
1 nr n{+n, (41)
Logo,
X1 M
X, (42)
Substituindo o resultado anterior na equagéao (40), temos:
W, Mx
— =1 (43)
W, Mx;
Reorganizando os termos a fim de isolar as fragdes molares:
X W, M
4172 (44)
X, WMy
Considerando que a soma de todas as fracbes molares € igual a 1, temos:
X, =1—x;. (45)

Portanto,



a ) Wi M,
X = X1 AT
Resolvendo para x,, temos:
Wy M,
_ WM,
oo 14102
Wz M1
Multiplicando o numerador e denominador por ” 1, temos
1 2
WiM, — W,M,
e WM, WM, 1
LT WM, T WM, T Wy

YYy,m, wmM, WM,

Logo, obtemos:

1
X4 =
A
Wi M,
Sendo x, = 1 — x4, temos:
WoM,
1 1 MMC W, M,
T Woly | 4 T WoMh 44
WiM, W1M2
Logo, multiplicando numerador e denominador por obtemos
1
X, =
" + M,
W, My

43

(46)

(47)

(48)

(49)

(50)

(51)

A segunda conversdo € baseada na definicdo de xf 4.45. A documentagdo menciona

que ela é baseada em x; e Z, apesar de ndo explicitar a relagdo. Por inspec¢do (comparando

com os valores numéricos obtidos para x; pela outra conversdo, deduzida acima) de casos

particulares, chegamos as seguintes expressoes:

X = X1,gsasZ1
1= ]
xl,gsaszl + x2,gsasZZ
xz,gsasZZ
Xy =

xl,gsaszl + xz,gsasZZ

Essa conversao, baseada em x¢ 44,5 € Zf, foi a usada neste trabalho.

(52)

(53)

O desvio padrdo O, associado a x, € também obtido através do refinamento,

utilizando da propagacéo de erros:
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(xl,gsaszlzz)2

4
(xl,gsaszl + x2,gsasZZ)

(xz,gsaszlzz)z 2

2 Yxy4
(xl,gsaszl + xz,gsaszz)

Ox, = Ox, = +

0%, (54)

1

que, como podemos observar, &€ a mesma expressao utilizada para oy, € oy, .

2.5 ESPECTROSCOPIA RAMAN

A espectroscopia Raman € uma técnica capaz de medir a mudanga de frequéncia da
luz espalhada inelasticamente de uma amostra quando um féton de luz incidente atinge uma
molécula vibratoria e produz um féton espalhado, isto é, o efeito Raman [57,58]. A técnica leva
esse nome, pois o fenbmeno citado foi pela primeira vez observado por Sir Chandrasekhara
Venkata Raman, no ano de 1928, motivo pelo qual ele recebeu o Prémio Nobel de Fisica em
1930. Sir Raman realizou experimentos através de instrumentos rudimentares, disponiveis a
época; ele fez uso da luz solar como fonte, de um telescépio como coletor e de seus olhos como
detector [59].

Como dito anteriormente, a espectroscopia Raman esta relacionada ao espalhamento
ineléstico da luz, mas a luz também pode ser espalhada elasticamente. Portanto, é interessante

entender o que caracteriza esses espalhamentos da luz. Em ambos os casos, a radiacdo

eletromagnética interage com a matéria por meio do seu campo elétrico E, promovendo
algumas moléculas para um estado virtual, que possui esse nome por nao corresponder a um
autoestado da molécula. No espalhamento elastico (ou espalhamento Rayleigh), a energia da
molécula é relaxada com o seu retorno ao estado de vibracdo inicial e um féton com a mesma
energia do féton incidente é liberado; ja no espalhamento inelastico (ou espalhamento Raman),
a molécula retorna a um estado diferente de energia e um féton com energia diferente do foton
incidente ¢ liberado [60]. Os diagramas de energias mostrados na parte superior da Figura 12

representam as transi¢cbes mencionadas acima.
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Figura 12 — Representacéo grafica das linhas de espectroscopia devido aos espalhamentos Rayleigh e Raman

A 4

R
__L Rayleigh

= (Espalhamento Eldstico) =t pe0t - Estado Virtual
o Stokes o
h% (Espalhamento Ineldstico) —— Estado Vibracional
% h 4 Estado Fundamental
= .
§ Anti-Stokes
= (Espalhamento Ineldstico)
1 1 1 ]
Vo =~ Vaip Vo Vo + Vyip

Frequéncia

Fonte: Adaptado de [61].

Na Figura 13 sdo representados os possiveis resultados da interacdo de um féton com
uma molécula de H2O. Observe que no (a) espalhamento eléstico, a molécula permanece na
mesma configuracdo vibracional (estatica) antes e depois de interagir com o féton, a mesma
energia E, incidida é espalhada; ja no (b) espalhamento inelastico, a molécula passa a vibrar
num dos modos normais de vibracao esperados para a molécula d’agua e o foton incidido tem

sua energia alterada ao ser espalhado (antes era E, e depois passou a ser Ej).

Figura 13 — llustracéo do espalhamento (a) elastico e (b) inelastico de féton ao colidir com uma molécula de H,O

(a) Espalhamento Elastico

Antes Depois

Fonte: Adaptado de [61].
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Em termos da frequéncia vy, h& duas possibilidades para o féton espalhado
inelasticamente: ele pode ter frequéncia menor que o do féton original, que caracteriza o
espalhamento Raman Stokes, ou maior, que caracteriza o espalhamento Raman anti-Stokes. No
ultimo caso, o foton obtera energia da ligacdo da molécula quando a ligacéo estiver inicialmente
no estado vibracional excitado [57]. Podemos escrever que v = v, t v,;, Sendo v,;, a
frequéncia de vibracdo da molécula; que no caso do espalhamento Rayleigh, v,,;;, = 0. Os trés
comportamentos de v em relacéo a intensidade séo representados na Figura 12.

Classicamente, as bandas de ambos os lados (Stokes e anti-Stokes) deveriam ter a
mesma intensidade, mas € possivel observar que as de Stokes, que apresentam menor energia,
sd0 mais intensas. Isto se deve ao fato de que a quantidade de moléculas que ja se encontram
em estados vibracionais excitados € menor que aquelas que estdo no estado fundamental, isso
a temperatura ambiente. Por essa razdo, € preferivel medir os espectros Raman no lado do
espalhamento Stokes. A equacédo a seguir expressa como a intensidade relativa das duas linhas
se relaciona com a temperatura T da amostra:

Ianti-stokes — (Vvib + V0>4 exp (_ %) (55)
IStokes VYvib — Vo kBT ’

onde h € a constante de Planck e kg é a constante de Boltzmann [61].

Na espectroscopia Raman, medimos a frequéncia vibracional como deslocamento da
frequéncia do feixe incidente. Em termos de energia, esses deslocamentos da frequéncia
correspondem a fotons na regido infravermelho do espectro eletromagnético, que, por
conseguinte, estdo associados as energias das vibragcdes intra e intermoleculares tipicas
encontradas na maioria dos materiais [59]. A seguir, a fim de esclarecer certos detalhes, faremos
uma descri¢do do efeito Raman de acordo com a teoria cléssica.

2.5.1 Descricdo cléssica do espalhamento Raman

A intensidade do campo elétrico E daonda eletromagnética (feixe do laser) varia com

o tempo (t), conforme mostrado pela equacdo (56) a seguir:
E= EO cos(2mvyt), (56)

sendo EO a amplitude da componente elétrica e v, a frequéncia da onda eletromagnética (do
laser). Ao incidir um feixe de luz sobre uma molécula diatbmica, é induzido um momento de
dipolo elétrico P, como resultado do produto entre a constante de proporcionalidade a, também

conhecida como polarizabilidade, e a intensidade do campo elétrico E:
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P = ak, (57)

P = aE, cos(2mv,t). (58)

Se a molécula esta vibrando com uma frequéncia v,,;;,, 0 deslocamento nuclear g pode

ser descrito, em primeira aproximagéo, como:
q = qo cos(2mvypt), (59)

onde q, é a amplitude vibracional. Para uma amplitude de vibragdo pequena, a € uma fungéo

linear de g e pode ser escrita como:

a=a0+(£)0q+--~, (60)
aqui, a, é a polarizabilidade na posicéo de equilibrio e (da/dq), € a taxa de variacdo de a em
relacdo a variacdo em g, em torno da posicao de equilibrio.

Utilizando das equacdes (59) e (60), podemos reescrever (58) como sendo:

R 5 Ja -
P = ayE, cos(2mv,yt) + (%) qoE, cos(2mvyt) cos(2mv,pt), (61)
0

o . 1/0a -
P = ayE, cos(2mvyt) + 3 <%) qoEolcos 2m(vy — vyip)t + cos 2m (v + vyip)t].  (62)
0

De acordo com a teoria classica, o primeiro termo representa um dipolo oscilante, que
irradia luz numa Unica frequéncia v, (espalhamento de Rayleigh), enquanto o segundo termo
corresponde ao espalhamento Raman de frequéncia vy — v,,;, (anti-Stokes) e vy + vyip
(Stokes). Portanto, o espalhamento Raman torna-se possivel quando ha& variacdo de
polarizabilidade em funcéo da deformacéo, isso ocorre quando a molécula vibra e modifica a
polarizabilidade, isto é, um modo s6 é observado num espectro Raman quando (da/dq), €

diferente de zero [59].

2.5.2 Efeitos da temperatura no espalhamento Raman

As variagdes de temperatura podem resultar em alteragfes nos espectros Raman.
Normalmente, com a mudanca de temperatura, ocorre a modificagdo do espagamento
interatdmico de equilibrio (via expansdo térmica) e a amplitude de vibracdo dos atomos do
cristal em torno de suas posic¢des de equilibrio. Com a reducdo da temperatura, 0os atomos do
cristal tendem a se aproximar, o que acaba gerando um aumento na energia de interacédo entre

eles. Em decorréncia do aumento da interacdo dos atomos, os modos vibracionais sao
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deslocados para nimeros de onda (cm™) maiores. Por sua vez, quando ha o aumento da
temperatura, os 4tomos tendem a se afastar, diminuindo sua energia de interacdo. Como
resultado, os modos vibracionais se deslocaram para numeros de onda menores.

A simetria do cristal € quem dita as regras de selecdo que influenciam na forma do
espalhamento Raman; com as mudangas de temperatura, podem ocorrer transicdes de fase
estruturais, que resultam em modificacOes da simetria do cristal. As regras de selecdo mudam
de acordo com as diferentes simetrias, o0 que pode levar ao surgimento (ou desaparecimento) de
bandas, que correspondem a modos de vibra¢do Raman. Portanto, modos antes proibidos pelas
regras de selecdo, podem ser ativos, assim como modos ativos podem desaparecer. Geralmente,
quando a amostra é levada a altas temperaturas, sua simetria aumenta gerando combinacdes de
alguns seus modos vibracionais; com a reducéo da temperatura, essa simetria € reduzida e pode

ocorrer o desdobramento dos modos [61].

2.5.3 Instrumentacao bésica

Considerando que o espalhamento Raman ocorre apenas em pequenas fracGes dos
fotons incidentes, torna-se necessaria a utilizacdo de uma fonte de luz monocromatica intensa.
Os lasers cumprem bem esse papel, e por essa razdo sao comumente utilizados; a maior parte
da sua luz, ao ser refletida pela amostra, ndo apresenta alteracdo de cor (energia), por isso é
importante a utilizacdo de filtros holograficos (edge ou notch) para separar a fracdo de cor
(energia) alterada. Esta fracdo € analisada por um espectrémetro 6ptico que provoca a dispersao
da luz com grades de difracdo e os diferentes comprimentos de onda sdo detectados
simultaneamente (em um dispositivo de carga acoplada, CCD) ou sequencialmente (em um
monocromador com uma fotomultiplicadora). 1sso resulta num espectro Raman caracteristico
da amostra — ou um espectro micro-Raman, que é quando a amostra € iluminada por uma lente
objetiva de um microscépio, e o laser focalizado para uma regido da amostra com poucos
micrometros de didmetro.

Existem espectrOmetros portateis e relativamente baratos, com linhas espectrais mais
largas, mas também existem os espectrometros de bancada, com laser mais potente (diferentes
comprimentos de onda), microscopio oOptico, filtros (sintonizados com o0s comprimentos de
onda do laser), espectrémetros com grades holograficas e camera CCD refrigerada por
nitrogénio liquido ou por efeito Peltier. Na Figura 14 € apresentado um diagrama esquematico

das diferentes partes do espectrometro micro-Raman [62].
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Figura 14 — Diagrama esquematico dos componentes principais de um espectrdmetro Raman dispersivo

Espectrédmetro Raman
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Fonte: Adaptado de [63].

A luz do laser de He-Ne (4 = 632,8 nm, indicada pela linha vermelha) incide sobre a
amostra através da lente objetiva do microscépio, interage com ela e retorna pela lente até o
filtro hologréfico, onde apenas os fétons com energias alteradas (indicados pela linha preta)
alcancam a grade de difracdo, sendo dispersados e entéo detectados pela CCD.

2.6 ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA ELETROQUIMICA

Para tratarmos de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS), devemos
primeiro entender o que caracteriza a impedancia, e como ela se relaciona com a resisténcia. A
resisténcia R € comumente interpretada como sendo a capacidade de um elemento de circuito
resistir ao fluxo de corrente elétrica, e é definida para o regime DC como a razéo entre a tensao

aplicada V e a corrente elétrica I [64,65]:

R (63)

No regime AC, onde tanto a tenséo quanto a corrente oscilam com frequéncia angular
w (em rad/s, correspondente a uma frequéncia linear f = w/2m, em Hz), arazdoentre Vel é
mais complicada. Primeiro, porque os valores dessa razdo tipicamente pertencem aos nimeros
complexos, devido a uma diferenca de fase §(w) entre a fase da tensdo &, (w) e a fase da
corrente 6,(w). Segundo, porgue os valores da razdo VV /I possuem dependéncia com w (exceto
no caso de um resistor ideal). Sendo assim, no regime AC, arazdo VV /I no espaco de frequéncias

corresponde a outra grandeza, mais geral — a impedancia:
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V(w)
Z =—. 64
@) =753 (64)
Enquanto a parte real Z' da impedancia equivale a resisténcia R, a parte imaginaria Z'' é
chamada de reaténcia X (interpretada como a oposi¢cdo de um elemento de circuito a uma

variagao da corrente):

Z(w) =Z"(w) +iZ"(w); (65)

Z(w) = R(w) + iX(w). (66)

A resisténcia esta relacionada com a dissipacdo de energia pelo sistema (como no caso de
resistores ideais), enquanto a reatancia se relaciona com o armazenamento de energia pelo
mesmo (como no caso de capacitores e indutores ideais). A razéo entre as duas componentes,

Z"(w)
Z'(w)’

fornece uma proporcao entre a dissipacdo e 0 armazenamento de energia no sistema. Ela é

tan(6) = (67)

comumente chamada de tangente de perda dielétrica, por razdes que ficardo evidentes mais
abaixo.

Para distinguir a impedéncia aqui considerada de outros tipos de impedancia (como
a impedancia acustica, por exemplo), em alguns contextos refere-se a ela como impedancia
elétrica ou impedancia eletroguimica. Esta Gltima terminologia é a usada no contexto de
materiais para baterias, inclusive quando o sistema em questdo é uma ceramica ou filme, em
vez de uma célula eletroquimica. Nesse mesmo contexto, é também mais comum referir-se a
tensdo como voltagem.

Uma medida de Z para certo valor de w é realizada através da aplicacdo de uma
voltagem AC de amplitude |V,| ao sistema (que pode ser um material, circuito, célula
eletroquimica etc.), sendo medida a corrente que atravessa o sistema [64], conforme ilustrado
na Figura 15. Usa-se entdo a expressao (64) para obter Z. Quando isso € feito para varios valores
de w separadamente, obtém-se um espectro de impedancia, de forma que tal técnica é chamada
de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS). Esse procedimento de obtencdo do
espectro de impedancia é realizado de forma automatizada por um equipamento (por exemplo,
um analisador de resposta de frequéncia — FRA), ao qual geralmente refere-se como
impedancimetro. Os parametros que o usuario fornece ao equipamento em uma medida tipica
sdo o intervalo de frequéncias, a densidade de pontos (usualmente em pontos por década) de

frequéncias e |V,] .
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Figura 15 — Sistema arbitrario de impedancia Z submetido a diferenca de potencial V
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Fonte: Adaptado de [66].

Figura 16 — Representacédo da resposta de corrente senoidal em um sistema linear em comparagdo com a

excitacao (tensdo também senoidal)
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Fonte: Adaptado de [67].

