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RESUMO

A popularizacdo dos veiculos elétricos (EVs) depende de melhorias pendentes em seguranca,
custo, e densidade de energia das baterias de ion de litio (LIBs). Um componente crucial para
isso é o eletrodo positivo, visto que o seu material ativo se decompde se for aquecido
‘carregado’, com libera¢do de oxigénio — 0 que pode desencadear a combustdo do eletrélito e
causar incéndios — e ele também contém cobalto, um metal de alto custo. Diante desse cenario,
este trabalho teve por objetivo investigar a estabilidade térmica a altas temperaturas do
LiCr(Mo0s)2, um material ativo livre de cobalto e com alta capacidade especifica. O material
foi sintetizado por reagdo de estado solido precedida por moagem Umida, e caracterizado por
difracdo de raios X (XRD), espectroscopia Raman e microscopia eletrdnica de varredura, onde
se comparou o efeito do aquecimento do material (que ¢é sintetizado ja no estado ‘carregado’)
em dois ambientes distintos: um em ar, com o material sozinho; e outro em atmosfera de
argonio, com o material como componente da borra (material ativo + PVdF + carbono
condutor) que é usada no eletrodo, simulando o ambiente ao qual o material ativo é exposto no
interior da bateria. O material obtido possui grupo espacial PT, em conformidade com a
literatura, e tamanho de particula no intervalo de 0,4-7 um. Os resultados de XRD e Raman
mostraram que ele permanece estavel em ar em todo o intervalo de temperatura investigado
(301 K — 973 K), i.e.,, ndo sofre transicdo de fase estrutural nem decomposicdo. Nesse
intervalo, ele apresentou expansdo térmica negativa (NTE) ao longo do eixo b, devido a
rotacdo de tetraedros MoOs; 0 coeficiente de expansdo térmica ao longo do eixo a manteve-se
aproximadamente constante em 10 x 10 K%, enquanto os coeficientes dos eixos b e ¢ ficaram
nas faixas -2 a -15 x 10° K e 30 a 55 x 10% K™, respectivamente. J4 como componente da
borra, ao ser aquecido em atmosfera de argonio ele sofre ataque quimico de produtos da
pirdlise do PVdF e se decompde a partir de ~450 °C, mais de 100 °C acima da temperatura de
decomposicdo dos eletrodos positivos comerciais NCA, LCO e NMC. Portanto, o
LiCr(MoOs). possui seguranca superior a 3 dos 4 principais eletrodos positivos comerciais
(tendo como excecdo apenas o LFP), sendo, portanto, um candidato promissor para aplicacdo

como eletrodo positivo em LIBs.

Palavras-chave: LiCr(MoOs).; estabilidade térmica; eletrodo positivo; baterias de ion de litio.



ABSTRACT

The popularization of electric vehicles (EVs) depends on pending improvements in the safety,
cost, and energy density of lithium-ion batteries (LIBs). A crucial component to this is the
positive electrode since its active material decomposes if heated ‘charged’, releasing oxygen —
which can trigger electrolyte combustion and cause fires — and it also contains cobalt, costly
metal. Given this scenario, this work investigated the high-temperature thermal stability of
LiCr(MoOs),, an active cobalt-free material with a high specific capacity. The material was
synthesized by solid-state reaction preceded by wet milling and characterized by x-ray
diffraction (XRD), Raman spectroscopy and scanning electron microscopy, where the effect of
heating the material (which is synthesized already in the 'charged' state) in two different
environments was compared: one in air, with the material alone; and another in argon
atmosphere, with the material as a component of the slurry (active material + PVdF +
conductive carbon) that is used in the electrode, simulating the environment to which the
active material is exposed inside the battery. The obtained material has space group P1, in
agreement with the literature, and particle size in the 0.4 — 7 um range. XRD and Raman
results showed that it remains stable in the air throughout the investigated temperature range
(300 K - 973 K), i.e., it neither undergoes structural phase transition nor decomposition. In this
range, it showed negative thermal expansion (NTE) along the b-axis due to MoOs tetrahedra
rotation; the coefficient of thermal expansion along the a-axis remained approximately

constant at 10 x 10% -1 \yhile the b- and c-axis coefficients were in the ranges -2 to -15 x

10 K-and 30 to 55 x 10 K1, respectively. As a slurry component, when heated in an argon
atmosphere, it undergoes chemical attack from pyrolysis products of PVdF and starts to
decompose at ~450 °C, more than 100 °C above the decomposition temperature of commercial
positive electrodes NCA, LCO and NMC. Thus, LiCr(Mo0Os)2 has higher safety than 3 of the 4
major commercial positive electrodes (with only LFP as an exception) and is, therefore,

a promising candidate for application as a positive electrode in LIBs.

Keywords: LiCr(MoOQas)2; thermal stability; positive electrode; lithium-ion batteries.
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1 INTRODUCAO

Nas ultimas trés décadas, as baterias de ions de litio (LIBs) tém ocupado posicao
de destaque devido a sua alta densidade de energia (maior que 180 Wh/kg), tenséo operacional
de 3,7 V e satisfatéria vida atil (MANTHIRAM, 2017). Com tais caracteristicas, as LIBs
viabilizaram a popularizacao de dispositivos portateis como celulares e notebooks, ajudando
assim a revolucionar a forma como trabalhamos, buscamos conhecimento, nos comunicamos e
nos entretemos. Por causa dos grandes beneficios que as LIBs trouxeram a humanidade, os seus
idealizadores receberam o Nobel de quimica em 2019 (MANTHIRAM, 2020).

Nos ultimos anos, o mercado de LIBs tem tido um crescimento adicional
impulsionado pelo aumento da demanda por sistemas estacionarios de armazenamento de
energia e, sobretudo, veiculos elétricos (electric vehicles, EVs), como aqueles a bateria (battery
electric vehicles, BEVSs) ou os hibridos (hybrid electric vehicles, HEVS) [3, 4]. Apesar dos
esforcos que tém sido feitos para aumentar a densidade de energia e poténcia das LIBs, ainda
h& muito o que ser melhorado nos quesitos custo e seguranca dessas baterias para que se consiga
popularizar os EVs [3, 5].

O custo e a seguranca das LIBs estdo intimamente relacionados com sua
composicdo e funcionamento. Elas sdo compostas por um eletrodo positivo, um eletrodo
negativo, um eletrélito liqguido e uma membrana polimérica separadora (DEIMEDE;
ELMASIDES, 2015). O eletrélito consiste em um sal de litio (como o LiPFe) dissolvido em um
solvente organico (como EC:DMC em proporcdo 1:1) e serve como meio de transporte de ions
Li* entre os dois eletrodos durante os processos de carga/descarga da bateria, como mostrado
na Figura 1. Durante a descarga, 0s elétrons saem do eletrodo negativo em direcdo ao positivo
(devido ao gradiente de potencial quimico dos elétrons — que a 0 K, é o nivel de Fermi do
material — entre os eletrodos), através do circuito externo alimentado pela bateria.
Concomitantemente, os ions de litio seguem o mesmo sentido (devido ao gradiente de potencial
quimico de litio entre os eletrodos), mas através do eletrélito, mantendo assim o equilibrio de
cargas. No carregamento, tanto os elétrons quanto os ions sdo sujeitos a uma fonte de energia
elétrica externa que os levam a percorrer o caminho contrario (Emerging 2D Materials and
Devices for the Internet of Things, 2020a).

1.1 Nomenclaturas e convencdes referentes aos eletrodos
Antes de nos aprofundarmos nos eletrodos positivos e seu papel para o custo e

seguranga das LIBs, convém esclarecer algumas nomenclaturas e convenc@es. Durante o
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processo de descarga, no qual a LIB comporta-se como uma célula galvanica, o eletrodo
positivo (cujo material ativo €, por exemplo, LiCoO>) é chamado de catodo, e o0 negativo (cujo
material ativo tipicamente é grafite, Cs) & chamado de &nodo. A rigor, essa nomenclatura se
inverte durante o carregamento, ja que nesse processo a LIB se comporta como uma célula
eletrolitica: o eletrodo positivo passa a ser chamado de &nodo e 0 negativo passa a ser o catodo.
Logo, quando se refere a um dos dois eletrodos em contextos que independem do processo (i.e.,
carga ou descarga) ou em contextos onde o processo especifico seja irrelevante, o ideal €
identifica-lo pelo sinal (positivo ou negativo), visto que essa Ultima nomenclatura é a que
independe do processo. Contudo, é praxe na comunidade académica de LIBs adotar
simplesmente as nomenclaturas da etapa galvanica de forma generalizada, valendo tanto para a
carga quanto para a descarga. Portanto, sempre que mencionarmos 0 ‘dgnodo’ ou 0 ‘cdtodo’ a0
longo deste texto, estaremos nos referindo ao eletrodo negativo e ao eletrodo positivo,

respectivamente, em conformidade com essa praxe.

Figura 1 — Esquema dos componentes (anodo, catodo, separador e eletrolito) e do processo de

carga/descarga de uma LIB.

Anode Electrolyte Cathode
(graphite) Separa\tor / (liCo0,)

Charging
Li

e e

1

1<)
SENEs

charging

Fonte: Adaptado de (Emerging 2D Materials and Devices for the Internet of Things, 2020b).

Cada eletrodo € tipicamente confeccionado pela deposicdo de uma borra sobre um
coletor de corrente (aluminio para o catodo e cobre para o anodo). Essa borra é composta do
material ativo (ex: LiCoO; para o catodo e Ce para 0 anodo) e um polimero que age como
ligante (geralmente PVVdF). Geralmente também ¢é adicionado carbono condutor (carbon black
ou SuperP) a borra, para melhorar a conducdo eletrénica no eletrodo — exceto em casos onde 0
material ativo ja possui alta condutividade eletrdnica ou quando ele ja é a base de carbono (ex:

Ce). O material ativo € aquele que estard envolvido nas reacGes eletroquimicas durante os
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processos de carga/descarga. Contudo, é também praxe no contexto de LIBs usar de sinédoque,
referindo-se ao ‘material ativo para catodo’ como simplesmente ‘catodo’, visto que geralmente
fica claro pelo contexto a quem se refere. Por simplicidade, tal convencdo também sera usada
aqui frequentemente. Em alguns casos também nos referiremos ao material ativo do catodo
como material catédico, como também é praxe na literatura.

Um parametro importante para caracterizar o desempenho eletroquimico de um
catodo para LIBs € a sua capacidade (cuja unidade tipica € mAh), que quantifica por quanto
tempo o catodo consegue fornecer determinada corrente antes de a bateria descarregar. Por
exemplo, um cétodo com capacidade tedrica de 5000 mAh (como em LIBs de alguns
smartphones) em tese conseguiria fornecer uma corrente de 500 mA por 10 h. Porém, na pratica,
guanto maior for a corrente envolvida, menor serd a capacidade experimental, por razdes
cinéticas, de forma que é boa pratica mencionar a corrente quando se reporta o valor de uma
capacidade medida.

