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RESUMO

Com o passar dos anos, as baterias de ions de litios (LIBs) se consolidaram no
mercado por possuirem altas densidades de energia gravimétrica e volumétrica.
Entretanto, as LIBs apresentam um sério problema quando se trata de seguranca, por
conterem um eletrdlito liquido altamente inflamavel. Estudos estdo sendo realizados
por diversos grupos de pesquisa — inclusive o nosso — para substituir esses eletrélitos
liquidos por solidos inorganicos nao inflamaveis, com intengdo de aumentar a
seguranga dessas baterias. Este trabalho teve como foco o material LisNbOs4 com
ordenamento catibnico (0-LisNbO4) e dois materiais inéditos baseados nele,
Liz.01Nbo.99Ti0.0104 e Liz.0sNbo.7sWo0.2004. Os dois ultimos foram projetados para
aumentar a condutividade do o-LisNbO4 através da formagéo de portadores de carga
intersticiais ou pela indu¢cdo de desordem catibnica, respectivamente, visto que a
condutividade do o-LisNbO4 ainda precisa ser aumentada para resultar em materiais
comercialmente viaveis como eletrélitos solidos para LIBs. Este trabalho consistiu nas
duas primeiras etapas da investigagao desses dois novos materiais — a sintese por
reacao de estado solido precedida por moagem umida, e a caracterizagdo deles por
difracdo de raios X — ambas bem-sucedidas para os trés materiais estudados.

Palavras-chave: Reacdo de estado sdlido. Difragao de raios X. Eletrdlito sélido.
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1 INTRODUGCAO

Desde a introducdo das baterias de ions de litio (LIBs) no mercado em
1991, elas foram aplicadas a eletrénicos portateis de diversos tipos, como telefones
celulares, cameras de video, notebooks e outros. Anos de esforgos e pesquisas para
melhorar o desempenho da LIBs permitiram que elas desempenhassem um papel de
lideranga no mercado de baterias portateis. Suas caracteristicas marcantes em
comparag¢ao com as demais baterias recarregaveis sao: voltagem relativamente alta,
alta densidade de energia (volumétrica e gravimétrica), baixa taxa de autodescarga e
ampla faixa de temperatura de operacgao [1].

Apesar das vantagens apresentadas, as baterias de ion de litio enfrentam
sérios problemas relacionados a seguranca, devido a utilizagdo de eletrdlitos liquidos
organicos que sao toxicos e altamente inflamaveis, de modo que é facil causar
acidentes de incéndio ou explosbées se forem mal manuseados. Tais problemas
podem ser solucionados com a substituicdo dos eletrdlitos liquidos organicos por
eletrdlitos solidos (SEs) 6xidos, que além de possuirem alta estabilidade térmica,
costumam ser compativeis com eletrodos positivos de maior potencial eletroquimico
(o que permite aumentar a densidade de energia da bateria [2]), tendem a apresentar
uma durabilidade maior (por sofrerem menos desgaste durante as operagdes e serem
mais resistentes a choques e vibragdes) e podem operar em temperaturas mais
elevadas (até cerca de 200 °C ou mais), oferecendo assim possibilidades para o
desenvolvimento de novas quimicas de bateria [3].

Neste trabalho exploramos materiais baseados no LisNbO4 para aplicagao
como eletrolitos solidos. Ele ja vem sendo estudado por outros grupos de pesquisa
como material-base para novos eletrodos positivos de LIBs, onde o Nb® (que é
eletroquimicamente inativo nesses materiais, ja que ndo sofre oxidagdo) &
parcialmente substituido por metais como Mn3* e Ni?* (que sdo eletroquimicamente
ativos) [4-9]. Tais substituicdes parciais tém o importante papel adicional de aumentar
a condutividade eletrénica do LisNbOs, visto que eletrodos positivos devem ter boa
condutividade eletrénica, mas o LisNbO4 no seu estado original € um dielétrico [10].
Por outro lado, como ser dielétrico é exigéncia para aplicagao como eletrélito sélido,
nosso grupo vem investigando o LisNbOa4 para essa ultima aplicagéo.

