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Resumo

Afase Li [Al .Ge, (PO,)] foi obtida via vitroceramica. Com o objetivo de se obter amostras com diferentes microestruturas, o vidro
precursor do sistema Li,0-Al,0.-GeO,-P,0, foi submetido a tratamentos térmicos duplos. As amostras foram primeiramente nucleadas
na temperatura de transi¢do vitrea por diferentes tempos, e posteriormente cristalizados a 571 °C. Foi também obtida uma vitroceramica
por tratamento térmico simples a 618 °C por 30 min. A caracterizacdo por difracdo de raios X revela que a fase NASICON é a Unica fase
presente apos a cristalizacdo. A caracterizacao elétrica foi realizada por espectroscopia de impedancia, no intervalo de temperatura entre
a ambiente e 120 °C. Para algumas das amostras obtidas, os espectros de impedancia mostram dois semicirculos evidenciando a presenca
de duas contribuigBes diferentes na condutividade elétrica, sempre proxima a 10° S/cm a temperatura ambiente. A energia de ativagao
de condugao variou de =~ 0,36 a 0,49 eV. A analise por microscopia eletronica de varredura revela que tratamentos térmicos com tempos
menores de nucleagdo geram amostras com grao maiores. Por outro lado, os resultados de condutividade elétrica indicam que as amostras
com grdos maiores sdo mais condutoras.

Palavras-chave: vitroceramicas, microestrutura, condutividade elétrica, espectroscopia de impedancia, eletrélito solido.

Abstract

The highly conductive Li, JAl, .Ge, (PO,) ] phase was obtained by a glass-ceramic route. To achieve different microstructures, the parent
Li O-Al O -GeO -P O glass was submitted to double heat treatments. Glasses were first nucleated for different periods of time at the
teinperdture of glass fransition and then subsequently fully crystallized at 571 °C. A glass-ceramic was also obtained by simple heat
treatment at 618 °C for 30 min. X-Ray diffraction analyses show that, after crystallization, the NASICON phase is the unigue phase present.
Electrical characterization was carried out by impedance spectroscopy, from room temperature to 120 °C. Impedance complex plane plots
of some samples reveal two semicircles, enabling the identification of two contributions to the total electrical conductivity, which was close
to 10° S/cm at room temperature. Activation energy varied from 0.36 eV to 0.49 eV. Scanning electron microscopy analysis confirms that
heat treatments with shorter nucleation time lead to samples with higher grain size. Moreover; electrical measurements show that samples
with larger grain size present a higher ionic conductivity.

Keywords: glass-ceramic, microstructure, electrical conductivity, impedance spectroscopy, solid electrolyte.

INTRODUCAO

Devido ao incremento na demanda de baterias de alto
desempenho, muitos trabalhos dedicam-se a obtengdo de
eletrolitos sélidos estaveis para baterias com alta densidade
de energia, como as baterias de litio. Assim, a obtencdo de
materiais condutores por ion litio com excelente estabilidade
eletroquimica ainda ¢ objeto de estudo e muitos sistemas
tém sido propostos. E conhecido que o NASICON (sigla
oriunda de Na Super lonic Conductor) é um condutor de
ions sodio, e sua elevada condutividade se deve aos canais

“Apresentado no V Encontro da Sociedade Brasileira de Pesquisa em
Materiais, Floriandpolis, SC (2006)

