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INTRODUCAO

Baterias de litio de estado sdélido s3ao tidas como a préxima geracdao das fontes de
armazenamento de energia e pretendem resolver problemdticas e possuir vantagens sobre as
baterias de Li baseadas em eletrdlitos liquidos ou poliméricos. Neste contexto, o
desenvolvimento de eletrdlitos sélidos com alta condutividade de ions Li é fundamental. Dos
eletrdlitos sélidos descobertos até o momento o mais promissor, experimental e teoricamente,
sdo as estruturas do tipo garnet Li;LasZr,012. A fase cubica possui maior condutividade i6nica
comparada a fase tetragonal, no entanto a segunda é a mais estavel termodinamicamente. Uma
das estratégicas de estabilizacdo da fase cubica da LLZO é a substituicdo de ions por cations
como AI**, Ta** e Nb>*. Além da boa condutividade idnica (~1073 S/cm) este dxido apresenta boa
estabilidade eletroquimica, altas estabilidade frente ao litio metalico e boas estabilidade
guimica e mecanica, que sdo caracteristicas criticas para seu emprego como eletrélitos em

baterias de Li.

ESTADO DA ARTE

A estratégia predominante para a prepara¢ao da LLZO é na forma de pastilhas via sintese em
estado sélido e sinterizagdo em temperaturas acima de 1050 °C e longos tempos reagao
seguidos por processos de corte e polimento. Uma alternativa para a melhoria de performance
é a reducdo da espessura do eletrdlito soélido das pastilhas na escala de milimetro a centenas de
micrometros para filmes finos micro e sub-micrométricos. A reducdo da espessura dos
eletrdlitos sdlidos apresenta algumas vantagens das quais: i) Ainda que a condutividade i6nica
de filmes finos de LLZO seja ainda até duas ordens de grandeza menor que os materiais na forma
de pastilha a reducdo de espessura traz ganhos na reducdo da resisténcia idnica total ja que essa
¢é diretamente proporcional a espessura (R = I/0.A); ii) A temperatura de processamento de
filmes finos de LLZO ocorre em geral a temperaturas menores do que o necessario para o
processamento das pastilhas; e iii) A reducdo em espessura do eletrdlito sélido aumenta a
quantidade de material ativo por volume da bateria e, portanto, aumenta a capacidade de

armazenamento delas.



As principais desvantagens dos eletrélitos soélidos na forma de filmes finos, e que precisam ser
vencidas sdo: i) Alta perdas de Li durante o processamento térmico devido a alta razao area
superficial/volume dos filmes finos o que dificulta o controle da estequiometria do material; ii)
Resisténcia mecanica e estabilidade dos filmes formados; e iii) As principais rotas de preparacao

dos filmes finos de LLZO envolvem processos complexos.

OBIJETIVOS
Desenvolver rotas de preparacao de filmes finos de eletrdélitos sélidos ceramicos do tipo LLZO

por rotas de decomposicao de metalorganicos.

Desafios e objetivos especificos

Sao desafios a serem vencidos durante a execucdo dos projetos de pesquisa desta proposta:

i) Desenvolver rotas de preparacdo que possam ser empregadas na construcdo de baterias de
estado sélido usando, por exemplo, eletrodos de Li metdlico (dnodo) e LiCoO; (catodo); ii)
Controlar e garantir a homogeneidade em espessura dos filmes finos; iii) Controlar a
estequiometria dos filmes finos privilegiando composicées de maior condutividade i6nica, bem
como garantir a homogeneidade quimica e morfoldgica dos filmes finos em todo seu volume;
iv) Desenvolver rotas de tratamento térmico e de dopagem que privilegiem a formacao da fase
cubica da LLZO. Desenvolver rotas que evitem misturas de fases; v) Obter filmes finos de baixa
rugosidade que aumentem as interfaces entre o eletrélito e os eletrodos; e vi) Desenvolver rotas
de decomposic¢do e de transformacgao de fase que resultem em filmes finos de alta densidade e

sem porosidade.

METODOS

Uma rota sintética simples e empregada para a produgao de filmes finos de 6xidos de diferentes
composi¢des é via decomposicdo de compostos metalorganicos. Nesta rota, os precursores
metalorganicos contendo os metais de interesse para o composto final sdo depositados sobre
substratos na forma de filmes finos por dip ou spin-coating, que é seguida pela evaporacdo do
solvente e tratamento térmico para a formacdo do dxido de interesse. A classe dos precursores
mais empregados sdo os 2-etilhexanoatos que além destas caracteristicas sdo comercialmente
disponiveis para uma ampla gama de metais.

A preparacao dos filmes finos de LLZO baseiam-se em 3 etapas consecutivas: i) deposicdo (por
dip ou spin-coating) de solu¢des de metalorganicos precursores (2-etilhexanoatos dos metais da
LLZO) em concentragdes que resultem nas estequiometrias desejadas da LLZO; ii) Evaporagdo

controlada do solvente a fim de garantir a homogeneidade do filme; e iii) Tratamentos térmicos



para a decomposi¢cdo dos metalorganicos precursores nos 6xidos da LLZO e formacgdo da fase
cubica; tal qual ilustrado genericamente na Figura 1.

Nesta rota para controlar as caracteristicas criticas como homogeneidade, espessura,
densidade, estequiometria, fase cristalina, porosidade, entre outras deverdo ser ajustadas e
controladas as concentragdes total e relativa dos precursores metalorgéanicos, as condi¢des dos
tratamentos térmicos (temperatura, rampa e tempos) de decomposic¢do e recozimento, a adi¢do
de metalorganicos com fons estabilizantes de fase (AlI**, Ta>, and Nb°*.) e as condi¢Bes de
deposicao das solucdes dos metalorganicos nos substratos. Serdo desenvolvidas rotas baseadas

nesta rota base para controle de espessura e mitigar a perda de Li.
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Figura 1. Rotas experimental a ser explorada para a preparacao dos filmes finos de LLZO.

Os precursores metalorganicos, intermediarios e filmes finos de LLZO produzidos nesta proposta
serdo avaliados pelas mais diferentes técnicas de caracterizacdo disponiveis no LNNano e
futuramente no Sirius. O comportamento térmico dos precursores metalorganicos e transicdes
de fase dos oOxidos serdo avaliados por termogravimetria (TGA) e calorimetria diferencial
exploratdria (DSC), a formacdo da fase cristalina sera avaliada por difracdo de raios-X (DRX) e
espectroscopia Raman incluindo ensaios in situ com variagao de temperatura, a espessura dos
filmes finos sera avaliada por microscopia de varredura por sondas (AFM) e confocal a laser, a
estequiometria sera obtida a partir de espectroscopia de fotoelétrons espalhados por raios-X
(XPS) e energia dispersiva (EDS) acoplada a microscépios eletrénicos de varredura (SEM) e
transmissdo (TEM), andlises morfoldgicas serdo executadas por SEM, TEM e AFM. Além disto, os
eletrdlitos sintetizados serdo caracterizados quanto a sua condutividade iGnica por técnicas

eletroquimicas.
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