O LisNbO4 tem duas fases, ambas do tipo rocksalt (Figura 1). Em uma delas
(fase “desordenada”, d-LisNbO4), os cations Li* e Nb%* ocupam o mesmo sitio de



Wyckoff. Na outra (fase “ordenada”, o-LisNbO4), ha um ordenamento entre os cations,
que ocupam sitios de Wyckoff distintos.

(a)  d-Li;NbO,

Figura 1. Comparacéo entre as estruturas do (a) d-LisNbO4 e do (b) o-LisNbO4 [3].

Um requisito chave para um material ser aplicavel como eletrdlito sélido &
possuir condutividade ibnica da ordem de 0,1 mS/cm ou superior. Porém, a partir da
analise de medidas de espectroscopia de impedéancia eletroquimica, nosso grupo de
pesquisa observou que a condutividade do o-LisNbOas é da ordem de 10-'> mS/cm a
temperatura ambiente, um valor cerca de 11 ordens de grandeza abaixo do desejado
para aplicagao como eletrdlito sélido, tornando inviavel sua utilizagdo comercial no
estado original [3]. Para aumentar essa condutividade, foi sugerida a substituicao
parcial do Nb%* por ions aliovalentes [3]. Desde entdo, nosso grupo identificou duas
substituicdes aliovalentes particularmente promissoras.

A primeira abordagem é a dopagem com Ti** no lugar do Nb%* para induzir
a formagao de portadores de carga (mais especificamente, intersticios de Li*). Isso
resulta em uma composicao geral ainda ndo explorada na literatura: Liz«Nb1xTixOa.
A hipétese que embasa essa nova composicao € a de que, partindo da composi¢ao
inicial LisNbOa, a substituicdo de alguns ions de Nb%* por Ti** poderia ser compensada
(em relagdo a carga elétrica) pela formacao de intersticios de litio (Li*), em uma
proporgdo de 1 intersticio de Li* para cada 1 Nb%* que for substituido por Ti**. Usando
a notacao de Kroger-Vink, a reagéo de defeitos pode ser esquematicamente expressa

como:
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Nby, — Tiy, + Li;. (1)
O material especifico sintetizado neste trabalho tem composi¢ao Lis.01Nbo.99Ti0.0104,
correspondendo a x = 0.01 = 1% na composigao geral.

A outra substituicdo promissora identificada foi a substituicdo parcial de
Nb%* por W®* e Li* simultaneamente, para induzir desordem catidnica. Isso também
resulta em uma composicao geral ainda n&o explorada na literatura: Liz+xNb1-5x\WW4xO4
(que também pode ser escrita de forma esquematica como Lis[LixNb1-5x\Wax]O4). A
hipotese que embasa essa nova composicdo € a de que, partindo da composicao
inicial LisNbOa, parte dos ions Nb%* poderiam ser parcialmente substituidos por uma
mistura de W®* e Li*, em uma proporgéo de 4 W8* e 1 Li* para cada 5 Nb®* substituidos.
Podemos expressar essa reagao de defeitos usando a notagao de Kroger-Vink:

SNbY, — 4Wpy, + Liny. (2)

Essa proporgdo mantém tanto a quantidade de ions (de forma que os ions W¢* e Li*
possam ocupar apenas as posigoes tipicamente ocupadas pelos ions Nb%*, sem a
necessidade de ocupar posi¢des intersticiais) quanto a neutralidade de carga elétrica
do material. A expectativa dessa estratégia é que, com a presencga de ions de Li* em
sitios que antes eram ocupados exclusivamente por ions de Nb%*, haja redugéo do
ordenamento catidnico, resultando no aumento da condutividade ibnica. O material
especifico sintetizado neste trabalho tem composicdo Liz.osNbo.75Wo0.2004,
correspondendo a x = 0.05 = 5% na composigao geral.

