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RESUMO

O rapido desenvolvimento da industria eletronica e o crescente mercado de veiculos elétricos
exigem o desenvolvimento de dispositivos de armazenamento de energia cada vez mais
seguros, eficientes, leves, sustentaveis e de baixo custo. Neste sentido, muita énfase tem sido
dada as chamadas baterias de estado sélido, que prometem revolucionar o conceito de baterias
pela substituicdo do eletrolito liquido por eletrolito sélido. Os condutores idnicos LigsLaosTiOs
e Na TizO7 tém grande potencial para substituir os eletrolitos que compdem as baterias de litio
atualmente e comporem a préxima geracdo de baterias. Portanto, nesta tese objetivou-se a
sintese, sinterizacao e a caracterizacao elétrica de cerdmicas de LiosLaosTiO3 e NaxTizO7 com
0 intuito de analisar a conducéo idnica nesses materiais. Os pds ceramicos foram produzidos
pelo método dos precursores polimeéricos e sinterizados pelo método convencional em forno
elétrico e a laser. Os pds de LiosLaosTiOs e NaxTisO7 apresentaram fase cristalina Unica apos
sinterizados a 1150 °C/2 h e 900 °C/2 h, respectivamente. As ceramicas sinterizadas a laser
apresentaram densidade relativa de 98% para o0 Lio,sLaosTiO3 e 88% para o Na,TisO7, com fase
cristalina Unica e com tempo de processamento inferior a 10 min. Para o LigsLaosTiOs foi
obtida condutividade i6nica na regido de grdo de 0,5 mS.cm™ a temperatura ambiente, por
ambos os métodos de sinterizacdo. Por outro lado, o contorno de grdo sofreu uma redugédo da
condutividade de duas ordens de grandeza, além de uma variacdo por um fator de cinco com o
método de sinterizacdo, que foi atribuida as mudancas nas caracteristicas microestruturais
(tamanho médio de gréo e espessura). A cerdmica de NaxTizO- sinterizada a laser apresentou
uma reducdo de cerca de 50% no tamanho médio de grdo e uma condutividade iénica do grao
a temperatura ambiente 58% (0,27 x 10* S.cm™) superior a ceramica sinterizada
convencionalmente. Finalmente, a resposta elétrica da ceramica Na,TizO7 revelou um salto de
4 ordens de grandeza na resistividade com o aumento da temperatura identificado como efeito

PTCR (coeficiente de resistividade positivo), relatado pela primeira vez.
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ABSTRACT

The rapid development of the electronics industry and the growing market for electric vehicles
require the development of energy storage devices that are increasingly safe, efficient,
lightweight, sustainable and cost-effective. In this sense, much emphasis has been given to the
so-called solid-state batteries, which promise to revolutionize the concept of batteries by
replacing the liquid electrolyte with a solid electrolyte. The ionic conductors LiosLaosTiOz and
Na TisO7 have great potential to replace the electrolytes that make up lithium batteries today
and to compose the next generation of batteries. Therefore, this thesis aimed at the synthesis,
sintering and electrical characterization of LigsLaosTiOs and NaxTisO7 ceramics in order to
analyze the ionic conduction in these materials. The ceramic powders were produced by the
polymeric precursor method and sintered by the conventional method in an electric oven and
laser. LiosLaosTiOs and Na,TizO7 powders showed a single crystalline phase after being
sintered at 1150 °C/2 h and 900 °C/2 h, respectively. The laser-sintered ceramics had a relative
density of 98% for LiosLaosTiOs and 88% for Na TisO7, with a single crystalline phase and
processing time of less than 10 min. For LiosLaosTiOs, ionic conductivity in the grain region
of 0.5 mS.cm-1 at room temperature was obtained by both sintering methods. On the other
hand, the grain boundary suffered a conductivity reduction of two orders of magnitude, in
addition to a variation by a factor of five with the sintering method, which was attributed to
changes in the microstructural characteristics (average grain size and thickness). The laser-
sintered Na>TisO7 ceramic showed a reduction of about 50% in the average grain size and an
ionic conductivity of the grain at room temperature 58% (0.27 x 10 S.cm™) higher than the
conventionally sintered ceramic. Finally, the electrical response of the Na;TizO7 ceramic
revealed 4 orders of magnitude jump in resistivity with increasing temperature identified as the

PTCR effect (positive resistivity coefficient), reported for the first time.
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1.1  Considerac0es iniciais

O consumo excessivo de combustiveis fosseis tem gerado uma série de problemas
naturais, sociais e politicos. O principal problema da utilizacdo desses combustiveis esta
associado a emissao de gas carbénico durante a queima, 0 que gera o efeito estufa, causando
mudangas climéaticas cada vez mais acentuadas, como derretimento das calotas polares e
consequente aumento do nivel da 4gua dos oceanos, invernos e verdes cada vez mais intensos,
desertificacdo de regides e a poluicdo do meio ambiente de modo geral, ocasionando graves
problemas de salde [1,2]. Além disso, a queima de combustiveis fosseis tem intensificado
fendmenos como as chuvas &cidas e as ilhas de calor. De acordo com a comunidade cientifica,
uma possivel solucdo para esses problemas passa pelo desenvolvimento e utilizacdo de fontes
de energia renovaveis e limpas como, por exemplo, energia solar, edlica e das marés [1-4].
Embora essas fontes de energia sejam ha bastante conhecidas, elas sdo intermitentes e
necessitam de sistemas de armazenamento eficientes para sua efetivacéo.

Os riscos relacionados ao esgotamento de recursos, a preocupagao com o0 consumo de
combustiveis fosseis, com a poluicdo ambiental e mudancas climéticas, em paralelo ao rapido
desenvolvimento da industria eletrénica e o crescente mercado de veiculos hibridos e elétricos,
exigem o desenvolvimento de dispositivos portateis de energia cada vez mais eficientes, leves,
seguros, sustentaveis e de baixo custo [2,5]. Elementos eletroquimicos de conversdo e
armazenamento de energia sdo um dos tdpicos mais apontados para afetar a economia global
nos proximos anos e tém gerado uma corrida das grandes empresas e governos [6]. Por
exemplo, o governo dos Estados Unidos estabeleceu uma agenda para enfrentar a crise climatica
e construir uma economia de energia limpa que alcance eletricidade livre de poluigcdo por
carbono até 2035 [7].

No inicio de 2021, a gigante automobilistica norte-americana General Motors anunciou
que pretendia parar de vender modelos movidos a gasolina e diesel até 2035, enquanto a Audi,
com sede na Alemanha, planeja parar de produzir esses veiculos até 2033 [8]. Muitas outras
multinacionais automotivas emitiram roteiros semelhantes. A Tesla tem investido
massivamente tanto no mercado de veiculos elétricos como em suas fabricas de baterias
(Gigafactory) com a promessa de acelerar a transicdo mundial para a energia sustentavel por
meio de veiculos elétricos e dispositivos de armazenamento de energia cada vez mais acessiveis
[9].

H& uma corrida das grandes montadoras pela eletrificacdo de suas frotas, e a

eletrificacdo da mobilidade pessoal (veiculos elétricos) ganhou uma velocidade inimaginavel
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até poucos anos. Em muitos paises 0s governos irdo acelerar essa mudanca. Mas mesmo sem
novas politicas ou regulamentos, a previsao € a de que metade das vendas globais de veiculos
de passageiros em 2035 seja de veiculos elétricos, de acordo com a consultoria BloombergNEF
(BNEF) [8]. A demanda por baterias de ion de litio para alimentar veiculos elétricos e
armazenamento de energia teve um crescimento exponencial, aumentando de apenas 0,5
gigawatt-hora em 2010 para cerca de 526 gigawatt-hora uma década depois [8], e deve
aumentar 14 vezes até 2030, segundo o Férum Econémico Mundial [4]. A Figura 1.1 apresenta
um diagrama da previsdo de demanda global por baterias segundo aplicacdo (mobilidade

elétrica, armazenamento e industria eletrdnica) e regido (maiores consumidores).

Demanda global de bateria por aplicagdo Demanda global de bateria por regiao
GWh em 2030 GWh em 2030
2,623 2,623
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Figura 1.1: Demanda global por baterias segundo aplicacéo e regido (maiores consumidores).
Fonte: Adaptado de WORLD ECONOMIC FORUM [4].

Para atender a essa demanda, muitos esforcos vém sendo despendidos na busca por
novos materiais e na otimizacdo dos componentes integrantes das baterias. Bateria € um
dispositivo que armazena e converte energia quimica, contida em seus materiais ativos, em
energia elétrica por meio de uma reacao eletroquimica de oxidacdo-reducéo (redox) [10]. Pode-
se classificar as baterias em baterias primarias, que encerram seu ciclo de vida uma vez
descarregadas, e baterias secundarias, que podem ser recarregadas inUmeras vezes e
reutilizadas. Convencionalmente, uma bateria consiste de uma ou mais células eletroquimicas

conectadas em um arranjo apropriado, em série ou paralelo, para fornecer os niveis de corrente
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e tensdo apropriados. Cada célula contém eletrodos, separador e eletrdlito. O eletrolito é uma
solucdo liquida na qual o ion trafega de um eletrodo ao outro durante a carga ou descarga [5].

Nos ultimos 10 anos, eletrélitos sélidos tém emergido como materiais de notavel
interesse cientifico e comercial para armazenamento de energia elétrica em baterias [11]. Em
baterias de ion litio com eletr6lito liquido, o separador é comumente uma folha de polimero
permeével ao ion. No caso de baterias do estado solido, o eletrdlito liquido e o separador s&o
substituidos por um condutor idnico que fornece um caminho para 0s ions, e a0 mesmo tempo
isola eletronicamente os eletrodos. Baterias de estado solido (BES) sdo apontadas como
promessa para revolucionar o setor de dispositivos de armazenamento de energia, iSSo porque
elas permitem, em principio, superar questfes de seguranca das baterias de litio convencionais
através da substituicao de liquidos e componentes organicos inflamaveis por eletrolitos solidos,
além de melhorar a estabilidade eletroquimica, alcancar maiores densidades de energia e
poténcia, elevar o tempo de vida, possibilitar a miniaturizacdo e modelagem, e eliminar os
problemas associados ao superagquecimento e choques mecénicos que geram explosées [12,13].

Um dos componentes chave para implementar as BES é o eletr6lito sélido, que deve
atender aos requisitos de alta condutividade ionica (> 10 S.cm™) em paralelo & negligenciavel
condutividade eletrénica (< 1012 S.cm™), ampla janela de voltagem, compatibilidade quimica
com o0s materiais do catodo e &nodo, bem como relativamente simples fabricagdo em larga
escala com baixo custo [11,12]. Condutores idnicos de litio e sddio tém sido apontados como
0s materiais mais promissores em eletrélitos sélidos e sdo divididos em trés classes que podem
se complementar para satisfazer esses requisitos: i) compostos ceramicos; ii) polimeros
organicos, e iii) compositos ou eletrdlitos hibridos [11,13]. A Figura 1.2 mostra uma
representacdo esquematica de uma bateria de estado s6lido com o anodo de litio ou sodio
metalicos.

Ceramicas podem desempenhar um papel importante tanto na melhoria do eletrolito das
baterias de ions Li* atuais como na viabilizacdo das BES do futuro. A busca por sélidos
condutores idnicos que possam competir ou até mesmo superar seus analogos liquidos usados
nas baterias atuais tem impulsionado a pesquisa nos Ultimos anos. Como resultado, uma
variedade de materiais condutores de Li* e Na* sdo apontados para substituir os atuais eletrélitos
liquidos e possibilitar a fabricacdo de BES com melhor desempenho [11,13,14].

Dentre esses materiais, 0 0xido de titanato de litio e lantanio com estrutura perovskita e
formula quimica LisxLaxzxTiOs (LLTO) passou a despertar grande interesse por sua elevada
condutividade ibnica em temperatura ambiente (~10° S.cm™), comparavel aquela de bons

eletrolitos liquidos, e tem sido extensivamente estudado visando sua aplicacdo em BES de litio
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[15-17]. Contudo, os estudos ndo sdo conclusivos e uma maior compreensao ainda é necessaria.
As caracteristicas estruturais em compostos LLTO dependem principalmente do tratamento
térmico e estequiometria [16-18]. Adicionalmente, a estrutura cristalina desempenha um papel
fundamental na boa condutividade idGnica, mas a simetria atribuida ao LLTO parece ainda ser
controversa, sofrendo variacdo em decorréncia da técnica de medida empregada como difracdo
de raios X, difracdo de néutrons ou espectroscopia Raman [19-21]. Outro problema relatado
quanto a esse material diz respeito a baixa condutividade i6nica associada ao contorno de gréo,

que reduz drasticamente a condutividade total da ceramica.

______________________________________

Coletor de corrente anddica
Anodo de metal Li ou Na

Eletrélito solido

| 4 Mistura catodica

Coletor de corrente catddica

.....................................

Figura 1.2: Representacéo esquematica de um tipo de bateria de estado sélido com o &nodo de litio ou sddio metalicos.
Fonte: Adaptado de ARINICHEVA et al. [13].

Atualmente, baterias recarregaveis de litio tém a mais alta densidade de armazenamento
de energia elétrica dentre todos os dispositivos comercializados. No entanto, as fontes de litio
sdo limitadas e novos elementos tém sido investigados. O sédio € um dos elementos mais
abundantes da Terra, possibilitando reduzir os custos das tecnologias que 0 empregarem, e tem
sido apontado como o elemento mais promissor para substituir o litio como condutor idnico em
aplicagdes de baterias [1].

Nesse sentido, materiais da familia Na:TinO2n+1 (NTO), em especial Na TizO7 (T3)
como elemento constituinte de baterias tem atraido interesse devido a sua boa condutividade,
eficiente atividade de armazenamento, elevada ciclabilidade, baixo platd de tensdo, baixo custo
e ndo toxicidade [11,22—24]. O titanato de sddio tambem tem mostrado importantes aplicacdes
na fotocatélise [25,26], bioatividade [27] e sensores de gas [28]. O T3 tem sido produzido por
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diferentes rotas, normalmente envolvendo elevadas temperaturas e longos tempos de
sinterizacdo [29-31]. Além disso, notam-se dificuldades na producéo de ceramicas densas,
frequentemente obtidas densidades relativas abaixo de 80%, e na obtencao de fase Unica desse
material, sendo normalmente relatado a coexisténcia das fases Na>TizO7, Na:TigO13 e TiO2
[24,28,32-34].

De modo geral, a producdo dessas ceramicas, tanto LLTO como NTO, tem sido feita
pela rota de reacdo do estado solido, que requer varias horas e elevadas temperaturas. Altas
temperaturas por longos tempos de processamento podem causar perda de Li e Na, varia¢do na
estequiometria e prejudicar a condutividade i6nica. Uma rota de sintese quimica é uma
alternativa para reduzir a temperatura e tempo de processamento, possibilitando a producdo de
pos de tamanho nano/submicrométrico altamente reativos. Em especial, a rota dos precursores
poliméricos modificada tem sido empregada com sucesso na obtencdo de pos de diversos
Oxidos policatidnicos, com alto controle da estequiometria e homogeneidade cristalina [35-39].
Esse método de sintese apresenta uma série de vantagens em comparacgdo a outros meétodos,
como reducdo das temperaturas e tempos de producdo, reagentes de baixo custo, ndo
necessidade de atmosferas especiais, vacuo ou aparelhagem sofisticada, tornando sua
implantacéo de baixo custo.

Outra forma de reduzir os parametros de processamento e melhorar as propriedades
elétricas é pela utilizacdo de um novo método de processamento que emprega um laser de CO>
como principal fonte de aquecimento durante a sinterizacdo. O uso do laser como ferramenta
no processamento de materiais cresceu substancialmente nas Gltimas décadas, possibilitando
procedimentos mais rapidos, precisos e com menor risco de contamina¢do por cadinhos ou
fornos. Nos ultimos anos, uma importante aplicacdo da tecnologia laser tem sido no tratamento
térmico de superficies e sinterizacdo de corpos ceramicos [35,36,40-49]. Resultados recentes
apresentados na literatura mostraram a viabilidade deste método na sinterizacdo de ceramicas
possibilitando elevada densidade, boa homogeneidade microestrutural, auséncia de danos
microestruturas e elevada rapidez no processamento [35,42,44-46,49].

1.2  Objetivos

Nesta tese, objetivou-se a sintese, sinterizacdo e a caracterizacdo elétrica de ceramicas
dos condutores i6nicos LiosLagsTiOs € NaxTisO7, visando sua aplicacdo em baterias de estado
solido.

Especificamente, visou-se:
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Definir condicbes ideias para a sintese pelo método dos precursores poliméricos
modificados do LiosLagsTiOse do NaxTizOv;

Sinterizar ceramicas dos dois compostos estudados pelo método convencional e a laser;
Realizar caracterizacGes fisicas das ceramicas;

Realizar um estudo comparativo das propriedades elétricas das ceramicas sinterizadas
convencionalmente e a laser, tanto para o LiosLaosTiOs como para o Na;TizOv;
Contribuir para a otimizacao das propriedades desses materiais visando a seu potencial

de aplicacdo em baterias.
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2.1 Condutores i6nicos

A condutividade ibnica pode ser entendida como a migracdo de ions na estrutura
cristalina, sendo esses ions os portadores de carga elétrica. A condutividade idnica passa a
ganhar destaque principalmente em materiais isolantes ou dielétricos que, por apresentarem
uma banda de energia proibida larga [50], ndo apresentam uma quantidade de elétrons livres
apreciavel.

Em solidos i6nicos perfeitos, os ions estdo presos em seus sitios na rede. Eles vibram
continuamente em frequéncias do infravermelho, mas raramente possui energia térmica
suficiente para escapar de seus sitios. Se eles forem capazes de escapar € mover-se em sitios
adjacente, tem-se o requisito de conducao idnica, também referido como migracdo i6nica ou
difusdo. Conducdo ibnica é comum em altas temperaturas, principalmente se defeitos cristalinos
estdo envolvidos. Para conducdo idnica ocorrer, um requisito minimo € que ou alguns sitios
estejam vagos ou que alguns ions estejam em sitios intersticiais [51].

Em contraste a muitos sélidos iénicos, hd um pequeno grupo de soélidos chamados
eletrolitos sélidos, rapidos condutores idnicos e condutores superiénicos, em que um conjunto
de ions pode se mover facilmente. Tais materiais frequentemente tém estruturas cristalinas
especiais com tuneis abertos ou camadas atraves das quais ions podem se mover [50,51].

Os principais fatores que contribuem para a mobilidade idnica séo [50,52]:

e Tamanho: ions pequenos se movem com mais facilidade que ions grandes;
e Carga: um ion altamente carregado polariza e € polarizado por ions de carga oposta a
medida que passa por eles. Isso aumenta a energia de ativagdo para migragéo, reduzindo

a sua mobilidade;

e Geometria da rede cristalina: algumas estruturas contém canais que facilitam o
movimento dos ions;

e Quantidade de defeitos presentes: um ndmero consideravel de vacancias e ions
intersticiais pode contribuir com a condutividade iénica.

Para compreender a condutividade idnica, é importante analisar o conceito mais geral
de difusdo em solidos, de modo que se passa a descrever esse conceito conforme apresentado
por Richard Tilley [53].

Difusdo é uma descricdo da forma em que 4&tomos, ions ou moléculas fluem através de
um meio. A difusdo é quantificada medindo a concentracao das espécies difusoras em diferentes

distancias a partir do ponto de liberagdo apo6s um determinado tempo decorrido a uma
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temperatura precisa. O grau de difusdo € representado por um coeficiente de difusdo, que €
extraido do resultado concentracao-distancia pela solugdo de uma das duas equagdes de difuséo.

A primeira lei de Fick para difusdo em uma dimensao, ao longo de X, €:

d
e a segunda lei de Fick da difusdo, conhecida mais comumente como equacéo da difuséo, é:
dc d?c
E - EF (2'2)

nessas equacdes, J € o fluxo das espécies difusoras, com unidade de quantidade de substancia
por unidade de &rea e por unidade de tempo, ¢ € a concentracdo das espécies difusoras, com
unidade de quantidade de substancia por unidade de volume, e D € o coeficiente de difusdo ou
difusividade, com unidades de metros quadrados por segundo.

Hé duas consideracdes primordiais quando se discute difusdo em sélidos: a estrutura da
matriz em que ocorre a difusdo e os defeitos presentes. Em um soélido cristalino, a difuséo é
mediada pelo defeito presente, e a velocidade de difusdo ira variar significativamente se o tipo
de defeito presente variar. 1sso ocorre porque a difusdo envolve 0 movimento de uma espécie
de uma posicdo estavel através de algum tipo de posicdo menos estavel para outra posicao
estavel. O modelo mais simples e basico para difusdo de &tomos através do grdo de um sélido
considera gue eles se movem por uma série de saltos aleatérios, devido ao fato de que todos os
atomos estdo sendo continuamente empurrados por energia térmica. O caminho seguido €
chamado de caminhada aleatoria.