O sinal de excitacdo usualmente € representado na forma polar,
V(w) = [Voleflwt+ovi@], (68)

cuja parte real, |V, | cos(wt + 6V(w)), é ilustrada em azul na Figura 16. Para valores pequenos

de |V,| (menores que ~ 25 mV), o sinal de resposta € linear, podendo ser representado como
() = |Ip(w)|el@t+oi@], (69)

cuja parte real, |Io(w)| cos(wt + 8;(w)), € ilustrada em vermelho na Figura 16. A impedancia

pode entdo ser expressa (usando a Eq. (64)) como
Z(w) = |Z(w)]e"® ), (70)

onde §(w) = 6y(w) — 6;(w) é chamada de fase da impedancia (diferenca de fase entre a

tensdo aplicada e a corrente medida), e |Z(w)| = |V,|/|I,(w)| € 0 mddulo da impedancia para
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uma frequéncia w. Reescrevendo a representacdo polar da impedancia em termos das partes

real e imaginaria usando a relacéo de Euler,
Z(w) = |Z(w)| cos(§(w)) + i|Z(w)| sen(§(w)), (71)

observa-se que a razdo Z"(w)/Z'(w) corresponde a tangente da fase da impedéncia, o que
justifica a nomenclatura adotada para essa razéo no contexto da Eq. (67).

Buscando facilitar a interpretagdo dos resultados de EIS que serdo futuramente
apresentados e discutidos (nas segdes 4.1.3 e 4.2.3) na forma de plots de Nyquist, trazemos na
Figura 17 dois exemplos de plots de Nyquist, considerando as situacdes onde ha (a) apenas
conducéo de origem eletronica e (b) onde ha conducdo de origem iénica (podendo ter ou ndo
contribuicdo eletrdnica também). Em casos em que ha condutividade idnica, como na Figura
17 (b), observa-se um aumento subito de —Z"' (w) a baixas frequéncias. Esse aumento é causado
pela formacédo de uma interface capacitiva entre a superficie da pastilha e o eletrodo blogueante
a ions (como no caso do eletrodo de prata). Quando a conducdo é puramente eletrénica, essa
caracteristica ndo esta presente porque o eletrodo de prata permite a passagem de elétrons, ndo

havendo assim acumulo significativo de portadores de carga na interface.

Figura 17 — Representacdo dos plots de Nyquist obtidos através de simulagdes para os casos em que ha

condutividade de origem (a) eletrénica e (b) condutividade de origem eletronica e idnica
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Fonte: Propria autoria.

Neste trabalho, dentre as propriedades que podem ser obtidas usando EIS, nosso foco
foi a condutividade DC, devido a sua relevancia para eletrdlitos sélidos. Para isso, tipicamente

a resposta de impedancia da ceramica é assumida como sendo aquela do circuito equivalente
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baseado no modelo de camadas de tijolos (brick layer model, BLM). O BLM modela a ceramica
como sendo formada de gréos cubicos idénticos e regularmente espagados (ou seja, formando
uma rede cubica simples), com todo o espaco entre eles sendo ocupado por um segundo meio,
rotulado genericamente de contorno de gréo. O circuito equivalente correspondente é mostrado
na Figura 18. Ainda ndo esta disponivel na literatura uma solucdo exata para este modelo, de
forma que tipicamente sdo feitas aproximagdes adicionais a este modelo para conseguir obter
simultaneamente as contribuicdes do grdo e do contorno de gréo para a condutividade total.
Contudo, R. Mouta chegou recentemente a uma solucéo exata para o0 BLM (a ser submetida em
breve a um periodico cientifico [68]) que permite a obtencdo simultdnea de ambas as
contribui¢bes ndo apenas para condutividade, mas também para a constante dielétrica. Tal

solucdo exata foi empregada neste trabalho.

Figura 18 — Representacdo do circuito equivalente proposto para prever a resposta de impedancia
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Fonte: Adaptado de [69].

As expressdes para as principais propriedades fisicas calculadas neste trabalho sdo
descritas abaixo a partir de pardmetros do circuito equivalente: {R; T;,p;}, onde R; é a
resisténcia do resistor i e T; e p; sdo parametros do elemento de fase constante (CPE) i, com i
representando gréos (g) ou contornos de grdo em paralelo (ll) ou em série (L) com gréos. O
conjunto de parametros {R;, T;, p;} € obtido por meio de um ajuste de minimos quadrados.

A condutividade DC total é dada por

-1
Opc tot = [Spellet <% + RJ.)] ’ (72)

enquanto as contribuicdes dos gréos (g) e contornos de gréo (gb) sdo dadas por
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Ipcg = (SgRg)_l ’ (73)

Opcgr = (SIRD ™= (SLR)™T. (74)

Spetiet: Sg, S € S, sdo os fatores de forma da pastilha, dos graos, e dos contornos de grao em

paralelo e em série, respectivamente, calculados pelas expressoes

Spellet =A/L, (75)
Spellet

_ 76

%=1+o (76)
Spettet0(2 + 6)

sy =2 e1 s (77)
Spotier(1 + 8)

L= pellet6 : (78)

onde A ¢ a area da face da pastilha, L é a espessura dela, e § = d/D é arazdo entre a espessura
d dos contornos de grdo e a largura D dos gréos. Essa razdo é calculada por
1 2 22
6=—+—+() (79)
\2r 5 5r
onde r, por sua vez, é a razao entre os fatores de forma de contornos de grdo em série e em

paralelo com gréos:

s, T,
rT=E—=— (80)
S Ty
As capacitancias “eletrostaticas” de cada contribuicdo i sdo dadas por:
1
_ TP (81)

Ciyi ,
()!l Rl

enguanto a capacitancia equivalente do circuito total € dada por:

Cirg + Coon)C
Cirg T Con+Coo

Tais expressdes para as capacitancias C; ; foram obtidas [68] com base na relagéo entre o tempo

de relaxacéo 7 de um circuito RC paralelo, a capacitancia do capacitor e a resisténcia do resistor
de tal circuito. Em um circuito RQ paralelo (onde Q representa 0 CPE), ndo ha um tempo de

relaxagdo Unico, mas uma distribuicdo de tempos de relaxacéo, cujo valor medio é
(t); = (R;T)Pi, (83)

Esse tempo de relaxagédo médio que foi usado para calcular as capacitancias C; ;-
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Ciyi = {1)i/R;. (84)

E importante ressaltar que o parametro p; € [0,1] é quem determina qudo espalhada é a
distribuicdo dos tempos de relaxamento. Quanto mais proximo de 1, mais concentrada em torno
de (t); é a distribuicdo; para p; = 1, a distribuicéo se reduz a delta de Dirac e 0 RQ recai em
um RC.

A partir das capacitancias C;y;, podem também ser calculadas constantes dielétricas

“eletrostaticas” €, ;, independentes da frequéncia [68]:

1/
_ C( g (Rng) b .

00 = Spe, = (85)
();g Sg EO Sg Rg 80 )
€y ap = Cou = (RiTi) ™/ — Cou — (RLTL)/Px (86)
{).gb SHSO S"R”SO SJ.EO SJ_RJ_EO )

onde ¢, € a constante de permissividade do vacuo.



56

3 MATERIAIS E METODOS
Nesta secédo, apresentaremos a metodologia empregada na producéo de cada um dos
materiais investigados durante a nossa pesquisa. Trataremos desde a sintese dos materiais e

confeccdo de pastilhas até as caracterizagdes por XRD, Raman e EIS.

3.1 SINTESE DOS MATERIAIS
3.1.1 LisNbOg4 ordenado ndo monoféasico

O material em questdo é resultado da nossa primeira sintese buscando obter 5 g do
material LisNbO4 ordenado (0-LisNbO4) monofasico, seguindo o método de sintese por reacdo
de estado solido. Inicialmente, estabelecemos os reagentes que seriam utilizados e os produtos
que seriam obtidos. A relacdo de balanceamento entre eles é apresentada a seguir, normalizada

em relacdo ao 0-LizsNbOa:
Li,COs + Nb,Os — LisNbO, + CO, 1

3 1 3
—=Li,CO3 +=Nb,05 = LizNbO, +=CO, 1.
5 LlabUs T 5 WD Us 3 4 5002 (87)

Com base na equacédo balanceada, podemos efetuar o calculo estequiométrico que ird
nos permitir determinar em gramas a quantidade ideal de massa dos reagentes que serdo
utilizados, nesse caso Li2COz e 0 Nb2Os. Primeiro, definimos a relacdo entre o nimero de mols

dos reagentes e o niumero de mols do material desejado:

2
Nyi,co; = §nLi3NbO4' (88)

NyNp,05 = ZnLi3Nb04- (89)

Considerando a relagdo n = m/M (Eq. (37)), temos:

_ 2Mpi npo,

Nii,cos = 53, (90)
3 Mpi,nvo,
Mmyi,Nbo
_ 3 4

an205 - 2 . (91)
My nbvo,

Dessa forma, obtemos o numero de mols através da relacdo entre a massa (em g) e a massa
molar (em g/mol). Para o presente caso, m;,np0, = 5 g (quantia de material que desejamos
obter ao final da reagdo de sintese) e My;, y»0, = 177,7270 g/mol, sendo a Gltima obtida através

do Molecular Weight Calculator [70], conforme ilustrado na Figura 19.
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Figura 19 — llustracdo do software Molecular Weight Calculator [70]

i Molecular Weight Calculator — | X

File Edit View Toecls Options Help

- Calculat
Formula1:  |LisNbOs £
MW = 177,72698 m

Formula 2 |Li2CO3

MW = 73,8909 Quick Switch
Fomula 3 |NbzOs= Element Mode

MW = 265,80976 ‘: &VEFEI_QE
(" |sotopic
Fomula 4 |CO2 & Irtege
MW = 44,0095
Formula 5:
Formula &
IFieady

Fonte: Propria autoria.

Uma vez conhecido o nimero de mols dos reagentes e produtos, podemos determinar
o valor de suas massas, sendo m; = M;n;. Na Tabela 2 sdo apresentados os dados obtidos

através do célculo estequiométrico.

Tabela 2 — Valores obtidos para as massas dos reagentes utilizados na sintese do 0-LisNbO4 ndo monofésico

Reagentes
Composto Massa Molar (g/mol) Mol  Massa (g)
Li>COs 73,891 0,04220 3,118
Nb2Os 265,810 0,01407 3,739
Produtos

Composto Massa Molar (g/mol) Mol Massa (g)
LisNbO4 177,727 0,02813 5,000
CO: 44,009 0,04220 1,857

Fonte: Propria autoria.

O numero de casas decimais adotado reflete a preciséo (0,001 g) da balanca de preciséo
utilizada (SHIMADZU, modelo AY220). Os valores de massas alvo e massa pesada Sao

apresentados na Tabela 3.
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Tabela 3 — Quantidades utilizadas na sintese do 0-LizNbO4 ndo monofasico

Reagente Massa alvo Massa pesada
Li.CO3 3,118 ¢ 3,118 ¢
Nb20s 3,739¢g 3,739¢

Fonte: Propria autoria.

Apb6s a pesagem, os reagentes foram colocados num jarro de inox revestido
internamente com zircnia (ZrOz), com 11 esferas de ZrO,, sendo acrescentado alcool
isopropilico até cobrir as esferas e os reagentes. O jarro foi tampado e levado ao moinho de
bolas, onde permaneceu por 12 h a 400 rpm em processo de moagem. Ao término, a mistura foi
transferida para um béquer de 150 ml e levada ao forno para secar a 393 K por 12 h. O pé
resultante foi desaglomerado em um almofariz de &gata por alguns minutos e transferido para
um cadinho de alumina, sendo este levado ao forno. Partindo da temperatura ambiente, houve
um acréscimo de 5 K/min até chegar ao patamar de 1123 K (850 °C), onde a amostra
permaneceu por 12 h. Em seguida, ela foi resfriada a uma taxa nominal de 20 K/min, até retornar
a RT. Destacamos que, na pratica, o resfriamento sé acontece a essa taxa no comeco da rampa
de descida. A temperaturas mais baixas, a taxa torna-se mais lenta que o valor nominal, visto
que o forno néo dispde de um sistema de refrigeracéo. Essa observacdo se aplica para os demais
processos termicos (realizados em fornos) relatados neste trabalho. Na Figura 20, é apresentado

(@) o forno utilizado e (b) um diagrama ilustrando a programacéo do processo de calcinacao.

Figura 20 — (a) Forno utilizando e (b) diagrama do processo de calcinacéo

1123 K/12 h

5 K / min 20 K/ min

303 K J1I3K

Fonte: Propria autoria.



59

Ap0s a calcinacdo a amostra foi desaglomerada novamente, sendo o p6 caracterizado
por difracdo de raios X (XRD). Com a andlise do difratograma obtido, constatamos que a

amostra ndo estava monofasica; além do LisNbOg4, havia uma subfase de LiNbOs.

3.1.2 LisNbO4 ordenado monofasico

Como mencionado na se¢do anterior (3.1), apesar de utilizamos os valores de massa
adequados para sintese do 0-LisNbO4 monofésico, 0 0-LizNbO4 estava acompanhado de uma
subfase (LiNbOz), o que atribuimos a perda de Li e O a temperaturas superiores a 973 K
(conforme é discutido no capitulo de resultados). Com base nos resultados de XRD e do
refinamento Rietveld que fizemos (também discutidos no capitulo de resultados), percebemos
que a perda de Li e O correspondia a uma perda de aproximadamente 0,008 g de Li.COgz para
cada 1,000 g de o-LisNbO4 sintetizado sob as condi¢Bes descritas na Figura 20 (b).
Determinamos entdo a quantidade de Li-.COs* (aqui 0 asterisco simboliza o excesso) que deve
ser acrescentada durante a pesagem dos reagentes para que possamos obter o material
monofésico. Na Tabela 4 sdo apresentados os valores das massas necessarios para sintese,

guanto na Tabela 5 sdo apresentados os dados de pesagem dos reagentes.

Tabela 4 — Valores obtidos para as massas dos reagentes utilizados na sintese do o-LisNbO4 monofasico

Reagentes
Composto Massa Molar (g/mol) Mol  Massa (g)
Li.CO3 73,891 0,04220 3,118
Li,COs* 73,891 0,04220 0,039
Nb2Os 265,810 0,01407 3,739
Produtos

Composto Massa Molar (g/mol) Mol Massa (g)
LisNbO4 177,727 0,02813 5,000
CO; 44,009 0,04220 1,857

Fonte: Propria autoria.

Tabela 5 — Quantidades utilizadas na sintese do o-LizNbO4 monofasico

Reagente Massa alvo Massa pesada
Li»COs 3,157 ¢ 3,157 ¢g
Nb2Os 3,739¢g 3,739¢

Fonte: Propria autoria.
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Ap0s a pesagem, os reagentes foram colocados no jarro revestido com ZrOz, junto com
as 11 esferas de mesmo material, sendo acrescentado alcool isopropilico a mistura. Assim como
na sintese anterior, foi feita a moagem por 12 horas a 400 rpm e a secagem da mistura num
forno a 393 K/12 h. O po foi desaglomerado num almofariz de agata por alguns minutos e
transferido para um cadinho de alumina, retornando ao forno, onde seguiu exatamente a mesma
programacdo térmica descrita na Figura 20, com 12 h de patamar a 1123 K. Ao término da
calcinacdo, o po foi desaglomerado e foram feitas medidas de XRD, onde pudemos observar

que o material estava monofasico.

3.2 CARACTERIZAQAO POR XRD E REFINAMENTO RIETVELD

Todas as caracterizacdes por XRD foram realizadas na Central Multiusuario de
Pesquisa em Materiais e Biossistemas (CeMatBio), localizada no Centro de Ciéncias Exatas e
Tecnologias (CCET) da Universidade Federal do Maranhdo (UFMA). As medidas foram feitas
em ar, com radiacdo Cu-Ka (com A = 1,5406 A), operando com 40 kV de tens&o e 40 mA de
corrente. Salvo excec@es, que serdo especificadas, foi utilizado um filtro de Ni para reduzir a
intensidade dos picos de radiagdo Kz que costumam aparecer nos difratogramas.

As medidas feitas apenas & RT foram realizadas no difratdmetro modelo D8 Advance
da Bruker, como ilustrado na Figura 21. Ele é equipado com um detector linear LYNXEYE
XE-T, que filtra a radiacao da fluorescéncia do Fe excitado pela radiacdo do Cu, fazendo com

gue ndo seja necessaria a utilizacdo de filtros metalicos ou monocromadores secundarios [71].

Figura 21 — Imagem ilustrativa do difratbmetro D8 Advance da Bruker

Fonte: Adaptado de [72].
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As medidas em funcdo da temperatura foram realizadas em outro difratdmetro,
também da Bruker: D8 Discover, equipado com uma cdmara de forno de alta temperatura

modelo HTK 1200N da marca Anton Paar, conforme apresentado na Figura 22.

Figura 22 — Difratdmetro D8 Discover da Bruker equipado com a cdmara de forno HTK 1200N da Anton Paar

Fonte: Prépria autoria.