tridimensionais existentes em sua estrutura. Seu composto
gerador tem formula quimica NaZr,P,0,, (NZP) [1]. O
andlogo com litiodo NZP Li,, M, M’ (PO,),em que M =Ti,
Ge ou Hf e M’=Al, Cr ou Fe, também tem sido amplamente
estudado. Sabe-se que a substitui¢ao de um ion tetravalente
como Ti* ou Ge* por um por um ion trivalente (Al**, Cr®*
ou Fe*) possibilita a inser¢do de maior nimero de ions litio
favorecendo assim elevadas condutividadesionicas, daordem
de 10-4 S.cm-1 a temperatura ambiente [2-4]. No entanto, 0s
efeitos do contorno de grio e as dificuldades para produzir
uma ceramica densa restringem seu uso como eletrélito
solido. A maxima condutividade citada para condutores
por fon litio de composic¢do Li, /Al . Ti, ,(PO,), € de 7x10*
S/cm a temperatura ambiente [5]. No entanto, os ions Ti*
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sdo facilmente reduzidos pelo litio metalico usado como
anodo. Por outro lado, se os monocristais de Li,N ou vidros
baseados em Li2S também exibem altas condutividades e
representam outra opgao de eletrdlito condutor por ion litio,
ainda existem sérios problemas para sua aplicacdo devido ao
fato de que sdo materiais fortemente higroscépicos e instaveis
em atmosfera ambiente [5]. Assim, entre 0s materiais
cerdmicos mais promissores para aplicacdes em baterias de
litio estd o sistema LihXMz_xGeX(POQ3 (M =Al Cr, Ga, Y,
Dy e La) ja que, além de ter uma boa condutividade ionica,
a sua excelente estabilidade eletroquimica permite sua
aplicacdo em baterias recarregéveis, de um ponto de vista
pratico. Em um estudo sobre o sistema Li,, Al, Ge (PO,),
foram obtidas vitrocerdmicas de diferentes composicoes,
porém n&o se preocupou com a cinética de cristalizacéo dos
vidros precursores e, portanto, a etapa de cristalizacdo foi
realizada sem nenhum controle [2]. No presente trabalho
sdo apresentados resultados de condutividade elétrica de
vitroceramicas de composicao Li, J[Al,;Ge, ((PO,),] obtidas
em diferentes tratamentos térmicos, e com diferentes
microestruturas. Esta composicéo foi escolhida por ser a que
apresentou maior condutividade ionica [2].

EXPERIMENTAL

O vidro precursor de composicao Li, [Al .Ge, (PO,),]
foi obtido pelo método classico de fusdo e resfriamento
rapido, a partir dos reagentes quimicos Li,CO,, GeO,, Al,O,
e NH,H,PO,. A mistura de pos foi previamente moida em
moinho planetario durante 2 min. A fusdo das matérias primas
foi realizadaem cadinho de aluminaa umatemperaturade 1200
°C durante 30 min, e o vidro resfriado por “splat cooling” (a
massa de vidro em estado liquido € prensada entre duas chapas
metalicas, acelerando assim o seu resfriamento). O vidro foi
entdo recozido a 470 °C durante 2 h para eliminar tensbes
internas. A temperatura de transi¢do vitrea e a temperatura de
inicio de cristalizagdo foram determinadas por calorimetria
diferencial de varredura (DSC) com taxas de aquecimento
de 10 °C/min, com amostras em pedacos de ~20 mg. As
vitroceramicas foram obtidas mediante tratamento térmico
duplos, i.e, uma etapa de nucleagdo seguida por uma etapa
de crescimento de cristais. A nucleagdo foi realizada a 524
°C por 6, 18 e 48 h e o crescimento dos cristais foi realizado
a uma temperatura de 571 °C, por tempos que variaram de 30
min a 1 h. Um tratamento térmico simples foi realizado na
temperatura de 618 °C por 30 min. Estes tratamentos térmicos
permitiram a cristalizacéo total das amostras em tempos bem
inferiores aos empregados por outros autores [2, 6].

As medidas de condutividade elétrica foram realizadas
por espectroscopia de impedancia em uma faixa de
frequéncia de 0,1 Hz até 10 MHz e uma amplitude de 500
mV com um aparelho Solartron modelo SI 1260. Eletrodos
de ouro foram depositados por sputtering em cada uma das
duas faces previamente polidas das amostras. Medidas em
varias temperaturas permitiram a obtencdo do grafico de
Arrhenius da condutividade elétrica assim como o célculo
da energia de ativacdo de condugéo.