A energia armazenada na bateria é dada pelo produto entre a capacidade do catodo
(que é aproximadamente igual a do anodo) e a voltagem da bateria (diferenca entre 0s
potenciais eletroquimicos do catodo e do &nodo). Como a energia armazenada € uma grandeza
extensiva e depende ndo apenas dos materiais usados, mas também da quantidade deles, em um
contexto de pesquisa — onde é de interesse poder comparar baterias com diferentes tipos de
componentes, por exemplo — a grandeza de interesse € a densidade de energia armazenada, que
pode ser volumétrica (com unidade Wh/L) ou gravimétrica (com unidade Wh/g). Pelas mesmas
razdes, utiliza-se a capacidade especifica, ou seja, a capacidade por unidade de massa (com
unidade mAh/g) para comparar o desempenho de diferentes materiais ou de diferentes formas
de preparacdo/modificacdo de um mesmo material.

1.2 Custo e seguranca de catodos para LIBs

O cétodo € o componente que agrega maior custo as LIBs para EVs, principalmente
devido ao alto custo do cobalto (Co), que € obtido como subproduto da mineracéo de niquel ou
cobre (VAN DEN BRINK et al., 2020). Com relacdo a seguranca, o catodo em estado
carregado (também chamado de alto estado de carga ou estado delitiado) torna-se
termodinamicamente instavel a altas temperaturas (poucas centenas de graus Celsius), se
decompondo com liberacdo de oxigénio. Como o eletrolito liquido é altamente inflamavel e o
ambiente encontra-se aquecido, a liberagcdo de oxigénio pelo catodo torna viavel a combustao
do eletrélito. Essa combustdo, por sua vez, libera calor e aquece mais o catodo, que libera mais

oxigénio. Esse processo retroalimentativo (Figura 2) é denominado avalanche térmica (thermal
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runaway), e pode culminar no incéndio da LIB, por vezes de maneira explosiva (JIANG,;
DAHN, 2004). Dessa forma, a estabilidade térmica é um requisito importante para catodos de
novas geracoes de LIBs para EVs [4, 10]. Em resposta a essas questdes, busca-se catodos livres
de cobalto, mas com alta capacidade especifica (para ndo impactar negativamente a densidade

de energia da LIB) e boa seguranca.

Figura 2 — Ciclo da avalanche térmica.

. Eletrdlito inflamavel + O
Material “carregado” e 2

aquecido em atmosfera

redutora libera O, Combustdo

=
D

Fonte: Propria autoria.

1.3 Cétodos polianidnicos a base de molibdénio

Materiais polianidnicos contendo molibdénio (que é cerca de 50% mais barato que
0 cobalto) tém sido propostos nos ltimos anos como eletrolitos sélidos (ZHANG et al., 2022a),
anodos [11, 12] e catodos [13, 14] para LIBs. Por exemplo, Zhang et al. mostraram que 0s
NASICONSs Li2M2(Mo00a)3 (M = Zn, Cu) sintetizados por sol-gel sdo candidatos promissores a
anodos, com capacidades especificas na faixa entre 750-860 mAh /g sob densidade de corrente
de 0,1 A/g (em comparacdo, a do grafite estd na faixa 300-400 mAh/g). Dentre eles, o
Li.Cu2(M00s4)3 apresentou melhores propriedades eletroquimicas de modo geral (capacidade
especifica, estabilidade do ciclo e taxa de retencio de capacidade) (ZHANG et al., 2022a). E
importante destacar que NASICONSs a base de litio tipicamente possuem boa estabilidade
térmica e condutividade idnica potencialmente alta (ZHANG et al., 2022b), apesar de tais
propriedades nao terem sido diretamente investigadas por Zhang et al. para esses materiais
especificos.

Dentre os catodos, destacamos dois molibdatos de cromo, visto que 0 cromo possui
cerca de 1/10 do preco do cobalto. Um deles € 0 NASICON Li3Cr(MoQs)2, sintetizado por
reacdo de estado solido (550 °C por 24 h) por Feng et al.. As caracterizagfes (UV-vis-IR,
voltametria ciclica, espectroscopia de impedancia) desse material revestido com carbono, o
LizCr(MoO4).@C, revelaram capacidade especifica de 200 mAh/g (envolvendo reagdes redox
tanto Mo®*>* quanto Cr3*/Cr?*), band gap relativamente estreito (2,76 eV) e condutividade



21

eletronica razoavel (0,2 S/cm) (FENG et al., 2018). Feng et al. ressaltaram que o uso do moinho
de bolas teve papel crucial para reduzir o tamanho de particula, aumentando a area de reagéo
eletroquimica e melhorando assim o desempenho da taxa de descarga.

O outro catodo é o LiCr(Mo0s)2, obtido por reacéo de estado sdlido em duas etapas
de moagem seguida por calcinagdo (300 °C/10h e 550 °C/24 h). Foi verificado um band gap
relativamente estreito (2,8 eV) e condutividade idnica moderada, da ordem de 8,7 x 10° S/cm.
A amostra revestida com carbono, LiCr(Mo0O4).@C, apresentou capacidade especifica de 250
mAh/g (em comparacdo, a capacidade especifica de catodos comerciais esta na faixa 140-170
mAh/g). Mesmo a uma alta taxa de descarga de 10 C a capacidade especifica se manteve em
100 mAh/g (FENG et al., 2019). Apesar de haver alguns estudos sobre as propriedades do
LiCr(Mo0s), [14-18], inclusive eletroquimicas (FENG et al., 2019), ndo se conhece ainda sua
estabilidade térmica no ambiente em que ele estard submetido dentro da bateria, ou seja, uma
atmosfera redutora (com baixa pressao parcial de oxigénio e na presenca de carbono).

Mediante o exposto, objetivo do presente trabalho foi determinar a estabilidade do
candidato a catodo para LIBs LiCr(MoOa4)2, verificando se hd decomposicdo para temperaturas
acima da temperatura ambiente até 600 °C e, em caso positivo, determinar 0 mecanismo de
decomposicdo, para inferir se ela é acompanhada de liberacdo de oxigénio. Como a liberagédo
de oxigénio pode favorecer a combustéo do eletrdlito, as informacdes obtidas no decorrer deste
trabalho permitirdo avaliar a seguranca do catodo LiCr(MoOQ4),. E importante destacar que a
instabilidade térmica dos catodos geralmente é critica apenas no estado carregado, no qual o0s
metais de transicdo estdo no estado oxidado e sdo suscetiveis a sofrer reducdo, acompanhada
por liberacdo de oxigénio. Enquanto a maioria dos catodos para baterias recarregaveis é
sintetizado no estado descarregado, sendo carregado apenas ap6s 0 carregamento da bateria, 0
LiCr(Mo0Os), é sintetizado ja no estado carregado (delitiado), e 3 ions de litio adicionais por
férmula unitaria sdo intercalados na estrutura durante o processo de descarga, resultando na
estequiometria LiaCr(MoQOas).. Assim, ndo é necessario nenhum procedimento de carregamento
eletroquimico ou quimico antes de avaliar a estabilidade térmica desse material sob altos
estados de carga, simplificando significativamente a abordagem.
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2 ESTRUTURA CRISTALINA E TEORIA DE GRUPOS

Neste capitulo, descreveremos a estrutura cristalina do LiCr(MoOas). e
apresentamos o célculo do nimero de modos desse material que sdo ativos no Raman, usando

Teoria de Grupos.

2.1 Estrutura cristalina do LiCr(MoOa4)2

O LiCr(MoOx); cristaliza-se com grupo espacial P1 (n° 2) e possui célula unitaria
triclinica, contendo duas férmulas unitarias (Z = 2). A estrutura é mostrada na Figura 3(a-c).
Todos os 12 dtomos da formula unitaria sdo simetricamente distintos, cada um deles ocupando
o sitio de Wyckoff 2i, o que corresponde a um par de coordenadas genéricas (x,y,z) e (-X,-y,-
z). Existem 2 atomos simetricamente distintos de Mo (Mol e Mo2) e 8 de O (O1 a O8), mas
apenas 1 de Lie 1 deCr.

Os atomos de Mo encontram-se dentro de tetraedros MoOs, enquanto os de Cr
ocupam octaedros CrOs. Os octaedros do Cr estdo agrupados em pares, através do
compartilhamento de uma aresta delimitada por dois oxigénios do tipo O1, formando grupos

Cr2010 (Figura 3d). Os tetraedros do Mo2 fazem a conex&o entre grupos Cr201o paralelos que

estdo dispostos periodicamente ao longo da direcdao b (Figura 3d): eles ligam a aresta
compartilhada de um grupo Cr2010 (compartilhando um O1 com esse grupo) a um vértice de
um grupo Cr2010 vizinho (compartilhando um O5 com esse segundo grupo). Ja os tetraedros
do Mo1 fazem a conexao entre grupos Cr2010 vizinhos (Figura 3e) tanto ao longo da direcéo d
—ao compartilhar o0 O6 com um grupo Cr2010 € 0 O3 com o0 grupo paralelo — quanto ao longo
da direcdo ¢ — ao compartilhar o O6 com um grupo Cr.010 € 0 O4 com um segundo grupo

Cr2010 deslocado do primeiro na direcéo .

2.2 Teoria de grupos para o LiCr(MoOa4):

Por meio da Teoria de Grupos, verificamos os modos ativos no Raman e no
infravermelho para o LiCr(Mo0Os).. Os dados necessarios para o célculo sdo: o grupo espacial,
P1 (n° 2; C}* na notagdo de Schénflies); o nimero de formulas por célula unitaria (Z = 2);
numero de pontos de rede (LP = 1), o nUmero de atomos na formula (N = 12) e o sitio Wyckof
de cada atomo (2i). Esses dados foram obtidos a partir do CIF #247056 do banco de dados do
ICSD.

O primeiro passo foi realizar a previsao do nimero de modos vibracionais 6ticos e

acusticos do cristal de LiCr(MoQOa4)2 no centro da Zona de Brillouin (g = 0). Para isso devemos
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Figura 3 — (a-c) Estrutura cristalina do LiCr(Mo0O4). & temperatura ambiente, vista ao longo dos
eixos a, ¢ e b, respectivamente. (d-f) Ambiente em torno dos atomos Mo2, Mol e Cr,
respectivamente. Os atomos Li, Cr, Mol e Mo2 estdo mostrados em azul, rosa, branco e
amarelo, respectivamente. Os oxigénios ocupam apenas os Vértices de poliedros centrados nos
atomos Mo e Cr, e foram omitidos em todas as imagens para facilitar a visualizagdo. O contorno
da célula unitaria é marcado por linhas azuis tracejadas.

Fonte: Prépria Autoria.

calcular quantos modos vibracionais temos ao total para a célula primitiva. Como temos apenas
um ponto de rede, a célula unitaria convencional ja é a célula primitiva, e o total de modos

vibracionais para a célula primitiva é:
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3NZ=3-12-2=72. 1)
Descontando os trés modos acusticos, ficamos com:

3NZ—-3=72-3=69. (2)
Assim, temos 69 modos vibracionais 6ticos e 3 modos vibracionais acusticos.