Os refinamentos Rietveld do o-LisNbO4 foram realizados usando o programa GSAS-
I1, partindo do CIF da entrada #75264 do banco de dados de estrutura cristalina inorgéanica
(ICSD) [45].

3.3 CARACTERIZACAO POR ESPECTROSCOPIA RAMAN

Para as medidas de espectroscopia Raman, utilizamos um espectrdmetro Raman
modelo iIHR550, da marca HORIBA, com um microscopio BX41 da marca Olympus acoplado,
como pode ser visto na Figura 23. O microscopio é equipado com lentes objetivas de diferentes
magnificagdes, incluindo uma lente de 20x com distancia de trabalho longa (20,4 mm), que
permite focalizar a superficie da amostra dentro dos acessérios usados para alterar as condicbes
de temperatura e pressdo local. As amostras foram excitadas por um laser He-Ne (Innova 70,
Coherent) de comprimento de onda 632,8 nm, sendo o sinal Raman coletado por meio de fibra

Gticas, dispersado no monocromador e detectado por um dispositivo de carga acoplada (CCD)
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Synapse resfriada termoeletricamente a -70 °C. A poténcia do laser na superficie da amostra
ficou < 2mW e o sistema foi configurado para conferir uma resolucéo espectral de 2 cm™. As
medidas foram realizadas no intervalo entre 70 e 900 cm™, sendo feitas duas acumulagdes, com

tempo de aquisi¢éo de 60 s.

Figura 23 — Espectrometro Raman iHR550 da Horiba com microscépio BX41 Olympus acoplado

Fonte: Adaptado de [73].
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4 RESULTADOS DO LisNbOs ORDENADO

Nesta secdo apresentaremos os resultados obtidos por medidas de difracdo de raios X,
espectroscopia Raman e espectroscopia de impedancia eletroquimica. Buscamos observar o
comportamento das propriedades estruturais e vibracionais do 0-LisNbOs em funcdo da
temperatura, bem como obter sua condutividade e entalpia de ativacdo, separando, quando

possivel, as contribui¢des do gréo e do contorno de gréo.

4.1 0-LisNbOs NAO MONOFASICO

Os resultados das medidas realizadas para o material ordenado ndo monofasico serdo
apresentados a seguir. O po utilizado nas medidas foi previamente sintetizado em um forno,
pelo processo a seguir. Partindo da RT, foram aumentados 5 K/min até chegar ao patamar de
1123 K, onde a mistura estequiométrica dos reagentes Lio.CO3z e Nb.Os permaneceu por 12 h,

sendo, logo apos, resfriada até a temperatura ambiente a uma taxa nominal de 20 K/min.

4.1.1 XRD

Inicialmente, foi feita uma medida de XRD do material calcinado, onde, pela anélise
de identificacdo de fases, constatamos a presenca da subfase LiNbO3. Em seguida, foi feito o
refinamento Rietveld (Figura 24), buscando determinar alguns parametros estruturais do o-
LisNbO4 e quantificar a fracdo da subfase. O G.O.F. obtido (1.6) indica um ajuste satisfatorio
entre 0 modelo calculado e os dados experimentais.

Figura 24 — Refinamento Rietveld resultante de medida de XRD do 0-LisNbO, ndo monofasico, realizada a RT
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Rup = 11.3%
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Fonte: Propria autoria.
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De acordo com os resultados do refinamento Rietveld, o-LisNbOs na amostra ndo
monofasica possui parametro de rede 8,43103(3) A e o tamanho de cristalito 1,18(3) um. As
coordenadas fracionarias obtidas estdo listadas na Tabela 8. A fracdo em massa da subfase
LiNbOs foi de 1,3(2) %. Isso equivale a uma perda de 8 mg de Li.CO3 para cada 1 g de LisNbOa
pretendido.

Tabela 6 — Coordenadas fracionarias do o-LisNbO, obtidas pelo refinamento Rietveld

Atomo x y z
Li  0,3811(12) 0,3811(12) 0,1029(14)
Nb  0,1410(1) 0,1410(1) 0,1410(1)
Ol  08921(6) 0,8921(6) 0,8921(6)
02  0,1284(5) 0,1284(5) 0,3686(7)

Fonte: Prépria autoria.

As medidas de difraco de raios X do 0-LisNbO4 ndo monofasico também foram feitas
em funcdo da temperatura, no intervalo de 300 a 1150 K, com passo de 50 K. Foi varrido o
intervalo 26 de 12-120°, com 0,5 s de aquisicdo por passo, 0 que corresponde a 47 mine 16 s

de duragdo por passo. Nao utilizamos filtro de Ni para a radiagdo Kg.

Figura 25 — Gréfico de contorno resultante de medidas consecutivas de XRD do 0-LisNbO4 ndo monofésico,

realizadas em funcao da temperatura, partindo de 300 K e chegando até 1150 K, com passo de 50 K
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Fonte: Propria autoria.
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Na Figura 25 € apresentado o grafico de contorno mostrando a evolugdo do padréo de
difracio em funcéo da temperatura. E possivel observar que os picos tiveram uma leve variagio
de intensidade, mas o principal efeito foi 0 seu deslocamento para esquerda com o aumento da
temperatura, evidenciando o aumento do parametro de rede. A dilatacdo térmica do material,
quando analisamos o parametro de rede a em funcdo da temperatura, apresentou um
comportamento mondtono crescente, com variacdo de menos de 2 % entre 300 e 1150 K. A
evolucdo estrutural com a temperatura é discutida de forma mais aprofundada apenas para o

material monofasico, na sec¢do 4.2.1, em virtude da proxima semelhanca entre ambos 0s casos.

4.1.2 RAMAN

A técnica de espectroscopia Raman, além de fornecer informacdes sobre as vibragdes
moleculares, é muito sensivel a alteracdes estruturais. Por essa razdo, ela foi utilizada de forma
complementar a difracdo de Raios X, buscando sondar possiveis variagdes estruturais locais
devido ao aumento da temperatura.

Antes de realizar as medidas de espectroscopia Raman e suas analises, foi feita uma
andlise por meio de teoria de grupos (também conhecida como analise do grupo fator) para ter

uma estimativa de quantos e quais sdo os fénons do o-LisNbO4 acessiveis pela técnica.

4.1.2.1 Teoria de grupos para 0 0-LisNbO4
O 0-Li3sNbOs pertence ao grupo espacial 143m (Tg —n° 217) e seu nimero de formulas
por célula unitaria € Z = 8. Seus atomos Li e O2 ocupam o sitio Cs (24g) enquanto Nb e O1
ocupam o sitio Cav (8c). Os possiveis sitios de simetria permitidos para a estrutura T3 foram
obtidos teoricamente por [74] e sdo apresentados na Tabela 31A dessa referéncia. Portanto,
T3 (143m) = co[hC;(48)] + o0[gC(24)] + 0[fC;(24)] + co[eC,y(12)]
4dS,(12) + o0[cCsy(8)] + bD,y(6) + aTy(2).

A fim de evitar que a representacgéo irredutivel da estrutura contenha mais vibracGes

(92)

que 0 necessario para representacao das vibracdes da rede cristalina, ja que a célula unitaria
pode conter mais de uma célula de Bravais, devemos utilizar Z' no calculo do total de modos
esperados (através da relacdo 3NZ'), sendo Z' resultado da razdo entre Z e o numero de pontos
da rede (LP) na célula unitéaria. Para a estrutura T3, temos que LP = 2 e, portanto, Z' = 4 [59].
Logo, sendo N = 8 (nimero de atomos da formula geral do composto), o total de modos

esperados sdo 96.
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Os modos translacionais, conforme a tabela 31B [74], s&o:
T:4Li — C(12) — 2A; + A, + 3E + 4F; + 5F,,
T: 402 — C4(12) — 2A; + A, + 3E + 4F; + 5F,,
T:4Nb — C3y(4) — A; +E + F; + 2F,,
T:401 — Cyy(4) = A, + E+F, + 2F,.
Por meio da teoria de grupos, encontramos o numero total de modos vibracionais de

(93)

acordo com suas respectivas representagdes irredutiveis:
Ir, = 6A; + 2A, + 8E + 10F, + 14F,. (94)

O total de modos vibracionais, separado em modos 6éticos e acusticos, sdo:

Foptic - 6A1 + 2A2 + 8E + 1OF1 + 13F2, (95)

lacoustic = Fa-
A tabela de caracteres 31E [74] nos mostra quais sdo 0s modos ativos no Raman e no

infravermelho (IR):

Tabela 7 — Tabela de caracteres 31E com os modos ativos no Raman e IR para o grupo espacial T3

T E 65, 3C, 8C, 60, Selection Rules

A 1 1 1 1 1 Ayx + Ayy + gy

El2 o 2 -1 o0 (@xx + ayy — 2a,, V3ax, —V3ay,)

13 1 1 o 1|7 (az,, a}, al,

X3 -1 -1 0 1

Fonte: Adaptada de [74].

Logo, o numero de vibragdes ativas no Raman é:
IRaman = 6A; + 8E + 13F, (Modos acusticos ndo incluidos). (96)
Ja o nimero de vibrages ativas no IR é:

Itr = 13F, (Modos acusticos nio incluidos). 97)
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4.1.2.2 Medidas e analises

Fizemos inicialmente uma medida a RT (Figura 26) no p6 do o-LisNbOs nédo
monofasico. O intervalo de nimero de onda observado foi de 100 a 900 cm™, sendo utilizada
uma lente com zoom éptico de 100x para focalizar a amostra. Por se tratar de uma medida nao
polarizada, h& modos de vibracdo que foram sobrepostos ou interagiram, sofrendo
degenerescéncia, o que dificultou bastante a distingéo e atribuicdo dos modos vibracionais dos
espectros. Além disso, como podemos ver na Figura 27a, a estrutura do LisNbOs4 contém
octaedros de NbOs distorcidos que compartilham oxigénios apicais e equatoriais entre si,
formando clusters de [NbsO16]*?" (Figura 27b), que ddo os contornos da rede tridimensional.
Entre os octaedros de NbOs, encontram-se os atomos de Li, que, assim como os atomos de Nb,
estdo coordenados por seis atomos de oxigénio. Portanto, os modos relativos as sub-redes dos
cations provavelmente estdo acoplado por conta do compartilhamento de oxigénios inter- e
intra-redes. Assim, dos 28 ativos, apenas 16 modos distintos, centrados em 147, 188, 270, 311,
336, 342, 364, 413, 431, 451, 470, 521, 569, 749, 775 e 825 cm™ foram observados, além de
trés modos centrados em 238, 293 e 621 cm™ devidos & subfase LiNbOs. Tanto os modos
observados para 0 0-LisNbO4 [75-77] quanto os atribuidos ao LiNbOs [77] estdo de acordo

com resultados encontrados na literatura.

Figura 26 — Espectro Raman do 0-LisNbO4 ndo monofasico. A medida realizada no p6 a RT. Os modos

atribuidos a subfase LiNbO3 foram indicados em cinza
T & T L T b T & T L T o T 3 T ¥ T b T i T L) T ¥ T ¥ T ¥ T
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Fonte: Propria autoria.
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Figura 27 — Representagdo grafica da (a) estrutura cristalina do LisNbO4, com (b) cluster [NbsO16]*? formado

por octaedros NbOs mostrado em destaque. Os ions de oxigénio foram omitidos para facilitar a visualizagdo

(b)

Fonte: Propria autoria.

De acordo com a literatura, a maioria dos modos presentes no espectro Raman do
LisNbO4 sdo devidos aos octaedros de NbOg; visto que o fon Nb>* possui carga elétrica 5 vezes
maior que o fon Li*, interagindo assim mais fortemente com os fons O% que 0 coordenam.
Contudo, ainda nao ha uma classificacdo precisa para eles na literatura. 1sso so seria possivel
por meio de calculo tedrico, o qual ndo foi possivel até 0 momento. Assim, a classificacdo dos
modos foi realizada nesse trabalho com base em resultados encontrados na literatura para o
NasNbO4 [75-77] e por comparagdo com os resultados de materiais com estrutura semelhante
[78-80]. Devido a sobreposicdo de alguns modos, o espectro foi separado em regides para
facilitar a identificacdo; os modos foram classificados como segue: Regido I: 70-250 cm™ —
regido dos modos da rede (translacionais e libracionais); Regio I1: 250-400 cm™ — regido dos
modos de estiramento das ligacOes Li-O e Nb-O (mais longa) e de dobramento da conexdo Nb-
O-Nb (mais longa); Regido I1l: 400-600 cm™ — regido dos modos de dobramento da conex&o
Nb-O-Nb (mais curta) e de estiramento das ligacbes Nb-O-Nb (mais longas) dos octaedros de
NbOs conectados pelas laterais; e Regido 1V: 700-900 cm™ — regido dos modos de estiramento
da ligagGes Nb-O terminais dos octaedros.

As medidas dos espectros Raman do o-LisNbO4 ndo monofasico em funcéo da
temperatura sdo apresentadas na Figura 28. Iniciamos as medidas em 300 K e fomos até 1150
K, sendo obtido o espectro Raman a cada 50 K. A medida a 300 K sinalizada com o asterisco,
representa a medida feita ao resfriar o material, logo ap6s a medida a 1150 K. O intervalo de

ntmero de onda observado foi de 88 a 885 cm™.
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Figura 28 — Espectros Raman das medidas do 0-LisNbO4 ndo monofasico em func¢éo da temperatura, partindo de

300 K e chegando até 1150 K, com passo de 50 K. A medida 300 K* foi realizada apds a medida a 1150 K
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Fonte: Propria autoria.
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Figura 29 — Modos de vibragdo do 0-LisNbO4 ndo monofasico em fungdo da temperatura, de 300 K e até 1150 K
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De forma complementar, é apresentada na Figura 29 uma analise do comportamento
dos modos de vibracdo do o0-LisNbOs ndo monofésico em funcdo da temperatura. Com o
aumento da temperatura, observamos que 0s modos de vibracdo se deslocaram para niUmeros
de onda menores, 0 que era esperado, pois 0s atomos tendem a se afastar devido a expanséo
térmica, fazendo com que suas energias de interacdo diminuam. Apesar da alta variacdo de
temperatura, ndo foram observadas transi¢oes de fase estruturais, portanto, a simetria do cristal
ndo apresentou alteracdes. Ao retornar a 300 K, os modos de vibracdo retornam para suas
posicBes originais. Podemos notar um deslocamento bem linear dos modos de vibragdo em
decorréncia do aumento da temperatura, reforcando assim a argumentacdo apresentada na

discusséo da Figura 28.

4.1.3 EIS

A seqguir, sdo apresentados os resultados das medidas de espectroscopia de impedéancia
eletroquimica realizadas na pastilha do o-LisNbO4 ndo monofasico sob diferentes temperaturas.
Devido a presenca da subfase, ndo foi possivel usar o modelo de camada de tijolos (BLM), visto
que sua aplicacdo é limitada a materiais monofésicos. Em vez disso, usamos uma associacao
em série de dois circuitos RQ (um resistor em paralelo com um CPE) para modelar a resposta
de impedancia. Com isso, ndo foi possivel atribuir com confianca significado fisico especifico
a cada uma das duas resisténcias usadas como parametros em cada ajuste. Porém, a soma das
duas resisténcias pode ser atribuida a resisténcia total da pastilha, a partir da qual se obtém a
condutividade total da amostra a cada temperatura.

Na Figura 30 temos os graficos de Nyquist, mostrando o bom acordo entre os dados
ajustados (Fit) e os dados experimentais (Exp) de impedancia. Neles, ndo se observa o aumento
stbito da parte imaginaria da impedancia a baixas frequéncias caracteristico de condutores
ibnicos, causado pela formacdo de uma interface capacitiva entre a superficie da pastilha e o
eletrodo bloqueante a ions (como no caso do eletrodo de prata). Isso indica que, ao contrario do
desejado, a conducdo no o-LisNbO4 ndo monofasico é de origem eletrdnica, ndo iénica.

A variagdo da condutividade DC do o0-LisNbOs4 ndo monofasico em funcdo da
temperatura é mostrada na Tabela 8 e na Figura 31. As condutividades a temperatura ambiente
(RT) e a 323 K na Tabela 8 foram obtidas por extrapolacdo, visto que nédo foi possivel obter a
resisténcia total da amostra para tais temperaturas, uma vez que apenas a parte inicial do arco é
observavel na faixa de frequéncias usadas — um comportamento tipico quando as resisténcias

envolvidas sdo muito altas.
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Figura 30 — Grafico de Nyquist do o-LisNbO4 ndo monofésico para diferentes temperaturas
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Fonte: Propria autoria.