A fase resultante da cristalizacdo foi determinada por
difracdo de raios X e a microestrutura das vitroceramicas
foi observada por microscopia eletronica de varredura em
superficie de fratura.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Caracterizacéo do vidro precursor

A Fig. 1 apresenta a curva de DSC do vidro
Li, [Al,Ge, (PO,),]. Podem-se diferenciar dois eventos
térmicos: o primeiro aparece a 524 °C, e apresenta-se como
uma mudanca na linha de base na direcdo endotérmica,
caracteristica da transi¢do vitrea (Tg). O segundo evento
tem inicio a 613 °C e aparece como um pico exotérmico,
indicando o processo de cristalizacdo. Nota-se que o0 pico
de cristalizacéo € estreito e pronunciado, 0 que indica uma
cinética de cristalizagdo muito rdpida. Frente ao pico de
cristalizacéo, e utilizando-se a mesma escala, a mudanca na
linha de base devido a Tg € quase imperceptivel. Porém, nota-
se na ampliagdo dentro da Fig. 1 que Tg ¢ bem definida.
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Figura 1: Curva de DSC do vidro Li, [[Al, .Ge, ((PO,),] obtida com
taxa de aquecimento de 10 °C/min.

[Figure 1: DSC curve of Li, [Al, Ge, (PO,) ] glass. Heating rate
is 10 °C/min.]

Difragdo de raios X

A Fig. 2 mostra os difratogramas de raios X de
vitroceramicas de composicdo Li, [Al  .Ge, [(PO,),] obtidas
por diferentes tratamentos térmicos. Em todos 0s casos
0 padrdo de DRX apresenta a formacdo somente da fase
cristalina NASICON (JCPDS 801984). De acordo com 0s
dados de difracdo da Tabela I, o tamanho da célula unitaria
do cristal LiGe,(PO,), praticamente ndo muda com a
substitui¢do de germanio por aluminio nas vitroceramicas
Li, [Al, .Ge, (PO,),]. Estes resultados concordam com
valores reportados [3] e podem ser compreendidos tendo em
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Figura 2: Difratogramas de raios X de vitroceramicas de composicdo
Li, [Al, .Ge, ((PO,),] obtidas com diferentes tratamentos térmicos.
[Figure 2: X-ray diffraction patterns of Li, [Al, Ge, (PO, )]
glass-ceramics obtained with different heat treatments.]

vista que o raio i6nico do AI** (0,0535 nm) € muito proximo
ao do Ge* (0,053 nm). Os ions litio (raio i6nico 0,068 nm)
adicionais alojam-se em intersticios tipo M2 sem causar
distor¢éo da rede.

Espectroscopia de impedancia.

Os dados de impedancia das vitroceramicas obtidas,
quando colocados em seu plano complexo (também chamado
de grafico de Nyquist) sdo, em sua maioria “achatados,
revelando um elevado angulo de descentralizagdo, e
apresentam uma assimetria no lado das altas freqiiéncias
sugerindo a presenca de dois fendmenos com constantes de
tempo diferentes. O fendmeno a baixas freqiiéncias estaria
encobrindo um semicirculo menor, a altas freqiiéncias. E
usual, no estudo de materiais ceramicos por espectroscopia
de impedancia, atribuir-se o fendmeno presente em altas
freqliéncias ao processo de condugdo através do gréo, e o
fendmeno presente a baixas freqiiéncias a condugdo nos
contornos de grdo. No caso de vitroceramicas, autores [2,
3, 4-6] também atribuem o semicirculo a altas freqiiéncias
as propriedades do gréo e aquele a baixas freqliéncias, ao
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Figura 3: a) Espectro de Impedancia a temperatura ambiente de
uma vitroceramica obtida por nucleagéo do vidro precursor em Tg
durante 48 h, e posterior crescimento de cristais em 571 °C por
30 min. Mostra-se também o circuito equivalente usado no ajuste,
onde RT, CPTE e W correspondem a resisténcia da amostra, a um
capacitor tipo CPE (Constant Phase Element) e a uma impedancia
de Warburg.

[Figure 3: Room temperature impedance data of a glass-ceramic
nucleated at Tg for 48 h + crystal growth at 571 °C for 30 min, its also
shown the equivalent circuit used to fi the data, where RT, CPTE and
W correspond to the resistance of the sample, a capacitor (Constant
Phase Element) and a Warburg impedance respectively.]

contorno de gréo. Estes autores encontraram que a estrutura
do contorno de gréo é mais resistiva e, portanto, domina a
condugdo em vitroceramicas do tipo Li ,,[M M’, (PO,),].
A baixas freqiiéncias (abaixo de 1,5 kHz), o semicirculo ¢
parcialmente mascarado pela reta de polarizagéo de eletrodo,
dificultando a leitura direta do valor da resisténcia total da
amostras. Por este motivo, os dados experimentais foram
ajustados usando o programa de ajuste comercial Zview.
Mesmo com a ja mencionada assimetria a altas frequiéncias,

Tabela | - Distancias interplanares, obtidas por difracéo de raios X, dos principais planos difratores de
vitroceramicas de composicdo Li, [[Al .Ge, ((PO,) Jobtidas por diferentes tratamentos térmicos.