Ambas as estratégias tém o potencial de aumentar a condutividade i6nica:
no primeiro caso, pelo aumento da concentragéo de portadores de carga; no segundo
caso, pelo aumento da mobilidade ibnica através da modificacdo das barreiras de
energia associadas a migragdo dos ions de litio. Vale ressaltar aqui que a
condutividade ib6nica ¢ €& diretamente proporcional tanto a concentragdo n de

portadores de carga quanto a mobilidade u deles:

o =nqu, (3)
onde q é a carga dos portadores. Portanto, as duas estratégias acima s&o

complementares e poderao, posteriormente, ser combinadas.

Este trabalho representa o primeiro passo para a investigagao dessas duas
propostas de modificagdo do LisNbOa4, por meio da sintese desses materiais com a
estrutura cristalina desejada e com minima presenca de outras fases, o que

verificamos por meio da técnica de difragdo de raios X (XRD).
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Este trabalho teve como objetivo geral a sintese e caracterizagao estrutural
do o-LisNbO4 e dois materiais correlatos - Liz.01Nbo.99Ti0.0104 e Liz.05Nbo.75\W0.2004. Os
dois ultimos sao modificagbes inéditas do LisNbO4 projetadas para aumentar a sua
condutividade ibnica, visando a aplicagcdo desses materiais como possiveis eletrolitos

sélidos para baterias de ion de litio.

2.2 Objetivos especificos
Os objetivos especificos foram sintetizar os trés materiais na forma de pé,
caracteriza-los por difragdo de raios X (XRD), e determinar qualitativamente o

ordenamento catidnico e a pureza de fase dos materiais.
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3 METODOLOGIA

Neste trabalho foram realizadas as sinteses dos seguintes materiais: o-
LisNbOa, Liz.01Nbo.99Ti0.0104 e Liz.0sNbo.75W0.2004. A sinteses foram realizadas por
reacao de estado solido precedida por moagem umida. Ela inicia com a realizagao do
calculo estequiométrico com o intuito de determinar as massas necessarias de cada
um dos reagentes, que em seguida sdo pesados e levados para o processo de
moagem, secagem e, finalmente, calcinacdo. Apds cada material ter sido obtido na
forma de pé, ele foi caracterizado por difragdo de raios X, e o difratograma obtido
passou por uma analise de fases para determinar as fases presentes na amostra,
seguido de refinamento para determinar parametros estruturais e microestruturais
(quando viavel). A seguir apresentamos um detalhamento de cada uma dessas

etapas.

3.1 Sintese por reagao de estado sélido precedida por moagem umida

Para um dado material alvo (0-LisNbOs, Lis.01Nbo.99Tio.0104 ou
Liz.0sNbo.75W0.2004), cada um dos reagentes de partida foi pesado em uma balanga de
precisdo (SHYMADZU, modelo AY220) como mostra a Figura 2. Antes de cada
pesagem, um papel de pesagem novo (Whatman, com dimensdes 4” x 4”, modelo
WHA10347672) foi colocado centralizado sobre o prato da balanga e a balanga foi
tarada. Entdo uma fragéo do p6 do reagente foi transferido do recipiente onde estava
armazenado para o papel de pesagem usando um utensilio de ago inoxidavel (colher
para reagentes ou espatula). Apos cada pesagem, o papel com reagente foi retirado
da balancga e o reagente pesado foi despejado no jarro de moagem, ja com as esferas
dentro. Resquicios de p6 no papel de pesagem foram transferidos para o jarro usando

jatos de isopropanol em uma pisseta.
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Figura 2. Balanga SHYMADZU AY220 usada na pesagem dos reagentes.

Para a sintese de 5 g do o-LisNbO4 segundo a reagéo

3 . 1 . 3 (4)
3 Li,CO; + 3 Nb,05 - Li;NbO, + 3 co, 1,
os reagentes usados foram Li2CO3 (carbonato de litio, 98%, Isofar) e Nb20s (6xido de
nidbio, 98,5%, CBMM). As massas visadas (pesadas) dos reagentes foram: 3,1182 g
(3,1181 g) e 3,7390 g (3,7390 g), respectivamente.