Observarmos que, para cada acréscimo de 50 K na temperatura, houve o aumento de
aproximadamente uma ordem de grandeza na condutividade DC total, que alcangou valores
proximos a 10° S/cm a 673 K. Contudo, a condutividade DC do 0-LisNbO4 ndo monofasico a
RT é da ordem de 10> S/cm, um valor cerca de 11 ordens de grandeza abaixo do desejado para
aplicacdo como eletrolito solido para ASSLIBs, tornando inviavel sua utilizagdo comercial em

tal aplicagdo no estado estudado aqui (sem modificacoes).
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Tabela 8 — Condutividade total do o-LisNbO4 ndo monofésico para diferentes temperaturas. Os resultados com o

asterisco (*) sdo valores extrapolados a partir do ajuste do plot de Arrhenius, na Figura 32

T (K)  0pc,tor (Slcm)
298*  7,37x10B
323*  1,29x10%®
373 1,83x101!
423 4,00x10%0
473 4,17x10°
523 3,27x108
573 3,14x107
623 2,01x10®
673 7,58%x10°

Fonte: Propria autoria.

Figura 31 — Condutividade total do 0-LisNbO4 ndo monofasico entre 373-673 K
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Fonte: Propria autoria.

Esse baixo valor de condutividade pode ser, em parte, atribuido a alta entalpia de
ativacdo total H,,;, de 0,98 eV — obtida a partir da inclinacdo da reta que ajusta o
comportamento da impedancia no plot de Arrhenius (Figura 32). Essa entalpia de ativacédo
corresponde a barreira de energia que os portadores de carga devem vencer para poder migrar
no material (entalpia de migracdo). Se a concentracéo de portadores de carga for termicamente
ativada (0 que ocorre na presenca de defeitos intrinsecos como de Schottky ou de Frenkel, ou
no caso da criacdo de pares elétron-buraco ndo induzidos por dopagem), o valor da entalpia de
ativacdo também possuira a contribuicdo da energia de formacdo do portador de carga
correspondente. O valor obtido é considerado alto quando comparado a eletrdlitos sélidos

promissores, como é 0 caso garnets, que possuem H,,, de aproximadamente 0,35 eV [81]. Isso
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mostra que 0o mecanismo de migracdo no o-LisNbOs ndo monofasico sem modificacbes é

energeticamente desfavoravel.

Figura 32 — Grafico do ajuste de Arrhenius da condutividade DC do 0-LisNbO4 ndo monofasico em fungdo do

inverso da temperatura
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Fonte: Propria autoria.

Ha algumas hipoteses para termos obtido baixa condutividade DC. Uma é que a
quantidade de portadores de carga é insuficiente nessa faixa de temperaturas para gerar uma
conducéo significativa. Nesse caso, isso pode ser contornado pela criacdo de portadores de
carga idnica, por meio de dopagem, substituicdo ou ndo-estequiometria. Outra hipbtese € que a
estrutura ordenada no estado original ndo favoreca a conducdo. 1sso pode ser contornado por
meio da inducdo de desordem catibnica, ou por substituicdes que modifiquem as energias de
migracdo. Ainda outra hipdtese é que a subfase, apesar de presente em baixa concentracao,
possua resistividade demasiadamente alta a ponto de prejudicar a condutividade da amostra
estudada. Para testar essa ultima hipotese, buscamos obter o material sem a presenca de
subfases. A auséncia de subfases tambeém tem a potencial vantagem de permitir a separacao
entre as contribuicdes de gréos e contornos de grao para a condutividade DC total, por meio do
uso do BLM.
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4.2 0-LisNbOs MONOFASICO

O 0-LizNbO4 monofésico foi obtido ao repetir 0 mesmo processo de sintese do o-
LisNbO4 ndo monofasico, mas com a adicdo de ~ 8 mg de Li.COs3 para cada 1 g de 0-LisNbO4
a ser obtido. Essa adi¢cdo compensa a perda de litio que induz a perda de estequiometria com
formacéo da subfase LiNbO:s.

Assim como no caso do material ndo monofésico, estudamos as propriedades
estruturais, vibracionais e condutivas do material monofasico por meio de XRD, espectroscopia

Raman e EIS, cujos resultados serdo apresentados a seguir.

4.2.1 XRD

O padrdo de difracdo do 0-LizNbO4 monofasico (Figura 33) exibiu um comportamento
pouco usual, onde as larguras dos diferentes picos ndo poderiam ser explicadas
simultaneamente com base no modelo tradicional, que as atribui ao tamanho de cristalito e
microstrain — nem mesmo assumindo um cristalito de formato elipsoidal e microstrain
anisotrépico. Sendo assim, ndo foi possivel realizar o refinamento Rietveld. Em vez disso, o
parametro de rede foi o Unico dado obtido, por meio de um refinamento que permitiu o ajuste
dos perfis de diferentes picos de forma independente. Ele foi feito no GSAS-I1 [53], assumindo

0 grupo espacial 143m. O pardmetro de rede obtido & RT foi 8,431 A.

Figura 33 — Padréo de difragdo do o-LisNbO4 monofasico obtido a RT
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Fonte: Propria autoria.

Medidas de difracdo de raios X do o0-LisNbOs monofasico foram também feitas em
funcdo da temperatura, no intervalo de 300 a 1150 K, com passo de 50 K. O intervalo 26
observado foi de 12-120°, com 0,3 s de aquisi¢do por passo, 0 que corresponde a 29 mine 09 s

de duragdo por passo. Utilizamos filtro de Ni para a radiagdo Kp.
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Figura 34 — Grafico de contorno resultante de medidas consecutivas de XRD do o0-LisNbO4 monofésico,

realizadas em funcdo da temperatura, partindo de 300 K e chegando até 1150 K, com passo de 50 K
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Fonte: Propria autoria.

Os resultados de XRD apresentados para 0 0-LisNbOs monofasico (Figura 34) muito
se assemelham aos resultados obtidos para o material ndo monofasico (Figura 25). Quando
comparados, diferem apenas no nimero de contagens dos picos (como era de se esperar, Visto
que o tempo de aquisicao diferiu nas duas medidas) e nos picos da subfase LiNbO3z, presentes
apenas no material ndo monofasico.

Para complementar o resultado anterior, apresentamos na Figura 35 o grafico da
variagdo do parametro de rede a em fungdo da temperatura. Considerando os valores de a
obtidos nos extremos observados (300 e 1150 K), percebe-se uma variagdo de menos de 2 %.
Tal par@metro de rede apresentou um comportamento monotono crescente, sendo bem ajustado
por um polinémio do segundo grau a(T) = a, + a;T + a,T? com coeficientes a, = 3,38,
a; =1,58x10"%*ea, = 2,46 x 1078,
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Figura 35 — Parametro de rede do 0-LisNbO4 monofasico em funcdo da temperatura. A curva foi ajustada usando

um polindmio de segundo grau
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Fonte: Propria autoria.

O coeficiente de dilatacdo térmica linear a do 0-LisNbO4 monofésico em funcédo da
temperatura, calculado pela expressao
1 da(T) a, + 2a,
a(T) dT ay+ a,T + a,T?’

é apresentado na Figura 36. Os valores dos coeficientes sdo os citados no paragrafo anterior.

a(T) =

(98)

Figura 36 — Grafico do coeficiente de dilatagdo térmica linear o x 107 (K't) do 0-LisNbO4 monofasico em funcédo

da temperatura T (K)
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Fonte: Propria autoria.
4.2.2 ESPECTROSCOPIA RAMAN
O espectro Raman apresentado na Figura 37 é resultado de uma medida a RT (ndo

polarizada) realizada no po do o-LisNbOs monofasico. O intervalo de nimero de onda

observado foi de 100 a 900 cm™, sendo utilizada uma lente com zoom dptico de 100x para
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focalizar a amostra. Dos 28 ativos, foram observados apenas 16 modos distintos, centrados em
147, 189, 270, 311, 336, 341, 366, 414, 431, 452, 471, 522, 567, 750, 778 e 826 cm™, 0 que
estd de acordo com resultados encontrados na literatura [75-77]. Nota-se que ndo foram
observados os trés modos que haviam sido atribuidos previamente ao LiNbO3 (ha medida do o-

LisNbO4 ndo monofasico), o que corrobora a pureza de fase dessa nova amostra.

Figura 37 — Espectro Raman do 0-LisNbO4 monofasico, medida realizada no pé a RT
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Fonte: Propria autoria.

423 EIS

Seguindo 0 mesmo procedimento usado para 0 0-LisNbO4 ndo monofasico, realizamos
medidas de EIS na pastilha do o-LizNbO4 monofasico sob diferentes temperaturas, cujos plots
de Nyquist sdo mostrados na Figura 38. Os dados ajustados (Fit) estdo em bom acordo com os
dados experimentais (Exp), como observado ainda na Figura 38.

Para as temperaturas 373, 423, 473 e 523 K, conseguimos utilizar o BLM para modelar
a resposta de impedancia, tendo sido possivel separar as contribui¢cdes de grdo e contorno de
gréo para a resposta total. Para 573 e 623 K, o circuito equivalente usado consistiu em uma
associacdo em seérie entre dois circuitos RQ e um CPE, com os dois RQs modelando a resposta
da amostra e 0 CPE modelando a resposta capacitiva da interface entre a pastilha e o eletrodo
de prata (que € bloqueante a ions de litio). Ja para 673 K, a regido do arco visualizavel na faixa
de frequéncias € bem limitada, o que tornou necessario substituir o RQ que modela a regido
mais a esquerda por um resistor. Devido aos modelos usados, para as temperaturas 573, 623 e
673 K, ndo foi possivel separar as contribuicdes de grdo e contorno de grdo. Apenas a

condutividade DC total pdde ser obtida nesses casos, a partir da soma das resisténcias
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individuais em cada circuito, correspondente a resisténcia total da amostra. Por outro lado, para
RT e 323 K ndo foi possivel sequer obter a resisténcia total da amostra (como tambeém ocorreu
para a amostra ndo monofésica), entdo a condutividade total para essas duas temperaturas foi
obtida por extrapolacdo. E importante destacar que, para temperaturas iguais ou maiores que
573 K, observamos uma anomalia a baixas frequéncias compativel com o comec¢o da reta
tipicamente observada em condutores idnicos a baixas frequéncias, o que pode ser um
indicativo de que a contribuicdo i6nica para a condutividade DC pode estar comecando a se

tornar relevante a partir dessa temperatura.

Figura 38 — Grafico de Nyquist do o-LisNbO4 monofasico para diferentes temperaturas
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Para as temperaturas 373, 423, 473 e 523 K, as condutividades do gréo aj 4, do

contorno do grdo opc 45 € total apc o foram calculadas a partir das egs. (73), (74) e (72),

respectivamente, e apresentadas na Tabela 9 e no gréafico da Figura 39.

Tabela 9 — Condutividades DC do o-LisNbO. monofasico para diferentes temperaturas. Os resultados com o

asterisco (*) sdo valores extrapolados a partir do ajuste do plot de Arrhenius, na Figura 40

T (K) 0pcg (Slem) apc,gp (SIEM)  opcror (Sicm)

298*
323*
373
423
473
523
573
623
673

2,55x101
4,46x10%3
4,37x10*
1,30%x10°
1,97x108
1,90x10”

3,13x10%2
3.23x10*?
1,58%x101°
1,84%10°
1,55%108
1,59x10”

1,43x1013
1,75x107*2
1,12x1071°
1,59%10°
1,76x108
1,76x107
1,75%10
8,25x10¢
1,63x10°

Figura 39 — Gréfico da condutividade DC do o-LisNbO4 monofasico em funcéo do inverso da temperatura

Fonte: Propria autoria.

104
o A grao
0 .
o contarno do grao
107¢ o total
g
a 10781 5
s @
=10 e
10 %
10—12 1 | 1 | | 1 1 1 1 1 1
1.4 1.6 1.8 2.0 2.2 2.4 2.6
103/T (K1)

Fonte: Propria autoria.

As variagOes mais expressivas ocorrem ao mudar de 373 para 423 K, onde ap 4 teve

um aumento de duas ordens de grandeza. Para as temperaturas 473 e 523 K, a condutividade

acompanhou a mesma tendéncia, mas com variagdes menores — aproximadamente uma ordem

de grandeza. A gy, 4, NGO apresentou grandes mudangas quando comparadas duas temperaturas
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proximas, e seu comportamento foi na mesma direcdo da condutividade DC do grdo. A
condutividade obtida a 673 K é da ordem de 10 S/cm. Porém, as condutividades extrapoladas
para a RT sdo da ordem de 1014-101% S/cm, pelo menos nove ordens de grandeza abaixo do
aceitavel para aplicacdo comercial como SE para ASSLIBs. Observa-se, contudo, um ganho de
cerca de uma a duas ordens de grandeza em relagcdo a amostra ndo monofasica.

Com base nos resultados obtidos para as condutividades, obtivemos o plot de
Arrhenius e realizamos 0s respectivos ajustes lineares para obtencdo das entalpias de ativacdo
do grdo Hg, dos contornos de grédo Hy, e total Hy,;, conforme representados na Figura 40. O
valor de 0,88 eV para a H,,; até 523 K, apesar de ser ~ 10 % menor que o da amostra ndo
monofasica, ainda é alto quando comparado a eletrélitos sélidos promissores (H;,; < 0.4 eV,
tipicamente). Isso mostra que o mecanismo de migracdo no o-LisNbOs monofasico sem
modificacdes é energeticamente desfavoravel. Porém, uma diminuicdo da inclinacdo da curva
do plot de Arrhenius € observada apds essa temperatura, refletindo uma diminuicao da entalpia
de ativacdo total. Ela coincide com a faixa de temperaturas onde ha indicio nos plots de Nyquist

de que a conducdo ibnica pode estar comecando a se tornar relevante.

Figura 40 — Gréfico do ajuste de Arrhenius do 0-LisNbO4 monofésico em fungdo do inverso da temperatura
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Fonte: Propria autoria.

Observamos que, apesar de a presenca da subfase ser prejudicial para a condutividade
DC do 0-Li3NbOs, a eliminacdo das subfases néo e suficiente, sozinha, para aumenta-la a niveis
satisfatorios. 1sso ndo € surpreendente, visto que a vasta maioria dos bons SEs na realidade
possuem baixa condutividade idnica no estado original, sendo necessario realizar modificagdes
no material para tornd-lo um bom condutor iénico. Assim, para tornar a condutividade do o-

LisNbO;4 satisfatoria ja & RT, propomos a substitui¢do parcial do Nb por ions aliovalentes, a fim
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de promover a formac&o de portadores de carga (vacancias ou intersticios de litio). Além disso,
resultados preliminares obtidos pelo autor indicam que a fase d-LizNbO4 possui condutividade
ibnica mais alta, sendo, portanto, mais promissora. Investigacées mais aprofundadas de ambas
as abordagens (substituicao parcial e desordem) serdo feitas em breve.
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5 SINTESE DO LisNbOs ANALISADA POR XRD DE PO IN-SITU

Nesta secdo apresentaremos 0s resultados obtidos por medidas de XRD de po
realizadas durante a reacdo de sintese. Buscamos observar em tempo real a evolugdo da
formacéo do LisNbO4 a partir da mistura homogeneizada (via moinho de bolas) dos reagentes
Li>CO3 e Nb20Os em proporcdes estequiométricas, sem a inclusdo do excesso de litio.

O processo térmico escolhido para a analise foi 0 mesmo adotado durante a sintese em
forno convencional: partindo da temperatura ambiente, foram aumentados 5 K/min até chegar
ao patamar de 1123 K, onde a mistura permaneceu por 12 horas; em seguida, foi resfriada até
a RT a uma taxa nominal de 20 K/min. Ao todo, foram 24 medidas. A primeira medida foi
realizada a RT, antes do inicio do processo térmico. Todas as demais foram feitas no patamar
de 1123 K, exceto a tltima medida, que foi feita a RT, ap0s o resfriamento, como representado
no diagrama da Figura 41b. Cada medida foi feita em um intervalo 26 de 12-105°, com 0,39 s
de aquisicao por passo, o que corresponde a 32 min e 30 s de duragdo. No patamar, as medidas

foram realizadas de forma consecutiva. N&o foi usado filtro de Ni para a radiagédo Kg.

Figura 41 — (a) Quatro dos padrdes de difracdo obtidos a partir de medidas in-situ feitas em diferentes momentos

da sintese do LizNbO4, com contagens em escala raiz quadrada; e (b) diagrama detalhado do processo térmico
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Fonte: Propria autoria.