Na sequéncia, aplicamos a Teoria de Grupos para o cristal de LiCr(MoOas).
utilizando a Tabela do Porto ("Normal Mode Determination in Crystals") (ROUSSEAU;
BAUMAN; PORTO, 1981) e determinamos a representacéo irredutivel dos modos vibracionais
oticos e acusticos. Utilizando a Tabela 8A do Porto, temos a seguinte representacdo do grupo
espacial e os respectivos sitios de simetria:

Cl > oofiC;(2)]+(h+g+f+e+d+c+b+a)C(l). €))
Como todos os 12 atomos pertencem ao sitio 2i, com multiplicidade 2, todos possuem a mesma
representacdo irredutivel, listada na tabela 8B do Porto:
C; — 34,4 + 34, 4)
Somando a contribuicdo de todos os atomos, a representacdo irredutivel total para o
LiCr(MoOa), torna-se:

Iy T Mooz = 364 + 364, (5)
Temos, portanto, o total de 72 modos de vibracdo, mesmo resultado obtido na Eq. (1).
Em seguida, usando a tabela 2E do Porto, determinamos a representacao irredutivel

dos modos vibracionais éticos (VO) e acusticos (AC). A dos modos vibracionais acusticos é
FjéCT(MOOA})Z — 3Au ) (6)

enquanto os modos vibracionais 6ticos sdo determinados subtraindo os acusticos do total:

l";’(i)CT(MOO4-)2 — F'I{:iCT(MOO4_)2 _ FALCl"CT'(MOO;],)Z (7)
LiCr(MoOy4), __
T, 2 = 364, + 334, . (8)

Temos, portanto, 3 modos acusticos e 69 modos vibracionais 6ticos — 0 mesmo resultado da
Eq. (2).

Usando novamente a tabela 2E do Porto e partindo da equacéo (8) verificamos que,
desses 69 modos vibracionais 6ticos, 36 sdo ativos no Raman e 33 no infravermelho (IR), com

representaces irredutiveis

FLiCT(MOO4)2 — 36Ag . (9)

Raman

FII;CT(MOOA;)Z — 33Au ] (10)
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3 FUNDAMENTOS DAS TECNICAS UTILIZADAS

Para caracterizacdo do LiCr(Mo0s)2 e da sua borra, foram utilizadas as técnicas de
espectroscopia Raman e difracdo de raios X. Abordaremos seus fundamentos a seguir.

3.1 Espectroscopia Raman

Quando uma luz monocromética incide sobre uma molécula pode correr
espalhamento elastico ou inelastico (SMITH; DENT, 2019). Quando a luz espalhada tem
basicamente 0 mesmo comprimento de onda e frequéncia do foton incidente, o processo é
elastico (j& que a perda de energia é minima) e o chamamos de espalhamento Rayleigh.
Contudo, ao incidir a luz, uma pequena fracdo dos fotons espalhados possuem frequéncia
diferente da original devido a quantidade de energia que é perdida ou absorvida pela molécula
(espalhamento ineldstico) — a esse chamamos de espalhamento Raman. Isto é, no
espalhamento Raman, a luz incidida e a espalhada possuem frequéncias distintas. O
espalhamento inelastico da luz foi postulado por A. Smekal em 1923 e observado
experimentalmente pela primeira vez em 1928 por C.V. Raman. O Raman recebeu o Nobel em
fisica logo em seguida (1930) devido a importancia da descoberta, e foi de quem a técnica que
se fundamenta nesse fendémeno recebeu 0 nome — espectroscopia Raman (BROWNE, 2020) .

O espalhamento Raman pode ainda ser dividido em dois tipos dependendo se a
molécula ganha ou perde energia vibracional para os fotons incidentes. No caso em que ela
ganha energia vibracional, chamamos de espalhamento Raman Stokes e, consequentemente, a
energia dos fotons que sdo espalhados é menor que dos incidentes. Quando a molécula perde
energia vibracional ap6s a incidéncia dos fétons, chamamos de espalhamento Raman anti-
Stokes e a energia dos fotons espalhados € maior que os incididos (KRISHNA; UNSWORTH,;
EDGE, 2016). Logo, a frequéncia da luz incidente (v,) é diferente da frequéncia da luz
espalhada (vo + v,), onde v,,, é a frequéncia vibracional da molécula.

Na Figura 4a, temos o diagrama dos processos de espalhamento Raman Stokes,
Rayleigh e Raman anti-Stokes e na Figura 4b é apresentado o espectro correspondente a cada
processo de espalhamento. A esquerda (Raman Stokes) da Figura 4a, a luz incide sobre uma
molécula, que apos a excitacdo decai para um nivel vibracional mais energético. Ao centro
(Rayleigh), apds a excitacdo devido a incidéncia da luz, a molécula volta para o nivel
vibracional com a mesma energia, ou seja, os fotons incidentes possuem a mesma energia dos

fotons espalhados. A direita (Raman anti-Stokes), o sistema ja estd em um nivel vibracional
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excitado e a luz espalhada é decorrente do seu decaimento para o estado de energia menor que
seu estado inicial, assim ela perde hv,, de energia para o foton espalhado [22, 23].

Figura 4 — Diagrama dos processos de espalhamento Raman Stokes, Rayleigh e Raman anti-
Stokes.
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m Rayleigh
3
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e anti-Stokes
2
£
Vo- Vm vo Vo +Vm

Fonte: Adaptado de (SMITH; DENT, 2019) e (CHO; AHN, 2020).

Estatisticamente, o estado fundamental (E,) é energeticamente favorecido, de
forma que h& maior quantidade de moléculas nesse estado. Portanto, a ocorréncia do
espalhamento Raman Stokes é favorecida, e a luz espalhada associada a esse tipo é mais intensa,
de forma que tipicamente é o tipo de espalhamento adotado na espectroscopia Raman (e foi 0
adotado neste trabalho). A temperatura T afeta a propor¢do entre as moléculas que estdo no
estado fundamental e as que estdo em estados excitados, logo também afeta a proporcéo entre

as intensidades dos espalhamentos anti-Stokes e Stokes, dada por:

_h m
_ (11)

Ianti—Stokes
)

IStokes
onde h € a constante de Planck, e kg é a constante de Boltzmann. Logo, com 0 aumento da

temperatura, € esperada uma diminuicéo da intensidade do espalhamento Stokes.
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Como a frequéncia da radiacdo espalhada carrega informacdo vibracional do
material, a espectroscopia Raman é usada para inferir informagdes sobre a estrutura e
propriedades das moléculas a partir de suas frequéncias.

Podemos explicar o espalhamento Raman a partir da teoria classica analisando a
interacdo entre uma molécula polarizada e um campo elétrico oscilante pertencente a uma onda
eletromagnética (laser). Esse campo € expresso como:

E = E, cos (wot) 12)

E= EO cos(2mv,t), (13)

em que E, é a amplitude da componente elétrica da onda eletromagnética, ¢ é o tempo, v, € a
frequéncia dessa radiagdo incidente, e w, = 2mv,.

A interacdo entre a molécula e as ondas eletromagnéticas perturba a nuvem
eletronica dela. Isso leva a uma separacdo de cargas, gerando assim, um dipolo induzido.
Portanto, 0 momento de dipolo da molécula pode ser produzido ou modificado pelo campo
eletromagnético, e quanto maior o campo for, maior sera 0 momento de dipolo, como nos diz a
equacao a seguir:

B = aE, (14)

onde o é a constante de proporcionalidade conhecida como polarizabilidade, que indica a

facilidade da molécula ser polarizada pelo campo. O dipolo da molécula, induzido pela radiagdo
eletromagnética, é dado por:

B = a E, cos(2mvyt). (15)

E importante lembrar, porém, que a polarizabilidade de moléculas n&o é constante.
Assim, para pequenos deslocamentos, podemos expandir a em série de Taylor e considerando
apenas os termos de primeira ordem, temos:

(16)

a=a0+<a)q+“'.
0

em que a, € a polarizabilidade em torno da posicéo de equilibrio e (da/dq), é a variacao de
a em relacdo a coordenada normal do sistema (g), também em torno da posicao de equilibrio.
Considerando uma vibracao harménica, podemos escrever g como sendo:
q = qo cos(2mv,t), a7
onde v,, é a frequéncia vibracional dos nucleos.
Substituindo a equacdo (17) em (16), temos
da

a = ay + (E) qo cos(2mv,t) + -
0

(18)
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Agora, inserindo a expressao (18) na (15), ficamos com:

N da = (19)
p=|ay + <E) qo cos(2mv,t) | Ey cos(2my,t).
0
R o da 5 (20)
p = agEy cos(2mvyt) + (E) qo Eo cos(2mvyt) cos (2mv,t).
0

Fazendo uso da relagdo trigonométrica cos(a)cos(b) = Y [cos (a +b) + cos (a — b)],

temos:

-

. 1 /da >
P = aoE, cos(2mvyt) + = (%) qo Eo cos(2mvyt + 2mv,t)

2 0
(21)
1 /da o
3 <E)o qo Eq cos(2mvyt — 2mv,t)
Colocando alguns termos em evidéncia, chegamos finalmente a
. (22)

N 1 /da >
p = agEy cos(2myyt) + 5 (E) qo Eofcos [2m(vy + v,,)t] + cos[2m(vy — v,)t]}.
0

Observando cada termo da equacdo acima, especificamente suas frequéncias,
conseguimos facilmente associa-las aos espalhamentos Rayleigh (primeiro termo), Raman anti-
Stokes (segundo termo) e Raman Stokes (terceiro termo), onde no primeiro ndo ha alteracdo na
energia final em comparacdo com a inicial, no segundo a energia final € maior e no terceiro a
energia € menor. Nota-se ainda, que para termos espalhamento Raman é necessario que
(da/dq), seja diferente de zero.

3.1.1 Variacdo da frequéncia de vibracdo com a temperatura

Apresentaremos aqui uma descricdo simplificada da origem da variacdo da
frequéncia de vibracdo com a temperatura em virtude da existéncia de anarmonicidade. Para
iss0, consideraremos uma particula de massa m realizando uma oscilagdo unidimensional (ndo
necessariamente harménica) de pequena amplitude, com distancia instantanea x em relacéo a
certa posicao de referéncia arbitraria. Consideraremos ainda que a energia potencial do sistema
U(x) é uma funcdo dessa distancia e que pode ser expandida como um polinémio de ordem
maior ou igual a 2, com coeficientes c,:

U(x) = cx? + Z cpx™. (23)

n>2
A frequéncia v dessa vibragéo sera dada por
1 |key

_ L |fer (24)
v 2r | m’
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onde

92U (x)
ke = 0x2

= 2¢, + z n(n — 1)c, (x)"2. (25)

x=(x) n>2

Ou seja, para esse caso simples unidimensional,

v |2c, + Z n(n — 1)cp(x)n-2. (26)

n>2

Se a vibragdo for puramente harmonica, todos os coeficientes com n # 2 s&o nulos
e a frequéncia vibracional ndo possuira dependéncia com a distancia média em relacao a posicédo
de referéncia. Por outro lado, se os demais coeficientes ndo forem nulos (i.e., se houver
anarmonicidade), o valor da frequéncia vibracional dependera da distancia média em relacéo a
posicao de referéncia.

