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SUMARIO

Novos eletrdlitos sélidos, condutores por ion litio, que possam ser utilizados

em baterias ou pilhas de litio, foram sintetizados. Tratam-se de materiais
dopados com cloretos de litio, LiCl.

ao sistema Li_ 0.B,O_.P_O

pertencentes 2 295

em moles de LiCl(4,06 x 1076
para outros vidros oxidos.

INTRODUGAO

A utilizacao de vidros condutores por ions li-
tio (Li*) como eletrolitos solidos em pilhas e bate-
rias de litio tem despertado grande interesse 1] |2]
131 14].

Dentre os materiais que podem ser utilizados
como eletrdlitos sélidos (vidros, polimeros ou s6li-
dos cristalinos) os vidros possuem algumas caracte-
risticas que os destacam em relagdo aos outros mate-
riais, tals como a) condutividade elétrica isotro-
pica; b) baixa condutividade eletronica; c) seletivi-
dade do ion responsavel pela condugao; d) ausencia
de junta de grao; e) possibilidade de obtengao de
filmes finos.

Tendo em vista todos esses fatores ,
sao os trabalhos, hoje em dia, consagrados a estudar
o fenomeno de condutividade idnica em vidros com o
objetivos principal de obter valores de condutivida-
de elétrica cada vez maiores e mais adequados as apli-
cagoes praticas.

numerosos

Neste trabalho, utilizamos um vidro ternario
Li O- ¥ L :
( 120 B203 PZOS) composto de um modificador (LLZO) e
dois formadores (B,O com

204 @ 9205), o qual foi dopado

um sal de litio, LiCl. Desta forma, ao efeito de "for-
mador misto" foi acrescido o efeito de "sal dopante”
com a finalidade de se incrementar a condutividade
elétrica de vidros pertencentes a esta familia.

SINTESE

A sintese das amostras foi realizada em duas
etapas: preparagao do vidro-base e dopagem com o sal
de litio.

0 vidro base ou vidro nao dopado (LiZO.B 0..P.0

216912435
foi preparado utilizando-se carbonato de litio LiZCOB’
oxido de boro BZOB’
nio-hidrogeno-fosfato (NHA)Z HPOA) . Quantidades

anidrido fosforico B0 (ou diamo-
cal-

culadas desses compostos foram misturadas e fundidas
em cadinho de platin. a uma temperatura de aproxima-
damente 900°C. A mistura liquida obtida é entao ver-
tida em um molde pré-aquecido a temperatura de reco-
zimento, realizado por algumas horas a uma tempera-
tura de 50°C abaixo da temperatura de transigao vi-
trea - Tg. Este recozimento e realizado para dissipar
as tensoes internas do vidro.

0 material obtido é reduzido a po e misturado
com quantidades convenientes de cloreto de litio ani-
dro, LiCl. A mistura pé de vidro -LiCl &  submetida
a uma nova fusao, seguida de resfriamento rapido e
tratamento térmico, a fim de se obter as amostras do-

padas.

25
determinados valores das temperaturas de transigdo vitrea,Tg (D.S.C.) e
dade elétrica (impedancia complexa). A condutividade elétrica do vidro
Q1 cm~1 a 25°c) é superior aos valores

421

vitreos
Foram

condutivi-
contendo 28%
encontrados

CARACTERIZAGAO DAS AMOSTRAS OBTIDAS

Raios-X - A fim de se verificar o estado amor-
fo das amostras obtidas, estas sdo submetidas a di-
fratometria de raios-x. A auséncia de linhas de di-
fragao indica a auséncia de cristalizagao.

Analise gquimica - Para controlar a composigao
final das amostras, foram realizadas analises qui-
micas sobre os elementos Li,B,P (espectrometria de
emissao de plasma) e Cl (argentopotenciometria).Obser
vou-se uma ligeira perda de ilons cloreto durante a
fusao.

Temperatura de transicao vitrea (Tg)- Tg fol me
dida por D.S.C. (Differential Scanning Calorimetry).
Os resultados encontram-se na figura 1. Observa-
se que a introdugao de LiCl na estrutura vitrea causa
uma diminuig¢ao de Tg, sugerindo que a estrutura dos
vidros dopados é menos rigida que a do vidro sem do-
pante.
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Figura 1 - Temperatura de transi

cao vitrea (Tg) para
as varias amostras




MEDIDAS DE CONDUTIVIDADE ELETRICA POR ESPECTROSCOPIA
DE IMPEDANCIA

Considerando-se o eletrdlite vitreo como um
circuito em paralelo de resisténcia R e capacitan-
cia C a impedancia (Z) do eletrolito e regida pela
expressao

Zo
A e
1 + jRCw
onde: R =1 4% ; C= €0 €r; w = 2mf
g s
o = condutividade elétrica; €o €r = constante dielé-

trica; L = espessura da amostra; S sua superficie :
f = frequencia aplicada; Zo=R= resisténcia elétrica.
A figura 2 representa, a titulo de exemplo, o
grafico obtido para um vidro nao dopado. A cada pon-
to, esta associado um valor de frequéncia. A resis-
téncia elétrica do material, para uma dada temperatu-
ra, é lida na intersecao do semi-circulo com o eixo
dos reais. Conhecendo-se o fator geometrico das amos-
tras (&/S), a condutividade elétrica é dada por
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Figura 2 - Diagrama de impedancia complexa do
vidro de composigao 0,50Li,0.0,17

B,0,.0,32P,0,

A condutividade elétrica (¢g) varia com a com-
posigao de cada amostra e também com a temperatura.
A variagao de O com a temperatura segue uma lei de
Arrhénius, do tipo

o = go exp (-Ea/RT)

onde Co € um termo pré-exponencial, Ea é a energia
de ativacao de condugdo, R a constante universal dos
gases e T a temperatura absoluta.