A difusdo em cristais reais depende da populagéo de defeitos pontuais, como vacancias
e intersticios. No primeiro caso (defeito Schottky), &tomos podem saltar de um sitio normal para
uma vacancia vizinha e assim mover-se gradualmente através do cristal. O movimento de um
atomo em difusdo em um sitio vago corresponde ao movimento de uma vacancia na outra
direcdo. Na prética, em problemas em que a difusdo de vacancia ocorre, é conveniente ignorar
0 movimento dos 4tomos e focar na difusdo das vacancias como se elas fossem particulas reais.
Esse processo é referido como difusdo de vacancia ou difusdo por vacancia. O caminho que o
atomo em difusdo toma ird depender da estrutura do cristal. No segundo caso (defeito Frenkel),
atomos podem migrar dos seus sitios para sitios intersticiais que sdo normalmente vazios. Esse
processo é chamado de difusdo intersticial. Exemplos comuns de cristais que apresentam
defeitos do tipo Schottky e Frenkel s&o o NaCl e o AgCl, respectivamente, esquematizados na

Figura 2.1.
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(a) (b)
Na cI Na Cl Na Ag cd O a Ag
Ag
a O ad Na ¢ cl Ag c Ag
Na CI Na Cl Na Ag Cl Ag ClI Ag
ad Na c Na O cl Ag Cl Ag

Figura 2.1: (a) Defeito Schottky na estrutura do NaCl e (b) defeito Frenkel na estrutura do AgClI.
Fonte: Adaptada de WEST [51].

O coeficiente de difusdo varia com a temperatura, geralmente expresso em termos da

equacéo de Arrhenius:

D = Dyexp (— %), (2.3)
em gue R ¢ a constante dos gases, T é a temperatura (K), e D, ¢ uma constante referida como
fator pré-exponencial que depende da concentracdo de defeitos presente, E, é a energia de
ativagdo da difusdo e D é a medida do coeficiente de difusdo.

A mobilidade u do ion é definida como a velocidade quando o valor do campo elétrico

aplicado é unitario, de modo que:

= () e (- 22) 2

em gue a é a distancia do salto, Ze a carga dos ions, v é a frequéncia de tentativas para um salto
e Ag,, € a altura da barreira a ser superada durante a migracdo de uma posicao estavel a outra.

A condutividade ibnica trata especificamente da difusdo de ions e pode ser descrita

como:
o =cZell. (2.5)
Substituindo a equacéo 2.4 em 2.5, temos:
__ (ycva?(Ze)? Agm
o= (") e (-52), (2.6)

em que y € o fator geométrico inserido para levar em conta diferentes geometrias de difusao.

A altura da barreira em termos de energia é frequentemente dividida da seguinte forma:

Agy = Ah,, — TAsy, (2.7)
e 0 termo de entropia (exp (T’A(%)) é incluido no fator geométrico para dar
%(ze)? Ahpy,
o= (") ew (-52), (28)

em que Ah,, é a entalpia de migracdo. Essa equacdo apresenta um comportamento do tipo

Arrhenius:
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A Ah
o =Texp (— —m), (2.9)
em que A é uma constante. Essa equacao € frequentemente escrita em termos mais gerais como:

Eq
0 = g,exp (— E)’ (2.10)
em que g, € um fator pré-exponencial e E, € a energia de ativacdo determinada pelo coeficiente

angular da reta no grafico In o versus 1/T.

2.2 O titanato de litio e lantanio

O titanato de litio e lantanio, LisxLaxzxTiOs (LLTO), na forma cerdmica tem atraido
bastante atencdo devido a sua alta condutividade idnica de cerca de 103 S.cm™ em temperatura
ambiente [54]. Esse composto tem sido estudado por anos quanto a sua estrutura cristalina,
mecanismos de conducdo e potenciais aplicagdes. A estrutura cristalina do LLTO ainda é
bastante controversa na literatura e sua dependéncia com a composi¢do (razdo Li/La),
substituicdes nos sitios A, B ou ambos, com as condi¢des de sintese, sinterizacdo e pressdo
externa tém sido extensivamente estudadas por diversas técnicas teoricas e experimentais [55].
De fato, dependendo da quantidade de vacéancias na rede e do método de sintese é possivel
haver cristalizacdo nas fases cubica [54,56-60], tetragonal [55,56], hexagonal [60] e
ortorrdmbica [61] do tipo perovskita distorcidas.

O primeiro estudo mostrando a alta condutividade do LLTO foi reportado por Inaguma
etal. [54], em 1993. Desde entdo, o LLTO tem atraido muito interesse de grupos de pesquisa
em todo o mundo devido ao seu potencial de aplicacdo em varios dispositivos eletroquimicos
como, por exemplo, baterias de litio de estado solido, supercapacitores e sensores
eletroquimicos [62].

O LisxLazzxTiO3 com 0,04 < x < 0,16 tem estrutura do tipo perovskita (ABO3), como
ilustrado na Figura 2.2. A rede cristalina € formada por camadas com sitios Lal, B, e La2 em
repeticdo. A camada de sitio Lal é referida como rica em La, enquanto a camada de sitio La2
apresenta maior quantidade de vacancias e Li*, sendo referida como camada pobre em La (ou
rica em Li) [17,55]. Diferentes razdes Li/La (valores de x) correspondem a diferentes
parametros de rede e tipos de estrutura cristalina. O intervalo de 0,04 < x < 0,16 indica a
formacdo de estruturas cristalinas do tipo perovskita estaveis com o La** desempenhando o
papel de estabilizador da estrutura e os ions Li* sendo os portadores de carga para conducao
[17].
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Figura 2.2: llustracdo das estruturas (a) cubica e (b) tetragonal do LLTO.
Fonte: SUN et al. [17].

A Figura 2.3 representa no plano a estrutura cristalina do LLTO, da qual o mecanismo
de transporte ibnico pode ser explicado considerando os canais existentes na estrutura. Muitos
trabalhos relatam a estrutura perovskita do LLTO composta por ions de Li* e La®*" ocupando o
sitio A, 0 qual é cercado por 12 ions de oxigénio, enquanto os ions de Ti** ocupam o sitio B no
centro do octaedro formado por 6 ions de oxigénio [56,58,63]. A alta condutividade iénica do
LLTO é muitas vezes atribuida a vacancia no sitio A causada pela substituicdo de La por Li.
Nessa estrutura, os ions de Li* difundem na estrutura através do mecanismo de vacancia,
cruzando estreitamentos formados por quatro ions de oxigénio até a outra vacancia adjacente
(Figura 2.4). Os octaedros TiOg possuem diferentes distorgdes resultando em uma distribuicdo
ndo uniforme das dimensbes dos gargalos na estrutura cristalina e consequentemente uma
distribuicdo de barreiras de potencial para difusédo [17,63].

No entanto, analise de difracdo de néutrons possibilitou a determinacdo do Li* na
posicao 18d [60]. A estrutura simplificada corresponde a estrutura de perovskita cibica ABOs,
em que os atomos de Ti ocupam 0s cantos de um cubo, 0s &tomos de oxigénio estdo no meio
das bordas e os fons La®*" (ou vacincias La®") estdo no centro geométrico do cubo. A posicio
ocupada por Li corresponde ao centro de cada face. Como existem 0,5 a&tomos de Li por unidade
de formula (ou seja, por célula unitaria pseudo-cubica), o fator de ocupacéo de Li € de apenas
1/6. Para essa estrutura, é sugerido um mecanismo de difuséo de Li* através do sélido no qual
0s cinco sextos desocupados das posicGes 18d e metade das posicOes 6a (a metade restante

sendo ocupada por atomos de La) constituem o caminho para o salto de Li. Os céations Li
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residem em posi¢Ges 18d, mas o mecanismo de condugdo parece envolver vacancias A, nas

quais os ions Li podem saltar, evitando as subcélulas perovskita que contém cations La [60].
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Figura 2.3: llustracdo gréfica dos sitios A e 3¢ (gargalo) na perovskita LLTO.
Fonte: SUN et al. [17].

Figura 2.4: Representagdo dos gargalos para migracdo dos Li*.
Fonte: SUN et al. [17].

Harada et al. [58] realizaram estudos experimentais relatando a importancia da
configuracdo atdmica ordenada de ions e vacancias do sitio A para a energia de ativacdo do Li*
e da condutividade ibnica. Segundo os autores, 0 arranjo atbmico ordenado aumenta a energia
de ativacdo para migracdo de Li*, dificultando a difusdo. Os autores propuseram uma equagao

para descrever a relacdo entre o parametro de ordem e a configuragdo atdbmica da fase cristalina:
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R(La_rich)—R(dis)

S == ram)

: (2.11)

em que R(dis) representa a estrutura desordenada e R(La_rich) descreve ions La ocupando 0s
sitios A em uma estrutura com camada rica em La®*. O valor do parametro de ordem S varia de
0 a 1, com 0 definindo uma estrutura completamente desordenada e com difusdo ibnica
isotropica; e 1 representando camadas completamente ocupadas por La** e com migragéo de
Li* altamente anisotropica. A mais alta condutividade encontra-se para o valor de S entre 0,0 -
0,2em 25 °C [17].

De acordo com Sun et al. [17], trés fatores estruturais controlam a condutividade do
LLTO. Esses fatores dizem respeito ao ordenamento do sitio A, a concentracdo de vacancias
no sitio A, e aos pardmetros de rede. Grande concentracdo de vacancias no sitio A devido a
falta de La resulta em mais espaco livre para migracdo de Li*. Além disso, largos parametros
de rede fornecem largos tamanhos de gargalos, favorecendo a passagem do Li*, diminuindo a
energia de ativacdo da migracéo.

Ban e Choi [64] analisaram o efeito da temperatura de sinterizacdo na condutividade do
contorno de gréo para Ligs7LaxTiOs com x = 0,30 e 0,35 e constataram que a medida que a
temperatura aumenta, o contetido de Li diminui devido a evaporagdo durante a sinterizag&o.
Para evitar perda de estequiometria, 0s autores envolveram as ceramicas a verde com o po
calcinado e as colocaram em bandejas de alumina cobertos com tampa também de alumina
durante a sinterizacdo. Apesar do esforco, os autores relataram que a perda de litio por
evaporacao é notavel. Para ambas ceramicas os autores obtiveram densidade relativa de 99%
acima de 1200 °C para x = 0,30 e acima de 1250 °C para x = 0,35.

Geng et al. [16] empregaram o0 método sol-gel para sintetizar o LLTO e realizaram um
estudo comparativo da ceramica sinterizada por micro-ondas e convencionalmente em forno
elétrico. A ceramica sinterizada convencionalmente apresentou estrutura tetragonal, grupo
espacial P4/mmm. Por outro lado, a cerdmica sinterizada por micro-ondas apresentou uma
simetria cubica, grupo espacial Pm3m. Essa diferenga na estrutura foi explicada pela diferenca
na quantidade de Li. Medidas de espectroscopia de impedancia revelaram um comportamento
do tipo Arrhenius com mesma energia de ativagdo para ambas as ceramicas, sinterizada por
micro-ondas (0,35 £ 0,01 eV) e convencionalmente (0,36 + 0,02 eV). Contudo, a condutividade
da ceramica sinterizada por micro-ondas foi duas ordens de grandeza abaixo da ceramica
convencional. Segundo os autores, a condugéo é fortemente influenciada pelo contorno de gréo,
que por sua vez depende fortemente da técnica de processamento e da microestrutura resultante.

Desse modo, a maior condutividade do contorno de grao da ceramica convencional foi atribuida
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ao maior tamanho de gréos, o que reduz a densidade de contornos e, consequentemente, a
resisténcia oferecida por eles a passagem do Li".

Muitos trabalhos experimentais tém relatado a baixa condutividade do contorno de grao,
0 que reduz a condutividade total do LLTO, constituindo um desafio a ser superado para se
conseguir empregar esse material como eletrolito sélido [16,54,64]. Desse modo, é pertinente
um estudo da condutividade do LLTO produzido por novo metodo de sinterizagdo como a

sinterizacdo a laser.

2.3 O titanato de sodio

Os titanatos constituem um vasto grupo de compostos inorgénicos de diferentes
composicdes e simetrias. Os titanatos monoclinicos com composi¢cao M2TinO2n+1, €M que M €
um metal alcalino e n varia entre 2 e 8, tém se mostrado materiais promissores em diversas
aplicacdes tecnoldgicas, como baterias recarregaveis [1,24,65], fotocatalise [25,26,66] e
sensores de gas [28]. Esses titanatos sdo formados por octaedros TiOs distorcidos, agrupados
em paralelo pelas arestas, dando origem a tiras que se conectam pelos vértices [67]. Para os
titanatos com n < 5, 0o nimero de octaedros em cada tira é igual a n. Para n > 5, esse nimero é
igual a n/2 quando n é par. Para n igual a sete, existem tiras com trés e quatro octaedros na
célula unitaria [68]. As tiras sdo interligadas umas as outras pelo oxigénio no vértice dos
octaedros localizados em uma das extremidades, dando origem a uma estrutura na forma de
degraus, como ilustrado na Figura 2.5. Essa estrutura se repete em zigue-zague dando origem
as camadas. No hexatitanato de sddio todos os atomos de oxigénio sdo coordenados por pelo
menos dois &tomos de titanio, de modo que as lamelas adjacentes ddo origem a uma estrutura
do tipo tanel [67].

Os titanatos N2TinO2n+1 S&0 cOMpostos por estruturas em camadas construidas a partir
de trés octaedros TiOs que compartilham duas arestas ao longo de uma linha acima e abaixo,
resultando em camadas (TisO7)?". Dentro dessas camadas, ha dois sitios diferentes para Na*. O
Na* forma ligagdes ibnicas com o octaedro, enquanto as camadas internas de octaedro TiOg tém
fortes ligagdes covalentes [23].

Exemplos desses titanatos lamelares sdo o ftrititanato de sédio Na,TizO7 (T3) e 0
hexatitanato de sodio Na,TieO13 (T6), representados na Figura 2.5. Suas camadas sao
empilhadas ao longo da dire¢do [100] ou [001], com os ions metalicos ocupando a regido
interlamelar. O T3 apresenta estrutura aberta com os dois oxigénios localizados nos vértices

opostos da tira, possuindo apenas um atomo de titdnio como primeiro vizinho. Esse composto
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cristaliza em uma estrutura monoclinica, grupo espacial P21/m. Os atomos de titanio e oxigénio
formam blocos em zigue-zague de seis octaedros TiOe fortemente distorcidos que
compartilham arestas em comum e com distancias médias Ti-O de 1,98 A [69]. Os parametros
de rede da célula unitaria apresentam as seguintes dimens@es: a =8,5719, b = 3,8040, ¢ = 9,1359
A, B=101,57°, conforme descrito por Andersson [70].

Figura 2.5: Estrutura do titanato de sddio: a) Na;TisO7 e b) Na,TisO13. Esferas vermelhas representam O; esferas
douradas representam Na e esferas azuis dentro dos octaedros representam Ti.
Fonte: Elaborada pelo autor.

J& o T6 cristaliza na fase monoclinica, grupo espacial C2/m, com parametros de rede a
=15,131, b = 3,745, ¢ = 9,159 A, p = 99,30°. Sua estrutura é composta por atomos de titanio e
oxigénio que cercam o ion metalico. Cada titanio tem seis oxigénios vizinhos nos cantos de um
octaedro distorcido (Figura 2.5b). Os octaedros, em grupos lineares de trés, compartilham
arestas em um mesmo nivel. Cada um é unido acima e abaixo a grupos semelhantes por
compartilhamento de bordas e forma uma tira em zigue-zague que se estende na direcdo y. A
estrutura do T6 consiste dessas tiras compartilhando os cantos terminais com idénticas tiras,
resultando em uma estrutura de taneis fechados, ou linhas continuas de posi¢des intersticiais,
em que os ions sédio estdo situados [71].

Os compostos T3 e T6 tém sido produzidos por diferentes rotas de sintese e
caracterizados de diferentes formas visando aplica¢fes diversas. Nesta tese foi estudado o
trititanato de sodio (T3), de modo que a sequéncia desta secdo tratard especificamente dessa
composicao.

Sauvet et al. [29] sintetizaram o T3 pelo método sol-gel, calcinando os p6s no intervalo
de 500 °C a 1100 °C variando o tempo de patamar de 4 h a 16 h, com uma taxa de aquecimento
de 4 °C/min e sinterizando as pastilhas até 1100 °C por diferentes tempos, visando a obtencao
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de fase Unica dessas ceramicas. Segundo os autores, 0 T3 é amorfo quando sintetizado abaixo
de 600 °C, ocorrendo a cristalizagdo em temperaturas acima de 800 °C. A partir de 1100 °C
estabiliza uma segunda fase, a T6, que aumenta de quantidade com o aumento do tempo de
sinterizacdo, sendo: T3/T6 = 80/20% para 4 h de patamar e 70/30% para 6 h). Os autores
realizaram andlises de dilatometria das ceramicas calcinadas a 700 °C e relataram a necessidade
de sinterizar em 1100 °C por 1 h para obter uma densidade relativa entre 85% e 90%. Ramires
et al. [28] sintetizaram ambas as fases T3 e T6 também pelo metodo sol-gel, sinterizando o po
amorfo em 1000 °C por 16 h. Nesse estudo, os autores nao conseguiram fase Unica e ambas as
amostras apresentaram uma mistura de duas fases, T3/T6 e T6/TiO».

Dynarowska et al. [30] sintetizaram o T3 por reacdo do estado sélido, misturando
Na>,COz e TiO2 num sistema de moinho de bolas planetario, aquecendo a mistura em 110 °C
por 24 h para eliminacdo da agua e finalmente calcinando a 800 °C por 40 h. Os autores
destacaram que a propriedade elétrica em baixa temperatura depende da historia térmica da
amostra sob a qual a medida é realizada. Pelo refinamento das medidas de difrac&o de raios X,
realizadas no intervalo de temperaturas de 30 °C a 600 °C, foi observado fase majoritaria T3
(P21/m) e fase secundaria T6 (C2/m), sem que houvesse variacdo significativa na propor¢éao
dessas fases com o aquecimento/resfriamento e atmosfera (ar ou nitrogénio). Ap6s o
aquecimento, observou-se um aumento linear no parametro de rede c, € no volume da célula.
No resfriamento, as mudangas em ambos 0s parametros seguiram aquelas obtidas no
aquecimento. Também ndo houve mudanca visivel no parametro de rede e no volume da célula
unitaria em resposta a mudancas na atmosfera de processamento. Estas observacdes levaram os
autores a concluir que tais mudancas ndo estao associadas com absor¢do de dgua, mas sim com
a expansdo térmica.

Mohamed et al. [72] analisaram as contribuicBes da velocidade e tempo de moagem na
formacdo das fases, cristalinidade, pureza e morfologia do T3 produzido pelo método
“mecanoquimico” (reagdo do estado solido) apds calcinacdo a 800 °C. Foi observado a
formacéo de fase majoritaria T6 quando a amostra foi preparada a uma velocidade de moagem
de 200 rpm, e a formacdo de fase majoritaria T3 quando a amostra foi preparada a uma
velocidade de moagem > 300 rpm. Em ambos o0s casos, as duas fases T3 e T6 estavam presentes.
O pé preparado com baixa velocidade apresentou predominantemente uma morfologia
paralelepipédica e a medida que a velocidade aumentou, a morfologia passou para a de bastdes.
Portanto, foi concluido que elevadas velocidades de moagem favoreceram o crescimento
longitudinal dos gréos, com pouca modificagdo da largura. Quanto ao tempo de moagem, a

amostra produzida com velocidade de 200 rpm apresentou predominantemente a fase T6 para
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tempos de moagem entre 3 — 20 h; uma fase intermediaria ndo identificada para moagem a 24
h; e a fase T3 ap6s moagem por 48 h. O efeito do tempo de moagem para amostras preparadas
com uma velocidade de 800 rpm traduz-se pela observacdo da mistura da fase majoritaria T3 e
a fase T6 para o tempo de 1 h, e identificacdo da fase T3 no espectro Raman entre 3 — 20 h.

Rudola et al. [23] também analisaram a sintese do Na>Ti3O7 por reacdo do estado sdlido
em 650 °C, ndo identificando a fase cristalina obtida com qualquer padrdo de DRX do banco
de dados JCPDS. Quando calcinado em 750 °C por 20 h e 40 h, os autores identificaram o
padrdo da fase T3 (P121), bem como a fase secundaria T6 e TiO; rutilo. Ja Cao et al. [65]
identificaram uma estrutura triclinica (P-1), diferentemente da estrutura monoclinica
amplamente relatada.

Muitos desses trabalhos explorando T3 visam sua aplicacdo em eletrodos para
dispositivos eletroquimicos, como as baterias de ion sodio. Neste sentido, a morfologia das
ceramicas produzidas, como tamanho de gréo, formas, compactacéo, etc., torna-se bastante
importante. Sauvet et al. [29] realizaram anlises de MEV dos pds calcinados a 800 °C e 1000
°C por 4 h, identificando agregacdo de estruturas poligonais interpenetrantes com varios
micrémetros de comprimento e cerca de 500 nm de espessura. Partindo dos pds calcinados a
1000 °C por 4 h, as ceramicas sinterizadas a 1050 °C por 1 h e 10 h revelaram um
comportamento tipico de sinterizacdo com uma estrutura semelhante a fusdo do T3 para o tempo
de 1 h, e uma estrutura ndo homogénea resultante da coalescéncia de poligonos T3 em largas
estruturas para o tempo de 10 h. Ramirez et al. [28] identificou diferentes morfologias, como
pequenas esferas de 1 pm de didmetro, particulas cubicas de 6 um de aresta e formas
paralelepipédicas de 0,7 a 2 um de largura e de 2 a 7 um de comprimento. Dynarowska et al.
[30], por meio de imagens de MEV dos po6s calcinados, identificaram uma microestrutura
bastante porosa, com grdos em formato de bastdes de comprimento médio de 3 pm.