[Table I - X-Ray diffraction interplanar spacing of main diffraction planes of Li, [Al, Ge, (PO,),]
glass-ceramics obtained with different heat treatments.

Tratamento térmico  d(A)

[113] [104] [024] [012]

Padréo JCPDS 801984
LiGe,(PO,),

3,54 4,17 293 587

Tg6h/571°C80min 353 4,14 293 5,80

Vitroceramica
LIl.S[AIO,SGel.S(POA)S]

Tg18h/571°C1lh 3,52 4,18 2,93 5,86

Tg48h/571°C30min 3,53 4,19 292 5,83
T 618 °C 30 min 352 4,17 292 584
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Figura 5: Gréficos de Arrhenius do vidro Li, [Al  Ge, (PO,)]
e vitrocerdmicas de mesma composi¢do obtidas com diferentes
tratamentos térmicos, conforme indicado. Para efeito de
comparagdo, indicam-se também os resultados obtidos em uma
ceramica convencional obtida por sinterizacdo [3].

[Figure 5: Arrhenius plots of Li, [Al, Ge, (PO,),] glass and
glass-ceramics obtained with different heat treatments. Results on
sintered ceramics are also indicated [3].]

Tabela Il - Condutividade elétrica, energia de ativagao e fator
pre-exponencial do vidro e vitrocerdmicas de composicao
Lil,s[AlosGel,S(po4)3]

[Table II - Electrical conductivity, activation energy and
pre-exponential factor of Li, [Al .Ge, (PO,),] glass and
glass ceramics.

Tratamento Condutividade Energiade Log,, o,
a25°C Ativagdo  (S/cm)
G, (S/cm) Ea (eV)
Vidros sem tratamento ~ 2,84.10* 0,75 2,21
Tg 6 h/571°C 80 min 1,25.10° 0,49 3,33
Tg 18 h/571°C 1h 4,99.10° 0,36 0,55
Tg 48 h/571 °C 30 min 3,54.10° 0,47 2,43
618 °C 30 min 7,58.10° 0,46 3,63
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Figura 4: Planos complexos de impedancia obtidos em
diferentes temperaturas, de uma vitroceramica de composigao
Li, [Al .Ge, ((PO,),] obtida por tratamento térmico duplo em que
anucleacdo foi realizada em Tg (524 °C) por 18 h e o crescimento
de cristais em 571 °C durante 1 h.

[Figure 4: Impedance data in Nyquist plot at different temperatures
forali, [Al .Ge, (PO, ] glass-ceramic ceramics obtained with a
Heat treatment of : Tg /18 hours, + 571°C/1 hour.]

0 circuito equivalente utilizado para o ajuste dos dados foi
composto por um Unico circuito RC em paralelo, em série
com uma impedancia de Warburg (Fig. 3). Nota-se, no
lado das baixas frequiéncias, um bom ajuste com os dados
experimentais confirmando que a leitura da resisténcia
total da amostra ndo ¢ afetada pela presenga do fendmeno a
altas frequiéncias. Considerando apenas o erro do ajuste dos
dados, a precisdo dos valores de resisténcia varia de 3% a
5% segundo os espectros de impedancia. [8, 9].

Foram também obtidos alguns espectros de impedancia
em que dois semicirculos sdo nitidamente diferenciados. No
entanto, quando a temperatura de medida aumenta, os dois
semicirculos se sobrepdem, dificultando o ajuste dos dados.
A separacao dos dois semicirculos s6 foi possivel em alguns
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Figura 6: Condutividade elétrica a temperatura ambiente de
vitroceramicas de composicéo Li, [Al Ge, (PO,),] obtidas por
diferentes tratamentos termicos.