Dos 24 difratogramas obtidos a partir das medidas de XRD in-situ realizadas durante
0 processo de sintese do 0-LisNbOs, 0s quatro mais representativos séo mostrados na Figura
41a, onde analisamos apenas o intervalo 20 de 12,5-65°, que compreende 0s picos mais intensos.
O primeiro difratograma mostra o estagio inicial a RT, onde havia apenas a mistura
homogeneizada de Nb.Os (PDF 00-037-1468) e Li.CO3 (PDF 01-083-1454). O segundo
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difratograma mostra a primeira medida realizada no patamar a 1123 K, onde notamos a
presenca de picos caracteristicos do 0-LizNbO4 (nas posigdes 14,4°; 25,2°; 33,6° e 41,9° em 26).
Considerando suas respectivas intensidades, acreditamos que o material esta parcialmente
ordenado. O terceiro difratograma apresenta a Gltima medida realizada no patamar, onde os
picos do 0-LisNbO4 estdo bem mais intensos, indicando que houve o completo ordenamento do
material, que aconteceu ao longo das 12 h a 1123 K. O quarto e ultimo difratograma ilustra a
medida final apos retornar @ RT, onde o padrdo de difracdo permaneceu essencialmente
inalterado em relacdo ao anterior, havendo apenas um deslocamento das posi¢fes dos picos
devido a contracdo do parametro de rede do 0-LizNbOa.

Figura 42 — Gréfico de contorno das medidas consecutivas de XRD realizadas ao longo do processo de sintese

do 0-Li3sNbOQsg, correspondendo a 12 h de medidas a 1123 K. As contagens encontram-se na escala de raiz
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Fonte: Propria autoria.

O grafico de contorno mostrando a evolucdo do padrdo de difracdo em funcéo do
tempo decorrido desde o comego do patamar € mostrado na Figura 42. E possivel observar o
aumento do numero de contagens dos picos caracteristicos do 0-LisNbO4 com o passar do
tempo. A continuidade das linhas indica que ndo houve transicdo de fase durante o patamar.

Para complementar as informagfes obtidas por meio da andlise in-situ por XRD, foi

feito um segundo conjunto de medidas por XRD que nos permitisse acessar 0 mecanismo de
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sintese, sondar a estabilidade térmica do produto a altas temperaturas, e ganhar insights sobre a
estabilidade de fases no sistema pseudo-binario LioO-Nb2Os. Para isso, também partimos dos
reagentes previamente moidos em proporcdes estequiométricas, desconsiderando o excesso de
litio (que seria necessario para obtencdo do material monofasico), e mapeamos a evolucdo das
fases em patamares de 56 min e 19 s de duracdo, a cada 50 K, partindo de 300 K e chegando
até 1150 K. A taxa de aquecimento entre patamares foi de 10 K/min. Nao utilizamos filtro de

Ni para a radiacdo Kg, o intervalo 260 foi de 12-120° e o tempo de aquisi¢éo de 0,6 s.

Figura 43 — Grafico de contorno resultante de medidas consecutivas de XRD realizadas ao longo do processo de

sintese do LisNbO4, partindo de 300 K & 1150 K, com passo de 50 K. As contagens estdo em escala raiz

quadrada. A descrigdo das regides I, 11, 111 e 1V ¢ feita no texto
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Fonte: Propria autoria.

O gréfico de contorno mostrando a evolugdo do padrédo de difracdo em funcdo da
temperatura é mostrado na Figura 43. E evidente a predominancia dos picos referentes as fases
Nb2Os e LioCO3 até aproximadamente 850 K; a partir desse ponto, a intensidade deles cai
drasticamente. Contudo, essa perda de intensidade tem inicio um pouco antes de 700 K, quando
parte do LioCO3 e do Nb2Os reagem pra formar LiNbOs (inicio da regido Il na Figura 43). A
partir de entdo é possivel observar os picos mais intensos do LiINbO3z em 26 = 23,5°; 32,5°; 34,5°

e 48,2°. A formacdo do LiNbOs em vez do LisNbOs indica que o LisNbO4 ainda ndo é
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termodinamicamente estavel a essa temperatura, mas o LiNbOs €é, o que estd de acordo com
diagramas de fase tedricos, pois o LiNbO3 aparece como fase estavel antes do LisNbO4 com o
aumento da temperatura.

Ainda considerando o diagrama de fases, como a composi¢do do p6 em termos da
razdo Li:Nb:O é 3:1:4, se a calcinacdo prosseguisse por tempo longo o suficiente a 750 K, seria
esperada a coexisténcia apenas de LINbO3z com Li.COs, numa proporgéo molar de 1:1. O fato
de que também foi observado Nb2Os significa que a reacao desse reagente com parte do Li>COs
para formar LiNbOs ainda ndo se completou, porque o p6 passou relativamente pouco tempo
nessa temperatura. De fato, durante as medidas seguintes (a temperaturas mais elevadas), a
intensidade dos picos do Nb2Os (e do Li-COs) diminui progressivamente.

E possivel que a formago do LiNbOs influencie o processo de sintese do LisNbOa,
seja por motivos termodindmicos ou cinéticos. Do ponto de vista termodinamico, a forca motriz
para a reacao que geraria esse produto é reduzida, porque a energia de Gibbs de formacéo do
LisNbOj4 a partir de LioCOz e LiNbO3 é necessariamente menor do que a energia de Gibbs de
formagdo desse mesmo produto a partir de Li2COs e Nb2Os. Do ponto de vista cinético, a
difuséo entre o par LioCOz e LiNbO3 ao longo da interface entre eles para formar LisNbO4 é
diferente da difuséo entre LioCOs e Nb,Os, j& que as barreiras cinéticas sdo diferentes nos dois
casos. Entretanto, ainda ndo sabemos se a presenca do LiNbO3 acelera ou retarda a cinética da
reacao.

Durante as medidas de XRD (a partir do inicio da regido Il na Figura 43, pouco antes
de 900 K), foi também observada a formacdo da fase com estrutura rocksalt desordenada, d-
LisNbO4, com grupo espacial Fm-3m. Em 1000 K (inicio da regido IV na Figura 43) ja
aparecem picos caracteristicos da fase 0-LisNbOs, como aqueles em 20 = 14,4° e 25,2°,
referentes as reflexdes 110 e 221. O aumento progressivo da intensidade desses dois picos com
0 aumento da temperatura esta associado ao ordenamento do Li* e Nb®*, que passam a ocupar
sitios cristalograficamente distintos. Como a fase rocksalt desordenada parece ser transiente,
existente entre ~ 900-1000 K, esse parece ser o melhor intervalo de temperaturas para tentar
obté-la de forma monofésica.

A fase d-LizNbOa coexiste com as fases LiNbOz e Nb2Os, que ja estavam presentes,
mas sdo indesejadas. Do ponto de vista termodindmico, como a composi¢do Li:Nb:O do po é
3:1:4, se 0 d-LisNbO4 for termodinamicamente estavel a 900 K, bastaria manter o pé a essa
temperatura para que as fases do LiNbOz e do Nb2Os se convertessem para d-LisNbOs

eventualmente. Porém, ndo se sabe quanto tempo isso levaria. Ha ainda a possibilidade de que
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d-LisNbOa ndo seja a fase termodinamicamente mais favoravel a essa temperatura; ela pode ser
apenas uma precursora da ordenada. Nesse caso, mantendo o p6 por um tempo longo o
suficiente nessa temperatura, eventualmente a fase obtida seria a 0-LisNbO4. Mesmo que a fase
desordenada seja a mais estavel a 900 K e consigamos obté-la de forma monofasica, ndo se
sabe se ela seria mantida quando resfriassemos até a temperatura ambiente.

Durante o patamar de 1000 K aparece a fase 0-LisNbOs, além da fase LiNbOs. Os
picos dessas duas fases se intensificam nos patamares de 1050 K a 1150 K. N&o houve
modificagdes estruturais apos retornar a RT; na medida final, em 300 K, a intensidade dos picos

se manteve.
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6 CONCLUSOES

Neste trabalho, investigamos as propriedades estruturais e fisicas do 0-LisNbO4 em
funcdo da temperatura, buscando verificar se sua condutividade o habilitava para aplicacéo
como eletrolito sélido para ASSLIBs, ou se havia a necessidade de aumentar sua condutividade
i6nica por meio de modificagdes.

Primeiro obtivemos o 0-LisNbOs por reacdo de estado, calcinando proporgdes
estequiomeétricas dos reagentes Li.COs3 e Nb2Os (previamente moidos) a 1123 K por 12 h. Nessa
primeira amostra, foi detectada uma pequena fracdo da subfase LiNbO3z (1,3 wt.%, conforme
determinado por refinamento Rietveld), resultante de uma ligeira perda da estequiometria
causada pela volatizacdo de Li e O durante a sintese. Com base nessa fracdo, determinamos que
a proporcao de excesso de Li-CO3 necessaria para compensar a perda de estequiometria era de
~ 8 mg para cada 1 g pretendido do produto. Realizamos entdo uma segunda sintese do material
pelo mesmo processo, mas com adicdo desse excesso de LioCOs, conseguindo assim obter o o-
LisNbO4 monofésico.

Analises da estrutura do 0-LisNbOs monofasico e do ndo monofésico foram realizadas
em diferentes temperaturas por XRD e espectroscopia Raman, onde notamos alta estabilidade
dos materiais, ndo sendo observada nenhuma transicao de fase estrutural entre 300 e 1150 K.
N3o foi observada diferenca no parametro de rede (8,431 A) entre a amostra monofésica e a
ndo monofésica e o coeficiente de dilatacdo térmico variou de forma aproximadamente linear
entre 2,05 e 2,50 x 10° K* no intervalo 300-1150 K. Dos 28 modos ativos no Raman previstos
pela Teoria de Grupos, 16 foram observados. A diferenca deve-se a sobreposicdo e
degenerescéncia de modos pelo fato de a medida nédo ser polarizada, bem como ao acoplamento
dos modos relativos as sub-redes dos cations por conta do compartilhamento de oxigénios inter-
e intra-redes. As posi¢des dos picos do 0-LisNbO4 nio diferiram significativamente (A <3 cm’
1y entre a amostra monofasica e a ndo monofasica.

Atraves de medidas de EIS, foram determinadas as condutividades em diferentes
temperaturas (separando as contribuicfes de grao e contorno de gréo para o valor total, quando
possivel) e entalpias de ativacdo para o 0-LisNbOs monoféasico e o ndo monofésico.
Constatamos que a eliminacdo da subfase de LiNbOs: aumenta a condutividade em
aproximadamente uma ordem de grandeza e diminui a entalpia de ativagcdo em ~ 0,1 eV. Ainda
assim, notamos que 0 0-LisNbO4 apresenta baixa condutividade total 8 RT (o <5 x 10°*3 S/cm)
e alta entalpia de ativacéo total (Hiwt > 0,88 eV) quando comparado aos SEs mais promissores

(0,; > 10 S/cm e Hiot < 0,4 eV). Além disso, o perfil dos plots de Nyquist indica que a conducio
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do o-LisNbOs ndo modificado €, na realidade, de origem eletrdnica em vez de ibnica, exceto
para a amostra monofasica a partir de 573 K, onde a contribui¢&o i6nica aparentemente comeca
a se tornar relevante, modificando o perfil dos plots de Nyquist a baixas frequéncias e reduzindo
a entalpia de ativacdo. Portanto, esse material ndo é viavel para aplicagdo como SE na faixa de
temperaturas investigada (T < 673 K) no estado ndo modificado. Isso ndo é surpreendente, visto
que a vasta maioria dos bons SEs possuem baixa condutividade idnica no estado original, sendo
necessario realizar modificacGes no material para torna-lo um bom condutor iénico.

Investigamos também o mecanismo de reacdo entre 0 Nb2Os e 0 Li.CO3 para formar
0 Li3sNbOs, partindo da RT. Um pouco antes de 700 K esses dois reagentes comegam a reagir,
formando inicialmente LiNbOs. Isso indica que essa fase é termodinamicamente mais estavel
que o LisNbOs a esta temperatura. Pouco antes de 900 K, o LiNbOs e o Li,CO3 remanescente
comegam a reagir para formar o LizNbO4 na fase rocksalt com desordem catidnica (entre Li* e
Nb°"), d-LisNbOa. Essa fase comegca a sofrer um ordenamento cationico parcial em 1000 K, e
este ordenamento vai aumentando com o aumento da temperatura, culminando na fase
totalmente ordenada, 0-LisNbOg, a partir de ~ 1050 K. Assim, a melhor faixa de temperaturas
para obtengdo da fase d-LisNbOs é entre 900 K e 1000 K, enquanto a faixa mais apropriada
para obter o 0-LisNbO4 € acima de 1050 K.

6.1 PERSPECTIVAS

Para aumentar a condutividade do o-LizNbO4 monoféasico, propomos a substitui¢éo
parcial do Nb por ions aliovalentes, a fim de promover a formacdo de portadores de carga
(vacéancias ou intersticios de litio). Resultados preliminares indicam que a fase desordenada
possui condutividade idnica mais alta, sendo, portanto, mais promissora. Investigacdes mais
aprofundadas de ambas as abordagens (substituicdo parcial e desordem) serdo feitas em breve.
Além disso, propomos também a realizagéo de calculos de DFT visando a obter informacdes
mais detalhadas sobre os fonons da rede e propriedades elétricas.



[1]

[2]

[3]

[4]

[5]

[6]

[7]

[8]

[9]

[10]

[11]

[12]

[13]

89

REFERENCIAS

Y. Wu, X. Yuan, S. Zhao, T. van Ree, History of Batteries, in: Lithium-lon Batteries:
Fundamentals and Applications, CRC Press, Boca Raton, 2015.

Y. Orikasa, Y. Uchimoto, Overview of Lithium-lon Batteries, in: Lithium-lon Batteries:
Overview, Simulation, and Diagnostics, Jenny Stanford Publishing, New York, 2019.
A. Manthiram, An Outlook on Lithium lon Battery Technology, ACS Central Science.
3 (2017) 1063-1069. https://doi.org/10.1021/acscentsci.7b00288.

N. Nitta, F. Wu, J.T. Lee, G. Yushin, Li-ion battery materials: present and future,
Materials Today. 18 (2015) 252—-264. https://doi.org/10.1016/j.mattod.2014.10.040.
N.P. Outreach, Press release: The Nobel Prize in Chemistry 2019, NobelPrize.Org.
Nobel Media AB. (2019).

Press release: The Nobel Prize in Chemistry 2019, NobelPrize.Org. Nobel Media AB.
(2019).  https://www.nobelprize.org/prizes/chemistry/2019/press-release/  (accessed
December 11, 2019).

J.-L. Brédas, J.M. Buriak, F. Caruso, K.-S. Choi, B.A. Korgel, M.R. Palacin, K. Persson,
E. Reichmanis, F. Schith, R. Seshadri, M.D. Ward, An electrifying choice for the 2019
Chemistry Nobel Prize: Goodenough, Whittingham, and Yoshino, Chemistry of
Materials. 31 (2019) 8577-8581. https://doi.org/10.1021/acs.chemmater.9b04345.

G. Armstrong, The Li-ions share, Nature Chemistry. 11 (2019) 1076-1076.
https://doi.org/10.1038/s41557-019-0386-7.

A.K. Stephan, The Age of Li-lon Batteries, Joule. 3 (2019) 2583-2584.
https://doi.org/10.1016/j.joule.2019.11.004.

P. V. Kamat, Lithium-ion batteries and beyond: celebrating the 2019 Nobel Prize in
Chemistry — A virtual issue, ACS Energy Letters. 4 (2019) 2757-2759.
https://doi.org/10.1021/acsenergylett.9b02280.

J.B. Goodenough, How we made the Li-ion rechargeable battery, Nature Electronics. 1
(2018) 204-204. https://doi.org/10.1038/s41928-018-0048-6.

D. Deng, Li-ion batteries: Basics, progress, and challenges, Energy Science and
Engineering. 3 (2015) 385-418. https://doi.org/10.1002/ese3.95.

Y. Tang, Y. Zhang, W. Li, B. Ma, X. Chen, Rational material design for ultrafast
rechargeable lithium-ion batteries, Chemical Society Reviews. 44 (2015) 5926-5940.
https://doi.org/10.1039/c4cs00442f.



[14]

[15]

[16]

[17]

[18]

[19]

[20]

[21]

[22]

[23]

90

C. Liu, Z.G. Neale, G. Cao, Understanding electrochemical potentials of cathode
materials in rechargeable batteries, Materials Today. 19 (2016) 109-123.
https://doi.org/10.1016/j.mattod.2015.10.009.

Y. Miao, P. Hynan, A. Von Jouanne, A. Yokochi, Current li-ion battery technologies in
electric vehicles and opportunities for advancements, Energies. 12 (2019) 1-20.
https://doi.org/10.3390/en12061074.

E. Fan, L. Li, Z. Wang, J. Lin, Y. Huang, Y. Yao, R. Chen, F. Wu, Sustainable Recycling
Technology for Li-lon Batteries and Beyond: Challenges and Future Prospects,
Chemical Reviews. (2020). https://doi.org/10.1021/acs.chemrev.9b00535.

Y. Tang, Y. Zhang, W. Li, B. Ma, X. Chen, Rational material design for ultrafast
rechargeable lithium-ion batteries, Chemical Society Reviews. 44 (2015) 5926-5940.
https://doi.org/10.1039/C4CS00442F.