) Nestas condigoes, fazendo-se o grafico do loga-
ritmo da condutividade elétrica (log © ) em funcao
do inverso da temperatura (1/T), obtém-se uma reta
(figura 5), cuja inclinacdo fornece a energia de ati-
vacao de condugao.

Preparacao das amostras - Escolheu-se como vi-
dro-base, o vidro que corresponde ao maximo de condu-

tividade elétrica no sistema ternario 0,4Li20(x5203

2 3 0,40

PO, |5]. Este vidro foi dopado com teores em LiCl

(0,4 - X}PZOS), de composigao 0,40Li 0.0,208,0

de ate 287 molar. Acima deste valor, a amostra apre -
sentou-se cristalizada.

Para realizar as medidas de condutividade elétri
ca, pastilhas de 2Zmm de espessura e l4mm de diametro
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foram cortadas do cilindro de vidro obtido apds o
recozimento. Em cada lado dessas pastilhas , foram
depositados por pulverizacao catodica eletrodos de
ouro, para assegurar um bom contato com a aparelha-
gem
As medidas foram realizadas com um impedancime-
tro HP4192LF, que possui uma gama de frequéncia entre
5Hz e 13MHz, em um intervalo de temperatura entre
25°C e 200°C.
Resultados - A figura 3 apresenta para o siste-
ma (1 - ﬁ(O,ﬁOLi20.0,20B203. O,AOPZOS)xLiX a varia -

cido da condutividade elétrica a temperatura ambien-
te (25°C) em fungao do teor em sal dopante, LiCl+

A figura 4 apresenta a variagao da energia de
ativagao de condugao em fungdo do teor em sal do-
pante. As energias de ativagao de condugao para cada
composicao foram deduzidas das retas de Arrheénius(fi-
gura 5).
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Figura 3 - Variagao da condutividade elé-
trica (o) em funcgao do teor de
sal dopante,LiCl.

A = amostra cristalizada

Eq leVv)

i (1 - x) (0,40Li20.0,20B203.0,40P505) x LiCl 1
04 - ‘ T
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Figura 4 - Energia de ativagao de condugao
(Ea) em funcao do teor de  sal
dopante, LiCl.

A = amostra cristalizada
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(Grafico de Arrhénius)

DISCUSSAO:

0 aumento da condutividade elétrica de  vidros
condutores por Li*, pela introdugao na matriz vi-
trea, de halogenetos de litio (efeito de sal dopan-
te), ja era conhecido nos sistemas Li_0.B_0_.LiX |6]
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e LLZO.P205.LiX (Xx=C1,Br,1) |7| |8|. Por outro lado,
o efeito de formador misto no sistema L102.8203‘9205 .

foi estudado por Tsuchiya & Moriya |5].
Este trabalho consistiu em conjugar o efeito de
formador misto com o de sal dopante, criando-se o

sistema L170.8203.P205.L101. Desta forma, obtivemos

uma amostra dopada em 28% molar em LiCl cuja condu-
tividade elétrica (4,06 x 1078 91 cm™l) &  supe-
rior a de vidros dopados de outros sistemas |6] [7]
|8].

A interpretacdo da variacao da condutividade eleé
trica de vidros dopados com halogenetos foi realizada
segundo a teoria do eletrdlito fraco, onde se supoe
que o vidro obtido é uma solucio regular formada
entre o vidro-base (solvente) e o sal dopante (solu-
to) 9| |10].

No vidro dopado, existem dois equilibrios de
dissociacao que fornecem os ions Li* que  participam
do fenomeno da condugao : a dissociagao do sal dopan-

te, LiCl e do modificador, LiZO- Sendo a dissociagao

do LiCl mais importante que a do Li, 0, a contribuigao

2
do sal dopante a conducao elétrica torna-se preponde-
rante sobre a do modificador, o que justifica as gran
des variacoes de condutividade elétrica obtidas com
a adicao de um sal dopante.
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SUMMARY

New solid electrolytes which may be used in all
solid state batteries have been sinthesized.We studied

B . 0 ) Fo
lithium conducting glasses,from the L120 3203 PZOS a

mily, doped with lithium chloride, LiCl. We present the
glass transition temperatures and the electrical con-
ductivities, by Impedance spectroscopy. The sample do-
ped with 28% mol LiCl presents one electrical conductli
vity (4,06 x 10-6 Q71 cml at 25°C), higher than other
usual oxide glasses.