Nos materiais (cristalinos ou ndo), a distancia instantanea x;; de cada atomo i em
relacdo a seus vizinhos j varia no tempo devido as vibragdes atdmicas existentes no material,
mas possui um valor medio (x;;) para cada temperatura. Com base na discussédo feita mais
acima, para uma vibragdo puramente harmonica o valor de v n&o seria afetado por essa
dependéncia de (x;;) com a temperatura, mas em casos reais — onde ha anarmonicidade — v
variard com a temperatura. Como c, € positivo, mas os demais coeficientes sdo tipicamente
negativos (KITTEL, 2004), se a distancia (x;;) aumenta com a temperatura (que € o
comportamento tipico), é esperado uma diminuicdo na frequéncia v (chamado de
‘amolecimento’) com o aumento da temperatura. Por outro lado, se a distancia (x;;) diminui
com a temperatura, hA um aumento na frequéncia (‘endurecimento’) com o aumento da
temperatura.

Vale frisar que, na préatica, as vibragbes em materiais sdo coletivas, envolvendo
varios atomos, de forma que a demonstracdo acima é uma simplificacdo significativa do
fendmeno. Porém, ela é Gtil para fornecer o insight de que o endurecimento de um modo
vibracional com o aumento da temperatura pode ter como origem a aproximagéo entre um ou
mais pares de atomos envolvidos nessa vibragéo especifica.

3.1.2 Instrumentacdo Raman

A espectroscopia Raman investiga a estrutura quimica dos materiais e revela
informacdes sobre a pureza, polimorfismo, estrutura quimica, interacdes moleculares etc. E
uma técnica que pode ser usada para diferenciar materiais rapidamente, visto que o0 espectro

Raman geralmente fornece uma assinatura quimica diferente para cada material/molécula.
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Um diagrama simplificado do principio de funcionamento da espectroscopia
Raman ¢ apresentado na Figura 5. Para anélise Raman, usa-se um espectrdmetro com um feixe
de radiacdo monocromatica, que é focalizado na amostra de estudo. O feixe que é espalhado é
coletado e enviado ao monocromador que separa 0s comprimentos de onda da luz que foi
coletada. Esses comprimentos de ondas séo entéo focalizados em um detector de carga acoplada
(CCD, do inglés charge-coupled device), que identifica a intensidade da radiagdo para cada
comprimento de onda. Esses valores da intensidade da radiacdo em funcdo do comprimento de
onda sdo enviados para um computador que processa os dados e fornece um espectro de
intensidades da luz espalhada.
Os filtros tém papel importante na anéalise Raman pois sdo usados para separar linhas
Raman relativamente fracas de intensas radiacdes dispersas de Rayleigh (no laboratério onde

realizamos as medidas, tinhamos a disposic¢éo os filtros EDGE e NOTCH).

3.2 Difracéo de raios X (XRD)

No fim do século XIX ja havia uma boa ideia de como era 0 empacotamento dos
atomos, portanto, ja existia uma area que podia ser entendida como cristalografia. Mas faltava
uma técnica que permitisse obter a informacao do ordenamento atémico. O fisico alemdo Max
von Laue conseguiu posicionar um cristal na frente de um feixe de raios X e registrar o que era
observado, recebendo em 1914 o prémio Nobel pela descoberta da difracdo de raios X em
cristais.

A geracdo de raios X da-se mediante ao choque de uma particula altamente
energética em um alvo metalico. Na préatica, geralmente, elétrons com alta energia cinética sdo
gerados no catodo de um tubo catddico e sdo desacelerados bruscamente ao colidirem com a
superficie metalica do anodo (BLEICHER; SASAKI, 2000).

Figura 5 - Diagrama simplificado do principio de funcionamento da espectroscopia Raman.
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Fonte: Adaptado de: (SKOOG, DOUGLAS A.F. JAMES HOLLER, 2018).

O esquema da producdo de raios X em escala atbmica é mostrado na Figura 6. Um
elétron altamente energizado ao atingir o alvo (1) libera um elétron dele (da camada K do
elemento do qual o alvo é composto). Em decorréncia disso, cria-se um buraco eletrénico nessa
camada (2). Para restaurar a estabilidade do atomo, um elétron da camada L transita para a
camada K, ocupando entéo o buraco eletronico (3). Nesse processo de transi¢do da camada mais
externa L para a camada menos externa K o elétron libera energia na forma de foton de raios X
(4).

A difracdo de raios X decorre do espalhamento de raios X pelas nuvens eletronicas
do material. Quando a onda espalhada possui mesma energia, fase e energia definida,
chamamos de espalhamento coerente; quando nenhuma dessas propriedades sao preservadas
apos a onda ser espalhada chamamos de espalhamento incoerente, conhecido como o efeito
Compton (BLEICHER; SASAKI, 2000).

A interferéncia construtiva decorrente da irradiacdo de um cristal por raios X
(Figura 7a) gera a difracdo de raios X. A configuracdo (Bragg-Brentano) usada nas medidas
deste trabalho difere da mostrada na Figura 7a e € melhor representada pelo esquema na Figura
7b. O padrdo de difracdo observado €& descrito pela Lei de Bragg,
nA = 2d sen(0), onde d ¢ a distancia entre planos atbmicos, A € o comprimento de onda, n €
qualquer nimero inteiro e 6 € o0 &ngulo de incidéncia em relagdo ao plano considerado (JONES,
2014a). Quando a lei de Bragg € obedecida, temos um pico de intensidade devido a
interferéncia construtiva.

Pela lei de Bragg, vemos que a posi¢do angular de um pico no difratograma é
inversamente proporcional a distancia entre os planos atdbmicos correspondentes a esse pico.

Assim, se 0 material expande em determinada direcdo, picos correspondentes a planos
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perpendiculares a essa direcdo deslocam-se para valores de angulos menores. J& uma contracéo
nessa direcdo € acompanhada pelo deslocamento para a direita desses picos.

A difracéo de raios X é uma técnica nao destrutiva que fornece informacdes sobre
a estrutura de um cristal, como parametros de rede, grupo espacial, entre outros por meio padrédo
de difracdo dele (METHODS FOR ASSESSING SURFACE CLEANLINESS, 2019).
Figura 6 — Diagrama da geragao de raios X a nivel atdbmico.
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Adaptado de: (BLEICHER; SASAKI, 2000).

Figura 7 — Esquema ilustrativo do fenémeno de difracdo de raios X. A lei de Bragg descreve a
condicéo de difragéo.
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Fonte: Adaptado de: (JONES, 2014b) e (YALE, [s.d.]).
3.2.1 Refinamento Rietveld

O método de refinamento Rietveld é uma técnica poderosa para caracterizacdo de
materiais cristalinos proposta por Hugo Rietveld na década de 1960 (RIETVELD, 1969). A
partir da difragdo de raios X de materias em po, que resulta em um padrdo de reflexdes, o
método Rietveld ajusta um perfil calculado (com parametros estruturais e instrumentais) aos
dados observados (experimentais) por meio de um ajuste de minimos quadrados (WILL, 2010).

O método do Rietveld busca a minimizacéo de uma funcdo @ que verifica a diferenca

entre um perfil calculado (Y;°*") e os dados observados (Y;°2%):
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n
_ b 12
¢—Zwi(1’i" s _ ygal)?, @7)
i=1

onde w; = 1/0 € 0 peso atribuido ao i-ésimo ponto de dados, ¢ é o desvio padrdo, e a soma
se da ao longo de todos os pontos de dados n. Expandindo essa equacdo para o caso de uma
fase medida com um comprimento de onda, considerando as funcGes de forma de pico
(gaussianas, lorentzianas ou pseudo-Voigt) e a sobreposi¢do dos picos de Bragg (dados da

difracdo de raios X sdo unidimensionais), temos:
2

n m
= > wid v = b+ K ) G| (28)
i=1 j=1

em que, b; € o background para o i-ésimo ponto, K é o fator de escala de fase, m € o nimero de

reflexdes de Bragg que contribuem para intensidade da i-ésima reflexdo, I; é a intensidade

integrada do /-ésimo pico e y;(x;) é o valor da funcdo de perfil de pico na posicdo do dado i.
Para o caso onde o material possua um numero p de fases, a contribui¢do de cada

uma é levada em conta:

n 14 m 2
¢ = Z wi | YO — (b + z K; z Lyjyi(xi)) | (29)
i=1 =1 =1

Podemos observar na equagdo acima que minimizar o background é fundamental
para um bom ajuste de perfil, pois as funcGes dependem apenas das contribuicdes das
intensidades integradas e dos parametros de perfil do pico. Outro ponto é que o aumento de
fases no material aumenta a complexidade do ajuste visto que mais picos de Bragg sdo
adicionados a ele (VITALIJ K. PECHARSKY E PETER Y. ZAVALIJ, [s.d.]). Apesar disso,
devido a independéncia entre os fatores de escala de cada fase, € possivel determinar
quantitativamente a propor¢do da mistura de cada fase no material, como fizemos neste
trabalho.

Os parametros de qualidade estabelecem desvios entre as intensidades
experimentais e as calculadas. O refinamento Rietveld considera a corregéo da linha de base, e
temos os fatores de perfil Rp, R, , Rexp, geralmente usados, e o x2. O residuo R, € definido

como:

Z ?_1|Yiobs _ Yicalc |

Ry=—"—————x100%. (30)
i=1%i

Ja o residuo ponderado do perfil, R,,,,, €:
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1/2

X 100 % . (31)

Ryp = [ w17 — YiC:lC)Z
. Wl.(YiObS)

O residuo de perfil esperado (valor estatisticamente esperado para o R,,,, para 0 caso em que o

modelo seja 0 mais apropriado para descrever o sistema), R, € dado por:

1/2

n —

Reyp = [ p 2] x 100 %, (32)
D=1 Wi(YiObs)

Por fim, 0 G.O.F (goodness of fit), que também ¢é identificado como y2 ou S, indica quio bom
0 ajuste estad em relacdo ao que seria esperado no caso em que se estivesse usando o modelo

mais apropriado, e € definido por:

, n Wi(YiObS _ Yicalc)z ~ Rup 2 23
. _[Rwn | @)
n—p Rexp

Um bom refinamento estd diretamente relacionado a qualidade dos dados, a

qualidade do modelo (incluindo aproximac®es iniciais) e a experiéncia de quem esta realizando

0 procedimento.

3.3 Microscopia eletrénica de varredura (SEM)

A microscopia eletrdnica de varredura (SEM, do inglés scanning electron
microscopy) é uma técnica ndo destrutiva muito usada na caracteriza¢do de materiais para obter
informacdes sobre a microestrutura, forma, tamanho do grao, entre outras propriedades por
meio do escaneamento da superficie deles com um feixe de elétrons (INKSON, 2016a).