F. Zheng, M. Kotobuki, S. Song, M.O. Lai, L. Lu, Review on solid electrolytes for all-
solid-state lithium-ion batteries, Journal of Power Sources. 389 (2018) 198-213.
https://doi.org/10.1016/j.jpowsour.2018.04.022.

Z. Gao, H. Sun, L. Fu, F. Ye, Y. Zhang, W. Luo, Y. Huang, Promises, Challenges, and
Recent Progress of Inorganic Solid-State Electrolytes for All-Solid-State Lithium
Batteries, Advanced Materials. 30 (2018) 1705702.
https://doi.org/10.1002/adma.201705702.

Y. Zhu, X. He, Y. Mo, First principles study on electrochemical and chemical stability
of solid electrolyte—electrode interfaces in all-solid-state Li-ion batteries, Journal of
Materials Chemistry A. 4 (2016) 3253-3266. https://doi.org/10.1039/C5TA08574H.

A. Manthiram, X. Yu, S. Wang, Lithium battery chemistries enabled by solid-state
electrolytes, Nature Reviews Materials. 2 (2017) 16103.
https://doi.org/10.1038/natrevmats.2016.103.

J.G. Kim, B. Son, S. Mukherjee, N. Schuppert, A. Bates, O. Kwon, M.J. Choi, H.Y.
Chung, S. Park, A review of lithium and non-lithium based solid state batteries, Journal
of Power Sources. 282 (2015) 299-322. https://doi.org/10.1016/j.jpowsour.2015.02.054.
Z. Wu, Z. Xie, A. Yoshida, Z. Wang, X. Hao, A. Abudula, G. Guan, Utmost limits of
various solid electrolytes in all-solid-state lithium batteries: A critical review, Renewable
and Sustainable Energy Reviews. 109 (2019) 367-385.
https://doi.org/10.1016/j.rser.2019.04.035.



[24]

[25]

[26]

[27]

[28]

[29]

[30]

[31]

[32]

[33]

[34]

[35]

91

J.B. Goodenough, H.Y.-P. Hong, J.A. Kafalas, Fast Nat+-ion transport in skeleton
structures, Materials Research Bulletin. 11 (1976) 203-220.
https://doi.org/10.1016/0025-5408(76)90077-5.

F. Sudreau, D. Petit, J.P. Boilot, Dimorphism, phase transitions, and transport properties
in  LiZr2(PO4)3, Journal of Solid State Chemistry. 83 (1989) 78-90.
https://doi.org/10.1016/0022-4596(89)90056-X.

J. Fu, Fast Li+ ion conducting glass-ceramics in the system Li20-Al203-Ge02-P205,
Solid State lonics. 104 (1997) 191-194. https://doi.org/10.1016/S0167-2738(97)00434-
1.

H.Y.-P. Hong, Crystal structure and ionic conductivity of Li14Zn(GeO4)4 and other new
Li+ superionic conductors, Materials Research Bulletin. 13 (1978) 117-124.
https://doi.org/10.1016/0025-5408(78)90075-2.

N. Kamaya, K. Homma, Y. Yamakawa, M. Hirayama, R. Kanno, M. Yonemura, T.
Kamiyama, Y. Kato, S. Hama, K. Kawamoto, A. Mitsui, A lithium superionic conductor,
Nature Materials. 10 (2011) 682—-686. https://doi.org/10.1038/nmat3066.

Y. Inaguma, C. Liquan, M. Itoh, T. Nakamura, T. Uchida, H. Ikuta, M. Wakihara, High
ionic conductivity in lithium lanthanum titanate, Solid State Communications. 86 (1993)
689-693. https://doi.org/10.1016/0038-1098(93)90841-A.

A.R. Alves, A. dos Reis Coutinho, The evolution of the niobium production in Brazil,
Materials Research. 18 (2015) 106-112. https://doi.org/10.1590/1516-1439.276414.

D. Alvarenga, Niobio: G1 visita em MG complexo industrial do maior produtor do
mundo, G1. (2019).

C. Sambrana, A CBMM, a joia da coroa dos Moreira Salles, “corre contra o tempo,”
NeoFeed. (2020).

A. Peres, CBMM investe em baterias produzidas com nidbio para carros elétricos, Portal
O Tempo. (2020).

V. Thangadurai, H. Kaack, W.J.F. Weppner, Novel fast lithium ion conduction in garnet-
type Li5La3M2012 (M = Nb, Ta), Journal of the American Ceramic Society. 86 (2003)
437-440. https://doi.org/10.1111/j.1151-2916.2003.tb03318.x.

P. Zhao, Y. Xiang, Y. Xu, Y. Wen, W. Zhang, X. Zhu, M. Li, S. Zhang, H. Ming, Z. Jin,
G. Cao, Dense garnet-like Li5La3Nb2012 solid electrolyte prepared by self-
consolidation method, Journal of Power Sources. 388 (2018) 25-31.
https://doi.org/10.1016/j.jpowsour.2018.03.072.



[36]

[37]

[38]

[39]

[40]

[41]

[42]

[43]

[44]

[45]

92

S. Ohta, T. Kobayashi, T. Asaoka, High lithium ionic conductivity in the garnet-type
oxide Li7-X La3(Zr2-X, NbX)012 (X = 0-2), Journal of Power Sources. 196 (2011)
3342-3345. https://doi.org/10.1016/j.jpowsour.2010.11.089.

S.P. Ong, L. Wang, B. Kang, G. Ceder, Li—Fe—P—O » Phase Diagram from First
Principles Calculations, Chemistry of Materials. 20 (2008) 1798-1807.
https://doi.org/10.1021/cm702327g.

G. Hautier, C. Fischer, V. Ehrlacher, A. Jain, G. Ceder, Data Mined lonic Substitutions
for the Discovery of New Compounds, Inorganic Chemistry. 50 (2011) 656-663.
https://doi.org/10.1021/ic102031h.

S.0. Yoon, JH. Yoon, K.S. Kim, S.H. Shim, Y.K. Pyeon, Microwave dielectric
properties of LiNb30O8 ceramics with TiO2 additions, Journal of the European Ceramic
Society. 26 (2006) 2031-2034. https://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2005.09.028.

X. Fan, Q. Qin, D. Liu, A. Dou, M. Su, Y. Liu, J. Pan, Synthesis and electrochemical
performance of LisNbOs-based cation-disordered rock-salt cathode materials for Li-ion
batteries, Journal of Alloys and Compounds. 797 (2019) 961-9609.
https://doi.org/10.1016/j.jallcom.2019.05.163.

H. Ji, D.A. Kitchaev, Z. Lun, H. Kim, E. Foley, D.-H. Kwon, Y. Tian, M.
Balasubramanian, M. Bianchini, Z. Cai, R.J. Clément, J.C. Kim, G. Ceder,
Computational Investigation and Experimental Realization of Disordered High-Capacity
Li-lon Cathodes Based on Ni Redox, Chemistry of Materials. 31 (2019) 2431-2442.
https://doi.org/10.1021/acs.chemmater.8b05096.

Z.Yu, X.Qu, A. Dou, M. Su, Y. Liu, F. Wu, Synthesis and Redox Mechanism of Cation-
Disordered, Rock-Salt Cathode-Material Li—Ni—-Ti—-Nb—O Compounds for a Li-lon
Battery, ACS Applied Materials & Interfaces. 11 (2019) 35777-35787.
https://doi.org/10.1021/acsami.9b12822.

H. Chung, Z. Lebens-Higgins, B. Sayahpour, C. Mejia, A. Grenier, G.E. Kamm, Y. Li,
R. Huang, L.F.J. Piper, K.W. Chapman, J.-M. Doux, Y.S. Meng, Experimental
considerations to study Li-excess disordered rock salt cathode materials, Journal of
Materials Chemistry A. 9 (2021) 1720-1732. https://doi.org/10.1039/D0TA07836K.

K. Persson, Materials Data on Li3NbO4 (SG:217) by Materials Project, (2014).
https://materialsproject.org/materials/mp-31488/ (accessed February 11, 2022).

K. Ukei, H. Suzuki, T. Shishido, T. Fukuda, Li3NbO4, Acta Crystallographica Section
C Crystal Structure Communications. 50 (1994) 655-656.
https://doi.org/10.1107/S010827019300890X.



[46]

[47]

[48]

[49]

[50]

[51]

[52]

[53]

[54]

[55]

[56]

[57]

[58]

93

Jr, W.D. Callister, D.G. Rethwisch, Materials Science and Engineering: An
Introduction, 8th ed., 20009.

D2 PHASER - World’s fastest X-ray Benchtop Diffractometer, (n.d.).
https://www.d2phaser.com/en/ (accessed December 21, 2021).

M. Razeghi, Semiconductor Characterization Techniques, in: Fundamentals of Solid
State Engineering, Springer International Publishing, Cham, 2019: pp. 597-621.
https://doi.org/10.1007/978-3-319-75708-7_18.

C. Kittel, Introducéo a Fisica Do Estado Solido / Charles Kittel; Traducdo Ronaldo
Sérgio Biasi, 82, LTC, Rio de Janeiro, 2006.

R.D. Deslattes, E.G. Kessler Jr., P. Indelicato, L. de Billy, E. Lindroth, J. Anton, J.S.
Coursey, D.J. Schwab, C. Chang, R. Sukumar, K. Olsen, R.A. Dragoset, X-ray
Transition Energies (version 1.2). [Online], National Institute of Standards and
Technology, Gaithersburg, MD. (2005). https://doi.org/10.18434/T4859Z.

V.K. Pecharsky, P.Y. Zavalij, Fundamentals of Powder Diffraction and Structural
Characterization ~ of  Materials,  Springer ~US, Boston, MA,  20009.
https://doi.org/10.1007/978-0-387-09579-0.

R.A. Young, The Rietveld Method, Oxford University Press, New York, 1993.

B.H. Toby, R.B. von Dreele, GSAS-11 : the genesis of a modern open-source all purpose
crystallography software package, Journal of Applied Crystallography. 46 (2013) 544—
549. https://doi.org/10.1107/S0021889813003531.

H.P. Klug, L.E. Alexander, X-ray diffraction procedures: for polycrystalline and
amorphous materials, 1974.

G. Will, Powder Diffraction: The Rietveld Method and the Two Stage Method to
Determine and Refine Crystal Structures from Powder Diffraction Data, Springer-
Verlag, Berlin/Heidelberg, 2006.

E.J. Kinast, Refinamento Estrutural Com O Método Rietveld: Implementacéo e Ensaios
Com O Programa Fullprof, 2000.

P. Rostron, S. Gaber, D. Gaber, Raman Spectroscopy, Review, International Journal of
Engineering and Technical Research (IJETR). 6 (2016).

D.W. Shipp, F. Sinjab, I. Notingher, Raman spectroscopy: techniques and applications
in the life sciences, Advances in Optics and Photonics. 9 (2017) 315.
https://doi.org/10.1364/A0P.9.000315.



[59]

[60]

[61]

[62]

[63]

[64]

[65]

[66]

[67]

[68]

[69]

[70]

[71]

[72]

94

J.R. Ferraro, K. Nakamoto, C.W. Brown, Introductory Raman Scattering , Second,
Academic Press, San Diego, 2003.

D.L.A. de Faria, L.G.C. Santos, N.S. Goncalves, Uma Demonstragdo Sobre o
Espalhamento Inelastico de Luz: Repetindo o Experimento de Raman, Quimica Nova.
20 (1997) 319-323. https://doi.org/10.1590/S0100-40421997000300014.

A. Correa, Estudo do espectro de fonons das perovskitas A2NiB’’O6 (A = Sr, Ba; B’ =
W, Mo) em func¢éo da temperatura, 2018.

R. Hinrichs, M.A.Z. Vasconcellos, Espectroscopia micro-Raman, in: Teécnicas
Instrumentais N&o Destrutivas Aplicadas a Gemas Do Rio Grande Do Sul, IGeo/UFRGS,
Porto Alegre, 2014: pp. 145-157.

M.B. Fenn, P. Xanthopoulos, G. Pyrgiotakis, S.R. Grobmyer, P.M. Pardalos, L.L. Hench,
Raman Spectroscopy for Clinical Oncology, Advances in Optical Technologies. 2011
(2011) 1-20. https://doi.org/10.1155/2011/213783.

Basics of Electrochemical Impedance Spectroscopy, Gamry Instruments. (2006).
https://www.gamry.com/application-notes/E1S/basics-of-electrochemical-impedance-
spectroscopy/ (accessed January 1, 2022).

R.A. Serway, J.W. Jewett Jr., Principios de Fisica, 1st ed., Cengage Learning, Sdo Paulo,
2014.

D. Halliday, R. Resnick, J. Walker, Fundamentals of Physics, 10th ed., Wiley, 2013.
Edmund Dickinson, Electrochemical Impedance Spectroscopy: Experiment, Model, and
App, COMSOL Blog. (2017). https://www.comsol.com/blogs/electrochemical-
impedance-spectroscopy-experiment-model-and-app/ (accessed January 5, 2022).

R. Mouta, Exact solution to the brick layer model, (2022).

F.S.M. Sinfrénio, J.A.O. Rodrigues, F.C. Silva, R.S.P. Fonseca, A.S. de Menezes, R.
Mouta, S.K. Sharma, M.C. Castro Junior, Effect of Co-substitution on the Vibrational,
Magnetic, and Dielectric Properties of Copper Ferrites Obtained by Microwave-Assisted
Hydrothermal Method, Journal of Electronic Materials. 47 (2018) 6821-6832.
https://doi.org/10.1007/s11664-018-6598-6.

Matthew Monroe, Molecular Weight Calculator, (2014).

Bruker, D8 ADVANCE, (n.d.). https://www.bruker.com/pt/products-and-
solutions/diffractometers-and-scattering-systems/x-ray-diffractometers/d8-advance-
family/d8-advance.html (accessed February 8, 2022).

INTERCOVAMEX, D8 ADVANCE, (2020). https://intercovamex.com/product/d8-

advance-eco/?lang=en (accessed December 19, 2021).



[73]
[74]

[75]

[76]

[77]

[78]

[79]

[80]

[81]

[82]

95

CeMatBio, (n.d.). https://www.cmpnb-ufma.com (accessed December 19, 2021).

D.L. Rousseau, R.P. Bauman, S.P.S. Porto, Normal mode determination in crystals,
Journal of Raman Spectroscopy. 10 (1981) 253-290.
https://doi.org/10.1002/jrs.1250100152.

J. Bian, Z. Liang, L. Wang, Structural Evolution and Microwave Dielectric Properties of
Li(3—3x)M4xNb(1-x)04 (M=Mg,Zn; 0<x<0.9), Journal of the American Ceramic
Society. 94 (2011) 1447-1453. https://doi.org/10.1111/j.1551-2916.2010.04244 .x.

J.J. Bian, J.Y. Wu, L. Wang, Structural evolution, sintering behavior and microwave
dielectric properties of (1—x)Li3NbO4—xLiF (0<x<0.9), Journal of the European
Ceramic Society. 32 (2012) 1251-1259.
https://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2011.12.026.

A. Bartasyte, V. Plausinaitiene, A. Abrutis, S. Stanionyte, S. Margueron, P. Boulet, T.
Kobata, Y. Uesu, J. Gleize, Identification of LiNbO 3, LiNb 3 O g and Li 3 NbO 4 phases
in thin films synthesized with different deposition techniques by means of XRD and
Raman spectroscopy, Journal of Physics: Condensed Matter. 25 (2013) 205901.
https://doi.org/10.1088/0953-8984/25/20/205901.

G. Blasse, G.P.M. van den Heuvel, Vibrational and electronic spectra and crystal
structure of cubic Na3NbO4, Materials Research Bulletin. 7 (1972) 1041-1043.
https://doi.org/10.1016/0025-5408(72)90156-0.

J.M. Jehng, I.E. Wachs, Structural chemistry and Raman spectra of niobium oxides,
Chemistry of Materials. 3 (1991) 100-107. https://doi.org/10.1021/cm00013a025.

Q. Deng, M. Li, J. Wang, P. Zhang, K. Jiang, J. Zhang, Z. Hu, J. Chu, Exploring
optoelectronic properties and mechanisms of layered ferroelectric K4Nb6017
nanocrystalline films and nanolaminas, Scientific Reports. 7 (2017) 1883.
https://doi.org/10.1038/s41598-017-01838-6.

Y. Ren, K. Chen, R. Chen, T. Liu, Y. Zhang, C.-W. Nan, Oxide Electrolytes for Lithium
Batteries, Journal of the American Ceramic Society. 98 (2015) 3603-3623.
https://doi.org/10.1111/jace.13844.

Does anyone know how much pressure is needed for a ceramic green body? Or, is there
an equation to obtain the optimized pressure?, ResearchGate. (2015).
https://www.researchgate.net/post/Does-anyone-know-how-much-pressure-is-needed-
for-a-ceramic-green-body-Or-is-there-an-equation-to-obtain-the-optimized-pressure
(accessed February 6, 2020).