[Figure 6: Electrical conductivity at room temperature for
Li, [Al,,Ge, (PO,) ] glass-ceramics obtained with different heat
treatments.]
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Figura 7: Energia de ativacdo de vitroceramicas de composicdo
Li, [Al,.Ge, ((PO,),] obtidas por diferentes tratamentos termicos.
[Figure 7: Activation energy of Li, [Al Ge, (PO, ) ] glass-
ceramics obtained with different heat treatmets.]

casos, como o da Fig. 4, e, mesmo neste caso, a separagdo sé
foi possivel para as duas temperaturas mais baixas. A partir
de 50 °C, o programa Zview ou o programa Imp [10] néo
conseguem mais separar os dois semicirculos. Assim, ndo
foi possivel separar as resisténcias de grdo e contorno de
gréo, e somente o valor da resisténcia total foi analisado.

A Fig. 5 apresenta a dependéncia da condutividade do
vidro precursor e das vitrocerdmicas com a temperatura, em
grafico de Arrhenius. E possivel observar um comportamento
tipo Arrhenius termicamente ativado ¢ = o exp(-Ea/KT),
onde Ea € a energia de ativagdo para a condugéo, ¢, o fator
pré-exponencial, T a temperatura absoluta e k a constante de
Boltzmann.
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Figura 8: Micrografias de MEV de superfices fraturadas de
vitroceramicas tratadas termicamente em a) 618 °C 30 min; b) Tg 6
h/571°C 80 min; c) Tg 18 h/571°C 1 h; d) Tg 48 h/571 °C 30 min.
[Figure 8: SEM micrographs of surface fracture of glass ceramics

with different heat treatments a) 618 °C 30 min; b) Tg 6 h/571 °C 80
min; ¢) Tg 18 h/571°C 1 h; d) Tg 48 h/571 °C 30 min.]
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E interessante notar que, ao contrario da maioria dos
sistemas vitreos, a condutividade elétrica das vitroceramicas
sd0 mais de 3 ordens de grandeza superior a do vidro
correspondente (Fig. 5). Este fato tem sua origem na
estrutura aberta e altamente condutora das ceramicas do tipo
NASICON e por isso contraria o principio de que a estrutura
amorfa e, portanto, mais “aberta” do vidro é, em geral, mais
condutora que o cristal correspondente. No caso das amostras
obtidas por tratamento térmico duplo a condutividade elétrica
esta proxima aos valores obtidos em ceramicas obtidas por
sinterizagdo [3]. A amostra mais condutora é aquela obtida
por tratamento térmico simples (618 °C por 30 min).

ATabela Il traz os valores de condutividade elétrica (c) a
25 °C, a energia de ativagdo de condugéo (Ea) e o logaritmo
do fator pré-exponencial (c,) da expressao de Arrhenius. Os
valores de condutividade elétrica e de energia de ativacdo
encontram-se também nas Figs. 6 e 7 em funcdo do tempo
de nucleagdo. A condutividade a temperatura ambiente
tende a aumentar com a diminuigdo do tempo de nucleacéo,
atingindo o valor maximo de 7,58x10° S/cm na amostra
que ndo sofreu tratamento prévio de nucleacdo, i.e., obtida
por tratamento térmico simples a 618 °C/30 min. Embora a
condutividade elétrica diminua com o tempo de nucleacgao
(Fig. 6), aenergiade ativacdo mostra um comportamento nao
uniforme e apresenta um minimo para a amostra nucleada
por 6 h (Fig. 7).

Microscopia eletronica

A microestrutura e tamanho de grdo das diferentes
vitroceramicas em estudo podem ser observados nas
micrografias apresentadas na Fig. 8.

Essas micrografias revelam que a metodologia
empregada nos tratamentos térmicos foi eficiente para se
obter vitroceramicas com diferentes tamanhos de grdo
e, por conseguinte, foi possivel ter um controle sobre a
microestrutura dos materiais em estudo. Observa-se uma
nitida diminui¢do do tamanho de grdo com o aumento do
tempo de nucleagéo. Este fato pode ser facilmente explicado,
ja que 0 nimero de nucleos aumenta com o tempo de
nucleagao e, portanto, existird menos espago na matriz vitrea
para o cristal crescer até a vitrocerdmica atingir o maximo
de cristalizagdo.