O principio do microscépio eletrénico de varredura é dado da seguinte maneira:
uma amostra contida dentro de uma coluna de vacuo do microscépio, tem sua superficie varrida
por um feixe de elétrons que esta focalizado nela (Figura 8) e a interacdo entre o feixe e a
amostra resulta em sinais que sao detectados eletronicamente e amplificados por equipamentos
adequados. Esses sinais incluem elétrons secundarios (SE, do inglés secondary electrons),
elétrons refletidos ou retroespalhados (BSE, do inglés backscattered electrons), raios X e luz
(catadoluminescéncia), corrente absorvida e elétrons transmitidos (Figura 8). (AKHTAR et al.,
2018a)

Todos os microscopios eletronicos de varredura possuem detectores de elétrons
secundarios. Esses elétrons possuem baixa energia, na ordem de 50 eV, o que limita o caminho
médio que o elétron percorre na matéria antes de perder sua energia. Dessa forma, os SEs

adentram poucos nandémetros da superficie da amostra.



Figura 8 - A interacdo do feixe de elétrons com a amostra e o sinal emitido pela amostra.
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Fonte: Adaptado de (INKSON, 2016b) e (AKHTAR et al., 2018b).
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4 MATERIAIS E METODOS

Todas as etapas de sintese e caracterizacdo foram realizadas na Universidade
Federal do Maranhdo (UFMA). Os detalhes de cada etapa sdo descritos a seguir.

4.1 Sintese do material ativo e producao da borra

A sintese foi realizada por reacdo de estado sélido, no Laboratorio de Sintese de
Ceramicas Avancadas (LSCA, coordenado pelo prof. Dr Clenilton Costa dos Santos) da
UFMA. Apesar de o LiCr(MoOg). ja ter sido sintetizado por reacdo de estado solido na
literatura, a rota especifica de reacéo de estado sélido que usamos aqui € nova. Na literatura, o
material foi sintetizado usando sais dos metais de transi¢édo e duas etapas, cada uma envolvendo
moagem + calcinacdo em uma temperatura diferente. Aqui, usamos Oxidos de metais de
transicdo como precursores e adotamos apenas uma etapa de moagem + calcinagdo. Utilizamos
como precursores carbonato de litio (Li2COs, Isofar, 98%), 6xido de cromo (Cr203, Isofar, 99%)
e triéxido de molibdénio (MoOQs, Sigma Aldrich, > 95,5%), em proporcGes estequiométricas de
forma a obtermos 5 g do produto, segundo a reacao:

2Mo05 + 0,5 Li,CO5 + 0,5 Cr,03 — LiCr(Mo0,), + 0,5 CO0, 1. (34)
Com base na reacdo acima, determinamos a massa necessaria de cada reagente para a sintese
de 5g do produto e os pesamos em uma balanca de precisao (3,7997 g de MoO3; 1,0031 g de
Cr,03 e 0,4876 g de Li.COs).

O procedimento seguinte foi a moagem dos pds usando o moinho de bolas. Para
isso, colocamos 11 esferas de zirconia (com cerca de 10 mm de didmetro cada) no fundo de um
jarro de inox com paredes e tampa revestidos de zirconia, colocamos 0s reagentes ja pesados,
preenchemos o jarro com uma quantidade de alcool isopropilico suficiente para cobrir as esferas
e os reagentes, fechamos o jarro e o colocamos no moinho. O material foi moido por 12 h a 400
rpm. Todo o procedimento foi feito em ar, sem uso de atmosfera inerte.

Apds a moagem, posicionamos uma peneira na boca de um béquer e despejamos
nela a mistura de reagentes moidos + alcool isopropilico + esferas de zircénia. A peneira foi
usada para reter as esferas. Para minimizar perdas do material, por¢6es da mistura que ficaram
ligeiramente aderidas ao fundo do jarro e as esferas foram recuperadas usado jatos de alcool
isopropilico. O béquer foi levado a mufla a 120 °C por 12 h em ar para evaporagdo do alcool.
Concluida a secagem, retiramos o p0 seco do béquer e o desaglomeramos e homogeneizamos

em um almofariz de agata usando um pistilo também de agata. Por fim, calcinamos o p6 em um
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cadinho de alumina em ar a 823 K por 12 h. A taxa de aquecimento foi de 5 K/min, e a taxa de

resfriamento nominal foi de 20 K/min.

4.1.1 Producdo da borra

Para a produgdo da borra, além do material ativo, usamos o super P (carbono
condutor), o ligante PVdF a 1,5% (fluoreto de polivinilideno, Aldrich chemistry, MW ~534 por
GPC) e o solvente NMP (N-metil-2-pirrolidona, Sigma Aldrich, 99,99%). A proporc¢éo
(material ativo):SuperP:PVdF usada foi de 8:1:1, em massa. Em um caso tipico de produgdo da
borra, pesamos 0,0118 g do LiCr(MoOs)2, 0,0015 g de SuperP, e 0,0983 g da solugéo de PVdF.
Todos foram misturados em um almofariz de agata até obtermos uma borra homogénea (Figura
9a,b). A borra foi levada a mufla para secagem por 30 minutos a 90°C. Esse procedimento de

producéo da borra foi repetido algumas vezes conforme necessidade de mais borra para analise.

Figura 9 — (a,b) Processo de homogeneizacao da borra, seguida dela seca; (c,d) montagem do

aparato usado na calcinacao sob atmosfera de argonio.
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Fonte: Propria autoria.
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Tanto as medidas de difracdo de raios X quanto as medidas de espectroscopia
Raman da borra foram ex situ, portanto, calcinamos porc6es da borra, cada uma a uma
temperatura distinta, e em seguida fizemos a medida de cada uma. As calcina¢6es foram nas
seguintes temperaturas: 90 °C, 150 °C, 200 °C, 250 °C, 300 °C, 350 °C, 450 °C, 500 °C, 550
°C e 600 °C, sempre por 30 min. A taxa de aquecimento usada foi de 20 K/min e apés o fim do
patamar o forno era desligado até a amostra atingir a temperatura ambiente naturalmente. Vale
ressaltar que mantivemos o histérico das calcinacfes simples, de modo que uma vez calcinada,
aquela porcao de borra ndo foi calcinada novamente. As calcinacdes foram realizadas em uma
barquinha de alumina sob atmosfera de argonio usando um forno tubular (Figura 9c,d), no
laboratério de Eletroquimica da UFMA (LELQ, coordenado pelo prof. Dr Auro Atsushi
Tanaka).

4.2 Caracterizacao por difracéo de raios X

Para a analise a temperatura ambiente de difracdo de raios X do material ativo
LiCr(MoOs). , usamos o difratdmetro de raios X da Bruker, modelo D8 Advance (Figura 10),
A (CuKa) = 1.54056 A (sem monocromador); 0 intervalo de 20 foi 10° — 110°, e o passo de 260
foi de 0.02°. Para a borra, o intervalo de 26 foi 5° — 70°, 0 passo de 20 foi de 0.025° em todas,
exceto para a borra aguecida a 600 °C que foi realizada com passo de 0.020°. Em todas as
medidas a tensdo utilizada no tubo do difratdmetro foi de 40 kV e a corrente de 40 mA.

Para as medidas in situ a altas temperaturas do LiCr(MoOas)2, usamos um
difratbmetro de raios X da Bruker, modelo D8 Discover, equipado com um detector linear
LYNXEYE XE-T e com uma camara de forno de alta temperatura modelo HTK 1200N da
marca Anton Paar. Os pardmetros das medidas foram: intervalo de 26 de 10° — 100°, com passo
de 0.02°, corrente e tensdo de 40 mA 40 kV, respectivamente, e A (CuKa) = 1.54056 A, sem
monocromador nem filtro de niquel.

As caracterizacGes de XRD foram realizadas na Central Multiusuario de Pesquisa
em Materiais e Biossistemas - CeMatBio (coordenada pelo prof. Dr Alan Silva de Menezes) da
UFMA.

4.2.1 Refinamento Rieveld
Para o refinamento Rietveld do material ativo e da borra, usamos o software GSAS-
I1 (TOBY; VON DREELE, 2013). O background foi ajustado com polinémios de Chebyschev;

foram usados 10 termos. Em todas as amostras investigadas neste trabalho havia mais de uma
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fase presente. A fracdo em massa (W) de cada fase foi obtida diretamente do arquivo .Ist gerado
pelo GSAS-II. Ja a fracdo molar (x) de cada uma das duas fases foi obtida a partir das

respectivas fracOes de massa e massas molares por meio das seguintes expressoes:

1 .
WM,
1

WiM,’

visto que as fracOes de fase reportadas pelo GSAS-II ndo sdo fragdes molares diretamente,

x1:

(35)

x2:

porque sdo ponderadas pelo numero de formulas unitarias por célula. Usamos aqui My crmo0,),

= 378,81 g/mol e Mc,,, = 151,99 g/mol.

Figura 10 - Difratdmetro de raios X (Bruker, modelo D8 Advance) usado para medidas a
temperatura ambiente e para as medidas ex situ da borra.

Fonte: Propria autoria.

4.3 Caracterizagdo por espectroscopia Raman
As medidas de espectroscopia Raman foram realizadas no Laboratério de
Espectroscopia Vibracional e Impedancia (LEVI, coordenado pelo prof. Dr Clenilton Costa dos

Santos) da UFMA. O espectrometro usado foi o T64000, com detector Symphony Il. A amostra
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foi excitada com laser de comprimento de onda A = 532 nm, com filtro de 10% e grade 1800
gr/mm. O tempo de aquisigéo foi de 60 s e foram usadas 6 acumulag¢des. As medidas foram no
intervalo 70-1100 cm™. As medidas Raman in situ em funcdo da temperatura foram realizadas
em um pequeno forno dedicado, com janela de quartzo. Além da primeira medida a 301 K
(aproximadamente a temperatura ambiente), foram feitas medidas entre 323 K e 973 K em

patamares, com passo de 50 K.

4.3.1 Ajuste dos espectros

O ajuste dos espectros foi realizado no Fityk ap6s a remocdo da linha de base
usando o LabSpec (Horiba). Usou-se a lorentziana como fungéo de perfil para descrever a
maioria dos picos, mas alguns deles (aqueles com posi¢des 105, 141, 166, 174, 194, 501 e 557
cm? & temperatura ambiente) foram ajustados usando a fungdo pseudo-Voigt com iguais

proporcdes entre a parte lorentziana e a gaussiana (parametro shape = 0.5 no Fityk).

4.4 Caracterizagdo por microscopia eletronica de varredura

Para a aquisicdo de imagens do material ativo por microscopia eletronica de
varredura (SEM, do inglés scanning electron microscopy), um pouco do p6 dele foi depositado
sobre uma fita de carbono em um stub e a metalizado com 20 nm de Ag. O equipamento
utilizado para a aquisicdo das imagens foi o Quanta FEG da Central Analitica da UFC, com

tenséo da fonte de 20 kV, no modo Secondary Electron (SE).



42
5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Aspecto e morfologia do LiCr(MoOa4)2

O material ativo foi obtido na forma de um p6 cinza. Conforme verificado por
andlise de microscopia eletrnica de varredura (SEM), o tamanho das particulas estava na faixa
400 nm — 7 um, com algumas exibindo morfologia na forma de placas de espessura na faixa
300 nm — 700 nm (Figura 11).

Figura 11 — Imagens de SEM de diferentes regides de um pouco de p6 de LiCr(MoOsa)2
depositado sobre fita de carbono, com magnificacGes de (a) 100 mil vezes, (b,c) 20 mil vezes e
(d) 5 mil vezes.
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Fonte: Propria autoria.