[83]

[84]

[85]

[86]

[87]

[88]

[89]

[90]

[91]

96

How is PVA (Binder) added to make a pellet?, ResearchGate. (2015).
https://www.researchgate.net/post/How_is_PVA _Binder_added_to_make_a pellet
(accessed February 6, 2020).

Which are the optimal conditions to remove PVA (binder) on ceramic pellet before
sintering proccess?, ResearchGate. (2019).
https://www.researchgate.net/post/Which_are_the_optimal_conditions_to_remove_PV
A _binder_on_ceramic_pellet_before_sintering_proccess (accessed February 6, 2020).
Pellets are broken after sintering. Any suggestion why it’s happening ?, ResearchGate.
(2016).

https://www.researchgate.net/post/Pellets_are broken_after_sintering_Any_suggestion
_why _its_happening (accessed February 6, 2020).

How to prepare 1M of Oleic acid, Stearic acid and Lauric acid in lab?, ResearchGate.
(2019).

https://www.researchgate.net/post/How_to_prepare_1M_of Oleic_acid_Stearic_acid_a
nd_Lauric_acid_in_lab (accessed February 6, 2021).

How to prepare pellets for measuring ferroelectricity and piezoelectricity?,
ResearchGate. (2015).
https://www.researchgate.net/post/how_to_prepare_pellets_for_measuring_ferroelectri
city_and_piezoelectricity (accessed February 6, 2020).

How to make hard pellets from nickel oxide powder?, ResearchGate. (2017).
https://www.researchgate.net/post/How_to_make hard_pellets_from_nickel oxide_po
wder (accessed February 6, 2020).

B. Lopez-Bermudez, W.G. Zeier, S. Zhou, AJ. Lehner, J. Hu, D.O. Scanlon, B.J.
Morgan, B.C. Melot, Lithium-ion conductivity in Li ¢ Y(BO 3 ) 3: a thermally and
electrochemically robust solid electrolyte, Journal of Materials Chemistry A. 4 (2016)
6972-6979. https://doi.org/10.1039/C5TA09436D.

G. Zhao, K. Suzuki, M. Yonemura, M. Hirayama, R. Kanno, Enhancing Fast Lithium
lon Conduction in Li 4 GeO 4 —Li 3 PO 4 Solid Electrolytes, ACS Applied Energy
Materials. 2 (2019) 6608-6615. https://doi.org/10.1021/acsaem.9b01152.

X. Han, Y. Gong, K. (Kelvin) Fu, X. He, G.T. Hitz, J. Dai, A. Pearse, B. Liu, H. Wang,
G. Rubloff, Y. Mo, V. Thangadurai, E.D. Wachsman, L. Hu, Negating interfacial
impedance in garnet-based solid-state Li metal batteries, Nature Materials. 16 (2016)
572-579. https://doi.org/10.1038/nmat4821.



97

[92] C.A. Schneider, W.S. Rasband, K.W. Eliceiri, NIH Image to ImageJ: 25 years of image
analysis, Nature Methods. 9 (2012) 671-675. https://doi.org/10.1038/nmeth.2089.



98

APENDICE A - Protocolo de pastilhamento elaborado

As medidas de espectroscopia de impedancia eletroquimica devem ser realizadas em
pastilhas densas, com baixa porosidade e sem trincas/rachaduras, cuja obtencdo é por vezes
desafiadora. Com base em experiéncias prévias de alguns grupos pesquisa [82-88], incluindo
0 Nosso, este autor colaborou para a elaboragéo de um protocolo de pastilhamento que permitiu
a confeccao de pastilhas com tais caracteristicas e com baixo risco de contaminacao durante o
processo. Tal protocolo € replicado neste apéndice (na Secdo A.2A.2), ndo apenas por sua
relevancia metodoldgica para este trabalho, mas também para servir para referéncia futura.
Antes de descrever o protocolo desenvolvido, fazemos a seguir uma breve discusséo dos

fundamentos que o embasam.

A.1 FUNDAMENTACAO TEORICA
A.1.1 Lubrificante

A lubrificacdo das paredes internas do pastilhador facilita a remocdo da pastilha e
reduz o risco de rachaduras nela, pois permite que os graos do pé fluam durante a prensagem
em vez de aderirem as paredes, o que reduz a tensdo mecanica.

O lubrificante costuma ser uma solugdo de um &cido graxo em solvente apolar, sendo
0 Ultimo rapidamente volatilizado logo ap6s a aplicacdo, formando assim um filme sobre as
paredes do pastilhador. Normalmente se usa acido citrico ou um acido graxo (como o &cido
oleico, o estearico e o laurico). Em principio, pode ser usado um sal de um desses acidos, como
0 estearato de zinco, mas seria necessario verificar se, apds a sua decomposi¢do, podem ser
formadas particulas de 6xidos que venham a contaminar a cerdmica (como seria o caso do ZnO).
Optamos por utilizar o &cido oleico por ele estar na forma de 6leo, o que facilita seu manuseio
e sua dissolucdo em isopropanol, e por ser de baixo custo. O &cido estedrico é uma graxa e o

acido laurico e citrico séo sélidos.

A.1.2 Ligante (aglutinante)

Se 0s pds de interesse ndo forem plasticos (como sdo 0s pos de metais, argilas e alguns
polimeros, por exemplo), torna-se praticamente obrigatorio o uso de um ligante organico. O
ligante atua aglutinando as particulas, facilitando a conformacéo da amostra na forma desejada
(pastilha) e, por ser organico, ele € liberado da amostra a altas temperaturas durante o tratamento
térmico. Usando tais ligantes é possivel atingir uma maior pressdo e, consequentemente, maior

densidade e melhor resisténcia mecéanica, ainda no estado ‘verde’ (i.e., antes do tratamento
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térmico). Seu uso contribui também para a granulacdo, que por sua vez, faz com que o pd
(pressionado uniaxialmente) ndo grude nas paredes internas dos pastilhador, e facilita a
remocao da pastilha.

Depois do pastilhamento é necessario retirar o ligante da pastilha por volatizacéo. 1sso
é feito mantendo o material em um patamar (ou seja, uma temperatura fixa) ligeiramente acima
da temperatura de decomposicdo do ligante (bem como de qualquer outro organico ou agua)
presente. Alternativamente, é escolhido um patamar no qual ocorra a sinterizacao (densificacéo)
da pastilha, com a volatizacdo do ligante acontecendo durante a taxa de aquecimento e/ou ao
longo de um patamar anterior. A decomposicao do ligante pode ocorrer em varias etapas e
resultar na formagao de gases como CO, CO; e vapor de H20. Se a taxa de aquecimento for
muito rapida, a densificacgdo do material e a decomposicdo do ligante ocorrerdo
simultaneamente, aprisionando os gases de decomposicdo em bolhas na microestrutura. A
depender da quantidade de gas formada, existe o risco da amostra ‘explodir’. Esta é basicamente
a mesma razao pela qual deve ser feita uma etapa de secagem antes do tratamento térmico.
Recomenda-se, portanto, chegar ao patamar por meio de uma taxa de aquecimento lenta para
maximizar a densidade da pastilha e evitar possiveis rachaduras.

A remocdo do ligante é feita principalmente para amostras de ceramica que sdo
estaveis a temperaturas mais altas. Para amostras organicas, normalmente ndo é necessario
adicionar nenhum ligante, pois elas possuem caracteristicas de aderéncia e fluxo suficientes.
Tais compostos podem ser diretamente sedimentados sem adicdo de ligante, principalmente
guando se usa pouco pd da amostra, resultando numa pastilha de espessura menor.

Usamos o alcool polivinilico (PVA) como ligante, sendo ele um polimero sintético
hidrossollvel e largamente utilizado para esse fim. Ele se decompde no intervalo 573 K < T <
873 K, muito abaixo das temperaturas tipicas de sinterizacdo de ceramicos. O PVA é um s6lido,
entdo na pratica é usada uma solucdo dele (a 2-5 %) em agua destilada. Porém, é importante
destacar que essa solucdo pode ndo ser ideal para qualquer tipo de p6. Por exemplo, se a amostra
for sensivel a umidade (higroscopica, deliquescente ou solivel em agua), deve-se procurar uma
alternativa que néo leve dgua. No caso de po6s muito finos, um ligante com resisténcia mecénica

mais baixa pode ser melhor.
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A.1.3 Pressdo

E importante otimizar a forca de prensagem das pastilhas verdes, pois a aplicacio de
alta pressdo pode levar a formacéo de trincas ou delaminacdo. Caso isso ocorra, recomenda-se
repetir todo o processo, dessa vez com uma pressao menor.

Sugere-se que a prensagem seja feita em varios estagios. Tanto o aumento quanto a
reducdo da pressdao devem ser realizadas de maneira sistematica e gradual, dedicando tempo
suficiente para cada uma dessas etapas e evitando fazer movimentos bruscos. Entre 0 aumento
e areducdo da presséo, a pastilha deve ser mantida por algum tempo em um patamar de pressdo
(pressdo nominal sob a qual o p6 sendo pastilhado é submetido). O ideal é testar diferentes
pressdes e perfis de pressdo para definir qual o mais adequado para a amostra em questao,

embora nem sempre isso seja pratico/viavel.

A.1.4 Dimens0es da pastilha

O usual é que a secdo dos pastilhadores seja circular, resultando em pastilhas
cilindricas, isto é, com faces circulares. Tipicamente, para aplicacdes em medidas elétricas, a
espessura das pastilhas ‘verdes’ gira em torno de 2 a 3 mm. Para outros fins, pode ser
interessante ter pastilhas mais espessas. Contudo, elas tendem a apresentar rachaduras se
tiverem um baixo fator de forma (razdo entre a area da face e a altura da pastilha).

A.1.5 Quantidade de p6

Apenas uma pequena porcao de p6é com ligante deve ser colocada no almofariz (antes
da transferéncia ao pastilhador). Uma quantidade excessiva de p6 no almofariz leva a formacéo
de ‘cascas’ de p6, com as superiores deslizando sobre as inferiores.

A.1.6 Pos-sinterizacao

A pastilha, apds sinterizada, deve apresentar alta densidade e ser monofasica para ser
considerada de boa qualidade. A densidade pode ser aferida pelo método de Arquimedes,
enquanto a presenca ou ndo de fases adicionais pode ser analisada através do difratograma
obtido como resultado de uma medida de DRX.

Para o uso da pastilha em medidas elétricas, € desejavel reduzir sua espessura até uns
0,5-0,7 mm, utilizando uma lixa d’agua de maior granulometria (geralmente a base do abrasivo
alumina, Al>03). Esse passo deve ser sucedido por lixamentos sucessivos usando lixas de
granulometria progressivamente menores (geralmente & base do abrasivo carbeto de silicio,

SiC), para um polimento fino das faces da pastilha. Além disso, deve-se remover quaisquer
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regides da pastilha com trincas ou camadas delaminadas. Isso pode ser feito usando uma lamina

ou uma lixa.

A.2 TUTORIAL DE PASTILHAMENTO
A.2.1 Preparagéo do lubrificante

A solucdo de acido oleico a 5 % é feita em alcool isopropilico (5 mL de acido oleico e
95 mL de alcool isopropilico para cada 100 mL de solucdo resultante). Obtém-se a solucao
resultante (o lubrificante) misturando ambos compostos num béquer com o auxilio de um bastéo

de vidro até o &cido oleico ser completamente dissolvido.

A.2.2 Preparacdo da solucédo aquosa de PVA

Adotamos uma solucéo de PVA a 5 % em agua destilada (5 mg de PVA em 95 mL de
agua destilada). Para obter uma solucédo limpida, é preciso fervé-la numa chapa térmica, onde
sera agitada com um bastdo de vidro até o alcool polivinilico ser completamente dissolvido.
Alternativamente, se a chapa térmica for magnética, pode-se mergulhar um agitador magnético

na solugao para promover sua homogeneizagao.

A.2.3 Limpeza e lubrificacdo do pastilhador

Deve-se verificar se o pastilhador esta devidamente limpo, ndo havendo nenhum
resquicio de po6. Se houver, serd necessario limpar. Para garantir que o pastilhador esta
realmente limpo, deve-se fazer a lavagem do pastilhador e o pastilhamento de papel, conforme
descrito abaixo:

e Lavagem do pastilhador: Deve ser realizada utilizando uma esponja com detergente
neutro. Pode-se usar uma escova dental dedicada para ajudar a limpeza. Em seguida,
secar com papel toalha.

e Pastilhamento de papel: Executar o processo de pastilhamento (descrito mais abaixo
na Secdo A.2.5) com pequenos pedacos de papel higiénico amassados. Deve-se
observar as laterais do papel pastilhado para identificar se havia sujeira nas paredes
internas do pastilhador. O passo deve ser repetido utilizando um pedago novo de
papel enquanto ainda houver sujeira aparente na Ultima pastilha de papel.

Tendo seguranga da limpeza do pastilhador, o proximo passo € a lubrificagdo das suas

paredes internas, utilizando a solucdo a 5 % de acido oleico em &lcool isopropilico (cuja
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preparacdo foi descrita na Segdo A.2.1). Isso é feito com um papel toalha embebido no
lubrificante.

A.2.4 Maceracéao do pé e adicdo do ligante
Com o pastilhador limpo e lubrificado, o préximo passo €é deixar o p6 pronto para ser
pastilhado. E recomendado estimar previamente a massa m de p6 que sera necessaria para fazer
as n pastilhas desejadas, de acordo com a expresséo
(n + 1)mphD?

2 , n<3
_ , 99
m SnmphD? - (%9)
— ., n
16 ’ -

onde p é a densidade tedrica do material a ser pastilhado, h ¢é a altura aproximada desejada para
cada pastilha ‘verde’ ¢ D € o didmetro interno do pastilhador. A expressdo acima aproxima a
densidade da pastilha ‘verde’ como sendo a densidade tedrica, e assume uma quantidade extra
suficiente para uma pastilha (se o nimero pretendido delas for < 3) ou uma quantidade extra
de 25 % (se o numero pretendido delas for > 4), prevendo potenciais perdas de material. Sugere-
se entdo pesar uma quantidade de massa m do pé e despeja-lo cuidadosamente no almofariz de
agata (previamente limpo e seco).

Com a ajuda de uma pipeta descartavel (ou uma de vidro, limpa e seca), acrescenta-
se ao po algumas gotas da solucdo de PVA (uma gota para cada 1 g de po, arredondando a
massa m para o inteiro mais proximo, exceto se m < 0.5 g; nesse caso, usa-se uma gota). A
solucdo de PVA deve ser pingada cuidadosamente sobre o pd, de forma a ndo deixar o p6 em
suspensdo no ar. A mistura (p6 + solucdo de PVA) deve ser homogeneizada com o pistilo de
agata, até que o p6 ndo esteja mais grudando nem nas paredes do almofariz, nem no pistilo.
Idealmente, serdo formados pequenos aglomerados de p6. Se os aglomerados estiverem muito
grandes (maiores que 1 mm), pode-se tentar reduzir seu tamanho usando as bordas de papel de
pesagem. Alternativamente, pode-se peneirar o p6 com uma peneira granulométrica com a
malha (mesh) desejada. A fim de favorecer a formagéo de aglomerados, pode ser necessario
adicionar mais algumas gotas de PV A e repetir o0 processo de homogeneizacao.

Quando o ligante € utilizado, é preciso estar atento a quantidade adicionada. Se for
pequena, serdo observadas rachaduras nas bordas da pastilha ao retira-la do pastilhador ap6s
aplicacdo da pressdo (proxima etapa). Se houver excesso, serdo formadas camadas na regido
central e média da pastilha. A depender de cada caso, deve-se deixar o po secar por mais alguns

minutos ou adicionar mais ligante antes de tentar novamente.
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A.2.5 Aplicacao da pressao e cuidados adicionais

Agora pode-se colocar 0 p6 no pastilhador, buscando distribui-lo uniformemente pelo
molde. O ideal é que a pastilha tenha ~ 3 mm de espessura apds a prensagem, e o0 pé deve ser
adicionado em uma quantidade que leve isso em conta. Para uma estimativa mais precisa da
massa de po que deve ser pastilhado para obtencdo de uma pastilha com espessura h, pode-se

usar a seguinte formula:

_ mphD?
==
A aplicacdo de pressdo deve ser feita em passos de 0.25 ton, com intervalos de

m (100)

aproximadamente 15 s entre um passo e outro. Mantém-se a pastilha na pressao final (leia mais
abaixo) por uns 30 s. Em seguida, a pressdo é removida gradualmente (evitando reducdes
bruscas). Isso é feito afrouxando um pouquinho a valvula que segura a pressao, de forma que a
pressdo decresca 0 mais lentamente possivel. Se a pressdo estiver diminuindo muito
rapidamente, basta apertar um pouco a valvula para desacelerar a reducdo de pressdo. Se a
diminuicdo da pressdo estagnar em algum momento, pode-se afrouxar mais um pouco a valvula.