Com relacdo as propriedades elétricas, Sauvet et al. [29] realizaram medidas de
espectroscopia de impedancia nas ceramicas T3 e T6/TiO, analisando a dependéncia da
condutividade com diferentes atmosferas. As contribui¢Ges de grdo e contornos de grdo nédo
foram suficientemente separadas para identificar individualmente suas condutividades, de
modo que somente a condutividade total foi determinada. As medidas foram realizadas em
diferentes atmosferas: oxigénio, ar e argénio. A energia de ativacdo determinada pelo método
de Arrhenius foi de 0,79 eV parao T3 e 0,9 eV para T6/TiO.. N&o foi observada variacdo da
condutividade com a pressdo parcial de oxigénio no composto T3. J& o composto bifasico
T6/TiO2 apresentou diferentes inclinagdes no gréfico de condutividade (tipo Arrhenius) quando

submetido a pressao parcial do argonio. Os autores atribuiram essa resposta a presenca do TiO>
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cuja condutividade eletrdnica contribui em baixas pressdes de oxigénio. Em todas as analises
realizadas pelos autores, a condutividade do T3 foi superior a do T6/TiO2 por um fator de 10.
Adicionalmente, foi observado pelos autores que a condutividade diminui com o aumento do
tempo de patamar durante a sinterizacao do T3.

Ramirez et al. [28] também realizaram medidas de impedancia em diferentes
atmosferas. Para a amostra T3/T6, as contribui¢Oes de gréo e contorno de gréo ndo puderam ser
separadas, segundo os autores, devido as frequéncias caracteristicas dessas duas regides serem
préximas. A condutividade total em funcéo da temperatura seguiu um comportamento do tipo
Arrhenius e a energia de ativacdo obtida foi de 0,62 eV, menor que a relatada por Sauvet et al.
[29]. Nesse diagrama também foi possivel observar uma leve influéncia da pressdo parcial no
valor da condutividade sob atmosfera de argdnio. Tal influéncia foi apontada como sendo
devida & presenca de condutividade eletronica ou idnica de O? que é dependente da pressdo de
oxigénio.

Dynarowska et al. [30] realizaram medidas de impedéancia no intervalo de -40 °C a 650
°C em diferentes atmosferas. A analise péde ser dividida em dois comportamentos observados
em funcédo da temperatura, um de 120 °C — 400 °C e outro de 400 °C — 650 °C, que revelaram
energias de ativacdo levemente diferentes, 0,6 eV e 0,7 eV, respectivamente. Os autores
afirmaram que as propriedades elétricas do T3 possuem forte dependéncia com a histéria
térmica da amostra, bem como da atmosfera usada durante a medida. Em altas temperaturas, a
dependéncia da condutividade com a temperatura segue um comportamento do tipo Arrhenius.
No resfriamento abaixo de 100 °C em atmosfera aberta, um significante desvio desse
comportamento é observado e a condutividade aumenta gradativamente em trés ordens de
grandeza. Nas medidas realizadas sob fluxo de nitrogénio, o aumento da condutividade é menor,
mas ainda evidente. Nas medidas realizadas com argonio, os valores de condutividade obtidos
durante o primeiro e segundo aquecimentos diferem fortemente.

Embora haja muitos trabalhos explorando o titanato de sodio na estequiometria
NaTiz07, ainda séo relativamente poucos os que exploram o material cerdmico e sua aplicacéo
como eletrélito solido para baterias. Pelos trabalhos relatados na literatura, percebe-se uma
dificuldade na producdo do material com fase Unica, com boa densidade (> 90%) e com
condutividade ionica equiparada aos materiais condutores de litio. Além disso, ainda ha lacunas

e algumas controvérsias nos estudos desse sistema, de modo que é pertinente explora-lo.
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2.4  Sinterizagéo a laser

O uso do laser como ferramenta no processamento de materiais cresceu
substancialmente nos ultimos anos, possibilitando procedimentos mais rapidos, precisos e com
menor risco de contaminacdo por cadinhos ou fornos. Nos ultimos anos, algumas das
importantes aplicacdes da tecnologia laser tem sido no tratamento térmico de superficies e
sinterizacdo de corpos ceramicos [35,36,40-49]. No processo de sinterizagdo a laser de corpos
ceramicos, um laser de CO, operando em modo continuo, € empregado como a principal fonte
de aguecimento, uma vez que seu comprimento de onda se situa na faixa de absor¢do da maioria
dos d6xidos ceramicos [39] . Esse método possibilita importantes vantagens, como a rapidez no
processamento, a possibilidade de utilizagdo de elevadas taxas de aquecimento e resfriamento
(cerca de 2000 °C/min), a ndo utilizacdo de cadinhos (diminuindo assim o risco de
contaminacdo) e a possibilidade de sinterizacdo de materiais com alto ponto de fuséo.

Resultados recentes apresentados na literatura mostraram a viabilidade deste método na
sinterizacdo de ceramicas, possibilitando elevada densidade, boa homogeneidade
microestrutural, auséncia de danos e elevada rapidez no processamento. Além disso, a producao
do sistema BisGesO1 por sinterizagdo a laser [42] possibilitou um aumento de 50% na
transmissao da luz e uma melhoria nas propriedades de cintilagdo em comparacdo a ceramica
sinterizada convencionalmente. Silva e Hernandes [35] empregaram a sinterizacao a laser para
produzir cerdmicas de BaTiOs, alcangando cerdmicas transllcidas nanoestruturadas com
tamanho médio de grdo de 400 nm. No sistema Y203 simples e dopado com Ca, Mn e Zn,
conseguiu-se, com excecao da amostra dopada com Mn, emissao radioluminescente em 495 nm
[36]. Essa emissdo foi atribuida a criacdo de vacéncia de oxigénio devido a alta taxa de
aquecimento e ultrarrapida taxa de resfriamento (~2000 °C/min) do processo de sinterizacdo a
laser. Para ceramicas SrAl.04:Eu?*, Dy®*, Sampaio et al. [46] reportaram transmitancia de 40%
entre 600 e 800 nm, com emissdo em 614 nm tipico de Eu®*, bem como com emissio em 514
nm, caracteristica de Eu?*, mostrando a exitosa reducdo do Eu mesmo em atmosfera aberta.
Essas cerdmicas apresentaram luminescéncia persistente de alta intensidade visivel a olho
humano por mais de 45 min. Sinterizac&o a laser também foi eficiente na producgéo de ceramicas
Y3Als01, dopadas com diferentes concentragdes de Ce®* para aplicagdes em LEDs brancos
[49].

A sinterizacdo a laser também tem sido aplicada na producdo de eletroceramicas, tais
como na producdo das ceramicas ferroelétricas de BaixCaxTiOsz, que apresentaram

transmitancia de 42% em 950 nm e tamanho médio de grao variando de 420 a 600 nm a
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depender da razdo Ba/Ca, com densidade relativa superior a 98% [48]. Ja as ceramicas de
BaTiOs:La apresentaram comportamento PTCR (coeficiente positivo de resistividade com a
temperatura) com salto de trés ordens de grandeza [44]. As ceramicas de CaCusTisO12 [45] e
Bi23CusTisO12 [73] sinterizadas a laser apresentaram elevada constante dielétrica e com perda

dielétrica inferior as amostras sinterizadas convencionalmente.

2.5  Dispersao e modelo de Debye

Um campo elétrico pode interagir com um solido de duas formas principais:
reorientacdo de defeitos contendo momentos de dipolos elétricos (polarizacao) e translacdo de
portadores de cargas, como vacancias, ions intersticiais e elétrons. Consideremos
primeiramente a relaxacdo dielétrica em materiais com uma Unica constante de tempo e
auséncia de condutividade. Quando um campo elétrico E é aplicado a um material isolante, a
polarizacdo resultante P pode ser dividida em duas partes de acordo com a resposta da constante
de tempo [74,75]:

1. Uma polarizacdo quase instantanea devido ao deslocamento de elétrons com relacdo ao
ndcleo, que define a constante dielétrica de altas frequéncias ¢,, relacionada ao indice de

refracéo e dada por:

P (2.12)

€ — 1= Fe.

em que &, é a permissividade dielétrica do vacuo (&, = 8,854 10*? F/m). A constante de

tempo desse processo é da ordem de 10°s e ocorre na regido do UV. Vibragdes ionicas tém

uma constante de tempo que ocorre no infravermelho e também sdo incluidas como
instantaneas.

2. Uma polarizacdo dependente do tempo P(t) devido a orientacdo de dipolos no campo

elétrico. Se o campo permanece ligado por um tempo consideravelmente longo, a

polarizacdo total resultante P, define a constante dielétrica estatica dada por:

P
g —1=-—=,
Ego

(2.13)
A Figura 2.6 ilustra 0 comportamento da polarizagdo apds a aplicacdo de um potencial
constante V,(t), aplicado a partir do instante t = 0.
Assumindo que P(t) é governado por cinética de primeira ordem, isto é, que haja um

unico tempo de relaxacéo t, a taxa com que P se aproxima de P, € dado por:

ar(t) _ ,
"= =P —P. (2.14)
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A solucio da equacio (2.14) para um campo elétrico periddico E*(w,t) = E,e'*t tem

0 seguinte aspecto:

P*(w,t) = g, =2, e'¢t, (2.15)

1+iwt

em que o asterisco indica que a funcdo € uma grandeza complexa. A partir da equacdo 2.15

podemos obter a constate dielétrica complexa:

(W) — £ = 22 (2.16)

1+iwt’

cujas componentes real e imaginaria assumem a forma:

g'(w) = & + fj;ﬁz (2.17)
€
' (w) = fj;‘i"; wT, (2.18)

4

Figura 2.6: Polarizagdo P em fungdo do tempo em um dielétrico ap6s a aplicacdo de um potencial elétrico constante
a partir do instante t = 0.
Fonte: Adaptada de BARSOUKOV e MACDONALD [75].

As equacdes 2.17 e 2.18 sdo conhecidas como relacGes de dispersdo (ou relaxacdo) de

Debye e tém sido 0 modelo basico de relaxacdo dielétrica adotado desde que foi proposto. Nesse

modelo, considera-se a reorientagéo de dipolos ndo interagentes em um meio puramente viscoso

sem forca elastica de restauracdo [38]. A representacdo grafica no plano complexo (Figura 2.7)

resulta em um semicirculo centrado no ponto (&5 + €,)/2 no eixo das abscissas e raio
(&5 — €x0) /2.

Contudo, na pratica, poucos sistemas obedecem exatamente ao modelo de

Debye. Depressdo no arco da Figura 2.7a e alargamento do pico de relaxacdo apresentado na

Figura 2.7b séo frequentemente observados por ndo haver apenas um tempo de relaxagéo no
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sistema, mas uma distribuicdo deles. Tendo em vista esse fato, adaptacées do modelo de Debye
sdo propostos, dentre os quais 0 mais comum foi proposto por Cole e Cole, que apresenta a
seguinte descricdo [75]:

(W) = € + —2 (2.19)

1+iwTt-®)’
em que o fator a (0 < a < 1) esta relacionado a descentralizagdo do semicirculo e a largura da

distribuicdo dos tempos de relaxacdo. Para @ = 0, a relaxacdo proposta por Debye é obtida.

g" (a) (b)
€& "€ (_ Wo ®

2 I e | PEEEeeEe I
I |
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I |
1 |
; 3

€00 &5+ £ € ¢ 7 F

2

Figura 2.7: (a) Plano complexo da permissividade dielétrica; (b) partes real e imaginaria da permissividade em funcéo
da frequéncia.
Fonte: Adaptada de SILVA [38].

Como mencionado anteriormente, em dielétricos reais, a aplicacdo de um campo
também resulta na conducdo de portadores de carga, que também representa um desvio do
modelo de Debye. A condutividade, representada por * = ¢’ + ic"’, contribui na equacéo 2.19

com um termo adicional [74], sendo entdo reescrita como:

*

" _ &0 .0
e'(w) = € + Toaw i (2.20)

Nessa situacdo, o campo elétrico age no material tanto pela orienta¢do dipolar como
pelo deslocamento de portadores de carga, ganhando importancia o grau de localizagdo destes
portadores. Uma consequéncia da conducéo elétrica que pode existir € o acimulo de cargas em
interfaces resistivas, contribuindo com a polarizacdo de cargas espaciais ou polarizagéo
interfacial, também conhecida como polarizagdo de Maxwell-Wagner [75]. Esse processo de
polarizagdo costuma ser comum em eletroceramicas.

Em materiais que apresentam tanto mecanismos de orientacdo dipolar quanto de
condutividade, como ocorre em materiais ceramicos, as relaxagdes do material sdo melhores

caracterizadas analisando sua impedancia Z*, que se relaciona com a permissividade através da
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~ 1 . A s . . . .
expressao Z* = ——. emque C, € a capacitancia da célula de medida vazia. O formalismo de
o

impedancia é particularmente conveniente para materiais cerdmicos, uma vez que permite
separar as contribuicdes de grao, contorno de grdo e eletrodo. Desse modo, convém fazer uma

breve descricdo dessa técnica.

2.6 Espectroscopia de impedéancia

Quando é aplicada uma tensdo alternada a um circuito elétrico constituido de elementos
capacitivos e/ou indutivos, tais elementos também irdo apresentar resisténcia a passagem da
corrente alternada e a nogado de resisténcia deve ser ampliada para levar em conta a contribuicdo
desses elementos. Tais resisténcias sdo denominadas reatancias, e a acdo conjunta de
resisténcias e reatancias € definida como impedancia. Desse modo, a impedancia é um conceito
mais geral que resisténcia elétrica, mas obedece as mesmas regras de associa¢do de resistores
na presenca de mais de um elemento.

A espectroscopia de impedancia (IS —do inglés, Impedance Spectroscopy) é uma técnica
de caracterizacdo elétrica de materiais e teve sua origem com o trabalho classico de K. S. Cole
e R. H. Cole, publicado h& mais de 60 anos [52]. Inicialmente, esta técnica foi amplamente
aplicada em sistemas eletroquimicos em solucdo. Entretanto, a partir do trabalho pioneiro de
Bauerle em 1969 tornou-se possivel sua aplicagdo em soélidos [75].

Espectroscopia de impedancia é uma técnica bastante Util para analise das propriedades
elétricas de uma variedade de materiais. Em muitos casos, materiais apresentam contribuicdes
de impedéancia de regides de grdos e contornos de graos, e IS pode ser utilizada para separar
essas regides e extrair valores de resisténcia e capacitancia de cada uma delas. Resposta de
grédos se desenvolve em altas frequéncias, enquanto resposta de contornos de grdos se
desenvolve em frequéncias mais baixas. Em alguns casos, contribuicdo de impedéncia
associada a interface amostra-eletrodo pode surgir em frequéncias ainda menores como
consequéncia de um fendmeno de bloqueio parcial de ions [76].

Quando uma tensdo alternada do tipo V*(t) = V,e!®t é aplicada ao material, uma
corrente também alternada do tipo I*(t) = I,e!(“t+®) surge como resposta, em que ¢ é 0

angulo de fase entre a tenséo aplicada e a corrente. A impedancia é entdo definida como:

zr=S=7+iz" (2.21)

em que w = 2rf é a frequéncia angular, i =vV—1, 7’ e Z’’ sdo as partes real e imaginaria da

impedéancia, respectivamente. A relagdo entre estimulo elétrico e resposta do material é bastante
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complexa no dominio do tempo e transformada de Fourier é empregada para realizar a

conversdo para o dominio da frequéncia.

Tabela 2.1: Relacéo entre os formalismos derivados da impedancia.

M Z Y £
M M uZ* py*1 g1
zZ* M_lM* 7* Y*—l /1_18*_1
Y* HM*_l 71 Y* pe*
c* M*1 ”—12*—1 /,L_ly* &

compu = iwCy, em que C, € a capacitancia da célula de medida vazia.
Fonte: Adaptada de BARSOUKOV e MACDONALD [75].

Os dados experimentais de 1S podem ser analisados em termos de quatro formalismos
complexos: 1) impedancia Z*; 2) mddulo elétrico M*; 3) admitancia Y*; e 4) permissividade ¢*,
que estdo inter-relacionados através das expressdes indicadas na Tabela 2.1.

A anélise dos dados de IS é realizada pelo emprego de circuitos equivalentes para ajustar
os dados experimentais de modo a identificar os efeitos de impedancia observados na amostra
em estudo. O modelo brick-layer é bastante empregado para representar o comportamento
elétrico de ceramicas [77,78]. Esse modelo considera a microestrutura de um corpo ceramico
como um conjunto de gréos cubicos de lado D separados por contornos de grdos planos de
espessura d, em que D >> d, como representado na Figura 2.8. H& dois caminhos possiveis para
um fluxo de corrente que dependem da magnitude das condutividades dos grdos (o,) e
contornos de gréos (o.4). Em eletroceramicas, geralmente o, > o4, de modo que predomina
o transporte pelo caminho em série, e 0s dados experimentais podem entdo ser simulados pela
associacao em série de dois elementos RC-paralelos, um para 0s grdos e outro para 0S
contornos, como indicado na Figura 2.8c.

Para um modelo simples constituido por um resistor de resisténcia R e um capacitor de
capacitancia C associados em paralelo, considerando uma tens3o aplicada da forma V = V,e®t,

a impedancia complexa total (Z* ) € dada por:

I i (2.22)

- )
Zre  Zr  Zc

em que Z; = R é a impedancia associada a resisténcia e Z; = (iwC)~! é a impedancia
associada ao capacitor (reatancia). Substituindo essas igualdades na equacéo 2.22, obtém-se

para a impedancia total do circuito:

R

Ipr = —
RC 1+iwt’

(2.23)
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que pode ser decomposta em:

R . Rwt

Zpc = 1+(wt)?2 -t 1+(wt)? ’

(2.24)

O pardmetro T = RC é o tempo de relaxacdo do circuito. Manipulando a equacao 2.24 para

expressar Z* 5. em termos de suas componentes real e imaginaria, obtém-se:

! R 2 11\ 2 R 2
Caminho Caminho Circuito equivalente
em paralelo egl série para caminho em série
D
D

§ . D R C
Contorno D D 2 2
de grio

- D

Grao (©%9) R, o

R 4

(a) (b) ()

Figura 2.8: Representagdo do modelo brick-layer.
Fonte: adaptada de HWANG [78].

Portanto, para um circuito com um Unico tempo de relaxacgéo, a representacdo das partes
real e imaginaria de Z* no plano complexo (conhecido como diagrama Cole-Cole), cuja
representacdo matematica € dada pela equacdo 2.25, descreve um arco semicircular centrado
em (R/2,0), que passa pela origem e tem raio R /2.

Materiais ceramicos apresentam tanto contribuicdo de grdo como de contorno de gréo,
de modo que cada microrregido possui um tempo de relaxacdo especifico. Quando a diferenca
entre esses dois tempos de relaxacdo € superior a duas ordens de grandeza, o diagrama Cole-
Cole (grafico Z’ x Z’) deve apresentar dois semicirculos bem resolvidos, um para cada
microrregido, como representado na Figura 2.9. Cada ponto do arco semicircular corresponde
a um valor de frequéncia, e no ponto de maximo de cada semicirculo corresponde a frequéncia
de relaxacéo w,, tal que w,7 = 1.

Desse modo, o espectro de impedancia de uma eletroceramica tipica costuma
corresponder a dois semicirculos: um em altas frequéncias, associado a resposta de grao; e outro
em baixas frequéncias, associado a resposta de contorno de grdo. A identificacdo da origem
microestrutural por tras de cada uma das respostas elétricas pode ser guiada utilizando o critério

de ordem de magnitude da capacitancia, de acordo com a Tabela 2.2 [79].
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Figura 2.9: Diagrama Cole-Cole simulando o espectro de impedéancia de dois elementos RC-paralelo conectados em

série.
Fonte: Elaborada pelo autor.

Tabela 2.2 - Valores tipicos de capacitancia e fenbmenos correspondentes.

Capacitancia (F) Fendmeno associado
10712 Gr3os

101 Fase secundaria

101t - 10 Contorno de grio

100 -10° Gréos ferroelétricos
10°-107 Camada superficial

107 - 10° Interface amostra-eletrodo

Fonte: IRVINE; SINCLAIR; WEST [80].