5.2 Estrutura cristalina do LiCr(MoOas)2 a temperatura ambiente por XRD

A pureza e estrutura do LiCr(MoOa4)2 preparado por reacdo de estado sélido foram
sondadas por meio de XRD a temperatura ambiente em ar. O padrdo de difracdo obtido (Figura
12) é bem explicado pela fase principal LiCr(MoOa). e pela subfase Cr203, correspondentes as
fichas cristalograficas do ICSD (Inorganic Crystal Structure Database) #247056 e #201102,
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nesta ordem. As fracbes em massa e molar da subfase foram, respectivamente, 1,8(3)% e
4,4(3)%. O LiCr(MoQa4), apresenta estrutura triclinica, com grupo espacial P1 (n° 2) [13, 19].
O Cr03 possui estrutura trigonal, com grupo espacial R3¢ (n° 167). Aqui adotamos a

representacdo hexagonal para os eixos (setting R3c:h).

Figura 12 — Refinamento Rietveld do LiCr(Mo00Os).. Em pontilhado preto temos o padréo de
raios X observado, em vermelho temos o padréo calculado e em verde, na parte inferior, temos
0 residuo.
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Fonte: Propria autoria.

O meétodo de refinamento Rietveld (RIETVELD, 1969) foi usado para determinar
parametros estruturais e microestruturais (ex: parametros de rede, tamanho de cristalito,
coordenadas fracionarias) a partir de um modelo da estrutura cristalina do material. Usamos o
software GSAS-II (TOBY; VON DREELE, 2013).

O refinamento Rietveld usando as duas fases resultou em fatores de qualidade
satisfatorios (S = 1,64, y? = 10094, Rwp =8,18%) e em boa concordancia entre os perfis
observado e calculado (Figura 12) [13, 19]. Os parametros de rede obtidos para o LiCr(MoOa4)2
a temperatura ambiente foram a = 6,7081A, b = 7,1621 A e ¢ = 7,2292 A. Uma lista mais
completa dos parametros cristalinos é apresentada na Tabela 1.

Tabela 1. Pardmetros estruturais do LiCr(MoQa)2 com grupo espacial P1 (n° 2) determinados a
partir do refinamento Rietveld. O desvio padrdo dos parametros é indicado entre parénteses.

a(A) b (A) c(A) a (%) B (°) Y ()
6,7081(9)  7,1621(6)  7,2292(8)  91,0752(20) 110,3974(19) 105,4987(17)
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Sitio de

Elemento Wyckoff X y z Uiso (A%
Mo 2i 0,3238(5)  0,4679(5) _ 02188(5) _ 0,0296(14)
Mo i -0,1665(5)  0,0759(5)  0,2875(5)  0,0275(14)
cri+ i -0,0899(11) 0,6013(10)  0,3255(10)  0,0339(22)

Li* i -0,722(10)  -0,065(9)  0,149(10)  0,025(20)
0% i -0,0840(24) 0,3456(23)  0,3834(23)  0,015(6)
o> i -0,2282(28) 0,0581(26)  0,058(3) 0,061(8)
0% i 0,632(4)  0,5833(30) 0,3471(31)  0,125(11)
o> 2 0,2518(22) 0,4670(21) -0,0307(25)  0,025(7)
0% 2 .0,0133(27) -0,1277(25)  0,3433(22)  0,036(7)
0> 2 0,1966(25) 0,6451(21) 0,2757(21)  0,010(6)
0% 2 0,2374(22)  0,2105(22)  0,2665(22)  0,011(6)
0> 2 0,374(3)  0,0012(25) 0,3416(31)  0,070(9)
Densidade (g/cm?®) D (nm) V (A3)

4,0415 262,52 311,287(16)

Fonte: Propria autoria.

Tabela 2. Pardmetros estruturais do Cr,O3 com grupo espacial R3c:h (n° 167) determinados a
partir do refinamento Rietveld. O desvio padrdo dos parametros é indicado entre parénteses.

a(A) b (A) c(A) o (°) B (°) Y (©)
4957(4)  4,957(4)  13,556(8) 90 90 120
Elemento sti;icokg?f X y z Uiso (A?)

cr3* 12 ¢ 0,00000 0,00000 0,3445(30) 0,0296(14)

0> 18¢ 0,300(18)  0,3456(23)  0,25000 0,015(6)

Densidade (g/cm?®) D (nm) V (A3)

5,2493 2,83 288,48(24)

Fonte: Propria autoria.

5.3 Estrutura cristalina do LiCr(Mo0Oa)2 a altas temperaturas por XRD in situ
A evolucdo do padréo de difracdo com a temperatura € mostrada na Figura 13. Nao

foi observado transicao de fase estrutural nem decomposicao. Contudo, € possivel observar que,
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além do comportamento tipico do deslocamento de picos para &ngulos menores, alguns picos
deslocaram-se para angulos maiores, indicando dilatacdo térmica negativa em pelo menos um
dos eixos do material. Além disso, a anisotropia resultante da simetria triclinica permite que a
dilatacdo térmica seja bem diferente em diferentes direcdes, fazendo com que picos diferentes
se desloquem de forma bem diferente uns dos outros. Isso causou efeitos como a separacao de
grupos de picos que estavam parcialmente superpostos a 300 K (como, por exemplo, em ~51°
e ~43°) e até a inversdo da sequéncia de picos, como o 020 e o 002 (que estavam,
respectivamente, em 26,10° e 26,59° a 300 K, cruzaram-se e ficaram superpostos em
temperaturas intermedidrias, 673 K — 723 K, e terminaram em 26,09° e 25,88° a 973 K).

Figura 13 - Grafico de contorno resultante de medidas consecutivas de DRX do LiCr(MoOQa4)2,
realizadas em funcéo da temperatura, partindo de 300 K e chegando até 973 K, com passo de
50 K (exceto entre 300 K e 323 K, cujo passo foi 23 K). Regides claras correspondem a picos.
Quanto mais clara e proxima do amarelo for a cor, maior a intensidade.
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Fonte: Propria autoria.
O comportamento da expansdo termica em diferentes direcdes do material foi
quantificado em seguida por meio de resultados de refinamento Rietveld realizados para todas

as temperaturas. A Figura 14 mostra o comportamento dos parametros de rede a, b, ¢, a, f, y €

V do LiCr(MoOs)2 em fungédo da temperatura (de 300 K a 973 K). Os comportamentos dos



46

parametros a e y em fungdo da temperatura puderam ser bem ajustados com polindmios de
primeiro grau, enquanto os demais requereram polindémios de segundo grau. O volume também
foi ajustado com um polindmio de segundo grau. Os valores dos coeficientes obtidos dos
polindbmios estdo listados na Tabela 3. Analisando os valores desses parametros em T = 300 K
eem T =973 K, determinamos a variacdo deles com a temperatura, onde que os parametros de
rede a, b, ¢, a, S, y e V apresentaram variacdo de 0,67%, -0,61%, 2,7%, 0,51%, 0,49%, 1,07%
e 3,02%, respectivamente.

Os coeficientes de dilatacdo térmica (Figura 15) referentes a cada parametro de rede

(x =a, b ou c) foram entdo determinados atraves da equagado

1 dx(T)
= 36
a,(T) *(T) dr (36)
Expressando o parametro de rede genérico x (que pode ser a, b, ¢, a, £ ou y) como
x(T) = xq + x,T + x,T?, (37)

o coeficiente de dilatagcdo térmica pode ser escrito explicitamente em termos dos parametros do
ajuste, x,, x; € x5, COMO:

xq + 2x,T
xo + x,T + x,T?%

a,(T) = (38)

No caso em que os ajustes foram feitos usando polinbmio do primeiro grau, x, = 0. O

coeficiente de dilatacdo térmico volumétrico, S, foi calculado por uma expresséo analoga:

1 av(T)
— 39
de forma que, usando uma expressao do tipo (37) também para o volume, obtemos:
xq + 2x,T

A0 = xo + x,T + x,T? (40)

A dependéncia dos a, e de f com a temperatura é mostrada na Figura 15. Nota-se
que os a, diferem significativamente entre si, 0 que é consistente com o comportamento
observado na Figura 13. Além disso, chama a atencdo o fato de o material exibir coeficiente de
expansdo térmica negativa (NTE) na direcdo do eixo b durante todo o intervalo de temperatura

Figura 14 - Dependéncia dos parametros de rede a, b, ¢, o, B, y ¢ V do LiCr(MoO4)> com a
temperatura.
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Fonte: Propria Autoria.

Tabela 3. Coeficientes obtidos a partir dos ajustes dos parametros de rede a, b, ¢, a, 8, y e V do

LiCr(MoOs4)2 em funcdo da temperatura.
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X0 X1 X2
a 6,6866 6,66008 x10° _
b 7,19635 -1,47087x10* 6,62585%10®
C 6,62585x10® 4,73793x10* 1,25799x107

o 90,8001 0,001 -2,46076x10°7
B 110,1622  7,53367x10® 4,56674x10°
y  100,9583 -0,00164

V  305,81588 0,01846  -3,18301x10°

Fonte: Propria autoria.

Figura 15 - Coeficientes de dilatacdo térmica volumétrica () e linear dos parametros de rede
(g, ap, a;) do LiCr(MoOs)> em fungdo da temperatura T. Todos os valores foram
multiplicados por 107 para a escala ficar com valores inteiros, como usual na literatura [34].
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Fonte: Propria Autoria.
investigado (aproximando-se de zero a altas temperaturas). E possivel compreender a origem
desse fendbmeno ao analisarmos de forma mais aprofundada a evolucdo da estrutura cristalina

com a temperatura, o que é feito a seguir.
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Observamos que os tetraedros de Mo2, que conectam 0s grupos CroMozo vizinhos
ao longo da direcdo do eixo b, mantém a distancia média entre 0 Mo2 central e 0s oxigénios
dos vértices aproximadamente constante (Figura 16a), mas progressivamente rotacionam
(Figura 17a) para acomodar a expansdo dos grupos CroMozo ao longo da direcéo do eixo ¢ —
caracterizada principalmente pela distancia entre o Cr central e 0os oxigénios apicais, O4, bem
como pela distancia entre o Cr central e os oxigénios que ficam na aresta compartilhada, O1
(Figura 16b). Essa rotacéo dos tetraedros encurta a distancia entre grupos vizinhos de Cr2Mozo
ao longo da direcéo do eixo b, reduzindo o pardmetro de rede nessa direcéo.