Sugere-se usar a forca final equivalente a 4 ton para um pastilhador de 13 mm de
diametro interno. Na realidade, ton é unidade de massa, mas pode-se obter a pressao (no Sl)
correspondente pela equacao:

4000m,png
D2 ’

onde my,,, é o valor da ‘for¢a’ (na verdade, massa) em ton, g = 9.806650 m/s?, e D é o didmetro

p = (101)

interno do pastilhador, em metros. Dependendo da prensa, a unidade apresentada no seu visor
pode estar alternativamente em kN. Nesse caso, sugere-se uma forca de 40 kN para 0 mesmo
pastilhador considerado acima, utilizando

4000y
~ mgDh? '’

para calcular a pressao no Sl, onde f; € o valor da forgca em kN. Portanto, em um caso tipico,

P (102)

onde o didmetro interno do pastilhador ¢ de 13 mm (0,013 m) e a ‘forca’ aplicada ¢ de 4 ton
(equivalente a ~ 40 kN), a presséo calculada seria de ~ 300 MPa.

A remocado da pastilha requer bastante cuidado, com movimentos suaves. Movimentos
bruscos podem acarretar a quebra da pastilha. Primeiro, (a) segura-se o émbolo de ago
firmemente com um dedo, para que ele ndo deslize/caia, e vira-se o pastilhador de cabeca para

baixo. Com cuidado, (b) retira-se lentamente o dedo de baixo do @mbolo, apoiando-o sobre uma
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bancada estavel, de forma que o pastilhador fique apoiado pelo émbolo na bancada, de cabeca
pra baixo. Entdo (c) a base metélica do pastilhador (que no momento esta no topo) é removida
verticalmente, enquanto o restante do pastilhador é segurado de forma a permanecer imovel
durante o processo. Em seguida, (d) deve-se colocar alguns dedos de ambas as méos entre a
bancada e o pastilhador, como amortecimento, e entéo pressionar as bordas do pastilhador para
baixo, para soltar a pastilha. Quando se perceber que a pastilha soltou, (e) deixa-se o pastilhador
descer verticalmente e lentamente até o nivel da bancada, a medida que se remove
cuidadosamente os dedos que estao por baixo dele. O proximo passo € (f) levantar verticalmente
a capa externa do pastilhador, para que se possa acessar a pastilna com mais facilidade. Com
iss0, ja é possivel remover verticalmente a pastilha de ago que esta por cima da pastilha feita.
Por fim, (g) coloca-se um papel limpo no mesmo nivel da base da pastilha feita e desliza-se ela
para o papel. Isso pode ser feito com o auxilio de uma espatula. As etapas da remocgédo da

pastilha sdo ilustradas na Figura 44.

Figura 44 — Processo de remoc&o da pastilha, seguindo os cuidados descritos acima. Para descri¢cdo dos passos

(a)-(9), vide o texto acima

Fonte: Propria autoria.

Se a pastilha estiver trincando/delaminando apds a aplicacéo da pressdo, pode-se tentar
reduzir a pressao final em 0.5 ton ou mais na proxima tentativa. Outra alternativa é tentar reduzir

ou aumentar a quantidade de ligante (veja observacao da secao anterior).



105

Entre a confeccdo de cada duas pastilhas do mesmo material, todas as partes internas
do pastilhador devem ser limpas com papel higiénico ou papel toalha, para remover graos
residuais que possam prejudicar a conformacéo da pastilha ou até causar o emperramento do
pastilhador! Entre a confeccdo de pastilhas de materiais distintos, o pastilhador deve ser lavado
para evitar contaminagdo cruzada entre amostras.

A lavagem deve ser feita de forma cabal, usando esponja macia e detergente. Ao final,
deve-se jogar jatos de isopropanol em todas as partes do pastilhador que podem entrar em
contato direto com amostras. O isopropanol expulsa a agua, evitando possivel deterioracdo
dessas pecas. Antes de jogar o jato de isopropanol, pode-se opcionalmente primeiro secar as
pecas, contanto que néo se deixe fiapos de papel nas pecas. Por fim, todas as pecas devem ser

deixadas secar antes de serem novamente guardadas na maleta.
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APENDICE B — Processo de confeccdo das pastilhas

Para realizacdo das medidas de EIS para obtencdo da condutividade DC, é padrdo a
utilizacdo de pastilhas do material ceramico [89-91]. Aqui, foram confeccionadas pastilhas de
aproximadamente 13 mm de didmetro, feitas a partir do p6 do material sintetizado (conforme
descrito em 3.1). Inicialmente, foi estabelecida a quantidade pastilhas que seriam feitas, e entdo
estimamos quantos gramas de pd seriam necessarios, utilizando da eg. (99) do Apéndice. A fim
de evitar rachaduras nas pastilhas, acrescentamos uma gota de um ligante (solucéo de PVA em
agua destilada, como descrito na Se¢do A.2.4 do Apéndice) para cada 1 g de pd, sendo a mistura
desaglomerada em um almofariz de agata até o pd se soltar com facilidade do pistilo e paredes
do almofariz, como ilustrado na Figura 45.

E importante que o pastilhador (molde de aco no qual as pastilhas serdo
confeccionadas) esteja limpo e lubrificado, para evitar aderéncia da pastilha as paredes internas
do pastilhador, o que poderia resultar em rachaduras ou mesmo fratura da pastilha. Portanto,
realizamos a limpeza do pastilhador (marca Pike, com diametro interno de 13 mm) com o
auxilio de papel toalha embebido em alcool isopropilico e, para verificar se a limpeza foi bem-
feita, “pastilhamos” pequenos pedagos de papel (toalha ou higiénico), pois, caso o pastilhador
ainda estivesse sujo, as pastilnas de papel apresentariam manchas em suas laterais. Vale
salientar que a adesdo de um material que ndo volatilize a altas temperaturas a superficie da
pastilha pode resultar na difusdo de atomos extrinsecos para o interior da pastilha durante o
tratamento térmico, inesperadamente dopando a amostra e podendo assim afetar suas
propriedades elétricas. A lubrificacdo do pastilhador foi feita com acido oleico, com atencédo
maior para aplicacé@o nas paredes internas (vide Secdo A.2.3 do Apéndice).

Com o pastilhador devidamente limpo e lubrificado, demos inicio ao pastilhamento.
Pesamos a quantia de po necesséria para confecgdo de uma pastilha e, com o auxilio de um
pedaco de papel de pesagem, despejamos o0 pd no pastilhador. Introduzimos a peca espelhada
que fica em contato com o p6 e, por cima dela, o Eémbolo de ago que recebe a presséo da prensa
hidraulica, como pode ser observado na Figura 46.

Para confeccédo das pastilhas, aplicamos (em etapas de 0,25 ton a cada 15 s) a forca
equivalente a 4 ton, que corresponde a pressdo de 300 MPa (conversdo feita através da Eq.
(101) do Apéndice). Apos a aplicagdo do valor final da forga, esperamos alguns minutos e
fizemos a remocdo da pastilha, seguindo os procedimentos descritos apresentadas na Segéo

A.2.5 do Apéndice. Uma vez removida, observamos se ndo ha quaisquer imperfei¢cbes ou
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rachaduras na pastilha. Se houver e forem superficiais, podemos aproveitar a pastilha e remover

(futuramente) essas partes indesejadas lixando; do contrério, é necessario refazer a pastilha.

Figura 45 — Preparagdo do p6 que sera pastilhado. (a) adicdo do ligante ao p6, (b) homogeneizagdo da mistura po

+ ligante através da maceracao e (c) mistura homogeneizada

R |

Fonte: Propria autoria.

Figura 46 — Inicio do pastilhamento. (a) colocagdo do p6 no pastilhador, (b) logo ap6s a introdugdo do émbolo de
aco, imediatamente antes de levar o pastilhador a prensa e (c) posicionamento do pastilhador na prensa

hidraulica

‘ —~

Fonte: Propria autoria.

As pastilhas bem-sucedidas/aproveitaveis sao colocadas em uma placa de alumina
(Jomon) sobre uma “cama de p6” (powder-bed) que impede o contato (e potencial aderéncia

e/ou difusdo) entre as pastilhas e a alumina, e séo levadas ao forno, para serem termicamente
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tratadas. O processo térmico é feito em diferentes patamares a fim de remover o &cido oleico
(448 K/1 h), o PVA (573 K/1 h) e realmente tratar termicamente a pastilha (1123 K/2 h).
Na Figura 47 temos algumas das pastilhas que foram levadas ao forno e o diagrama do

processo térmico, incluindo as taxas de aquecimento e a taxa nominal de resfriamento.

Figura 47 — Processo de sinterizacdo das pastilhas. (a) algumas das pastilhas a ser levadas ao forno, (b) diagrama

do tratamento térmico para aumentar a resisténcia mecanica e remover o ligante e o lubrificante

Fonte: Prépria autoria.

Apds a sinterizacdo, as pastilhas ficam mais rigidas e podem ser lixadas com lixas
d’agua (3M, com abrasivo a base de alumina ou carbeto de silicio, a depender da numeragao)
até atingirem a minima espessura que permita manusea-las sem o risco de quebrar, algo em
torno de 0,5 mm. Lixas de menor granulacdo (numeracao entre 2000 e 2500) sdo usadas no
acabamento e garantem um aspecto de espelhamento nas pastilhas, indicando uma superficie
mais plana. Uma vez lixadas, sdo feitas medidas de espessura (utilizando um paquimetro) e
calculos das areas das pastilhas, através do software ImageJ [92], que utiliza de fotos das

pastilhas tiradas sobre papel milimetrado.
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APENDICE C - Parametros de ajuste de EIS e propriedades calculadas

Os parametros que se ajustaram aos dados de impedancia medidos do 0-LisNbO4

monoféasico sdo apresentados na Tabela 10 e Tabela 11 a seguir.

Tabela 10 — Parametros que se ajustaram aos dados de impedancia medidos do o-LisNbO4 monofasico, através

do modelo Brick Layer

Parametro 373K 423 K 473 K 523 K Unidade

Ry 5476 173,600 10,9350 1,0860 MQ

T, 0,0780  0,12340 0,1796 0,2704 nF(rad/s)!Ps

Dy 0,50386  0,53691 0,56996 0,60301 -

Ry=R,T, /Ty 15826 166,582 23,566 2,8967 MQ

T, 5,891 5,6160 5,511 5,3500 pF(rad/s)! Pgb
PI=DpL 1 1 1 1 -

R, 308,10 22,440 2,2877 0,18134 MQ

T, 0,0326 0,0417 0,0568 0,0855 nF(rad/s)! Pab

Fonte: Propria autoria.

Tabela 11 — Parametros que se ajustaram aos dados de impedancia medidos do o-LisNbO4 monofasico, através

de um modelo que compreende dois circuitos RQ e um CPE, todos em série

Parametro 573 K 623 K 673K Unidade

R, 51,3 7,76 180 kQ

T, 0944 636 -  nF(rad/s)!™
P 0723 0453 - -

R, 467 130 871 kQ

T, 132 164 555 pF(rad/s)\ P
Py 1 1 0,907 -

T,,  956x102 0446 1,16 mF(rad/s)! P«
Dol 0455 0,300 0,236 -

Fonte: Propria autoria.

Com o aumento da temperatura, houve reducdes significativas nos valores ajustados

para as resisténcias do gréo R, do contorno do grao em paralelo R, e do contorno do grdo em
série R, . Os parametros T do CPE do grdo Ty, do contorno do grdo em paralelo T, e do contorno

do gréo em série T, sofreram leves variagcbes com o aumento da temperatura. O parametro p
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do CPE do grdo p, teve um aumento linear, enquanto o do contorno do grdo em paralelo p; e
do contorno do grédo em série p, permaneceram fixos em 1.

Na Tabela 12 temos os tempos (t) e as frequéncias (f) médias de relaxacdo dos gréos
(g) e dos contornos de grdo (gb, do inglés grain boundary) e as constantes dielétricas
eletrostaticas e<’ ya (@ = g, gb e tot). Observando os parametros do grdo, notamos que as
variagdes mais expressivas aparecem ao mudar de 373 para 423 K; o (1), reduziu trés ordens
de grandeza enquanto a {f), aumentou trés ordens de grandeza; a € g Toi reduzida para 1/8 do
seu valor inicial. Para as temperaturas seguintes, 473 e 523 K, 0s parametros acompanharam a
mesma tendéncia, mas as variagdes foram menores — aproximadamente uma ordem de
grandeza. Os parametros do gb ndo apresentaram grandes mudancas quando comparadas duas

temperaturas proximas. Com exce¢do do E(,),gb’ gue aumentou enquanto o e('w reduziu, os

demais parametros do gb foram na mesma direcdo dos parametros do gréo.

Tabela 12 — Parametros do o-LisNbO4 monofasico para diferentes temperaturas

Pardmetro 373 K 423 K 473 K 523 K Unidade
(T)g 1,85x10t 7,78x10* 1,78x10° 1,39%x10° S
(Dgp 9,32x10°% 9,36x10* 1,30x10* 1,55%x10° S
(fg 8,61x10* 204 8,93x10° 1,15x10° Hz

(Fgn 17,1 170 1,23x10°  1,03x10*  Hz
€()g 91,2 11,4 3,97 2,97 -
€(y.gb 16,8 19,5 22,8 27,9 -
€(.tot 33,2 15,7 12,3 11,9 -

Fonte: Propria autoria.

A razdo r, o delta &, os fatores de forma da pastilha Sy, do grao S,, do contorno
do gréo em paralelo S e do contorno do gréo em série S, e as capacitancias Cy,; (i = g, Il, 1)
e C(’mt sdo apresentados na Tabela 13. Notamos o aumento de r (obtido pela eq. (80)) em
funcédo da temperatura, o que é justificado pelo aumento do T, e redugdo do T}, como visto na
Tabela 10. O & (obtido pela eq. (79)), por ser inversamente proporcional ao r, reduziu com o
aumento da temperatura. Utilizamos para as diferentes temperaturas, 0 mesmo valor de Sy
obtido a RT. Os fatores de forma apresentaram um comportamento linear, a cada 50 K, o0 S
(obtido pela eq. (76)) teve um aumento medio de 5 % enquanto o S; (obtido pela eq. (77))
reduziu 18 % e 0 S, (obtido pela eq. (78)) aumentou 19 %.
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Tratando das capacitancias C(,; (calculadas através da eq. (81)), a C(, , apresentou as

maiores alteracbes em fungédo da temperatura, nos primeiros 50 K, ela reduziu uma ordem de
grandeza, o que corresponde a 87 % do seu valor inicial; as reducdes seguintes foram menores,

mas tambeém expressivas — correspondendo respectivamente a 63 e 21 %. A C/,, permaneceu
praticamente constante, com uma oscilagdo média de 3 %, enquanto C/, | teve um crescimento
médio de 41 %. O calculo da C(, ., (obtido através da eq. (82)) leva em consideragdo as trés
capacitancias anteriores, seu resultado ressalta o que foi observado para C(’m, as maiores

reducdes ocorreram nos intervalos iniciais: 53 % de 373 a 423 K, 22 % de 423 a 473 Ke 3 %
de 473 a 523 K.

Tabela 13 — Parametros do o-LisNbO4 monofasico para diferentes temperaturas

Pardmetro 373 K 423 K 473 K 523 K Unidade
r 5,13665 7,42343 10,3012 15,97383 -
6 0,39593 0,31631 0,26065 0,20259 -

Spetet 584 584 584 5,84 cm
S 418 444 463 4,85 cm
S 397 325 273 2,17 cm
S, 2058 2429 2823 34,65 cm

Clyg 338 4,48 1,63 1,28 pF
Co 589 562 551 535 pF
Ciyo 303 417 568 85,5 pF
Cheoe 172 813 634 6,15 pF

Fonte: Propria Autoria.

Para 0 0-LisNbO4 ndo monofasico, os dados foram ajustados através das resisténcias

R1 e Rz, conforme apresentadas na Tabela 14 a seguir.

Tabela 14 — Resisténcias do o-LisNbO4 ndo monofasico para diferentes temperaturas

T(K) Ri(MQ) R;(MQ)

298 - -
323 - -
373 5,92x103 380
423 281 6,69
473 26,4 1,20

523 3,31 0,204
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573 0,336  3,13x10%?
623 559x102 1,50x103
673 1,35x10? 1,63x10°

Fonte: Propria autoria.
Elas sofreram reduces significativas com o aumento da temperatura. Nos intervalos

de 373 a423 K e de 423 a 473 K, elas apresentaram reducdo média de, respectivamente, 96,75
e 86,34 %, aproximadamente uma ordem de grandeza para cada caso. De 573 a 623 K e de 623

a 673 K, as reducdes foram menores, com média de 68,54 e 33,65 %.