Contudo, na pratica, como ja discutido no modelo de Debye, os dados experimentais
raramente fornecem semicirculos perfeitos. Com frequéncia, o centro do arco € deslocado
abaixo do eixo das abscissas e se encontra descentralizado. Comumente tais situacfes estdo
associadas ao fato de o tempo de relaxacdo de cada microrregidao ndo possuir um valor Unico,
mas estar distribuido em torno de valores médios. O uso de elementos de impedancia
distribuidos, como elementos de fase constante (CPES), no circuito equivalente ajuda bastante
0 processo de ajuste de dados de impedancia observada para uma célula com propriedades
distribuidas [75,76]. A impedancia de um elemento CPE é dada por Z;pr = [A(iw)¥]71, em
que A e ¥ sdo parametros independentes da frequéncia. ¥ = 1 — a para 0 modelo Cole-Cole,
assumindo valores entre 0 e 1. Para W = 1, o CPE descreve um capacitor ideal com A = C.

A partir dos valores de resisténcia (R) extraidos dos ajustes dos dados experimentais, é
possivel obter os valores de resistividade, p = R A/d, em que A ¢é a area do eletrodo e d a

espessura da amostra, que independe dos pardmetros geométricos da ceramica, sendo
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interessante para comparacdo entre diferentes materiais. Além disso, uma grandeza de

fundamental importancia quando se analisa materiais condutores iénicos é a condutividade, o =
1/p.



Capitulo 3

3 Materiais e métodos
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3.1 Sintese

Ambos os materiais foram produzidos utilizando uma rota de sintese quimica derivada
do método dos precursores polimeéricos (ou método Pechini). Nesse método, um acido
carboxilico, comumente o acido citrico, € usado para formar complexos metalicos. Na
sequéncia é adicionado um polialcool, que nesse caso especifico foi o etilenoglicol, para gerar
ligacdo entre os quelatos através de reacOes de poliesterificacdo, resultando em uma resina
polimérica. Apds este processo, a resina é aquecida para decompor o0s constituintes organicos e
na sequéncia executa-se o0 procedimento de calcinacdo para producdo do p6 do material
desejado [38].

O método Pechini foi proposto em 1967 por Maggio Pechini como alternativa para
producdo de titanatos e niobatos, bem como um método que favorece ao recobrimento para
confeccdo de capacitor [81]. Tal método se utiliza da habilidade que certos acidos possuem para
formar quelatos polibéasicos com titanio, zirconia e nidbio, e surge como uma alternativa a
métodos convencionais para producdo de ceramicas com alto controle de pureza.

A adocao do método Pechini neste trabalho justifica-se pela possibilidade de obtencédo
de materiais em temperaturas inferiores e tempo reduzido em relacdo a métodos convencionais.
Além disso, a preferéncia por esse método se deve ao fato dele ter se mostrado bastante exitoso
na obtencdo de p6s nano/submicrométricos de diversos éxidos policatidnicos, com bom
controle da estequiometria, homogeneidade cristalina e livre de contaminagéo [45,46,48,82].
Ressalta-se ainda a vantagem de ndo ser necessario 0 uso de atmosfera especial, vacuo ou

aparelhagem sofisticada, tornando sua implementacao de baixo custo.

3.1.1 Sintese dos pds LiosLaosTiO3

Os reagentes empregados na sintese do LLTO estdo indicados na Tabela 3.1, seguidos
de dados dos fabricantes, como marca e grau de pureza. Tais reagentes foram pesados em uma
balancga analitica na proporcéo estequiométrica para obtengdo do sistema LiosLaogsTiOs e 0
processo de obtencao dos pos € ilustrado no fluxograma da Figura 3.1.

Inicialmente foi preparado o poliéster de titanio dissolvendo o acido citrico (AC) em
agua destilada (0,1 g/ml) e adicionando, lentamente, o isopropéoxido de titanio Ti[OCH(CHz3)2]4
na razdo molar 1:6 (Ti:AC) para garantir a completa quelacdo dos metais na solugdo. Em
seguida, o etilenoglicol (EG), na proporcdo em massa 2:3 (EG:AC), foi adicionado, e ap0os sua
homogeneizacdo, a solucdo foi aquecida a 100 °C para promover as reacOes de

poliesterificagdo. A determinacdo da concentracdo de TiO2 na solucdo de citrato de titanio foi
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feita por gravimetria. Para isso, quatro aliquotas do poliéster foram pesadas em cadinhos de
quartzo e aquecidas a 800 °C por 30 min de modo a eliminar toda a matéria organica. A

concentracdo final foi determinada fazendo a média das quatro gravimetrias.

Tabela 3.1: Reagentes e dados do fabricante (marca e grau de pureza) utilizados na sintese dos pds ceramicos

Lio,5Lao,5Ti03.

Nome Formula quimica  Fabricante Pureza %
Carbonato de litio Li2CO3 Neon 99
Nitrato de lantanio La(NO3)3.6H20 Din&nima 99
Isopropoxido de titdnio  Ti[OCH(CHs3)2]4 Sigma Aldrich 97
Acido citrico CeHsO7 Synth 99,9
Etilenoglicol C2HesO2 Synth 99,5

Fonte: Elaborada pelo autor.

II [ AC+H,0 |[ TilOCH(CHy),L. | [ AC+H,0 |[ 10, | [AC+H,0 |[ La(NOy)s.6H,0 |\

"—I—’ \—;—’ |
| : N : : . 3 I
i Citrato de Titanio ( Citratodelitio | ([ Citrato de Lantanio
' Etilenoglicol Etilenoglicol Etilenoglicol |
I ' I
| Poliéster de Titanio !
I E .\ I
| Poliéster de Litio ) I
! S - ./ I
I \  Poliéster de Lantdnio /
\ , |
oy '
= | Agitacdo | " - ‘ /
N e ‘ Aquecimento a 120°C ’ 2
Pré-calcinacdoa /:;cinacﬁo 2 ‘ 2 : ‘
Lio,sLao,sTioa
| 550°Cpor4h | 800°Cpor2h | 7

Figura 3.1: Fluxograma do método de sintese para obtencdo dos pés LigsLagsTiOs.
Fonte: Elaborada pelo autor.

Posteriormente, foram preparadas duas solugdes dissolvendo os precursores catidnicos
(Li e La) em uma solucdo de AC/agua destilada (0,1 g/ml), na razdo molar de 1:3 (Li/La: AC).
O etilenoglicol foi entdo adicionado aos citratos na razdo em massa de 2:3 (EG:AC). As trés
solugdes foram misturadas formando uma solucéo transparente amarelada contendo Li, La e Ti.
Essa solugdo foi mantida sob constante agitacdo e aquecida a 120 °C para promover a
polimerizacdo e eliminar o excesso de agua, formando uma resina viscosa e homogénea.
Finalmente, a resina foi tratada termicamente a 550 °C por 4 h seguindo uma taxa de

aquecimento de 2 °C/min para eliminacdo da matéria organica.
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3.1.2 Sintese dos p6s NazTiszOz

Os pos de Na TizO7 (T3) foram sintetizados pelo método dos precursores poliméricos
modificado, semelhante ao descrito para o material LiosLaosTiO3 (Subsecdo 3.1.1). Os
precursores utilizados sdo descritos na Tabela 3.2. Uma por¢do da solugdo precursora foi
separada para realizacdo de medidas de TG/DTA, como serd explicado na Se¢éo 4.2. A solucao
restante foi mantida em aquecimento a 120 °C até gerar uma resina viscosa de coloracdo
marrom-alaranjada e entdo foi pré-calcinada a 500 °C por 5 h para eliminar a matéria organica.
Os pos resultantes desse procedimento foram homogeneizados em almofariz de agata e em
sequida tratados termicamente a 600 °C por 2 h. O fluxograma da Figura 3.2 esquematiza o

processo de sintese dos pds de T3.

Tabela 3.2: Reagentes e dados do fabricante (marca e grau de pureza) utilizados na sintese dos p6s ceramicos

Na,Tiz07.
Nome Formula quimica Fabricante Pureza %
Nitrato de sodio NaNO3 Sigma Aldrich 99
Isopropéxido de titanio  Ti[OCH(CHs)2]4 Sigma Aldrich 97
Acido citrico CeHsOr Synth 99,9
Etilenoglicol C2Hs02 Synth 99,5

Fonte: Elaborado pelo autor.

’ R = o= = = = = = o= — o= e o— — = = o= = \

e . ‘ e e AN
; LAC+H0 | | TOCH(CH;),l. | | AC+H,0 | | NaNO; | y
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I ( citrato de Titanio | " Gusodesédi ) |
I Etilenoglicol Etilenoglicol I
1 !
I Poliéster de Titanio I
I :\ + ()' — I
I \ Poliéster de sédio : I
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\ = { Agitacdo | Aquecimento a 120°C ‘ y;
‘ Pré-calcinacdaoa 500°Cpor5h ’ i ‘ Calcinacao ’ i ‘ Na,Ti;0, ‘

Figura 3.2: Fluxograma do método de sintese para obtencéo dos p6s Na,TizOs.
Fonte: Elaborada pelo autor.
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3.2  Sinterizagéo

Ap0s a sintese dos pds precursores, como discutido na Se¢do anterior, foi realizada a
sinterizacdo desses pos. A sinterizacdo € empregada para produzir um corpo ceramico coeso,
com rigidez mecanica e auséncia de poros, e esta associada a dois fenbmenos: densificacao e
crescimento de grdo. Nesta tese foram analisados dois métodos de sinterizacdo especificos,

sinterizagdo convencional e a laser, como descrito adiante.

3.2.1 Sinterizacao convencional

Convencionalmente, o processo de sinterizacdo é realizado utilizando forno elétrico
resistivo para promover a difusdo de matéria no p6 cerdmico apos a sua conformacdo. Para a
sinterizacao convencional, separadamente os pés calcinados a 800 °C por 2 h (LLTO) e tratados
termicamente 600 °C por 2 h (T3) foram misturados a um ligante organico (solucdo aquosa de
alcool polivinilico 0,1 g/mL) em almofariz de agata e conformado por prensagem uniaxial a 80
Kgf/cm? e 90 Kgf/cm?, respectivamente, em corpos ceramicos cilindricos de 1,0 - 1,5 mm de
espessura por 4 mm de diametro, e massa entre 20 - 20,5 mg. Apds conformacéo, 0s corpos
cerdmicos a verde foram colocados em cadinhos de alumina, levados ao forno convencional
tipo mufla e aquecidos em atmosfera aberta a taxa de 2 °C/min até 400 °C, permanecendo por
30 min para eliminacdo do ligante organico, iniciando na sequéncia o processo de sinterizagdo
a uma taxa de aquecimento constante de 10 °C/min. Sinterizag&o foi realizada em 1150 °C/2 h
parao LLTO, e em 900 °C, 1000 °C e 1050 °C por 2 h parao T3.

3.2.2 Sinterizacao a laser

Sinterizacdo convencional pode ser eficiente na formacéao de corpos rigidos e altamente
densos, mas geralmente exige elevadas temperaturas e longos tempos de sinterizacao, o que
promove crescimento de graos. Quando se estuda eletroceramicas para dispositivos eletrdnicos,
h& uma busca pela miniaturizacdo dos componentes para se obter um produto final cada vez
mais compacto e eficiente [38]. Desse modo, é desejado rotas de producéo que permitam obter
grdos ceramicos cada vez menores (micrométricos e nanométricos). Somando-se este fator a
busca por reducdo nos custos de processamento e tempo de producdo, varios metodos
alternativos de sinterizacdo tém emergido. Dentre eles, tem chamado muita atencdo a
sinterizacdo a laser, que utiliza um laser como principal fonte de aquecimento durante a

sinterizacao.
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No processo de sinterizacdo a laser utilizado neste trabalho, um laser de CO2 (GEM-
100L — Coherent) com comprimento de onda de 10,6 um, operando em modo continuo, foi
empregado como a principal fonte de aquecimento durante a sinterizacdo. A configuracao do
aparato experimental esta representada na Figura 3.3. A radiacdo laser é emitida pela fonte,
direcionada para a amostra por um conjunto de espelhos, focalizada e expandida por uma lente
de ZnSe. Entdo incide na amostra que se encontra numa base feita do mesmo material. Os
espelhos empregados possuem uma cobertura de ouro, bom refletor para esse comprimento de

onda da radiacéo.

ESPELHOS —

LASER CO2

ESPELHO

AMOSTRA

Figura 3.3: llustracdo do aparato experimental para sinterizacdo a laser.
Fonte: Elaborada pelo autor.

Um problema comum enfrentado no processamento a laser de ceramicas € a
heterogeneidade centro-borda do corpo ceramico [38]. A borda mencionada diz respeito a
regido da superficie radialmente mais afastada do centro. Diante deste problema, o grupo de
pesquisa do qual o autor faz parte encontrou como melhor alternativa a confeccéo de uma base
para sinterizacdo. Esta base é produzida do mesmo material a ser sinterizado, e possui um
rebaixo no centro suficiente para acondicionar a amostra (Figura 3.3). Com o uso desta base é
possivel obter uma grande reducdo do gradiente de temperatura entre o centro e borda da
amostra, resultando em uma menor perda de calor para 0 ambiente, conseguindo dessa forma
uma melhor homogeneidade dos corpos cerdmicos. Essa simples mudanca possibilita a reducao
da poténcia utilizada para a sinterizagdo, otimizando o processo. Ja foi mostrado em trabalhos
do grupo as melhoras significativas das ceramicas com a utilizacdo da base [37,83], de modo

que neste trabalho todas as amostras foram sinterizadas com auxilio deste artefato.
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Para iniciar o processo de sinterizacdo € necessario definir uma rampa de aumento da
poténcia do laser (temperatura). A rampa € ajustada levando em consideragdo os processos de
aquecimento, patamar e resfriamento. A Figura 3.4 ilustra melhor um dos testes para a definicédo

da rampa utilizada na sinterizacdo das ceramicas.

1,6 W/mm?
f ) |
! 60 s \
/ \
/ \
/43 S \\
Py Y 32s
/ \
0,3W/mm? [/ B
" 10 s \\
1115 S \\
i 1
017 \

Figura 3.4: Curva exemplificando uma rampa de densidade de poténcia em fungdo do tempo do processo de
sinterizacdo a laser.
Fonte: SILVA [84]

Para a sinterizacao a laser, separadamente os p6s do LLTO e T3 foram homogeneizados
em almofariz de &gata, misturados com uma solucdo ligante de alcool polivinilico na
concentracéo de 0,1 g/ml e uniaxialmente prensados a 80 Kgf/cm? (LLTO) e 90 Kgf/cm? (T3)
por 30 s, em formato de discos com 4 mm de didmetro e espessura entre 1,0 - 1,5 mm.
Posteriormente a amostra foi colocada sobre a base que se encontra em uma placa pré-aquecida
a 200 °C, entdo o feixe laser foi expandido e guiado para o centro da amostra. Depois disso,
cada material é submetido a uma programacao diferente de sinterizacao.

No caso do LLTO, o feixe incidente sobre a amostra cobriu um didmetro de 4,6 + 0,5
mm e a poténcia do laser foi aumentada a uma taxa linear de 0,01 W/mm?s até uma densidade
de 0,28 W/mm?, que foi mantida por 15 s. Este primeiro estagio foi adotado para diminuir o
gradiente térmico na amostra, inibindo a formacéo de rachaduras, e também para remover o
ligante organico. Na sequéncia, a poténcia foi aumentada, agora a uma taxa de 0,03 W/mm?s,
até uma densidade maxima de 1,2 W/mm?, mantida por 30 s. O laser foi entdo desligado e todo
o0 processo foi repetido na outra superficie da amostra. Todo esse procedimento foi repetido

para garantir eficiente sinterizacdo e homogeneidade ao longo de toda a espessura do corpo,
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sendo o tempo total da sinterizacdo a laser de 7 min. Na sinterizacdo do T3 foi adotada a
densidade de poténcia (poténcia/area) de 0,17 W/mm? com tempo de patamar variando de 1 a
10 min, e didmetro do feixe de 14,2 £ 1,5 mm.

Ap0s esses testes e sinterizacdo das ceramicas nas condi¢des adotadas, densidades finais
das amostras sinterizadas a laser e convencionalmente foram determinadas via método de
Arquimedes. A média da densidade de pelo menos 6 amostras foi usada como densidade final

para cada técnica de sinterizagéo.

3.3  Técnicas de caracterizacao

Na sequéncia sdo apresentadas as técnicas de caracterizagdo empregadas nessa tese,

trazendo uma breve descricao de cada uma.

3.3.1 Difratometria de Raios X e refinamento Rietveld

Por meio da difracdo de raios X é possivel identificar a estrutura cristalina dos materiais,
isso porque o comprimento de onda dos raios X € da mesma ordem de grandeza da distancia
interatdmica (~ 0,5 A). Raios X é um tipo de radiacfo de alta energia produzida quando um
feixe de elétrons bombardeia um alvo de metal e é desacelerado. O feixe de elétrons incidente
retira um elétron da camada mais interna do material que constitui o alvo. Por questdes de
estabilidade, um elétron da camada vizinha salta para ocupar a vacancia deixada pelo elétron
arrancado, emitindo radiacdo com energia equivalente a diferenca de energia entre essas duas
camadas [85]. Essa radiacdo é caracteristica do material de que € feito o alvo e recebe 0 nome

de raios X caracteristico.

Raio X

Figura 3.5: Diagrama ilustrativo da geracéo de raios X.
Fonte: Elaborada pelo autor.
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A técnica de difratometria de raios X conta com uma fonte para gerar a radiacao
especifica. Apds gerada, essa radiacdo passa a ser direcionada para a amostra que se encontra
normalmente em formato de pd. A radiacdo interage com essa amostra, € espalhada e capturada
por um detector em diferentes posi¢des angulares. O padrdo detectado pode ser entendido com
base na lei de Bragg, assumindo que a difracdo de raios X pode ser interpretada como se esses
raios fossem refletidos elasticamente pelos planos cristalogréaficos. As ondas refletidas podem
interferir construtivamente ou destrutivamente, dependendo da distancia entre planos da rede
(d) e das posicbes angulares da fonte e do detector. As ondas refletidas interferem
construtivamente sempre que a diferenca de caminho 6tico entre os raios refletidos em dois
planos adjacentes for um multiplo inteiro do comprimento de onda dos raios X (A). Da Figura
3.6 vemos que a diferenca de caminho percorrido é 2dsend, o que resulta na famosa equacédo de
Bragg:

2dsenf = nA. (3.2)

Feixe incidente Feixe difratado

®- -0
dhk,l.

® -0

-0 -0 000 ¢

Figura 3.6: Representacdo ilustrativa da lei de Bragg.
Fonte: Elaborada pelo autor.

Para cada ponto de ocorréncia de interferéncia construtiva dos raios X havera um pico
no espectro de difracdo, de modo que o padrdo de raios X com seu conjunto caracteristico de
picos constitui uma digital da estrutura de cada material. A analise do padrdo de difragdo de
raios X pode se dar de modo qualitativo e quantitativo. No primeiro caso, realiza-se a
comparacéo visual entre o padrdo obtido experimentalmente (posicdo e intensidade dos picos)
com padrdes localizados em um banco de dados cristalografico. No segundo caso, é habitual a

utilizacdo de um método de refinamento que consiste em refinar, através do método dos
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minimos quadrados, o padrdo obtido experimentalmente com os pardmetros instrumentais e
estruturais de um padrdo de referéncia, isto é, ajustar uma curva tedrica com os picos do
difratograma experimental. A qualidade do refinamento depende de prévio conhecimento das
fases presentes no material em analise.

Um método de refinamento bastante empregado € o refinamento Rietveld, que ganha
esse nome devido ao trabalho publicado por Rietveld em 1967 [86] no qual ele apresenta um
método para refinar a estrutura cristalina de materiais atravées dos dados de difracao de néutrons.
A quantidade minimizada € a funcéo residuo, Sy [87]:

Sy = 2 wi(Vicons) — yi(cal))2 (3:3)
em que Y;iops) € Yi(car) SA0 as intensidades observada e calculada, respectivamente, no i-ésimo
ponto, e w; é a fungdo peso.

Alguns parametros séo observados para atestar a qualidade dos ajustes realizados no
refinamento Rietveld. S&o eles:

e Fator de perfil Rp:

2i|yi(obs) —Yi(cal) |
R, = ; 3.4
P ZilYicons)| (3.4)

e Fator de perfil ponderado Rwp:

1

pr — <Ziwi|Yi(obs)_3’i(cal)|2>E; (35)

2
TiwilYicons)|

e Fator de Bragg Rb:

2k|1k(obs)_1k(cal)|
Rg = , 3.6
B Zkllkobs)| (36)

em que Ix(ops) € Ik(cqn) S80 as intensidades integradas observada e calculada correspondente a
k-ésima reflex&o;

o Fator esperado Rexp:

1

Rexp = (—zi NP ) 3.7)

Wiyiz(obs)
em que N é o nimero de pontos do difratograma e P € o numero de parametros refinados. Por

fim, o chamado “goodnes of fit” y?:

42 = <pr)2_ (3.8)

Rexp
E importante ressaltar que todos esses fatores sio numéricos, podendo néo refletir a
realidade. Portanto, é sempre necessario analisar visualmente os graficos do refinamento junto

com os parametros refinados.