Ja para a sintese de 2 g do Lis.01Nbo.99Ti0.0104 segundo a reagéo

3.01 Li,CO5 + 0.99 Nb,Os + 0.02 TiO, — 2 Liz 01 Nbg9oTip 0104 + 3.01CO, T, (5)

os reagentes foram Li2CO3s (carbonato de litio, 98%, Isofar), Nb20s (6xido de nidbio,
98,5%, CBMM) e TiO2z (titanium oxide, 99%, Sigma-Aldrich), com massas visadas
(pesadas) sendo 1,4838 g (1,4837 g), 1,2541 g (1,2542 g) e 0,0090 g (0,0091 g),
respectivamente.

Por fim, para a sintese de 2 g do Liz.0sNbo.75sWo0.2004 segundo a reacdo

3.05 Li,CO5 + 0.75 Nb,Os + 0.4 W03 — 2 Liz gsNby 75Wy 2004 + 3.05C0, 1,  (6)

os reagentes foram Li2COs (carbonato de litio, 98%, Isofar), Nb2Os (6xido de nidbio,
98,5%, CBMM) e WOs (6xido de tungsténio VI, 99%, Aldrich). As massas visadas
(pesadas) dos reagentes foram: 1,0404 g (1,0405 g), 1,1761 g (1,1760 g) e 0,4840 g
(0,4842 g), respectivamente.

As moagens foram feitas em um moinho de bolas planetario (confeccionado
sob encomenda) como mostra a Figura 3, usando um jarro de aco inoxidavel de 40
mL (Ceraltec, confeccionado sob encomenda) revestido internamente com zircénia.

Em todas as moagens, o jarro continha 11 esferas de zircdnia de 10 mm de didmetro
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(Ceraltec). Apds todos os reagentes terem sido despejados no interior do jarro, ja
contendo as esferas, adicionava-se isopropanol até que o conjunto esferas + po
ficasse totalmente imerso nesse alcool. Em seguida, a tampa do jarro (Ceraltec,
confeccionada sob encomenda) — também de aco inoxidavel revestido internamente
com zircOnia — era rosqueada no jarro, que era levado ao moinho. As moagens

ocorreram sob uma rotagao de 400 rpm por 12 h.

Figura 3. A esquerda, o moinho utilizado. A direita, visdo superior do jarro de moagem

(com 11 esferas de zircOnia), ao lado da sua tampa.

Apds a moagem, o jarro tipicamente estava ligeiramente aquecido (mas
ainda em condi¢gbes ser manuseado manualmente sem risco) e era deixado esfriar
para diminuir a pressao interna e assim facilitar sua abertura. Se a presséao interna
ainda estivesse muito alta, dificultando que a tampa fosse desrosqueada, o jarro era
primeiro levado ao compartimento congelador de um refrigerador convencional. Apés
a abertura do jarro, o conjunto reagentes + isopropanol encontra-se na forma de uma
pasta, que precisa ser separada das esferas. Isso € feito fazendo o conteudo do jarro
passar por uma peneira sobre um béquer, de forma que as esferas se acumulem na
peneira, mas a pasta escorra para o béquer. Para maximo aproveitamento, a pasta
residual no interior do jarro e na peneira eram removidos para o béquer com jatos de
isopropanol usando uma pisseta.

O béquer contendo a pasta (agora mais diluida) era entao levada ao forno
elétrico (EDG F-3000) para secar a 100 °C — 120 °C por algumas horas. Apos esse
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processo, ja com o béquer a temperatura ambiente, o p6 no fundo do béquer era
transferido para um almofariz de agata com auxilio de papel de pesagem (Whatman,
com dimensbes 4"x4”, modelo WHA10347672) e era desaglomerado e
homogeneizado usando um pistilo de agata.

