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Resumo

Este trabalho teve como objetivos a sintese e caracterizacao de géis de oxido
de vanadio (V,0s) dopados com o6xido de zinco (ZnO) para aplicacdo como eletrodo
positivo em baterias de ions litio.

Os géis de 6xido de vanadio (V,0s) foram sintetizados pela técnica de sol gel
a partir de solugbes aquosas contendo V,0s e H,O, a temperatura de 63 °C. A
dopagem do material ocorreu através da adicao direta de ZnO. Os géis sintetizados
foram depositados sobre substratos de 6xido de estanho dopado com fltor (FTO) via
método de impregnacdo e recozidos a 120 °C e 450 °C durante uma hora. Os
depdsitos foram caracterizados por difracdo de raios X (XRD) voltametria ciclica,
cronoamperometria e cronopotenciometria ciclica.

Os dados experimentais mostram que 0s depdsitos possuem a estrutura
atébmica do V,Os. Para as amostras recozidas a 120 °C o efeito da dopagem com
ZnO leva a um aumento da eficiéncia eletroquimica dos depoésitos. O mesmo é
observado para as amostras recozidas a 450 °C, porém a melhora da performance
eletroquimica dos depdsitos neste caso esta também associada a temperatura de

recozimento.



Abstract

This study aimed to the synthesis and characterization of vanadium oxide gels
(V20s5) doped zinc oxide (ZnO) for application as positive electrode in lithium
batteries.

The vanadium oxide gels (V20s) were synthesized by the sol-gel technique
from aqueous solutions containing V,0s and H,O, at 63 °C. The doping of gels
occurred through the direct addition of ZnO to the initial solution. The synthesized
gels were deposited onto tin oxide doped with fluorine (FTO) via impregnation
method, and annealed at 120 to 450 °C for one hour.

The deposits were characterized by X-ray diffraction (XRD) cyclic voltammetry,
cronoaperometry and chronopotentiometry. Experimental data shows that the
deposits have the atomic structure of crystalline V,0s. For samples annealed at 120 °
C the effect of doping with ZnO leads to an increase in electrochemical efficiency of
deposit. The same is observed for the samples annealed at 450 °C but the
improvement in electrochemical performance of deposits in this case is also

associated with annealing temperature.
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Capitulo 1 — Introducéo

Oxido de vanadio, onde os atomos de vanadio assumem a valéncia + 5, sdo
conhecidos como pentoxido de vanadio (V,0s). Em estado puro, o V,0s é estavel
apresentando estrutura cristalina ortorrémbica. A alta anisotropia da estrutura, bem
como as interessantes propriedades fisicas e quimicas advindas desta, levam a
aplicacado deste material em diferentes areas do conhecimento como: catalise [1];
engenharia de dispositivos nanoeletrénicos [2]; eletrocrémicos [3]; desenvolvimento
de sensores de gas [4] ou como eletrodo para baterias de alta taxa de carga e
descarga (baterias de ions litio) [5].

Especificamente para aplicacdes na engenharia de baterias, o V,0s € um dos
compostos mais estudados. Foi demonstrado que este 0xido quando usado como
catodo em baterias de litio apresenta altas taxas de carga e descarga e excelente
ciclabilidade. Os bons resultados apresentados por este material estdo associados
as suas caracteristicas estruturais. Sua estrutura em camadas permite a intercalacéo
de grandes quantidades de &tomos de litio, acumulando assim uma grande
quantidade de energia. O processo de intercalacdo é caracterizado pela insercéo
reversivel de espécies quimicas em um composto de intercalacdo pensado como
“hospedeiro”. Neste processo a estrutura do material deve se manter integra. Assim,
o0 parametro ciclabilidade é diretamente relacionado ao tempo de vida util de uma
bateria, estando intimamente ligado a integridade da estrutura atbmica do composto
de intercalacdo, neste caso o V,0s. Da mesma forma, a taxa de carga e descarga é
dependente do comprimento de difusdo dos ions de litio no V,0s.

Uma das alternativas para melhorar o desempenho do V,0s como catodo € a

manipulacédo, em escala atbmica, do espagamento entre as camadas que constituem
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0 Oxido. Esta abordagem tem o objetivo de aperfeicoar as propriedades e a
performance do material.