54

As medidas de difracdo de raio X foram realizadas pelo método do pd, empregando um
difratbmetro Bruker modelo D8 Advance (para LLTO) e Panalytical Empyrean (para T3),
operando com radia¢do Ka-Cu. As medidas foram feitas em temperatura ambiente, no intervalo
de varredura 26 entre 10° e 80° (LLTO) e 10° e 70° (T3) em passos de 0,02° (LLTO) e 0,013°

(T3). Refinamento Rietveld foi realizado empregando o programa FullProf [88].

3.3.2 Analises térmicas

As analises térmicas podem ser realizadas por um conjunto de técnicas em que a
propriedade térmica de uma mostra é monitorada em funcdo da temperatura ou do tempo
quando a amostra é submetida a uma programacéo de temperatura controlada. Duas importantes
técnicas utilizadas sdo Termogravimetria (TG) e Analise Térmica Diferencial (DTA).

Na TG, a massa da amostra € monitorada enquanto a amostra é submetida a uma
variacdo de temperatura controlada. Por essa técnica é possivel identificar os processos de
decomposic¢do térmica da substancia. Ela mede a mudanca na massa de uma substancia como
funcdo da temperatura ou do tempo. A amostra é aquecida a uma taxa constante e para
determinada temperatura passa a haver perda de massa. As massas inicial e final bem como a
variacdo da massa sdo propriedades fundamentais da amostra e podem ser usadas para calculos
quantitativos de mudanga composicional [89].

Na DTA compara-se a temperatura da amostra com a de um material de referéncia inerte
durante uma mudanca de temperatura programada. As temperaturas devem ser iguais até
ocorrer algum evento térmico, como fusdo, decomposic¢do, mudanca na estrutura cristalina etc.
Em tais casos, a temperatura préxima a amostra ou diminui (se a mudanca é endotérmica) ou
aumenta (se a mudanca é exotérmica) em relacdo a temperatura do material de referéncia.
TransicOes de fase, desidratacéo e reacdes de reducdo produzem efeitos endotérmicos, enquanto
que cristalizacdo, oxidacdo e algumas reacdes de decomposicao produzem efeitos exotérmicos,
como indicado na Tabela 3.3 [90].

As analises térmicas tanto da solucao precursora como do pd de partida foram realizadas
utilizando um equipamento Shimatzu ST7300 com uma taxa de aquecimento de 10 °C/min, da

temperatura ambiente até 1150 °C.
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Tabela 3.3: Origem fisico-quimica dos picos das curvas DTA.

Fendmeno Variagdo de Entalpia
Endotérmico Exotérmico

Fisico

Transicdo cristalina X X

Fuséo X

Vaporizacgao X

Sublimacéo X

Adsorcao X

Dessorgao X

Absorcao X

Transicao ponto de Curie X

Transicdo cristal liquido X

Transicao vitrea Mudanca da linha de base sem pico

Transicdo da capacidade calorifica Mudanca da linha de base sem pico

Quimico

Quemissorcéo X

Dessolvatagéo X

Desidratacéo X

Decomposicéo X

Degradacéo oxidativa X

Oxidacéo (atmosfera gasosa) X

Reducéo (atmosfera gasosa) X

Reacdes redox X X

Reacdes em estado solido X X

Combustéo X

Polimerizacao X

Cura X

Reacdes cristalinas X

Fonte: Adaptado de WENDLANDT [90].
3.3.3 Medida de densidade

As cerémicas sinterizadas tiveram suas densidades medidas através do método de
Arquimedes, o qual emprega o empuxo para obter o volume de um corpo submerso em um
liquido de densidade conhecida, que nesse trabalho foi a &gua destilada, com densidade de 0,997
g/cm® a 20 °C. Tratando-se de materiais porosos, o volume total é a soma do volume total do
solido com o volume de todas as porosidades contidas na amostra [39]. Podemos entéo obter a

densidade através da seguinte expressao:
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p= el (3.1)

Mumida~Msubmersa

em que mg,., € a massa da ceramica seca, mymiqe € @ Massa da ceramica com seus poros
preenchidos pelo liquido, mg,pmersq @ Massa da ceramica medida quando ela se encontra
completamente submersa no liquido, e p, é a densidade do liquido na temperatura em que a
medida foi realizada. E util a determinac&o da densidade relativa, que consiste na raz&o entre a
densidade medida e a densidade teérica, esta Ultima obtida por meio da ficha cristalografica do
material ou determinada por Refinamento Rietveld. A densidade relativa pode ser obtida pela
relacao:

Drol = pp 100%, (3.2)

teo

em que p;., € a densidade teorica.

Para o procedimento experimental, as massas foram calculadas utilizando um aparato
comercial da Marte: AY220. A principio mediu-se a massa seca. Na sequéncia mergulhou-se a
cerdmica em agua destilada a 100 °C por 2 h para abrir 0s poros. Posteriormente, as ceramicas
foram deixadas repousando ainda na agua destilada em temperatura ambiente por 24 h. O
excesso de agua foi entdo retirado utilizando um papel absorvente umedecido enquanto se
media em alternancia a massa Umida e a massa submersa. Cada cerdmica foi medida 5 vezes

em cada condigéo.

3.3.4 Espectroscopia Raman

Espectroscopia Raman pode ser usada para observar vibragdes moleculares pelo
processo do espalhamento Raman. Nesta técnica, a amostra € irradiada com radiacdo
monocromaética (do infravermelho ao ultravioleta) de modo a ativar os modos vibracionais das
moléculas. A radiacdo espalhada pelas moléculas da amostra é entdo detectada e a diferenca
entre a energia incidente e a energia espalhada fornece a informacao de interesse.

A radiacg&o incidente interage com a molécula conduzindo a um curto estado excitado
conhecido como “estado virtual”. Esse estado nao ¢ estavel e relaxa rapidamente, liberando um
foton cuja energia pode ser menor, igual ou maior que a energia da radiacdo incidente. O
espalhamento cuja energia da radiacéo incidente é igual & da radiacdo liberada recebe 0 nome
de espalhamento Rayleigh. Esse tipo de espalhamento pode ser tratado como elastico e tem
pouca utilidade em termos de caracterizacdo. Se a energia liberada for menor que a energia
incidente, o espalhamento Raman é do tipo Stokes. Se a energia liberada for maior que a

incidente, o espalhamento Raman é dito anti-Stokes. Essas duas Ultimas situacdes s&o
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representadas na Figura 3.7 e fornecem a informacéo de interesse na anélise de espectroscopia

Raman.

--------------- -----------3------- Estado virtual

Energia

Estado vibracional

v=0
Stokes Rayleigh Anti-Stokes

Figura 3.7: Diagrama mostrando a troca de energia durante o processo de espalhamento Raman.
Fonte: Elaborada pelo autor.

A caracterizacdo estrutural por espectroscopia Raman foi realizada em temperatura
ambiente empregando um espectrometro Raman inVia Qontor Renishaw. As andlises foram
realizadas sem nenhum tratamento térmico, quimico ou polimento. O microscopio utilizado
para essa analise foi um Micro Raman HR800. Para estimulo prévio, foi utilizado um laser no
comprimento de onda de 514 nm, tempo de aquisicdo dos espectros de 600 s para todas as
amostras, com intervalo de 200 a 1000 cm™. Como a microscopia Raman analisa uma pequena
area da amostra, foi adquirido pelo menos dois espectros em diferentes regiGes da ceramica

(centro e borda) para verificacdo da homogeneidade estrutural.

3.3.5 Microscopia eletronica de varredura

Quando um feixe de elétrons colide com um alvo sélido, a interacdo pode ser elastica
ou inelastica. Na colisdo elastica, ha pouca perda na energia dos elétrons durante a colisdo e
suas caracteristicas de onda permanecem coerente com o feixe incidente; interferéncia de
elétrons espalhados coerentemente faz surgir padrées de difracdo mensuraveis, como DRX. No
espalhamento inelastico, os elétrons incidentes perdem muito de sua energia por transferéncia
para o alvo sélido. O alvo pode responder de diversas formas, reemitindo elétrons secundarios,
emitindo fotons de energia que abrange do visivel ao raio X do espectro eletromagnético,
excitando vibracdes da rede e consequentemente aquecendo a amostra, ou pela formacdo de
defeitos, como dano de radiacdo. Os varios elétrons e radiacdes emitidos possibilitam diversas

técnicas de anélise: imageamento, difracéo e espectroscopica [51].
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Na microscopia eletronica de varredura (MEV) a formagdo da imagem é construida a
partir dos elétrons retroespalhados ou secundarios. Neste ultimo, a formacdo da imagem se da
pelos elétrons que sdo ejetados da superficie da amostra depois da incidéncia dos elétrons
primarios. No aparato experimental, um canh&o de elétrons (filamento aquecido pela passagem
de uma corrente elétrica) constitui a fonte de elétrons primarios. Os elétrons séo acelerados por
uma diferencga de potencial e focalizados na amostra com a ajuda de um conjunto de lentes
eletromagnéticas (bobinas). A varredura do feixe de elétrons ao longo da amostra também é
permitida devido as bobinas pelas quais passam uma corrente elétrica controlavel que gera um
campo magnético responsavel pelo direcionamento dos elétrons [91].

Para a analise microestrutural, as ceramicas foram limpas em ultrassom de banho com
alcool isopropilico, secas, fixadas no porta amostras com fita dupla-face de carbono e recobertas
com prata. As micrografias foram realizadas com um microscépio eletrénico de varredura da
JOEL (JSM-6510LV), operando em modo SEI (elétrons secundérios), acoplado com um

detector de espectroscopia de energia dispersiva (EDS).

3.3.6 Espectroscopia de impedancia

A técnica de IS consiste em medir a impedancia (Z*) de uma amostra em funcéo da
frequéncia e é realizada colocando o material sob analise entre dois eletrodos, aplicando um
estimulo elétrico e observando a resposta resultante, que se refere tanto as propriedades elétricas
pertinentes ao material em si, quanto aquelas pertinentes as interfaces entre o material e o0s
eletrodos.

Para a caracterizacdo elétrica, eletrodos de ouro e prata para o LLTO e o T3,
respectivamente, foram aplicados as faces polidas das ceramicas. Posteriormente, medidas de
IS foram realizadas empregando as seguintes configuragdes:

i. paraas ceramicas de LLTO, as medidas foram realizadas em um analisador de impedancia,
de 1 Hz a 1 MHz, com uma tensdo de 100 mV, em um criostato de He de ciclo fechado
(Janis, CCS-400 H/204), no intervalo de temperatura de -123 °C a 27 °C;

ii. para as ceramicas de T3, as medidas foram realizadas empregando um analisador de
impedancia Solartron 1260 acoplado a uma interface dielétrica 1296A, com uma tensdo de
100 mV, no intervalo de frequéncia de 1 Hz a 5 MHz, no intervalo de temperatura de 25
°C a 260 °C, em regime isotérmico, durante um ciclo de resfriamento.

Para ambos os materiais, 0s dados de impedéncia foram analisados empregando o pacote

do software comercial Zview.
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Para melhor compreensao dos resultados desta tese, na Sec¢do 4.1 sdo apresentados 0S
resultados referentes a produgdo e caracteriza¢do do LLTO, trazendo também a conclusao desse
primeiro estudo. A Secdo 4.2 exibe os resultados referentes a producdo e caracterizacao do T3
sinterizado convencionalmente. Por fim, na Secdo 4.3 deste capitulo, sdo apresentados 0s
estudos das ceramicas de T3 sinterizadas a laser, fazendo um comparativo com a ceramica T3

sinterizada convencionalmente.

4.1 Estudo da condutividade idnica da ceramica LiosLaosTiOs3 sinterizada a laser

Nesta secdo sdo apresentados os resultados da sintese do LiosLagsTiOs, bem como o
estudo das propriedades (micro)estruturais e elétricas das ceramicas sinterizadas
convencionalmente e a laser, fazendo um comparativo entre as ceramicas produzidas por estes
dois métodos de processamento. Os p6s do LLTO foram produzidos conforme explicado na
Subsecédo 3.1.1.

4.1.1 Caracterizacdo (micro)estrutural do titanato de litio e lantanio

Na Figura 4.1 sdo apresentados os difratogramas de raios X dos p6s de LisxLazz-xTiO3
tratados termicamente a 550 °C por 4 h e 800 °C por 2 h. Como pode ser visto, 0 p6 tratado a
550 °C apresentou bandas largas de estrutura semicristalina. J& o p6 tratado a 800 °C apresentou
estrutura cristalina, cuja fase majoritaria foi indexada como Lio3sLaoss TiO3 tetragonal (PDF
87-1690), e as fases intermediarias como Li.TiOs e La Ti2O7. De acordo com a literatura
[58,92,93], € comum haver formacao de fases intermediarias de Li e La para s6 entdo haver a
formacédo do LLTO, independente da rota de sintese empregada.

O padrédo de DRX das ceramicas sinterizadas convencionalmente e a laser sao mostrados
na Figura 4.2, juntamente com os respectivos padrdes de refinamento Rietveld realizados com
o software Fullproof. Ambas as amostras exibem fase Unica LiosLaosTiOs3, significando que
depois da sinterizacdo as fases intermediarias presentes nos pds reagem para formar apenas
LLTO. E importante enfatizar que a ceramica sinterizada a laser apresenta fase Gnica mesmo
tendo partido do p6 amorfo e sinterizado em apenas poucos minutos. Assim, com sinterizagdo
a laser uma etapa de processamento (calcinacao) e contornada, resultando em redugdo no tempo

e no custo de processamento.
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Figura 4.1: Difratograma de raios X dos pds LisxLazs-xTiO3 tratados termicamente a 550 °C por 4 h e do p6 calcinado
a 800 °C por 2 h.
Fonte: Elaborada pelo autor.

Para refinar os padrdes de DRX das ceramicas, primeiramente utilizamos uma estrutura
perovskita dupla (ap X ap X 2ap) com simetria tetragonal e grupo spacial P4/mmm. Contudo, ndo
houve convergéncia dos dados, tornando a ado¢do de uma célula unitaria de maior simetria
mais conveniente. Assim, na resolucdo a nivel de DRX, a estrutura média de ambas as
ceramicas foi descrita por uma estrutura perovskita ctbica (ap X ap X ap), grupo espacial Pm3m,
usando o padrdo de difracdo N° 076180 (LiosLaosTiO3) do banco de dados cristalograficos
ICSD. A constante de rede a (3,869 A) e os parametros de qualidade do refinamento s&o
representados na Tabela 4.1. Note a boa concordancia entre dados experimentais e refinados.
De acordo com Harada et al. [58], é esperado uma reducdo do tamanho da célula quando a
quantidade de Li aumenta. Como pode ser visto na Tabela 4.1, um leve aumento do parametro
da célula foi observado na amostra sinterizada a laser em comparagé@o a ceramica sinterizada
convencionalmente. Esse comportamento pode estar associado com a maior quantidade de Li
na amostra do laser, provavelmente relacionado ao processamento mais rapido, que evita
volatizacdo de Li. No entanto, para confirmar essa hipotese, € importante estudar o sistema
LisxLaz3xTiOs com diferentes estequiometrias (quantidades de Li) e diferentes condicdes de

processamento (temperatura e tempo de sinterizagdo). Isso sera objeto de trabalhos futuros.
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Figura 4.2: Padr8o de difracdo de raios X e refinamento Rietveld das cerdmicas LLTO sinterizadas (a)

convencionalmente a 1050 °C/2 h, e (b) a laser a 1,2 W/mm? por 30 segundos.
Fonte: Elaborada pelo autor.

Tabela 4.1: Parametro de rede (a = 3.869 A) e parametros de qualidade obtidos pelo refinamento Rietveld das
cerdmicas LLTO.

Ceramica sinterizada convencionalmente

a(A) Rp Rwp Rexp RBragg X

3,8717(2) 8,99 12,7 10,9 5,70 1,35
Ceramica sinterizada a laser

a(A) Rp Rwp Rexp Reragg X

3,8687(3) 9,02 11,08 10,0 3,36 1,39

Fonte: Elaborada pelo autor.

Para complementar a caracterizacdo estrutural das ceramicas, foram realizadas medidas
Raman (Figura 4.3) em temperatura ambiente. A simetria obtida por espalhamento Raman
mostra-se baixa comparada aquela obtida por DRX, uma vez que nenhuma atividade Raman é
esperada para uma perovskita cubica [94] e um espectro é claramente detectado para ambas as
amostras. Considerando um grupo tetragonal P4/mmm, seis modos Raman ativos (2A1g, Big,
3Eg) sdo esperados, envolvendo atomos Ti e O. A atribuicdo dessas bandas foi feita em
trabalhos anteriores [93-95] e pode ser resumida da seguinte forma: bandas proximas a 140 e
320 cm! s&o associadas com modos envolvendo vibragdo de titanio, enquanto todos os outros
modos sdo atribuidos a vibragdes do oxigénio. A descoberta de uma simetria tetragonal em
espectros Raman para amostras que apresentam uma estrutura ctbica pelo padrdo DRX sugere

que alguma ordem de cétions persiste, pelo menos em uma escala de varias células unitarias.
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Isso é razodvel dado o carater microscépico de espectroscopia Raman em comparacdo a DRX.
Resultados semelhantes foram observados em outros estudos e tém sido atribuidos & formagéo

de pequenos dominios ordenados [96,97].

" - — Ceramica sinterizada a laser
\ —— Ceramica sinterizada
EAY convencionalmente

Intensidade (Normalizada)

100 200 300 400 500 600 700
Deslocamento Raman (cm'l)

Figura 4.3: Espectro Raman das ceramicas LLTO sinterizadas convencionalmente e a laser.
Fonte: Elaborada pelo autor.

Os resultados estruturais semelhantes obtidos para as amostras sinterizadas
convencionalmente e a laser (Figuras 4.2 e 4.3) sugerem que suas estruturas sao semelhantes.
No entanto, uma tendéncia em direcdo a desordem € observada para a ceramica sinterizada a
laser, que apresenta picos mais largos e menos intensos no espectro Raman (Figura 4.3)
relativamente & amostra sinterizada convencionalmente. E relatado na literatura que o
guenching do LLTO a partir de altas temperaturas (1350 °C) aumentou a desordem da rede
cristalina [20,58]. De modo semelhante, podemos atribuir a desordem na ceramica sinterizada
a laser a extremamente alta taxa de resfriamento inerente a essa técnica, da ordem de 102 °C/min
[45]. Além disso, tem sido comumente encontrado que os espectros Raman apresentam bandas
mais largas para amostras com maior teor de Li [95-97], como observado na Figura 4.3 para a
ceramica sinterizada a laser. Portanto, os resultados de Raman e DRX, especificamente as
bandas largas e reducdo do parametro de rede, sugerem que na ceramica sinterizada a laser ha
reducdo da perda de Li devido ao rapido tempo de processamento e elevada taxa de
resfriamento.

A Figura 4.4 mostra as imagens de MEV das ceramicas sinterizadas convencionalmente

e a laser. As Figuras 4.4a e 4.4c referem-se as micrografias das superficies, enquanto que as
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Figuras 4.4b e 4.4d foram capturadas nas superficies fraturadas (secdo transversal) das
cerdmicas. Note que ambas as técnicas de processamento foram eficientes para se obter
microestruturas densas e homogéneas, com densidade relativa de 98-99% (determinada pelo
método de Arquimedes) da densidade tedrica determinada pelo refinamento dos dados de DRX.
A fratura intragrdo observada nas Figuras 4.4b e 4.4d corroboram a alta densidade relativa.
Além disso, a sinterizacdo a laser foi eficiente para evitar crescimento de gréos, resultado em
um TMG de 0,77 £ 0,3 um contra 1,14 + 0,5 um nas ceramicas sinterizadas convencionamente.
Uma tendéncia similar foi observado em ceramicas CaCusTisO12 sinterizadas a laser, em que
um TMG de 0,6 um foi obtido, em contraste com 1,3 a 12,0 um para as amostras sinterizadas
convencionalmente [45]. A inibigcdo do crescimento de grdos durante a sinterizacdo a laser é
atribuida a elevada taxa de aquecimento. Neste estudo, o tempo total para processamento a laser
foi de aproximadamente 7 min (incluido calcinacéo e sinterizacdo), diferentemente das mais de

10 h necessarias para o processamento convencional do mesmo po.

Sinterizagdo convencional

Figura 4.4: MEV da (a, c) superficie e (b, d) fratura das cerdmicas LLTO sinterizadas convencionalmente e a laser.
Fonte: Elaborada pelo autor.