O po6 desaglomerado e homogeneizado entdo era transferido para um
cadinho de alumina de alta pureza (Jomon, modelo JLA0O2-D) usando papel de
pesagem e colocado no forno (EDG F-1800) para ser submetido a um processo
térmico. O p6é moido e seco foi calcinado a 850 °C por 12 h, com taxas de aquecimento
e resfriamento de 5 °C/min e 20 °C/min, respectivamente. A taxa de resfriamento
relatada aqui € a nominal; para temperaturas mais proximas a ambiente o valor real é
menor que esse, visto que o forno nao dispde de sistema de resfriamento. Apos o
processo térmico, com o po ja a temperatura ambiente, ele era transferido para um
almofariz de agata e era desaglomerado e homogeneizado usando um pistilo de
agata. Por fim, era transferido usando papel de pesagem para um tubo de ensaio ou
eppendorf (a depender do volume do produto final), tampado e armazenado.

Todas as etapas do processo de sintese foram realizadas no Laboratorio
de Sintese de Materiais Avangados (LSMA), coordenado pelo Prof. Clenilton Costa
dos Santos, do Departamento de Fisica da UFMA.

3.2 Medidas de XRD

Todas as medidas de XRD de p6 foram realizadas em ar, a temperatura
ambiente, usando o difratdbmetro D8 Advance (Bruker; Figura 4) localizado na Central
Multiusuario de Pesquisa em Materiais e Biossistemas (CeMatBio) da UFMA, em uma
configuragdo Bragg-Brentano. Em cada caso, a amostra foi desaglomerada e
homogeneizada em um almofariz de agata por alguns minutos usando pistilo de agata.
Em seguida, usou-se papel manteiga (Wyda) para transferir o pé para o porta-amostra
de acrilico do difratdmetro, de forma que o porta-amostra ficasse completamente
preenchido. Um slide de microscépio foi usado para nivelar o pé a borda do porta-
amostra. Para todas as medidas, o intervalo angular de 26 foi de 5° a 80°, o tempo de
aquisicao foi de 0,2 s por passo, o passo angular do 20 foi 0,02° e a rotagéao do porta-
amostra em torno do eixo vertical foi de 20 rpm. Em todas as medidas foi usado um

filtro de Ni de 0,6 mm (para filtrar a maior parte da radiagdo Cu Kg), e ndo foram
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usadas mascaras para restringir a area do feixe incidente sobre a amostra. A tensao

e corrente do tubo foram 40 kV e 40 mA em todos os casos.

g
Z
g
8

Figura 4. Difratémetro D8 Advance (Bruker) da CeMatBio da UFMA.



17

4 RESULTADOS

A identificacdo de uma amostra de o-LisNbO4 bem ordenada é bem direta e
pode ser feita pela simples inspecgéao visual do padréo de difragdo. Com o ordenamento
dos cétions, a simetria do LisNbOa4 diminui (do grupo espacial F-3m3 no d-LisNbO4
para o 1-43m no o-LisNbOs) e o pardmetro de rede cubico dobra (de ~4.2 A para ~8.4
A)[11-15]. Como resultado, reflexdes de superestrutura surgem no padréo de difragao
do o-LisNbO4 [16], cujos picos tornam-se mais intensos e finos quanto maior for o grau
de ordenamento catiénico Portanto, esses picos adicionais — especialmente os dois
mais intensos, em 20 = 14.86° e 25.88° (reflexdes 110 e 211, respectivamente) —

podem ser usados como identificadores simples da ordem de longo alcance.

— Exp

Intensidade (u.a)

Figura 5. Difratograma do o-LisNbO4 sintetizado nesse trabalho, apresentando uma
pequena quantidade da subfase LiNbOs. As fichas cristalograficas usadas como
referéncia para o o-LisNbO4 e para o LiINbOs foram, respectivamente, PDF 01-082-
1198 e PDF 01-082-0459 [15,17].