Esse comportamento principal descrito acima, contudo, ndo ocorre de forma
mondtona, sendo modulado por outros comportamentos que ocorrem em faixas especificas de
temperaturas. Entre 300 K e 473 K, os dois &tomos de Cr do grupo CroMoio aproximam-se
(Figura 18a), resultando no aumento do comprimento da aresta compartilhada (Figura 18b).
Essa tendéncia limita a expansdo na direcdo do eixo c, limitando também a rotacdo dos
tetraedros de Mo2 (Figura 17a) e, consequentemente, a contragao na direcdo do eixo b. Ja entre
523 K e 773 K, os dois atomos de Cr do grupo CrMozo afastam-se (Figura 18a), permitindo
acelerar a expanséo na direcao do eixo c. Além disso, 0 comprimento da aresta compartilhada
no grupo CraMoio diminui (Figura 18b), tensionando a ligacdo entre o Ol (da aresta
compartilhada) e 0 Mo2, que por sua vez é relaxada por meio da rotacdo do tetraedro de Mo2.
Isso permite uma maior taxa de rotagéo dos tetraedros de Mo2 com a temperatura (Figura 17a)
e, consequentemente, maior taxa de contracdo na direcdo do eixo b. Por fim, entre 823 K e 973
K, os dois atomos de Cr do grupo Cr.Mo1o continuam a afastar-se (Figura 18a), de forma que a
tendéncia ao longo do eixo ¢ ndo sofre alteracdes significativas. Por outro lado, o0 comprimento
da aresta compartilhada volta a diminuir (Figura 18b), limitando a rotacdo dos tetraedros de
Mo2 (Figura 17a) e, consequentemente, limitando novamente a taxa de contracéo na direcédo do
eixo b, que agora aproxima-se de zero. Com isso, a expansao ao longo de ¢ € agora parcialmente
acomodada mediante uma distor¢do no octaedro de Cr por meio do deslocamento do O5 (que é
0 outro oxigénio que é compartilhado entre o octaedro de Cr e o tetraedro de Mo2, além do O1),

como observado na Figura 19a.

Figura 16 — Distancias entre o &tomo central e os oxigénios (a) no tetraedro de Mo2, e (b) no
octaedro de Cr. As distancias médias <dm-o> entre 0 metal central M e os oxigénios O sdo
tambem mostradas. As linhas s&o guia para os olhos.
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Figura 17 - Dependéncia de alguns angulos com a temperatura: (a) angulo que serve como
parametro para acompanhar a rotagdo do tetraedro de Mo2 em relagdo aos octaedros de Cr ao
qual eles se conectam; (b) angulos que permitem acompanhar a distor¢ao nos octaedros de Cr
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devido ao compartilhamento da aresta. Os angulos mostrados na parte (b) sdo complementares.
As linhas sdo guia para os olhos.
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Figura 18 - Distancias no grupo CroMozio: (a) distancia entre os dois atomos de Cr, e (b)
comprimento da aresta compartilhada entre os dois octaedros que compdem o grupo. As linhas
séo guia para os olhos.
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Fonte: Propria autoria.

Os efeitos mencionados acima sobre parametros de rede nas diferentes regides (300
K-473 K, 523 K- 773 K, 823 K — 973 K) sdo bem mais sutis que nas distancias de ligacdes
e nos angulos, de forma que foram ignorados nos ajustes feitos acima para calcular os
coeficientes de expansdo térmica, mas podem ser melhor observados na Figura 20, onde
ajustamos as diferentes regies com polinbmios de segundo grau distintos. Por completeza,

mostramos na também as distancias no tetraedro de Mol na Figura 19b.

5.4 Espectro Raman do LiCr(MoOas): a temperatura ambiente

No espectro a temperatura ambiente, ficam nitidos 30 modos vibracionais: 22
modos entre 88 cm ! e 600 cm ! (Figura 21) e 8 modos entre 600 cm * a 1100 cm * (Figura
22), quantidade dentro do esperado, visto que a teoria prediz 36 modos ativos no Raman para

esse material, todos com simetria Ag.

5.5 Espectro Raman in situ do LiCr(MoQOa4): a altas temperatura

Medidas de espectroscopia Raman in situ foram realizadas no LiCr(MoOas), em
patamares de temperatura comecgando em 301 K e indo até 973 em ar (Figura 23 e Figura 24),
com passo de 50 K, exceto entre as duas primeiras medidas. Foi possivel ajustar bem todos 0s
espectros usando os mesmos 30 modos observados a temperatura ambiente, indicando a
auséncia de transicbes de fase ou de novas fases devido a decomposicdo do material,

corroborando a boa estabilidade térmica desse material ativo em ar pelo menos até 973 K.
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Figura 19 - (a) Angulos formados em torno de um oxigénio central (O1 ou O5) e 0s 4tomos
Mo2 e Cr. (b) Distancias entre o atomo central e 0s oxigénios no tetraedro de Mo1l. As distancias
médias <dmo2-0> entre 0 Mo2 e os oxigénios O sdo também mostradas. As linhas sdo guia para
os olhos.
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Figura 20 - Ajustes polinomiais dos parametros de rede (a) b e (b) ¢ de diferentes regides do
intervalo de temperatura.
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Fonte: Propria autoria.

Figura 21 - Espectro Raman a temperatura ambiente do LiCr(Mo0Oa)2 em po, no intervalo de
88 cm  a 600 cm 1, e sua deconvolugdo. O espectro mostrado ja teve sua linha de base
subtraida.
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Fonte: Autoria Prépria.
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Figura 22 - Espectro Raman a temperatura ambiente do LiCr(MoOa). em po, no intervalo de
600 cm * a 1100 cm ?, e sua deconvolugido. O espectro mostrado ja teve sua linha de base
subtraida.
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Fonte: Autoria Prépria.

Uma andlise da dependéncia dos modos do LiCr(MoO4)> com a temperatura (Figura
25) € apresentada a seguir. Observa-se que, a medida que a temperatura aumenta, praticamente
todos os modos vibracionais tendem para nimeros de ondas menores (sofrem ‘amolecimento’).
Esse evento de fato ocorre na maioria das situacdes, visto que a expansdo térmica costuma ser
positiva, causando um afastamento entre os atomos. Contudo, observamos algumas exce¢des
aqui. Uma foi o 1° modo observado (em 90 cm™ a temperatura ambiente) — onde percebe-se
uma descontinuidade na passagem da primeira faixa de temperatura (300 K — 473 K) para a
segunda (523 K — 773 K), mas em ambas as regides o modo ‘endurece’ com o aumento da
temperatura. Outra exce¢do foi 0 20° modo (em 485 cm™ & temperatura ambiente), onde ha
‘endurecimento’ apenas nas passagens da primeira faixa de temperatura para a segunda e da
segunda para a terceira. Acreditamos que esses comportamentos tenham origem no
encurtamento (em oposi¢éo ao usual aumento), com o aumento da temperatura, de distancias
entre atomos que participem dessas vibragcdes — seja em ao longo de curtos intervalos de
temperatura (como no caso do 20° modo) ou ao longo de todo o intervalo investigado (como no
caso do 1° modo).

Outro tipo de evento observado foi um forte ‘amolecimento’ de certos modos em

intervalos especificos de temperaturas (sempre coincidindo com uma das faixas ja
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mencionadas). Exemplos sdo os modos n° 8, 9, 20 e 27, em 249, 275, 485, 884 cm™ a
temperatura ambiente, respectivamente. Uma possivel origem desse evento € a alta taxa com
que o comprimento de certas ligacbes aumenta em algumas faixas de temperatura, de forma

bem superior a taxa de expanséo do resto do material.

Figura 23 - Espectro Raman do LiCr(MoOa4)> em fungéo da temperatura (28 °C a 700 °C) no
intervalo 50 cm * a 600 cm *
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Fonte: Autoria Propria.

Figura 24 - Espectro Raman do LiCr(MoOg4)2 em fungéo da temperatura (28 °C a 700 °C) no
intervalo 88 cm ™ a 600 cm ™
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Fonte: Autoria Propria.

Essas possiveis origens do ‘endurecimento’ de alguns modos ¢ ‘amolecimento’
excessivo de outros — o encurtamento de certas distancias e rapida expansdo de outras,
respectivamente — foram observadas na Figura 16, Figura 18, e na Figura 19 em faixas que
coincidem com as observadas aqui.

Figura 25 — Modos de vibragéo do LiCr(MoOs)2 em funcéo da temperatura, de 301 K até 973
K. As linhas correspondem aos ajustes com a Eq. (41) para obtencdo do pardmetro de Griineisen

de cada modo. Regides fugindo a tendéncia predominante do modo foram excluidas do ajuste.
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Para quantificar os ‘amolecimentos’ e ‘endurecimentos’ dos modos com a

temperatura, ajustamos cada modo com a expressao
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Vo + ViT + V,T2\
Vi = Vo, ( V(T ) (41)
0

para obter o parametro de Griineisen y; de cada modo i. Na expressao acima, v, ; corresponde
a posicdo do modo em T = Ty; V,, V; e V, sdo os coeficientes x,, x; € x, que descrevem a
dependéncia do volume com a temperatura (Tabela 3) e T é a temperatura em Kelvin. Os

parametros obtidos foram listados na Tabela 4.

Tabela 4. Parametros de Grlneisen (y;) para cada modo i ajustado. Alguns modos (identificados
com um sobrescrito ao lado do valor de y;) foram ajustados em um intervalo mais restrito de
temperaturas, de forma que os y; correspondentes também sdo validos apenas nesse intervalo.
3 Valido no intervalo 523 K — 973 K; ? Valido no intervalo 300 K — 773 K.

NUmero de onda NUmero de onda
2301 K (cm?) Vi a301 K (cm?) vi

90 -1.01744 £ 0.26449 2 401 1.65837 = 0.13226
105 2.31116 £ 0.19878 415 1.61092 £ 0.17012
133 2.88623 + 0.20493 426 1.62054 + 0.07782
141 3.15355 + 0.17224 448 1.81087 = 0.07655
166 3.01277 £ 0.13705 485 2.05484 + 0.22069
174 1.09744 + 0.06576 500 1.48561 + 0.04183
195 1.17354 + 0.04239 556 0.89108 + 0.03792
249 2.30626 + 0.16474 P 709 0.23954 + 0.01849
275 1.41231 + 0.1365 ° 772 0.51871 + 0.02235
283 0.53452 + 0.10075 787 0.1667 = 0.0277

307 0.28299 + 0.0725 828 0.58943 + 0.02417
342 0.50(3) 884 0.17226 + 0.01351°
361 0.58716 + 0.10422 917 0.35791 + 0.00684
365 0.51343 £ 0.15479 937 0.34824 £ 0.01114
378 0.6334 £ 0.07026 967 0.27775 £ 0.01238

Fonte: Autoria Propria.

5.6 Caracterizacdo da borra calcinada a altas temperaturas por XRD ex situ
Apesar da boa estabilidade do material ativo em ar, é importante analisar o
comportamento da borra do material ativo LiCr(Mo0s)2 a altas temperaturas sob atmosfera com

baixa pressao parcial de oxigénio, visto que esse € um ambiente mais proximo daquele que o
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material serd submetido em uma bateria. Para isso, preparamos uma pequena quantidade da
borra e realizamos medidas de XRD ex situ para borras submetidas a temperaturas entre a
ambiente e 873 K.

O padrao de difracdo da borra a temperatura ambiente, e refinada usando o método
Rietveld, é mostrado na Figura 26. O refinamento considerando apenas o LiCr(Mo0Oas)2 como
fase principal e uma pequena fracéo de Cr.O3 como fase secundaria resultou em fatores de
qualidade satisfatorios (S = 1,43, y? = 4492,2, Rwp =6,43%) e em boa concordancia entre os
perfis observado e calculado. Os pardmetros de rede obtidos para o LiCr(Mo0Qa4)2 a temperatura
ambiente foram a = 6,7085A, b = 7,1631A e ¢ = 7,232, em bom acordo com os valores obtidos
guando o material estava em separado. O carbono condutor e o0 PVdF sdo fases amorfas, ndo
observadas nas medidas de XRD realizadas.