4.1.2 Caracterizacao elétrica do LiosLaosTiO3

Para analisar as propriedades elétricas das ceramicas produzidas, foram realizadas
medidas de IS em funcdo da temperatura, que possibilita separar e caracterizar as diversas
microrregides, tais como grdo, contorno de grédo (CG) e eletrodo. A Figura 4.5 mostra as partes

real &' e imaginaria &' da permissividade complexa €* = &' + ie”’, que foram obtidas do
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espectro de impedancia empregando a relagdo da Tabela 2.1. O comportamento da
permissividade das cerdmicas produzidas por ambas as técnicas € qualitativamente similar. De
baixa a alta frequéncias, £’ mostra uma dispersao entre dois platds, seguido por um aumento de
¢’ em direcdo as baixas frequéncias. Essa dispersdo é acompanhada por um evento de relaxacao
dielétrica, manifestado por um pico no espectro de €", que se desloca para altas frequéncias
com 0 aumento da temperatura. Esse pico em &'’ é sobreposto com a resposta condutiva
esperada responsavel pelo aumento da parte imaginaria da permissividade com a diminuicéo da
frequéncia [75]. O platd de baixa constante dielétrica (capacitancia ~10"? F) é atribuido
principalmente a resposta do gréo, enquanto o platé intermediario de permissividade (com
capacitancia da ordem 10° F) é interpretado como uma contribui¢do do CG [98]. O aumento
de &’ em direcdo a baixas frequéncias é atribuido a polarizacdo associada com bloqueio de ion
na interface amostra-eletrodo [98]. Esse cenario dielétrico é semelhante aquele encontrado em
materiais com constante dielétrica gigante, tal como CaCusTisO12 [47,99], e € tipico de
respostas dielétricas moduladas por efeitos de polarizacao do tipo Maxwell-Wagner em meios

dielétricos heterogéneos [47,75,99].
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Figura 4.5: Permissividade dielétrica, partes real (¢') e imaginaria (¢"'), das ceramicas LLTO sinterizadas (a)
convencionalmente e (b) a laser.
Fonte: Elaborada pelo autor.
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As curvas de resistividade complexa (impedancia corrigida pela geometria da ceramica)
p' x p", medidos de forma isotérmica, sdo mostrados na Figura 4.6. Em -103 °C (Figura 4.6a)
o gréafico consiste de um seguimento de arco semicircular associado com o processo de
conducéo do grdo. Um possivel modelo de circuito equivalente deve consistir de um elemento
resistor-capacitor em paralelo (RC). Contudo, o processo de relaxacdo dielétrica em
eletroceramicas é usualmente ndo ideal e, para ajustar corretamente os dados a um circuito
equivalente, um elemento de fase constante (CPE) pode ser adicionado a resposta do gréo [100].
Os circuitos equivalentes usados sdo mostrados na Figura 4.6. Ao aumentar a temperatura para
-73 °C (inserido na Figura 4.6a), € possivel ver uma mudanca no didmetro do semicirculo,
indicando transporte de carga termicamente ativado. Além disso, uma vez que os dados de
impedancia foram medidos no mesmo intervalo de frequéncia para todas as temperaturas,
juntamente com a resposta do grdo, uma larga extensdo da contribui¢do do contorno de gréo
comeca a aparecer, ou seja, o semicirculo CG é apenas parcialmente visivel devido a sua alta
resisténcia Rcs. Assim, um elemento CPE foi adicionado em série ao circuito do gréo para levar
em conta a contribuicdo do CG. Em altas temperaturas, como ilustrado na Figura 4.6b para -23
°C, é possivel acessar o semicirculo do CG além da contribuicdo do gréo e, desta forma, Rcc e
Ccc foram adicionados ao circuito equivalente para levar em conta a resposta completa do CG.
Aumentando a temperatura, menos do arco do gréo fica evidente e, ao lado do semicirculo do
CG, uma reta inclinada em baixa frequéncia é vista, que é atribuida & impedancia da interface

amostra-eletrodo, visto na Figura 4.6¢ para 27 °C, por exemplo.
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Figura 4.6: Espectros de impedancia no formalismo de resistividade das cerdmicas LLTO sinterizadas
convencionalmente e a laser em (a) -103 °C e -73 °C (detalhe), (b) -23 °C e (c) 27 °C.
Fonte: Elaborada pelo autor.

E comum uma impedancia adicional associada com o fendémeno de bloqueio parcial se
as espécies condutoras na ceramica forem ions [76]. A natureza dos dados de impedancia de
baixa frequéncia mostrando uma reta inclinada na curva p’ x p"" (Figura 4.6¢) e uma alta
capacitancia (Figura 4.5) deve indicar, portanto, que as amostras sdo condutores idnicos apos a
sinterizagdo e que nenhuma evidéncia para conducdo eletronica deve ser detectada.
Consequentemente, ndo foi necessario ou vidvel adicionar uma resisténcia, Ree (que deve

representar um caminho de conducéo eletrénico através da combinagdo amostra-eletrodo) em



68

paralelo com CPEee. A boa qualidade dos ajustes apresentados na Figura 4.6 em todo o
intervalo de frequéncias e temperaturas assegura a validade do circuito equivalente empregado.

Através dos ajustes dos dados experimentais de resistividade usando o circuito
equivalente obtivemos as resistividades do grédo e CG em varias temperaturas, a partir das quais
determinamos os dados de condutividade (o = 1/p’), representados em formato do tipo
Arrhenius na Figura 4.7. Tanto a condutividade do grdo quanto a do CG seguem a lei de
Arrhenius (Equacdo 2.10). Valores da energia de ativacdo para grdo e CG sdo praticamente 0s
mesmos para ambas as ceramicas (Tabela 4.2) e estdo em bom acordo com aquelas comumente

reportadas para conducao do Lino LLTO [17].
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Figura 4.7: Gréfico do tipo Arrhenius para condutividade do grdo e CG das ceramicas de LLTO sinterizadas

convencionalmente e a laser.
Fonte: Elaborada pelo autor.

Como normalmente relatado na literatura [17,18,58], a alta condutividade do grdo de
0,5 mS.cm™ foi obtida para ambas as cerdmicas. Vale a pena ressaltar que a condutividade do
CG é normalmente mais baixa quando comparada a do grao por duas ordens de grandezas
[54,64]. Alem disso, o tamanho de gréos € conhecido por afetar a condutividade do CG no
LLTO [64]. A técnica de sinterizagdo também desempenha um papel na condutividade final da

ceramica [16,101]. Por exemplo, Geng et al. [16] mostraram que a condutividade do LLTO
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mudade 5,1 x 10> S.cm™* quando sinterizada convencionalmente para 7,2 x 10~7 S.cm™ com
sinterizacdo por micro-ondas. Por meio da sinterizagdo flash também foram obtidas cerdmicas
com condutividade do CG da ordem de 10~7 S.cm™ [101]. Tanto na sinterizagdo por micro-
ondas quanto na sinterizacdo com flash, as ceramicas apresentaram grdos menores que as
sinterizadas convencionalmente.

Usando sinterizacdo a laser, a despeito da similaridade das caracteristicas gerais de
impedancia com a ceramica sinterizada convencionalmente, os valores de condutividade do CG
sdo notadamente diferentes (Tabela 4.2). Uma vez que a porosidade das amostras é baixa (~
2%), a densidade (> 98%) das amostras ndo desempenha um papel importante no aumento da
condutividade do contorno de grdo. Por outro lado, caracteristicas microestruturais tais como
tamanho de graos e espessura dos contornos pode modular a resposta elétrica total medida em

eletroceramicas.

Tabela 4.2: Tamanho médio de gréos, condutividade do grdo e condutividade do CG em temperatura ambiente para
as ceramicas LLTO sinterizadas convencionalmente e a laser.

Ceramica sinterizada convencionalmente

TMG (um)  oc (S/cm) oca (S/cm) Ec (eV) Ecc (eV)

1,1 0,5.10° 6,4.10° 0,35 0,43
Ceramica sinterizada a laser

TMG (um)  oc (S/cm) oca (S/cm) Ec (eV) Ecc (eV)

0,8 0,5.10° 1,3.10°C 0,33 0,41

Fonte: Elaborada pelo autor.

Assumindo um modelo brick-layer reduzido ao modelo de camadas em série para
descrever grdos e contornos de grdos em eletroceramicas, tal como explicado na Se¢édo 2.6, a

seguinte relacdo entre condutividades macroscopica e especifica pode ser prevista [75]:

op = 057, (4.1)
D
Ocg = GZE o0 4.2)

em que “sp” se refere a valores especificos ou intrinsecos, D representa 0 TMG e 6. representa
a espessura do contorno de gréo. Para essas relacGes, a aproximacgédo D > §;p foi empregada.
Das equacdes 4.1 e 4.2, se as condutividades intrinsecas das ceramicas nao mudam,
apenas 0s contornos de grdo contribuem para a condutividade macroscépica dependente das
caracteristicas microestruturais. De fato, as ceramicas apresentam a mesma condutividade do
grdo de 0,5 mS.cm™ em temperatura ambiente, independente da técnica de sinterizagio. Esse
resultado concorda com as caracteristicas estruturais semelhantes verificadas entre as duas

amostras. A diferenca observada em o.; deve ser, portanto, atribuida a variagdes nas
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caracteristicas microestruturais entre as ceramicas. Contudo, a mudan¢a no TMG (de 0,77 para
1,14 um) ndo é suficiente para causar o aumento de um fator de 6 em o.; (Tabela 4.2),
sugerindo que sinterizacdo a laser também afeta a espessura do CG. De fato, o rapido
processamento tem mostrado afetar a espessura do contorno de grdo, tal como na sinterizacéo
flash de zirconia dopada com itrio [102].

Finalmente, a despeito da alta condutividade do gréo, a condutividade idnica total em
temperatura ambiente das cerdmicas LLTO é baixa devido a contribui¢do dos contornos de
gréo. Isso é conhecido por impedir a transferéncia de ion Li e € um dos obstaculos a ser superado

para materializar ceramica LLTO como eletrélitos em baterias do estado solido.

4.1.3 Concluses da se¢éo

O processamento a laser de um pd precursor amorfo LigsLaosTiOs, originalmente
sintetizado via método dos precursores poliméricos modificado, foi apresentado aqui pela
primeira vez e comparado com a sinterizacdo convencional. Ambos os métodos de
processamento permitiram obtencéo de cerdmicas com fase Unica e alta densidade. Contudo,
com sinterizacdo a laser foi possivel reduzir consideravelmente o tempo de processamento,
tendo como uma consequéncia a obtencdo de ceramicas com menor tamanho de grdos. As
caracteristicas estruturais das amostras produzidas foram similares, ou seja, ambas
apresentaram um perfil de DRX compativel com uma estrutura LLTO cubica. Apenas uma
desordem ligeiramente maior no sitio A da estrutura foi verificada por espectroscopia Raman
para a ceramica sinterizada a laser. Isso, contudo, ndo altera as propriedades elétricas uma vez
que a condutividade do grdo de 0,5 m.S.cm™ foi obtida em temperatura ambiente, independente
da técnica de processamento utilizada. Por outro lado, as caracteristicas microestruturais e a
condutividade do contorno de grdos mostram uma forte dependéncia com o método de

processamento.
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4.2  Sintese, sinterizagdo convencional e caracterizagao elétrica da ceramica Naz2TizOr

Nesta Secdo discutimos as propriedades micro(estruturais) e elétricas da cerdmica
Na TisO7 sintetizada via método dos precursores poliméricos modificado e sinterizada

convencionalmente.

4.2.1 Caracterizacdo micro(estrutural) do titanato de sédio

Para determinar a temperatura de calcinacdo da ceramica Na,TizO; foram realizadas
medidas de DTA e TG da solugdo precursora, resultante da sintese antes de ser levada ao forno
para tratamento a 500 ° por 5 h. No entanto, devido & matéria organica e a grande quantidade
de agua presentes, ndo houve residuo sélido mensuravel para a analise apds um ciclo de
aquecimento. Assim, as analises foram feitas nos pds pré-calcinados a 500 °C por 5 h (Figura
4.8).
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Figura 4.8: DTA/TG dos pds NTO pré-calcinados a 500 °C/5 h.
Fonte: Elaborada pelo autor.
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Na Figura (4.8) é possivel identificar uma perda de massa de ~10% proximo a 100 °C,
acompanhado de um pico endotérmico na curva de DTA, relacionados & evaporacao de agua
absorvida ap0s a pre-calcinacdo. Uma segunda perda de massa (~ 4%) ocorre entre ~ 200 °C e
700 °C acompanhada de um pico exotérmico (660 °C), atribuidos ao inicio da cristalizacao da
fase T3, além de outras fases NTO, corroborando os resultados de DRX (Figura 4.9) que serdo
discutidos a frente. Um terceiro evento com perda de massa de ~2% e um pico exotérmico a

837 °C e observado, e associado a completa decomposicao das fases secundarias e consequente
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formacdo da fase Unica desejada (T3). Este resultado pdde ser confirmado por meio dos
resultados de DRX (Figura 4.9) e estd de acordo com trabalhos relatados na literatura [29].
Finalmente, em 1130 °C ha uma fusdo incongruente, com a passagem do material das fases
cristalinas Na>TizO7 e Na2TieO13 para a fase Na>TisO13 mais uma fase liquida, como descrito
no diagrama de fases do Na,O — TiO2 [103].

Conforme descrito na Secdo 3.2, para 0 processo de sinterizacdo os pos foram
compactados por prensagem uniaxial a 90 kgf/cm? em corpos cilindricos de 4 mm de didmetro
por 1,5 mm de espessura e sinterizados de 900 °C a 1050 °C. A Figura 4.9 mostra os
difratogramas de raios X dos pos tratados termicamente a 500 °C por 5 h e a 600 °C por 2 h, e
dos corpos ceramicos sinterizados em forno a 900 °C, 1000 °C e 1050 °C por 2 h, todos esses

corpos ceramicos partindo dos pos calcinados a 600 °C/2 h.
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Figura 4.9: Difratogramas de raios X dos pds NTO tratados termicamente a 500 °C/5 h e 600 °C por 2 h, e das
cerémicas sinterizadas em forno convencional a 900 °C, 1000 °C e 1050 °C por 2 h. Os picos foram
indexados de acordo com o padrdo ICSD 15463 — Na,TisO7 (T3).

Fonte: Elaborada pelo autor.

Como pode ser observado na Figura 4.9, os pos pré-calcinados a 500 °C sdo
semicristalinos, isto porque ndo obtiveram energia suficiente para formacgéo da fase desejada,
mas ja apresentam algumas reflexdes de Bragg, possivelmente associadas as fases NazO e TiO».
Nos pds pré-calcinados a 600 °C é possivel identificar a fase T3 e as fases intermediérias

NasTisO12 (ICSD: 33269) e NaxTizO15 (ICSD: 036059), diferentemente dos pos produzidos via
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método sol-gel por Sauvet et al. [29], que se revelaram amorfos a essa temperatura, reforcando
as vantagens do método de sintese. O melhor cenério ocorre para 0s p6s ceramicos sinterizados
a 900 °C por 2 h, cujo DRX apresenta fase tnica monoclinica Na TizO7, como confirmada por
refinamento Rietveld (Figura 4.10a). Esse resultado esta de acordo com a analise de TG/DAT
feita anteriormente, sugerindo a formacéo da fase T3 em 837 °C (Figura 4.10), bem como com
o relato de Sauvet et al. [29] que indica a formac&o da fase Unica T3 no intervalo de temperatura
de 800 °C a 1100 °C. No entanto, a ceramica sinterizada em forno convencional a 1000 °C por
2 h apresenta fase majoritaria T3, mas ja comeca a surgir uma pequena gquantidade (< 5%) da
fase secundaria Na TisO13 (T6). O mesmo ocorre para a ceramica sinterizada a 1050 °C/2 h,
tornando-se mais evidente os picos associados a fase T6, embora com quantidade ainda inferior
a 5%. Isso sugere que a medida que a temperatura aumenta a partir de 900 °C/2 h ha uma perda
de sodio, resultando no aparecimento da fase T6.

Para analisar melhor a estrutura das ceramicas produzidas, foi realizado o refinamento
Rietveld (Figura 4.10) dos difratogramas das amostras sinterizadas a 900 °C, 1000 °C e 1050
°C por 2 h utilizando como referéncia as fichas cristalograficas ICSD 015463 (T3 — grupo
espacial P21/m) e ICSD 23877 (T6 — grupo espacial C2/m). Os parametros de rede e fatores de
qualidade do refinamento sdo sumarizados na Tabela 4.3. Como pode ser visto, houve boa
concordancia entre os dados experimentais e refinados, confirmando fase Unica T3 para a
ceramica sinterizada a 900 °C por 2 h, e fase principal T3 com uma pequena quantidade (<5 %)
da fase T6 para as ceramicas sinterizadas em 1000 °C/2 h (Figura 4.10b) e 1050 °C/2 h (Figura
4.10c). Note que ndo houve mudancas significativas entre os parametros de rede obtidos pelo

refinamento para as ceramicas nas trés condigdes.
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Figura 4.10: Refinamento Rietveld dos difratogramas das ceramicas T3 sinterizadas convencionalmente a (a) 900
°C, (b) 1000 °C e (c) 1050 °C por 2 h. Os circulos vermelhos sdo os dados experimentais; a linha preta
representa o difratograma refinado; a linha azul é a diferenga entre os dados experimentais e refinados e
0s tragos verdes representam as posi¢des das reflexdes das fases T3 (acima) e T6 (abaixo).

Fonte: Elaborada pelo autor.

Tabela 4.3: Pardmetros de rede e fatores de qualidade obtidos do refinamento Rietveld das cerdmicas T3 sinterizadas
convencionalmente em diferentes temperaturas.

Amostra | ICSD 15463 900 °C 1000 °C 1050 °C
a(A) 8,5719 8.5584(3)  8.5557(3)  8.5556(4)
b (A) 3,8040 3.79780(9  3.7984(1)  3.7982(1)
c (A) 9,1359 9.12000(3) 9.1200(3)  9.1202(3)
B () 101,57 101.584(3)  101.594(3)  101.590(3)
Rp - 21,3 22,8 23,0

Rwp - 16,8 17,6 18,8

Rexp - 14,0 16,3 15,6
RBragg - 2,80 2,69 5,15

i - 1,46 1,18 1,49

Fonte: Elaborada pelo autor.
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As densidades das ceramicas sinterizadas nas diferentes temperaturas foram medidas
pelo método de imerséo de Arquimedes. A densidade tedrica foi obtida do refinamento, levando
em conta a proporcdo de cada fase. As densidades relativas foram entdo determinadas pela razéo
entre densidade medida e densidade teorica, e sdo indicadas na Tabela 4.4. Percebemos um
aumento na densidade com a temperatura de sinterizagédo, alcangando aproximadamente 93%
para a ceramica sinterizada a 1050 °C/2 h. Nota-se que existe dificuldade na densificacdo da
ceramica T3. Sauvet et al. [29], por exemplo, consideraram que uma ceramica desse material
estaria densa quando sua densidade relativa estivesse entre 85 — 90% da densidade tedrica.
Desse modo, a densidade de (92,6 + 0,9)% para a ceramica T3 alcancada aqui é bastante

satisfatoria.

Tabela 4.4: Densidade relativa das cerdmicas T3 sinterizadas convencionalmente em diferentes temperaturas.

Condicao Densidade relativa (%)
900°C/2h 69,8 £ 0,4
1000°C/2h 91,8+0,6
1050°C/2h 92,6 £0,9

Fonte: Elaborada pelo autor.

Tendo em vista a maior densidade da ceramica sinterizada em 1050 °C, os demais
estudos foram realizados nessa amostra. A Figura 4.11 apresenta as imagens de MEV da
superficie (Figura 4.11a) e fratura (Figura 4.11b), bem como o espectro de energia dispersiva
(Figura 4.11c) e o mapa elementar (Figuras 4.11d e 4.11e) associado aos elementos quimicos
ao longo da regido de analise (inserida na Figura 4.11c). As medidas foram realizadas sem
qualquer tratamento térmico ou ataque quimico nas ceramicas. Nas Figuras 4.11a e 4.11b pode
ser visto que os graos apresentam formato de bastdes cilindricos, aleatoriamente distribuidos e
de variados tamanhos, com TMG de (5,7 = 5,4) um de comprimento por (2,0 £ 1,6) um de
largura (as incertezas representam a distribuicdo de tamanho de gréos). Os grdos maiores
surgem do processo de crescimento entre grdos menores, tipico do processo de sinterizagao.
Note também a auséncia de poros, mesmo na regido de fratura, confirmando a eficiente
densificacdo e corroborando a alta densidade relativa determinada pelo método de Archimedes
(Tabela 4.4). Considerando agora o espectro EDS (Figura 4.11c) e as analises de mapeamento
elementar (Figura 4.11d e 4.11e), pode ser visto a boa distribuicdo do Na e do Ti na ceramica.
Também podem ser vistos os picos referentes a prata (Ag) empregada no recobrimento da

amostra.
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Figura 4.11: Imagens de MEV da (a) superficie e (b) fratura (secdo transversal), (c) espectro de EDS e mapeamento
elementar do (d) Na e (e) Ti da cerdmica T3 sinterizada convencionalmente a 1050 °C/2 h.
Fonte: Elaborada pelo autor.

4.2.2 Caracterizagao elétrica do Na2TisOr sinterizado convencionalmente

Medidas de espectroscopia de impedancia em funcao da temperatura foram realizadas a
fim de analisar as propriedades elétricas das cerdmicas T3 sinterizadas. A Figura 4.12 apresenta
a parte real da permissividade relativa ¢’ — constante dielétrica (Figura 4.12a) e a perda dielétrica
tg 6 (Figura 4.12b), ambas em funcgéo da frequéncia. Os valores foram obtidos do espectro de
impedancia empregando a relacdo da Tabela 2.1. De alta para baixas frequéncias, €’ mostra um
platd de baixa permissividade (~102), atribuida & contribuicio do gréo, e uma dispersio discreta
que se confunde com um segundo platd ainda em formag&o, com valor de permissividade em
torno de 10°, atribuida & resposta do contorno de graos. Essa sutil dispersdo é melhor percebida
no espectro da perda dielétrica (Figura 4.12b), na qual surge como um pico resultante do evento
de relaxacéo dielétrica, discutido no Capitulo 2.