O ortoniobato de litio ordenado (o-LisNbQOa) foi sintetizado com sucesso, como
mostra a Figura 5, onde as posi¢des dos picos mais intensos coincidem com as
reportadas no padréo de referéncia para o o-LisNbOa4. A amostra aparenta ter alto grau
de ordem catibnica, uma vez que o0s seus picos de superestrutura sdo bem intensos
e finos (por exemplo, em 26 = 14.86° e 25.88°). Observou-se, contudo, a formagao
adicional da subfase LiINbOs3 (em pequena quantidade, como indicado pela baixa
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intensidade dos picos correspondentes a essa fase). A presenga desta subfase se da
devido ao deslocamento da composicao da proporcao ideal de 3:1 Li2O:Nb20s5 na
diregdo do Nb20s, resultado da perda de um pouco de Li2O durante a sintese (algo
comum com amostras contendo litio calcinadas a altas temperaturas). Uma vez que
LiNbOs & a préxima fase estavel no diagrama de fases pseudo-binario Li2O-Nb20s
(Figura 6), essa perda de Li20 resulta na mistura o-LisNbO4 + LiNbOs.

Li,O molar fraction
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0-05 T T T T

Nb,Os Li,O
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Figura 6. Diagrama de fase para pseudo-binario Li2O-Nb20s.

Uma vez que resultados preliminares do nosso grupo mostraram que a fase
desordenada (d-LisNbOa4) possui maior condutividade ibnica que a ordenada (o-
LisaNbOa4), buscamos estratégias alternativas para obter a fase desordenada. Apéds a
certificagcdo de que a sintese do o-LisNbOs foi bem-sucedida (como relatado no
paragrafo anterior), o p6 moido e calcinado foi colocado novamente para moer, desta
vez por 24 h a 400 rpm, para verificar se a moagem era capaz de desordenar o o-
LisaNbOa4. Ao realizar as analises, notou-se que a tentativa de desordenamento foi
malsucedida, ndo havendo conversédo da estrutura cristalina de o-LisNbO4 para d-
LiaNbO4. A moagem apenas diminuiu o tamanho das particulas, como inferido pelo
alargamento dos picos no difratograma (ndo mostrado aqui). Outra tentativa de
desordenamento do LisNbO4 foi pelo uso de uma temperatura de sintese mais baixa
gue a necessaria para formar a amostra no estado ordenado. Calcinando o p6 moido
a 650 °C por 12 h, notou-se que o d-LisNbO de fato formou, mas ainda permanecia a

subfase de LiNbOs em quantidade razoavel (também ndo mostrado aqui). Essa
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subfase pode estar aparecendo porque a temperaturas mais baixas ela é a mais
estavel nessa regido do diagrama de fases, entdo forma antes do d-LisNbO4. Para o
d-LisNbOs4 ficar puro, todo o LiNbOs que formou deveria reagir com o Li2COs, 0 que
requereria permanéncia por mais tempo no patamar de aquecimento. Contudo, nao
poderiamos fazer isso, porque quanto maior o tempo de patamar, mais o LisNbO4 se
ordena. Outros meios para obtermos o ortoniobato de litio desordenado sem subfases

estdo sendo investigados pelo nosso grupo de pesquisa.

Li3 0sNbPg,75Wo,2004
d-Li;NbO,
0-Li;NbO,
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Figura 7. Difratograma do LisNbOs com substituigdo parcial do Nb%* por W¢* e Li*
simultaneamente.