Figura 26 - Difratograma e refinamento Rietveld da borra do LiCr(Mo0Os)2. O PVdF e o SuperP
ndo foram incluidos no refinamento por serem fases amorfas.
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Fonte: Autoria Prépria.

Os padrdes de difracdo ex situ da borra apds ser aquecida a diferentes temperaturas
sdo apresentados na Figura 27. Neles é possivel observar que a borra do material ativo se
mantém estavel até cerca de 773 K, a partir de quando o padrdo de difracdo comeca a mudar.
A 873 K temos uma amostra multifasica (Figura 28) onde, em uma andlise inicial, identificamos
as fases LisCr(Mo0Qa4)s (que € um catodo correlato, mas com estrutura NASICON) e MoOo, este
ultimo correspondente a ficha cristalografica do 1ICSD #023722. Como o molibdénio sofreu
reducdo ao longo desse processo de Mo®* para Mo**, infere-se que essa decomposicdo do

material ativo é acompanhada pela liberac&o de oxigénio, como é tipico de catodos para baterias
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de ion de litio. Destacamos, contudo, que essa temperatura de 723 K é cerca de 100 K inferior

a temperatura de decomposi¢do dos catodos comerciais NCA, LCO e NMC.

Figura 27 - XRD ex situ da borra do LiCr(M00Os). submetida a diferentes faixas de temperatura.
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Fonte: Autoria Prdpria.

Identificamos, porém, que o ambiente redutor ndo foi o fator determinante para a

decomposic¢do do nosso material ativo por si s6, ja que ao confeccionarmos a borra sem o PVdF

o material ativo permanece estavel mesmo apdés ser calcinado a 873 K em atmosfera de argénio

(e ainda na presenca de carbono, que permaneceu usado na borra), como mostrado na Figura ?.

Dessa forma, atribuimos o gatilho para a decomposic¢do do nosso material ativo a um ataque

quimico de produtos da pirélise do PVdF (possivelmente acido fluoridrico, HF).

Figura 28 - XRD ex situ da borra do LiCr(Mo0O4). ap0s ser calcinada a 873 K.
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Fonte: Autoria Prdpria.
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Figura 29 - Medidas de XRD ex situ da borra do LiCr(Mo0Qa4).. Em vermelho, borra contendo
PVdF apos ser seca a 363 K (como referéncia) e, em preto, borra sem PVdF apds ser calcinada

a 873 K.
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Fonte: Autoria Propria.
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6 CONCLUSAO E PERSPECTIVAS

LiCr(Mo0s)2, um candidato a material ativo para catodos de baterias de ion de litio,
foi sintetizado neste trabalho por reacdo de estado sélido usando uma rota nova, sendo obtido
com pureza satisfatoria, na forma de um pé cinza com tamanho de particula na faixa 400 nm —
7 um.

O material apresentou expansao térmica negativa (NTE) ao longo do eixo b, devido
a rotacdo de tetraedros MoQOas. O coeficiente de expansdo térmica ao longo do eixo a manteve-
se aproximadamente constante em 10 x 10° K, enquanto os coeficientes dos eixos b e ¢
ficaram nas faixas -2 a -15 x 10° K e 30 a 55 x 10° K, respectivamente. Ao longo do
aquecimento, ocorrem varias alteracfes conformacionais na estrutura cristalina do material,
com o encurtamento de certas distancias entre pares de &tomos vizinhos, o aumento de outras,
além de rotacGes e deformacGes de poliedros. Detectamos trés regiGes de temperatura com
tendéncias distintas para essas alteracdes, (1) 300 K — 473 K, (2) 523 K- 773 K e (3) 823 K —
973 K. Apesar dessas alteracBes conformacionais, esse material ativo permanece estavel
quando aquecido separadamente em ar até pelo menos 973 K, sem sofrer decomposi¢do ou
transicdo de fase estrutural.

Dos 36 modos previstos pela teoria de grupos como ativos no Raman, conseguimos
identificar 30 nos espectros medidos. Para cada um deles, obtivemos o pardmetro de Griineisen
correspondente por meio de um ajuste da posi¢do do modo em funcéo da temperatura. O modo
de mais baixo nimero de onda observado (em 90 cm™ & temperatura ambiente) exibiu
‘endurecimento’ com o aumento da temperatura, resultando em um parametro de Griineisen
negativo para esse modo. Adicionalmente, notamos que as trés regides de temperatura
identificadas nos dados cristalograficos também se mostraram presentes nas tendéncias
seguidas pelas posi¢es dos modos Raman, em menor ou maior grau.

Apesar da boa estabilidade do material em separado aquecido em ar, quando ele é
um dos componentes da borra catodica aquecida em argdnio (em simulacdo ao ambiente no
qual o material ativo estaria em uma bateria), ele comeca a se decompor em cerca de 723 K,
com produtos de decomposic¢éo incluindo LisCr(MoOa)3 — que é um catodo do tipo NASICON
— e MoO,. Como o molibdénio sofre reducio ao longo desse processo de Mo®* para Mo*,
infere-se que essa decomposi¢do é acompanhada pela liberacdo de oxigénio, como é tipico de
catodos para baterias de ion de litio. Destacamos, contudo, que essa temperatura de 723 K é
cerca de 100 K inferior a temperatura de decomposicado dos catodos comerciais NCA, LCO e

NMC. Essa maior seguranga torna o LiCr(MoOs)2 promissor, visto que ele também tem as
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vantagens de ser um cétodo livre de cobalto e de ter alta capacidade especifica, podendo
impactar favoravelmente no custo, responsabilidade social, toxicidade e densidade de energia
das baterias de ion de litio.

Medidas e analises complementares de XRD, Raman, microscopia eletrdnica e

outras estdo previstas para melhor compreender o mecanismo de degradacdo do material.
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APENDICE A

Neste apéndice, derivamos a expressdo usada nesse trabalho para ajustar a
dependéncia da posi¢do do modo com a temperatura.

O parametro de Gruneisen y; de certo modo vibracional i é uma grandeza que
quantifica a dependéncia da posicdo w; desse modo com o volume V do material, e é definido
como

0 In(w;)
R TR (42)

Visto que a posi¢do do modo s6 varia com o volume em caso de anarmonicidade da vibragéo,
esse parametro € muitas vezes usado como uma medida dessa anarmonicidade.

A variacdo do volume, por sua vez, tipicamente decorre da variagdo da pressao ou,
como no caso deste trabalho, da temperatura a qual o material é submetido. Convém entéo
reescrevermos a Eq. (42) para explicitarmos a dependéncia da posicdo com a temperatura T':

dln(w;)  dIn(w;) T

= — = ; 43
Vi= T mw) ar  aln(V) (43)
0In(w;) dT 9V 0 In(w;) dT

= — — = — —V; 44
Vi ar 9V aln(V) ar v’ (44)

dln(w;) 1
Vi= — o (45)

ar pB(T)
onde identificamos

:la_V:aln(V) (46)

V oT aT

como o coeficiente de expansdo térmica volumétrica.

Podemos agora resolver a equacdo diferencial (45) visando a obter uma expressédo

para w;:
wi T
f din(w;) =—| By dT’; 47
w0 T0
] r ,
In\— )=~ Bydl"; (48)
Wi,0 To
T
w; = w;oexp l— B VidT'l ) (49)
Ty

onde vale lembrar que w; é uma funcdo da temperatura, w; = w;(T), e oseuvaloremT =T,
€ wo; = w;(Ty). As grandezas 8 e y; também sdo, potencialmente, funcdes da temperatura.

Logo, a equacao acima também pode ser escrita com a notagdo mais explicita
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T
wi(T) = w;(To) exp l— B(T") )/i(T')dT'l : (50)
To

Se assumirmos (como geralmente é feito) que o pardmetro de Griineisen pode ser
aproximado como constante ao longo do intervalo de temperaturas considerado, podemos

retira-lo da integral, obtendo

T
wi(T) = w;(To) exp l—yl B(T") dT'l- (51)
Substituindo agora B(T) pela sua definicdo, temos:
Toln(V
wi(T) = wi(To) exp [_Vif ;—;,)dT'l- (52)
V<T> V(1)
w0i(1) = (1) exp[ n), daw )] = (1) exp |~ yin (725)| 5
B V(T) —Yi ~ V(T) —Yi
@i (T) = w(Ty) exp In (757) ] =0T (75) o0
~ V(T) —Yi
1) = (1) (o) | 55

onde V(T,) é o volume do material a 300 K:V (T,) = V(0).

Se considerarmos ainda que a dependéncia do volume com a temperatura pode ser
bem descrita com um polinémio do segundo grau, isto é, V(T) = V, + V,T + V,T?, obtemos
finalmente uma expressao para a dependéncia da posi¢do do modo com a temperatura, expresso

em termos dos coeficientes que descrevem o volume e do parametro de Grineisen:

(56)

Vo + VT + V2T2>‘”
V(To)

wi(T) = wi(To)<

A expressdo acima pode ser usada obter y; por meio de um ajuste da curva de w;(T) em funcéo
de T, usando V,, V; e V, como parametros fixos (determinados por refinamento Rietveld de
padroes de difracdo para varias temperaturas ou por dilatometria), e w;(T,) e y; como
parametros ajustaveis.

E comum que os termos V; e V, sejam muito pequenos em comparagio com V,, isto
é, V, KV, eV, KV, Se esta condicdo for obedecida, podemos expandir o termo entre
parénteses para obter uma expressdo aproximada para a dependéncia da posi¢do do modo com

a temperatura:
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Vo T  V,T2\ "

w;(T) = wi(Ty) < + + > ; (57)
YAV (To) * V(To)  V(To)
VoviTo  VaviT ~ Vpy,T?
wi(T) ~ (‘)i(T)< - - ) : 58
l NV vy Vv 9
que também pode ser escrita como

w;(T) = w;(Ty) + AT + BT?|, (59)

onde A = — w;(T)V1y:/V(Ty) € B = —w;(Ty)V,y:/V (Ty). Podemos também escrever uma
expressdo aproximada para o deslocamento Aw;(T) = w;(T) — w;(T,) do modo i:
wi(To)y:T(Vy + V,T)

; x — . 60
Se a condigdo V,T « V; também for obedecida, podemos desprezar o termo V,T,
obtendo:
w;(To)yViT
. N —— . 1
Aw,(T) TR (61)
w;(To)yViT
wi(T) = w(To) = == (62)

Levando em conta que € comum aproximar y; como constante e que o volume do
material neste trabalho de fato é bem descrito como um polindmio de segundo grau da
temperatura (cujos coeficientes ja determinamos), optamos por usar a Eg. (56), sem
aproximacdes adicionais, para ajustar as posi¢cdes dos modos em fungdo da temperatura,

obtendo y; para cada modo i.
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