A presente monografia de conclusdo de curso de graduacdo se encontra
organizada da seguinte forma: o capitulo 2 traz uma revisdo a respeito de baterias
de ions de litio e sobre o 6xido de vanadio (V20s) com énfase nos diferentes
aspectos de sua estrutura atdmica, bem como sua sintese via rota sol gel. No
capitulo 3, o método de sintese e as técnicas de caracterizacdo utilizadas foram
detalhados. No capitulo 4 os resultados experimentais sdo apresentados e
discutidos em termos dos aspectos estruturais do material. Finalmente no capitulo 5

apresentamos as conclusfes decorrentes deste trabalho.
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Capitulo 2 — Baterias de lons Litio e V,0s
2.1 - Baterias de jons Litio

Atualmente existem dois tipos distintos de baterias: baterias primarias e
secundarias. As baterias primarias operam por meio de reacdes quimicas
irreversiveis, enquanto que as secundarias operam por meio de reacdes quimicas
reversiveis permitindo assim sucessivas recargas. As baterias zinco-carbono, cloreto
de zinco, 6xido de prata, 6xido de mercurio e alcalinas sdo exemplos de sistemas
primarios. Os sistemas secundarios ttm como seu maior representante as baterias
de ions litio, as quais podem ser recarregadas aplicando-se uma diferenca de
potencial maior que a fornecida pela célula na descarga.

As primeiras baterias de ions litio foram desenvolvidas no Japéo, sendo que a
primeira bateria comercial foi lancada pela Corporacdo Sony em 1991. As baterias
de ions litio foram ligeiramente aceitas no mercado, pois podem fornecer altas
densidades de energia volumétrica e gravimétrica, substituindo as baterias de
niquel-cadmio (Ni-Cd) e niquel-hidreto-metélico (Ni-MH). Estas baterias de ions litio
sdo aplicadas em dispositivos eletrénicos, como por exemplo, em camaras digitais,
telefones celulares e computadores. Recentemente, a aplicacdo destas baterias em
veiculos hibridos e elétricos tem despertado um grande interesse por ser uma das
alternativas ao uso de combustiveis fosseis.

O grande interesse no desenvolvimento de baterias de ions litio se deve ao
fato de o litio ser o metal mais eletropositivo da tabela periédica com potenciais de
reducdo de — 3.04 V, ampliando a diferenca de potencial entre os eletrodos
envolvidos. Além disso, o litio € o metal com a menor massa molar e raio atbmico

nédo solvatado, quando comparado ao Na*, K" e Mg®. Também apresenta uma baixa
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densidade (0,53 g.cm™), o que facilita a entrada e saida de matrizes de intercalacdo
sem provocar grandes mudancas estruturais e volumétricas na matriz.

As baterias de ions litio convertem a energia quimica armazenada em seus
componentes em energia elétrica. O dispositivo € formado por um eletrodo negativo
(&dnodo) e um eletrodo positivo (catodo), os quais sdo matrizes hospedeiras para
intercalacéo de ions litio e sdo conectados eletroliticamente por uma solucao liquida
ou solida. Quando o circuito é fechado, o litio € oxidado no anodo e os ions litio da
solucéo eletrolitica migram e difundem para o catodo, mantendo a eletroneutralidade
do sistema. Os elétrons provenientes do anodo circulam no circuito elétrico para
realizar trabalho e sédo ejetados na banda de conducdo dos Oxidos de metais de
transicao.

O anodo formado de litio metalico possui uma alta capacidade de
armazenamento de energia (aproximadamente 3860 mA.g™). Porém, devido & sua
alta reatividade e instabilidade (formacdo de dendritos na interface
eletrodo/eletrélito) este tém sido substituido pelo LiCes, com uma capacidade de
armazenamento de energia reversivel de 370 mA.g. Com relacdo ao eletrdlito,
grandes sdo os desafios para desenvolver eletrélitos solidos ou poliméricos que
possuem condutividades ibnicas comparaveis com os eletrdlitos liquidos e resolver o
problema de potencial nas interfaces eletrodo/eletrdlito. Os eletrdlitos liquidos mais
utilizados sao os sais de litio, LiCIO4 ou LiPFg dissolvidos em liquidos organicos néao
aguosos e polares, como carbonato de propileno (PC) e a mistura de carbonato de
etileno (EC) e dimetil carbonato (DMC).