As curvas a 25 °C nesses espectros (Figura 4.12) possuem diferencas com relagdo as
demais. No espectro de €' essa curva ndo apresenta qualquer formacéo de um segundo platé em
baixas frequéncias, apenas um aumento de €' que foi atribuido & polarizacdo na interface
amostra-eletrodo [98]. No espectro da tgd, um pico de relaxacdo bem definido e alargado ocorre
entre 10% e 10* Hz, diferente das outras curvas em que os picos ocorrem em frequéncias menores
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que 102 Hz. Como sera visto no espectro da resistividade (Figura 4.13), nessa temperatura nio
foi possivel observar a contribui¢do do contorno de gréo, apenas do gréo e da polarizacédo na
interface amostra-eletrodo, o que deve justificar as diferencas apontadas. Ainda é possivel
observar na Figura 4.12 que as curvas sao afetadas de maneira diferente pela temperatura. Ha
uma diminuicdo no valor da constante dielétrica (Figura 4.12a) e um deslocamento dos picos
de relaxacdo em direcdo as baixas frequéncias (Figura 4.12b) com o aumento da temperatura
até 80 °C, a partir da qual passa a apresentar um comportamento dielétrico tipico, semelhante
aquele apresentado pela ceramica LLTO (Sec¢édo 4.1), com um aumento no valor da constante
dielétrica e um deslocamento dos picos de relaxacdo em direcdo as altas frequéncias com o
aumento da temperatura. Esse comportamento serd melhor analisado no formalismo da

resistividade (impedancia corrigida pelo fator geométrico) logo a diante.

Fomo (a) —v— 260 °C

240 °C
—e— 220 °C
—=— 200 °C
—*— 178 °C
—e— 162 °C
—»—142 °C

120 °C
—— 100 °C

80 °C
—4—60 °C

40 °C

10* 10° 10° 10* 10° 10° 10 102 10° 10* 10° 100 | T 25°C

Contorno de gréo

Frequéncia (HZ) Frequéncia (Hz)

Figura 4.12: (a) Constante dielétrica €' e (b) perda dielétrica tgd da cerdmica T3 sinterizada convencionalmente. As
linhas tracejadas sdo apenas guias para 0s olhos.
Fonte: Elaborada pelo autor.

A Figura 4.13 mostra o espectro de impedancia no formalismo da resistividade.
Diferentemente do que é esperado para materiais dielétricos convencionais em que a
resistividade diminui com o aumento da temperatura, é possivel observar na Figura 4.13 um
aumento da resistividade com o aumento da temperatura até cerca de 80 °C e uma subsequente
diminuigdo para temperaturas maiores. Este comportamento € caracteristico de materiais com
coeficiente positivo da resisténcia com o aumento da temperatura (PTCR), efeito de grande
utilidade em eletronica, sendo empregado principalmente na construgdo de elementos
termistores [44]. O detalhe na Figura 4.13 destaca o0s espectros de menor resistividade.

Adicionalmente, os espectros da Figura 4.13 apresentam, aparentemente, um Unico
semicirculo em todo o intervalo de frequéncia e temperatura analisado, o que esta de acordo

com relatos da literatura [28,29,32,104,105]. Contudo, um comportamento dielétrico tipico de
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ceramicas envolve a contribuicdo tanto do grdo quanto de contorno de gréo, evidenciado por
dois semicirculos no espectro de impedancia (ou de resistividade). Cada uma dessas regides
deve apresentar um tempo de relaxacdo caracteristico, como explicado na Secdo 2.6. Duas
possiveis causas para a ndo revelacdo dos dois semicirculos pode estar associada a janela de
observacgdo do equipamento de medida (intervalo de frequéncia e temperatura analisados) e a
diferenga entre os tempos de relaxagdo das duas microrregides ser inferior a duas ordens de
grandeza. Ap6s a andlise dos espectros (Figura 4.14), foram observados dois semicirculos
relativos as regides de grdo e contorno de grdos com diferenca entre os tempos (ou frequéncia)
de relaxacdo inferior a duas ordens de grandeza. Esse fato também é o responsavel pelo espectro
da constante dielétrica (Figura 4.12a) ndo apresentar uma dispersdo entre dois platds bem
resolvidos. Contudo, desde que a limitagcdo nédo resida na janela de observacgédo do equipamento
de medida, ainda assim € possivel separar essas duas regifes através da técnica de

espectroscopia de impedancia empregando o método de circuitos equivalentes.
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Figura 4.13: Espectro de resistividade complexa da cerdmica T3 sinterizada convencionalmente a 1050 °C/2 h
medido em vérias temperaturas. Em detalhe sdo apresentados 0s espectros de menor resistividade.
Fonte: Elaborada pelo autor.

Na Figura 4.14 esta representado o espectro da resistividade para algumas temperaturas
estudadas, juntamente com o circuito equivalente empregado (Figura 4.14b), os ajustes e 0s

semicirculos associados as regifes de grao e contorno de graos. Os ajustes foram obtidos pelo
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emprego do circuito equivalente (Figura 4.14b), utilizando o software Zview. Os nimeros acima
dos espectros indicam o logaritmo na base 10 para algumas frequéncias especificas. De modo
geral, os espectros sdo semelhantes para as varias temperaturas, apresentando um semicirculo
alargado e bastante descentralizado, com o centro abaixo do eixo da abscissa. Para temperaturas
acima de 200 °C e em 25 °C, o espectro de resistividade apresenta uma calda em baixas
frequéncias, associada a efeitos de interface amostra-eletrodo, ndo analisado no presente
trabalho, de modo que desconsideramos essa regido para efeitos de ajuste. A Figura 4.14a
apresenta a resistividade complexa medida em 40 °C com ampliacdo da regido de altas
frequéncias (> 10° Hz), revelando o semicirculo de baixa resistividade associada aogrdo. Nas
demais temperaturas [Figuras 4.14b, (c) e (d)], a regido do grdo é bem evidente e ndo houve
necessidade de ampliacao.
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Figura 4.14: Resistividade complexa da ceramica T3 sinterizada convencionalmente a 1050 °C/2 h medida em (a) 40
°C, (b) 100 °C, (c) 140 °C e (d) 240 °C. Os circulos vazados sdo 0s pontos experimentais, 0s circulos
cheios representam o logaritmo de base dez da frequéncia (cujos valores sdo representados pelos
nameros), as linhas pontilhadas e a linha azul representam os ajustes teéricos baseados no modelo do
circuito equivalente para as regides de grao, contorno de grdo e da curva experimental completa.

Fonte: Elaborada pelo autor.
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A Figura 4.14b mostra o espectro de resistividade medido em 100 °C, bem como o
circuito equivalente empregado nos ajustes de todas as curvas. O circuito equivalente
empregado baseia-se no modelo de brick-layer (Secédo 2.6) e é composto pela combinacédo de
um circuito R-CPE paralelo, para a contribuicdo do grdo em altas frequéncias, associado em
série com uma combinagdo R-CPE-C em paralelo, referente a contribui¢éo do contorno de gréo.
Um elemento R foi adicionado no inicio do circuito para levar em conta possiveis interferéncias
de cabos e contatos elétricos. O elemento CPE permite simular o espectro considerando uma
descentralizacdo do semicirculo com deslocamento abaixo do eixo das abscissas, bastante
evidente nos resultados apresentados na Figura 4.14, que ocorre devido ao comportamento do
tipo ndo-Debye. A contribuicdo desse elemento para capacitancia e resisténcia equivalentes do
circuito é calculada seguindo 0 modelo proposto por Chang [106] e a associacdo dos elementos
do circuito. Em 25 °C a contribuicdo do contorno de grdo ndo € revelada no intervalo de
frequéncia estudado, de modo que o circuito equivalente para essa temperatura consiste apenas
de um elemento R associado em série a um circuito R-CPE-C em paralelo.

Através do ajuste dos dados experimentais de impedancia obteve-se os valores de
resisténcia e capacitancia da ceramica nas diferentes temperaturas. A resistividade (p) foi
determinada utilizando o fator geométrico da amostra (Secéo 2.6). Os ajustes das curvas em
todas as temperaturas e em todo o intervalo de frequéncia analisado apresentaram erro inferior
a quarta casa decimal. Como pode ser visto na Figura 4.15a, a ceramica sinterizada
convencionalmente apresenta um aumento da resistividade com a temperatura até cerca de 80
°C tanto para o0 grdo quanto para o contorno de grdo, sendo esse efeito superior no contorno de
gréo, regido naturalmente mais resistiva. Analisando a resistividade total (em escala
logaritmica) em funcdo da temperatura (Figura 4.15b), nota-se um tipico comportamento PTCR
com salto de 4 ordens de grandeza, com maximo em 80°C. Acima de 80 °C, a resistividade
segue o comportamento do tipo Arrhenius, diminuindo com o aumento da temperatura. Este
comportamento ndo é comumente observado no titanato de sddio e tem seu Unico relato na
literatura no recente trabalho de Basilio et al. [34], no qual os autores estudaram um composito
cerdmicos com a mistura das fases T3 e T6 nas propor¢des T6:T3 = 84:16% para a ceramica
sinterizada convencionalmente e T6:T3 = 86:14% para a ceramica sinterizada a laser. Nesse
relato, os autores reportaram um salto na magnitude da resistividade de 3 ordens de grandeza

no intervalo de temperatura de 25 °C a 250 °C.
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Figura 4.15: (a) Dependéncia da resistividade do grdo e contorno de grdo, e (b) da resistividade total com a
temperatura da cerdmica T3 sinterizada convencionalmente a 1050 °C/2 h.
Fonte: Elaborada pelo autor.

Em materiais cerdmicos a base de BaTiOs, 0 crescimento andmalo da resisténcia
acontece proximo a temperatura de Curie (Tc), quando hd uma transicdo de fase tetragonal
(ferroelétrica) para uma fase cubica (paraelétrica), e normalmente estd associada ao surgimento
de uma barreira de potencial na regido do contorno de grdo [44,107]. No entanto, ndo foi
possivel observar nenhuma transicéo de fase do T3 no intervalo de temperatura estudado, bem
como nao ha relatos na literatura [30]. Basilio et al. [34] sugeriram que a sinergia entre as duas
estruturas cristalinas (fases T3 e T6) presentes no compoésito ceramico estudado seria a
responsavel pela mudanca no mecanismo de mobilidade dos portadores de carga. De acordo
com os autores, a criacdo de uma barreira de potencial ocorre porque a fase T6, que possuli
estrutura cristalina em forma de tunel, favorece a dindmica de difuséo de portadores de carga
do tipo p, enquanto que a fase T3, que possui uma estrutura cristalina em forma de camadas e
forma um arranjo de ions no formato de dentes de serra, resulta em uma grande resisténcia e
dificulta a migracdo dos portadores de carga.

Diferentemente do trabalho de Basilio et al. [34], que analisaram um compdsito, com a
quantidade da fase T6 superior em mais 80% a fase T3, neste trabalho foi estudada a amostra
com 95% da fase T3 e cerca de 5% de fase secundéria T6. Ainda assim foi observado um salto
PTCR de quatro ordem de grandeza, superior aquela alcangada por Basilio. De todo modo,
acredita-se que a sinergia entre as fases T3 e T6 possa estar criando as condi¢fes para 0
surgimento do efeito PTCR no titanato de sodio aqui estudado. Contudo, estudos mais
completos dos sistemas T3 e T6 se faz necessario para verificar tal hipotese.

As energias de ativagdo do processo de conducdo do grao e do contorno de gréo foram

determinadas para temperaturas acima de 80 °C (Figura 4.16), empregando a lei de Arrhenius
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(Equacéo 2.10). A energia de ativacdo obtida foi de 0,63 + 0,03 eV para o gréo e 0,57 + 0,02
eV para o contorno de gréo, o que estd de acordo com os valores reportados na literatura para
conducdo de Na" no T3 (0,65 — 0,79 eV) [1,29,30,32]. As condutividades a temperatura
ambiente foram respectivamente 0,16 x 10 S.cm™ e 0,18 x 10 S.cm™, para o0 gréo e o contorno

de gréo.
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Figura 4.16: Condutividade do gréo e contorno de gréo para a cerdmica de T3 sinterizada em 1050 °C/2 h. A Energia
de ativacdo (E,) foi determinada pelo coeficiente linear da reta, de acordo com a Equacéo 2.10.
Fonte: Elaborada pelo autor.

4.2.3 Conclusbes da secdo

Nesta etapa do trabalho, o titanato de sédio com fase Unica Na, TizO7 foi sintetizado com
sucesso pelo método dos precursores poliméricos modificado. Ceramicas densas (93%) foram
produzidas através de sinteriza¢do convencional a 1050 °C por 2 h, com fase majoritaria T3 e
uma pequena quantidade da fase T6 (< 5%). Os resultados de caracterizacdo elétrica em funcao
da temperatura revelaram um comportamento andmalo da resistividade, identificado como
efeito PTCR, com um salto de 4 ordens de grandeza na resistividade entre a temperatura
ambiente e 80 °C. Esse comportamento pode estar associado a uma mudanca no mecanismo de
mobilidade dos portadores de carga, devido a criacdo de uma barreira de potencial entre as
estruturas cristalinas das fases T6 e T3. Acima de 80 °C a condutividade segue o
comportamento do tipo Arrhenius, com uma energia de ativacao tipica da mobilidade de ions
Na* na matriz do T3 e uma condutividade do gréo a temperatura ambiente de 0,16 x 10 S.cm

. A condutividade do contorno de gréo reduz a condutividade total da ceramica e representa
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um obstaculo a ser superado. Por outro lado, o efeito PTCR revelado marca um potencial de

aplicacdo em outros campos.
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4.3 Estudo do efeito PTCR na ceramica NazTizO7 sinterizada a laser

Na secdo anterior foi estudada a cerdmica trititanato de sodio Na.TisO7 produzida pelo
método dos precursores poliméricos e sinterizada convencionalmente (T3-Forno). A ceramica
apresentou um comportamento andémalo da resistividade identificado com o efeito PTCR com
salto de quatro ordens de grandeza no intervalo de 25 °C a 80 °C. Nesta se¢éo séo apresentados
os resultados da ceramica Na>TizO7 sinterizacdo a laser (T3-Laser) e o estudo comparativo das
propriedades elétricas das ceramicas obtidas pelos dois métodos de sinterizacdo (convencional

e laser).

4.3.1 Sinterizacao a laser da ceramica Na2TizOr

A sintese dos pds T3 foi explicada na Subsec¢do 3.1.2 e esquematizada na Figura 3.2. A
sinterizacdo a laser segue o procedimento experimental descrito na Secdo 3.2. Visando a
obtencdo de cerdmicas densas, foram realizados diversos testes iniciais estabelecendo as
relagcbes de diametro do feixe incidente sobre a amostra (variando de 10,4 mm a 15,7 mm),
densidade de poténcia do feixe laser (de 0,17 W/mm? a 0,28 W/mm?) e tempo de patamar (de
30 s a 15 min). Dentre todas as condic@es de sinterizacdo realizadas, adotou-se a densidade de
poténcia (poténcia/area) de 0,17 W/mm? com tempo de patamar variando de 1 a 10 min, e
diametro do feixe de 14,15 mm? Para maiores densidades de poténcia surgem danos
perceptiveis nas ceramicas, como trincas e fusdo. Com menores densidades de poténcia, as
ceramicas ndo apresentaram resisténcia mecanica apreciavel, e a densidade relativa foi muito
baixa.

Também foram realizados testes de sinterizacdo partindo de pds semicristalinos (pré-
calcinados a 500 °C/5 h) e tratados termicamente a temperaturas de 600 °C, 700 °C e 800 °C
por 2 h. Partindo dos p6s pré-calcinados a 500 °C, as tentativas de sinterizacdo ndo foram bem
sucedidas, e algumas amostras estouraram durante o aquecimento no laser devido ao rapido
aquecimento e a grande quantidade de matéria organica ainda presente no po. A sinterizagdo
partindo dos pos calcinados a 700 °C/2 h e 800 °C/2 h também néo foi satisfatoria e a densidade
das ceramicas obtidas foi mais baixa que aquelas obtidas partindo dos p6s tratados a 600 °C/2
h, possivelmente pelo surgimento de fases secundarias. Na Tabela 4.5 sdo apresentados 0S
valores de densidade relativa das ceramicas sinterizadas a laser com densidade de poténcia de
0,17 W/mm?, tempo de patamar variando de 1 a 10 min, e a partir dos pos tratados a 600 °C por
2 h. Como pode ser visto, o tempo de patamar ndo teve grande influéncia na densidade final

das ceramicas, considerando as incertezas, e dessa forma optou-se por realizar o estudo
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comparativo entre a amostra sinterizada por 1 minuto de patamar e a ceramica sinterizada

convencionalmente a 1050 °C/2 h, esta Gltima apresentada na Secéo 4.2.

Tabela 4.5: Densidade medida das cerdmicas T3 sinterizadas a laser por diferentes tempos de patamar.

Condicéo Densidade relativa (%)
1 minuto 87,6 +0,4
5 minutos 856+1,9
10 minutos 87,5+0,3

Fonte: Elaborada pelo autor.
4.3.2 Caracterizagdo (micro)estrutural da ceramica NazTisOr7 sinterizada a laser

A Figura 4.17 mostra os difratogramas de raios X das ceramicas sinterizadas
convencionalmente e a laser, juntamente com o padrdo da fase Na,TisO7 (ICSD: 15463). E
possivel ver que ambos 0s métodos de sinterizacdo possibilitaram a obtencdo da fase T3. Como
discutido na Secdo 4.2, a ceramica sinterizada convencionalmente revelou uma pequena
quantidade da fase secundéaria T6 (< 5%), indicada por asteriscos proximos ao pico principal
(~10°) na Figura 4.17; enquanto que a ceramica sinterizada a laser apresentou fase cristalina
Unica T3. Para uma melhor confirmacdo da fase T3, foi realizado o refinamento Rietveld,

mostrado na Figura 4.18.
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Figura 4.17: Padrdo de difrag8o de raio X para as cerdmicas T3 sinterizadas convencionalmente e a laser.
Fonte: Elaborada pelo autor.
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O refinamento foi realizado utilizando as fichas cristalograficas do banco de dados
ICSD: 15463 (T3) e 23877 (T6). Os parametros de rede e fatores de qualidade do refinamento
para a ceramica T3-laser estdo sumarizados na Tabela 4.6. Como pode ser visto, houve uma
boa concordancia entre os dados experimentais e refinados, com »? inferior a 1,5. Note que
apesar do refinamento ter sido feito considerando as fases T3 e T6, na ceramica T3-Laser
(Figura 4.18) os dados convergiram para 100% da fase T3, enquanto que na ceramica T3-Forno
(Figura 4.10c) houve a convergéncia do ajuste de 95,23% para a fase T3 e 4,77% para a fase
T6. De acordo com a literatura, € comum haver a estabilizacdo de fases secundarias,
principalmente a T6, na producéo do NaTi3O7, independentemente do método de sintese [28—
34]. Neste ponto é importante lembrar que o p6 de partida para obtencdo das ceramicas a laser
e convencional foi o0 mesmo. Assim, considerando que a fase T6 possui proporcionalmente
menos Na (Na:Ti = 1:3) que a fase T3 (Na:Ti = 2:3) e que durante a sintese, tanto nos relatos
da literatura como neste trabalho, partiu-se da estequiometria correta para obtencéo da fase T3,
é plausivel propor que a estabilizacdo da fase T6 ocorre por uma perda de estequiometria devido
a evaporacao do Na durante a sinterizacdo convencional, fato esse que ndo ocorre ou ocorre em
menor quantidade na sinterizacdo a laser. Ou seja, 0 rapido processamento, cerca de 10 min
entre aquecimento, tempo de patamar (60s) e resfriamento, diminui consideravelmente a perda

de Na e, consequentemente, favorece a estabilizacdo da fase Unica T3.
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Figura 4.18: Refinamento Rietveld da cerdmica T3-Laser.
Fonte: Elaborada pelo autor.
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Tabela 4.6: Parametros de rede e fatores de qualidade obtidos do refinamento Rietveld para a ceramica T3-Laser.

Amostra | ICSD 15463  T3-Laser
a(A) 8,5719 8,5552(3)
b (A) 3,8040 3,796(1)
c(A) 9,1359 9,1159(3)
B (°) 101,57 101,584(3)
Rp - 21,4

Rwp - 16,5

Rexp - 14,5
RBragg - 2,62

i - 1,31

Fonte: Elaborada pelo autor.