Os resultados de condutividade elétrica juntamente
com os de microscopia eletronica mostram que amostras
com tamanhos de grdos maiores apresentam maior
condutividade ionica (Fig. 9). No entanto, ndo ha evidéncias
na microestrutura da amostra tratada em Tg /18 h + 571°C,
de algo que justifique o aparecimento de dois semicirculos
no respectivo espectro de impedancia.

O processo de conducdo nas vitroceramicas
Li, J[Al,Ge ((PO,),] ¢ possivel devido a migragdo de
ions Li+ dentro do canais presentes na estrutura cristalina
NASICON dos grédos. Sendo o contorno de grdo umaestrutura
desordenada, é facil entender que sua condutividade elétrica
¢ inferior e, portanto, ndo favorece a condutividade total da
amostra. Um tamanho de grdo grande implica uma maior

Log(Condutividade a
25 °C), 0,.:(S/cm)
L
[ee)

54 : Nucleagsio em Tge crescimentoa 571°C’

2000 4000 6000 8000
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Figura 9: Condutividade elétrica a temperatura ambiente em fungéo
do tamanho de grdo, para vitroceramicas Li, [[Al .Ge, ((PO,)].
[Figure 9: Electrical conductivity at room temperature of
Li, [Al, ,Ge, (PO,),] glass-ceramics as a function of grain size.]

quantidade de fase cristalina e um menor volume ocupado
pelos contornos de gréo, favorecendo assim a conducdo.

A Fig. 8 revela a presenca de poros, principalmente na
amostra tratada a 618 °C/30 min. E interessante notar que,
apesar de sua porosidade, esta amostra apresentou a maior
condutividade elétrica, 0 que vem acentuar a importancia de
grdos grandes, ou baixa propor¢édo de contornos de gréo, no
processo de conducdo de toda a amostra. A porosidade em
vitroceramicas pode ser causada pela contracdo do material
durante o processo de devitrificagdo, ja que o material cristalino
¢ mais denso que o amorfo, mas também por degaseificagdo
que ocorre também durante o processo de devitrificagao.

CONCLUSOES

Os tratamentos térmicos duplos foram eficientes para
se obter vitrocerdmicas com estrutura NASICON com
diferentes tamanhos de grio. E possivel, portanto, controlar
a microestrutura a ser obtida. O tamanho de grdo das
vitroceramicas € inversamente proporcional ao tempo de
nucleacdo. Este resultado é decorrente da diminuicdo do
espago para o crescimento dos nucleos quando se aumenta
o0 tempo de nucleacdo e, portanto, a quantidade de ndcleos.
As amostras apresentam, na maioria dos casos, espectros
de impedancia com semicirculos achatados e com uma
assimetria no lado das altas freqiiéncias sugerindo a presencga
de dois fendmenos com constantes de tempo diferentes.
Embora algumas amostras tenham apresentado espectros com
dois semicirculos mais claramente definidos a temperatura
ambiente, ndo foi possivel separar as contribui¢des do grao e
contorno de gréo. Por este motivo, somente a condutividade
total das amostras foi calculada. Foram obtidas vitroceramicas
com condutividades da ordem de 10° S/cm a temperatura
ambiente, valor maior que o reportado [3] para amostras da
mesma composicdo obtidas por sinterizacdo. Vitroceramicas
com maior tamanho de gréo, obtidas por tratamento térmico
simples apresentaram maior condutividade que as obtidas por
tratamento térmico duplo. Os resultados de condutividade
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elétrica obtidos tanto do vidro matriz como das vitroceramicas
evidenciam que, além da natureza, do nimero de portadores
ionicos e de sua distribuigao nos diferentes sitios da estrutura
cristalina, a microestrutura tem um papel importante nos
mecanismos de conducao destes condutores idnicos, sendo,
portanto, indispensavel um controle do processamento do
material (nucleacéo e crescimento, cristalizacdo, tratamentos
térmicos, etc) para otimizar as propriedades finais com o
objetivo de uma futura aplicagdo pratica como eletrélitos
solidos em baterias de litio.
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