O Lis.0sNbo.75Wo.2004, em particular, corresponde a um valor de x = 0,05 na
composicao geral Liz+xNb1-5x\W4xO4, 0 que equivale a uma substituicdo de 25 mol% de
Nb%* por 20 mol% de W®* e 5 mol% de Li*. Era esperado que a substituicdo parcial
usada, caso bem-sucedida, causasse uma pequena redugcao no parametro de rede,
visto 0 que raio idnico médio no sitio do Nb5* reduziria de 0,64 A (raio i6nico do Nb5*
com coordenacdo seis) para 0,638 A:

(r) = xirLi + XnpTnp + Xwlw
=0,05-0,76 A+0,75-0,64 & + 0,20 - 0,60 A (7)
= 0,638
De fato, o difratograma do Liso0sNbo.7sWo0.2004 (Figura 7) mostra um

deslocamento dos picos para angulos maiores, consistente com a diminui¢do do
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parametro de rede. Além disso, todos os picos caracteristicos do ordenamento
cationico (i.e., aqueles presentes no 0-LisNbOs4, mas ndo no d-LisNbO4) sofreram
drastica reducgao e alargamento, mostrando diminui¢ao significativa no ordenamento.
A nossa amostra de Liz.01Nbo.99Ti0.0104, em particular, corresponde a um valor
de x = 0,01 na composic¢ao geral Liz+xNb1xTixO4, 0 que equivale a uma dopagem com
1 mol% de Ti**, com consequente formag&o de 1 mol% de intersticios de Li*. Como
intersticios de Li* sdo um tipo de portador de carga i6nica [18] e a condutividade idnica
€ diretamente proporcional a concentragdo de portadores de carga, essa estratégia,
caso bem-sucedida, deve aumentar a condutividade ibnica do material.
Para uma coordenagéo 6 (nimero de ions O? nos vértices do octaedro
NbQOe), 0 raio idnico do Ti** é menor que o do Nb%, entdo era esperada uma
diminuigdo no parametro de rede em relagdo ao do o-LisNbOs. O difratograma da
amostra sintetizada (Figura 8) mostrou que de fato houve um deslocamento dos picos
para angulos maiores, o que € consistente com a diminuigdo do parametro de rede.
Isso indica que que a amostra foi sintetizada com sucesso. Verificamos também que
a amostra obtida é isoestrutural ao o0-LisNbOs, exibindo ordenamento catidnico.

Liz 01NDg 99T 0104
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| 20 (°)
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| SOV SIS | Y | S | S S e Y \.......ML..J:._)*_.
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Figura 8. Difratograma da dopagem do o-LisNbOs com 1 mol% de Ti** no lugar do
Nb%*. O inset destaca o deslocamento dos picos para angulos maiores em relagéo ao
padrao da referéncia. A ficha cristalografica usada como referéncia foi a PDF 01-082-
1198 [15].
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5 CONCLUSAO

Neste trabalho, foram realizadas de forma bem-sucedida as sinteses de 3
materiais por reagdo de estado solido: o0-LisNbOas, Lis.01Nbo.ggTio.0104 e
Liz.0sNbo.7sW0.2004. Os dois ultimos materiais sdo inéditos e espera-se que eles
apresentem maior condutividade de ions de Li* que o primeiro, devido a maior
concentragdo de portadores de carga ou ao desordenamento catibnico,
respectivamente. Como a condutividade i6nica é o principal parametro necessario
para a aplicagdo de um material como eletrélito sélido em LIBs, os resultados obtidos

aqui sao promissores.
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6 PERSPECTIVAS

Para confirmar a entrada do Ti** na estrutura (no caso do
Lis.01Nbo.99Ti0.0104), em breve realizaremos refinamento Rietveld e medidas de
espectroscopia de raios X por dispersdao em energia (EDS). Para confirmar o aumento
da condutividade, realizaremos também medidas de espectroscopia de impedéancia
eletroquimica. Em seguida, outras dopagens com o aumento da concentragdo de Ti**
também serdo feitas, para aumentar a concentragdo de intersticios, visando ao
aumento da condutividade de Li*.

Também realizaremos refinamento Rietveld do Lis.osNbo.7sWo0.2004 para
quantificar a desordem catidnica, e medidas de espectroscopia de impedancia
eletroquimica para verificar o aumento da condutividade. Em seguida, outras amostras
com maior quantidade de concentragdo de W®* serdo sintetizadas, com o intuito de

aumentar a desordem catidnica.
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