A Figura 4.19 mostra imagens de MEV da superficie (a) e (b), borda — regido
diametralmente mais distante do centro — (c) e fratura (d) da cerdmica T3-Laser. Como pode
ser visto (Figuras 4.19a-b), a ceramica produzida apresenta grdos em formato de bastoes
cilindricos crescidos aleatoriamente. Os grdos obedecem a uma distribui¢do lognormal com
TMG de 3,0 £ 1,5 um de comprimento e 1,0 + 0,4 um de largura (a incerteza representa a
distribuicdo de tamanhos obtidos a partir do ajuste da funcdo lognormal), representando uma
reducdo no tamanho de grdos em relacdo a ceramica T3-Forno de aproximadamente 50%.
Analisando a Figura 4.19c (borda) é possivel observar uma boa homogeneidade no tamanho
dos grdos, confirmando que ha pouca variacdo de temperatura em ambas as regides, mesmo
com o perfil gaussiano do feixe laser, e assim garantindo uma sinterizagcdo homogénea ao longo
do didmetro da cerdmica. Por meio da imagem da secéo transversal (Figura 4.19d) é possivel
ver a baixa porosidade interna, indicando uma boa densificacdao do corpo ceramico, mesmo com
as dificuldades ja conhecidas na literatura para a densificacdo desse composto [29,34]. No
entanto, a densidade relativa (Tabela 4.5) obtida por meio do método de imersdo de Arquimedes
foi de (87,6 £ 0,4)%, menor que a densidade obtida para a cerdmica T3-Forno (92,6 + 2,6)%,
mas dentro do intervalo de boa densidade para a ceramica T3 referido por Sauvet et al. [29].

Nas Figuras 4.19e-g sdo apresentados o espetro EDS e as imagens de composi¢do
elementar para o Na e Ti. Note que ha boa homogeneidade da distribuicdo dos elementos Na e
Ti ao longo da ceramica sinterizada a laser (regido inserida na Figura 4.19e¢), indicando que néo
houve segregacdo de algum elemento. O elemento Ag identificado foi utilizado no

recobrimento da ceramica para as medidas de MEV.
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Figura 4.19: Imagem de microscopia eletronica de varredura da cerdmica T3-Laser. Regides de (a) e (b) centro, (c)
borda e (d) fratura; (e) espectro EDS e mapeamento elementar do (f) Na e (g) Ti.
Fonte: Elaborada pelo autor.

4.3.3 Caracterizacao elétrica do NazTisOr sinterizada a laser

As medidas elétricas realizadas na ceramica T3-Laser seguem as mesmas condi¢oes
mencionadas para a ceramica T3-Forno (Secdo 4.2). A Figura 4.20 apresenta a parte real da
permissividade relativa ¢’ (Figura 4.20a) e a tgo (Figura 4.20b), ambas em funcéo da frequéncia,
que foram obtidas do espectro de impedancia. De modo geral, os espectros da ceramica T3-
Laser (Figura 4.20) séo semelhantes aos espectros da ceramica T3-Forno (Figura 4.12). De alta
a baixas frequéncias, ¢ mostra um platd de baixa permissividade (~107), atribuida a
contribuicdo do gréo, e uma dispersédo discreta que se confunde com um segundo platd, com

valor de ¢ em torno de 103, atribuida & resposta do contorno de grios. No espectro da tgd
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(Figura 4.20b), essa dispersdo é bem percebida na curva a 25 °C, que surge como um pico
resultante do evento de relaxagdo dielétrica, mas foge da janela de observacgdo para as demais

temperaturas.

—v— 260 °C
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Figura 4.20: (a) Constante dielétrica €’ ¢ (b) perda dielétrica tgd da ceramica T3-Laser. As linhas tracejadas sao
apenas guia para os olhos.
Fonte: Elaborada pelo autor.

Tal como ocorreu para a ceramica T3-Forno, podem ser notadas algumas diferencas nas
curvas a 25 °C nesses espectros em relacéo as demais. ' apresenta um aumento mais acentuado
em direcdo a baixas frequéncias, o que deve ser atribuido a polarizacdo na interface amostra-
eletrodo [98]. Ja tgd exibe um pico de relaxacdo bastante largo, com maximo entre 10° e 10*
Hz, diferente das outras curvas em que 0s picos ndo sédo bem revelados, mesmo em frequéncias
menores que 10> Hz. Como sera visto no espectro da resistividade (Figura 4.21), nessa
temperatura ndo foi possivel observar a contribui¢do do contorno de gréo, apenas do gréo e da
polarizacdo na interface amostra-eletrodo. Ainda é possivel observar na Figura 4.20 que as
curvas sdo afetadas de maneira diferente pela temperatura. H4 uma diminuicdo no valor da
constante dielétrica (Figura 4.20a) e um deslocamento dos picos de relaxacdo em dire¢do as
baixas frequéncias (Figura 4.20b) com o aumento da temperatura até 80 °C. A partir dessa
temperatura 0s espectros passam a apresentar um comportamento dielétrico tipico, semelhante
aquele apresentado pela cerdmica LLTO (Secédo 4.1), com um aumento no valor da constante
dielétrica e um deslocamento dos picos de relaxacdo em direcdo as altas frequéncias com o
aumento da temperatura.

A Figura 4.21 apresenta os espectros de impedéancia no formalismo da resistividade em
diferentes temperaturas para a ceramica T3-Laser. Tal como observado para a ceramica T3-
Forno, os espectros aparentam apresentar um tnico semicirculo em todo intervalo de frequéncia

e temperatura analisado, corroborando relatos na literatura [28,29,32,104,105]. Todavia, um
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comportamento dielétrico tipico de ceramicas envolve a contribuicdo tanto do grdo quanto de
contorno de grdo, evidenciado por dois semicirculos no espectro de impedancia (ou de
resistividade). Cada uma dessas regides deve apresentar um tempo de relaxacao caracteristico,
como explicado na Secdo 2.6. Apds a analise dos espectros (Figura 4.21), foram observados
dois semicirculos relativos as regies de gréo e contorno de grdos com diferenca entre os tempos
(ou frequéncia) de relaxacdo inferior a duas ordens de grandeza.

O diametro dos semicirculos nos espectros da Figura 4.21 varia com a mudanca da
temperatura, indicando que o transporte de carga no T3 € ativado termicamente. Em destaque
na Figura 4.21 esta a regido de altas frequéncias, revelando os espectros de menores
resistividades. Assim como foi observado para a ceramica T3-Forno (Se¢éo 4.2), também foi
observado um aumento da resistividade com o aumento da temperatura até cerca de 80 °C,
seguido de uma diminuicdo da resistividade para maiores temperaturas, caracterizando um

comportamento PTCR.
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Figura 4.21: Resistividade complexa em varias temperaturas para a ceramica T3-Laser.
Fonte: Elaborada pelo autor.

Na Figura 4.22 estdo representados 0s espectros da resistividade da ceramica T3-Laser
para algumas temperaturas, juntamente com o circuito equivalente empregado (Figura 4.22b),
0s ajustes e 0s semicirculos associados as regides de grdo e contorno de grdos. Os ajustes foram

obtidos pelo emprego do circuito equivalente (Figura 4.22b), utilizando o software Zview. Os
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nimeros acima dos espectros indicam frequéncias especificas. E possivel notar que esses
espectros sdo semelhantes aqueles da cerdmica T3-Forno (Figura 4.12). De modo geral, 0s
espectros sdo semelhantes entre si para as varias temperaturas, apresentando um semicirculo
alargado e bastante descentralizado, com o centro abaixo do eixo da abscissa. Para temperaturas
acima de 200 °C e em 25 °C, o espectro de resistividade apresenta uma calda em baixas
frequéncias, associada a efeitos de interface amostra-eletrodo, ndo analisado no presente
trabalho, de modo que desconsideramos essa regido para efeitos de ajuste. A Figura 4.22a
apresenta a resistividade complexa medida em 40 °C com ampliacdo da regido de altas
frequéncias (>10° Hz), revelando o semicirculo de baixa resistividade associada ao grdo. Nas
demais temperaturas (Figuras 4.22b-d), a contribuicdo do grdo obtido dos ajustes é bem
evidente e ndo houve a necessidade de ampliacéo.
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Figura 4.22: Resistividade complexa da cerdmica T3-Laser medida em (a) 40 °C, (b) 100 °C, (c) 140 °C e (d) 240
°C. Os circulos vazados sdo 0s pontos experimentais, 0s circulos cheios representam o logaritmo da
frequéncia (cujos valores sao representados pelos nimeros), as linhas pontilhadas e a linha azul
representam os ajustes tedricos baseados no modelo do circuito equivalente para as regides de gréo,
contorno de gréo e da curva experimental completa.

Fonte: Elaborada pelo autor.
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A Figura 4.22b mostra o espectro de resistividade medido em 100 °C, bem como o
circuito equivalente empregado nos ajustes de todas as curvas. O circuito equivalente
empregado baseia-se no modelo de brick-layer (Secdo 2.6) e é idéntico aquele utilizado na
analise da ceramica T3-Forno (Secéo 4.2), sendo composto pela combinagdo de um circuito R-
CPE paralelo, para a contribuicdo do grdo em altas frequéncias, associado em série com uma
combinacdo R-CPE-C em paralelo, referente a contribuigcdo do contorno de grdo. Um elemento
R foi adicionado no inicio do circuito para levar em conta possiveis interferéncias de cabos e
contatos eléetricos. O elemento CPE permite simular o espectro considerando uma
descentralizacdo do semicirculo com deslocamento abaixo do eixo das abscissas, bastante
evidente nos resultados apresentados na Figura 4.22, que ocorre devido ao comportamento do
tipo ndo-Debye. Assim como relatado na Secdo 4.2, a contribuicdo desse elemento para
capacitancia e resisténcia equivalentes do circuito é calculada seguindo o modelo proposto por
Chang [106] e a associagéo dos elementos do circuito. Em 25 °C a contribuigéo do contorno de
grdo ndo é revelada no intervalo de frequéncia estudado, de modo que o circuito equivalente
para essa temperatura consiste apenas de um elemento R associado em série a um circuito R-
CPE-C em paralelo.

Ajustando os dados experimentais de impedancia através dos circuitos equivalentes
adotados, obteve-se os valores de resisténcia e capacitdncia da ceramica nas diferentes
temperaturas. A resistividade foi determinada utilizando o fator geométrico da amostra,
conforme explicado na Secdo 2.6. Os ajustes em todas as temperaturas e em todo o intervalo de
frequéncia analisado apresentaram erro inferior a quarta casa decimal.

Como pode ser visto na Figura 4.23a, semelhante ao comportamento observado para
T3-Forno, a ceramica T3-Laser apresenta um aumento da resistividade com a temperatura até
cerca de 80 °C tanto para o grdo quanto para o contorno de gréo, sendo esse efeito superior para
0 contorno de grdo, regido naturalmente mais resistiva. Analisando a resistividade total (em
escala logaritimica) em funcdo da temperatura (Figura 4.23b), nota-se um tipico
comportamento PTCR com salto de quase 4 ordens de grandeza, inferior ao salto PTCR
observado para T3-Forno. Acima de 80 °C, a resistividade segue o comportamento do tipo
Arrhenius, diminuindo com a temperatura. Até onde se sabe, este é o primeiro relato de efeito

PTCR na ceramica fase Unica T3.
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Figura 4.23: (a) Dependéncia da resistividade do grdo e contorno de gréo, e (b) da resistividade total com a
temperatura da cerdmica T3-Laser.
Fonte: Elaborada pelo autor.

A ceramica sinterizada a laser apresentou menores valores de resistividade de grdo e
contorno de gréo, e de salto da resistividade (cerca de uma ordem de grandeza menor) que a
ceramica sinterizada convencionalmente, mas ainda da mesma ordem de grandeza que aquela
reportada por Basilio et. al [34]. Esta diferenca no salto da resistividade pode estar associada a
menor densidade da ceramica T3-Laser. Como ja mencionado na Secdo anterior, no material
ceramico BaTiOs dopado, o crescimento anémalo da resisténcia acontece apos a transicao de
fase tetragonal (ferroelétrica) para cubica (paraelétrica) e normalmente esta associada ao
surgimento de uma barreira de potencial na regido do contorno de grdo. Todavia, 0 T3 ndo
apresenta transicdo de fase para o intervalo de temperatura analisado. Dessa forma, a hipdtese
adotada para esse comportamento andmalo da resistividade no T3 foi a de que a sinergia
existente entre as duas estruturas cristalinas presentes nas amostras estudadas (T3 e T6),
proporciona uma mudanca no mecanismo de mobilidade dos portadores de carga através da
criacdo de uma barreira de potencial entre a estrutura T6 e a estrutura T3, resultando em uma
grande resisténcia e na lenta migracdo dos portadores de carga até alcancar energia térmica
suficiente para vencer a barreira de potencial.

Como discutido na Subsegéo 4.3.2, de acordo com o0s resultados de DRX (Figura 4.17)
da ceramica T3-Laser, ndo foi observado nenhuma evidéncia de segunda fase. Isso sugere duas
situagdes: i) ainda que imperceptivel a nivel de DRX, a cerdmica T3-Laser deve apresentar
alguma quantidade da fase secundaria T6 que sustente a hipdtese da sinergia entre essas duas
fases; ii) o efeito PTCR na cerdmica T3 é independente dessa segunda fase, contrariando a
hipbtese levantada por Basilio et. al. [34] e adotada para a ceramica T3-Forno. Dado a facilidade

de volatilizagdo do sédio quando submetido ao tratamento térmico e, consequentemente, a
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facilidade de ocorrer mudanga estequiométrica nesse sistema, é provavel que possa existir uma
pequena quantidade da fase T6 que poderia também estar relacionada com o menor salto da
resistividade em comparacdo a ceramica T3-Forno. Outras analises sdo necessarias para
verificar tal hipotese. A hipdtese (ii) parece ser mais plausivel, porém a literatura existente é
insuficiente para explicar o efeito PTCR na ceramica T3, o que motiva novos estudos.

A partir de 100 °C, a resistividade segue o comportamento do tipo Arrhenius,
diminuindo com o aumento da temperatura. A condutividade do gréo da ceramica T3-Laser
obtida em temperatura ambiente foi de 0,27 x 10“ S.cm™, um pouco acima daquela obtida pela
ceramica T3-Forno (0,16 x 10 S.cm™). A energia de ativagio do processo de condugcéo foi
obtida linearizando a condutividade em funcao da temperatura (Figura 4.24), sendo 0,48 £ 0,02
eV para o grdo e 0,50 + 0,03 eV para o0 contorno de grdo, menor que os valores reportados para
a ceramica T3-Forno. O valor de energia de ativacdo encontrado esta de acordo com valores

reportados na literatura para bons condutores idnicos, conforme ja discutido na Secéo 4.2.
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Figura 4.24: Condutividade do grdo e contorno de grdo para a cerdmica T3-Laser. A Energia de ativagdo (Ea) foi
determinada pelo coeficiente linear da reta, de acordo com a Equacéo 2.10.
Fonte: Elaborada pelo autor.

4.3.4 Concluses da se¢éo

Um estudo comparativo das propriedades (micro)estrutural e elétrica das ceramicas
Na>TizO7 inicialmente sintetizadas via método dos precursores poliméricos modificado e
sinterizadas convencionalmente e a laser foi realizado. Pela primeira vez na literatura, foi
obtida cerdmica de titanato de sddio com fase Gnica Na>TizO7 sinterizada a laser. Tal fato indica

que o rapido processamento da técnica de sinterizacéo a laser foi Util em evitar, ou pelo menos
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reduzir, a volatilizacdo de Na, que gera uma perda de estequiométrica e, consequentemente,
surgimento da fase T6. Adicionalmente, o rpido processamento a laser resultou em cerdmicas
com TMG de 3,0 um de comprimento e 1,0 um de largura, uma reducdo de quase 50% em
comparagdo a ceramica T3-Forno. Ambas as ceramicas se mostraram densas, sendo a densidade
da ceramica T3-Forno de 93% contra 87,5% para a ceramica T3-Laser. Mesmo apresentando
fase Unica (Na2TisO7), a ceramica sinterizada a laser exibiu um comportamento PTCR, porém
sendo quase uma ordem de grandeza menor que a sinterizada convencionalmente. Esse
comportamento sugere uma dependéncia do efeito PTCR com a mistura das fases T3/T6, porém
é importante destacar que a cerdmica a laser apresentou menor densidade relativa que a
cerdmica convencional, fato esse que também influencia no comportamento PTCR. Acima de
100 °C a condutividade segue o comportamento do tipo Arrhenius, com energia de ativacao de
0,48 eV para o grdo e 0,50 eV para o contorno de grdos, valores esses menores que 0S
determinados para a ceramica T3-Forno. Ja a condutividade a temperatura ambiente foi de 0,27
x 10* S.cm™ para o grdo, um pouco maior que aquela encontrada para a cerdmica T3-Forno.
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Os compostos LiosLaosTiOs e Na TisO7 foram preparados e analisados nesse trabalho
visando a melhor compreensdo dos mecanismos de condugao nesses materiais e seus potenciais
de aplicacdo como eletrolitos em baterias de estado solido. Para os dois casos, 0s pos ceramicos
foram sintetizados com sucesso pelo método dos precursores poliméricos e posteriormente
sinterizados convencionalmente e a laser.

Para o LLTO foi obtida fase cristalina Unica, com estrutura cubica, pelos dois métodos
de sinterizacdo, embora tenha sido possivel identificar uma desordem maior no sitio A para a
ceramica sinterizada a laser. As ceramicas sinterizadas pelos dois métodos apresentaram alta
densidade relativa, mesmo tendo sido omitida a etapa de calcinagdo durante a sinterizagédo a
laser, fato esse que reduziu drasticamente o tempo de processamento. Como consequéncia, essa
ceramica a laser obteve menor TMG, o que resultou em uma mudanca significativa na
condutividade do contorno de grdo, passando de 6,4 x 102 S.cm™ na cerdmica convencional,
para 1,3 x 102 S.cm™ na ceramica laser. Ja a condutividade do gréo a temperatura ambiente foi
amesma (0,5 mS.cm™) independente da técnica de sinterizagdo empregada.

Para o NTO, a fase cristalina tnica Na2TizO- foi obtida, porém apos sinteriza¢éo a 1050
°C/2 h houve a formacdo de cerca de 5% da fase T6. Fato esse ndo observado na ceramica
sinterizada a laser, que apresentou fase Unica, além de tamanho médio de gréos cerca de 50%
menor. A resposta elétrica das ceramicas de NTO apresentou um comportamento andémalo,
identificado com o efeito PTCR com um salto na resistividade de 4 ordens de grandeza para a
ceramica sinterizada convencionalmente e 3 ordens para a ceramica sinterizada a laser. Este
resultado € inédito na literatura para uma ceramica de Na;TizO7 com fase Unica. O fato da
ceramica sinterizada a laser possuir fase Unica e ainda assim apresentar um efeito PTCR
bastante pronunciado levanta duas hipéteses: a cerdmica deve apresentar uma pequena
quantidade da fase T6, imperceptivel por DRX; ou o efeito PTCR no Na,TisO7 € independente
da segunda fase, como proposto na literatura. Assim, a discussao permanece aberta e serd objeto
de novos estudos. A cerdmica sinterizada a laser apresentou energia de ativacdo do processo
condutivo cerca de 24% menor para 0 grao e cerca de 12% menor para o contorno de gréo,
esses valores corroboram a literatura para conducdo ibnica nestes compostos. J& a
condutividade a temperatura ambiente foi de 0,27 x 10 S.cm™ na ceramica laser, sendo maior
que na ceramica sinterizada convencionalmente (0,16 x 10 S.cm™).

Embora a condutividade do contorno de gréo continue sendo um desafio a ser superado
para a aplicacdo das ceramicas como eletrolitos em baterias do estado solido, esses resultados
sdo interessantes e motivam novos estudos. Em especial, 0 NTO parece ser promissor em

diferentes areas, conforme o intervalo de temperatura de operagao.
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Algumas sugestfes para trabalhos futuros surgem naturalmente, inclusive com alguns

desses trabalhos ja em andamento por esse grupo de pesquisa. Dentre eles, podemos citar:

A producédo e estudo da familia LisxLagss xTiOs com diferentes estequiometrias, sob
diferentes condi¢des de processamento, para validar a hiptese de que o processamento
a laser evita perda de Li. Também para verificar possivel otimizacdo da condutividade
ibnica desse composto;

Apesar dos bons valores de densidade obtidos para as ceramicas T3 relativamente aos
valores reportados na literatura, acreditamos que é possivel obter melhores resultados,
principalmente para a cerdmica sinterizada a laser, através da calibragdo dos parametros
de sinterizacdo. Ainda nesse sentido, pretendemos sintetizar o T3 controlando o pH
visando a producdo de pds ndo aglomerados, o que deve melhorar a compactacao e
consequentemente a densificacdo da ceramica;

Realizar andlises Raman da cerdmica T3 para melhor detalhar a estrutura local,
principalmente da cerdmica sinterizada a laser, a fim de identificar uma possivel
segunda fase que possa estar por tras do efeito PTCR;

Produzir a caracterizar a fase Na>TigO13 para comparar a condutividade idnica e analisar
a existéncia do efeito PTCR também nessa ceramica;

Analisar a dopagem do titanato de sddio visando a amplificacdo do efeito PTCR nesse
material;

Realizar mais analises no NTO para melhor compreender o efeito PTCR nesse

composto.
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