O desenvolvimento dessa tecnologia (ion-litio) envolve a utilizacdo de

materiais que proporcionam melhores desempenhos a esses dispositivos
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secundarios. Esse aspecto estimulou os estudos relacionados ao desenvolvimento
de novos materiais para aplicacbes como eletrélitos, &nodos e catodos.
2.2 - Eletrodos Positivos (catodos) para Baterias de lons-Litio

Uma grande variedade de compostos tém sido intensamente investigados
para aplicacbes como catodos de baterias de ions litio, incluindo LiFePQOy, LiMN,0y,
LiCoO; e LiV,0s. Este ultimo tém sido muito estudado como material catdédico por
apresentar uma  alta densidade de energia e baixo custo. Os principais
requerimentos para que um material possa ser utilizado como catodo em baterias
secundéarias de ions litio é:

- 0 material deve apresentar potenciais de reducao e oxidacao definidos;

- deve possuir alta condutividade idnica e eletrbnica;

- 0 material deve reagir rapidamente com os ions litio para que ocorram as

reacdes de intercalacéo e deintercalacéo;

- e por fim, o material preferencialmente deve ser de baixo custo e

ambientalmente correto.

O pentéxido de vanadio é um dos candidatos mais atraentes para utilizacao
como catodo em baterias de ions litio. As reacdes eletroquimicas de intercalacao e
deintercalacao de ions litio em V,0s ocorrem em uma janela de potencial entre 1.5 e
4.0 V vs. Li/Li". A quantidade maxima de ions litio intercalados é de 3 para uma
unidade de V,0s, levando a altas capacidades especificas de descarga em torno de
400 mAh g* (teérico). Portanto, com isso espera-se que 0 V,Os utilizado como
material catddico possa atender a crescente demanda de grandes capacidades de
carga e altas densidades de energia para a proxima geracdo de baterias

secundarias de ions litio.
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Os processos eletroquimicos de intercalacdo reversivel de ions litio em
matrizes de V.05 foram relatados pela primeira vez por Whitinghan em 1975 [6], no
qual foram realizados grandes esforcos para estudar as suas propriedades
eletroquimicas. No entanto, a capacidade de intercalacdo de ions de Li em V05 é
restringida em aplicacfes praticas pela sua baixa condutividade ibnica e eletrbnica e
coeficientes de difusdo de ions de Li da ordem de 102 cm s™.

2.3 - Mecanismos de Intercalac&o de fons Litio

Por volta de 1970, dois grandes grupos de pesquisadores estudaram a
proposta de colocar espécies eletroquimicamente ativas no interior de um
hospedeiro eletricamente condutor. No laboratério de Bell, Broadhead et al. [7,8]
Investigou a intercalacdo de iodo ou enxofre entre camadas de um material
hospedeiro dicalcogénio, como o disseleneto de nidbio. Eles acreditavam que o
material hospedeiro era eletroquimicamente inerte. Esses materiais apresentaram
boa ciclabilidade e baixas taxas de descarga. Em Stanford, Armand et al. [9]
comecaram a incorporar 6xidos como CrO3 e halogénios entre camadas de grafite.
No entanto, um trabalho subsequente demonstrou que em ambos 0s casos nao
havia ocorrido intercalacao e que os eletrodos no final eram formados de compdésitos
[10].

Atualmente, o funcionamento das baterias de ions de Li ocorre por meio do
processo de intercalacdo idnica no qual os ions Li difundem na rede cristalina dos
eletrodos, sendo intercalados e deintercalados. No caso especifico do V,0s a reacéo

de intercalacéo é dada por:
V05 + ,Li+e < LixV50s,

sendo que durante o processo de carga, os ions de Li séo intercalados no anodo, e

na descarga estes mesmos ions de Li intercalam no V,0s.
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O comportamento estrutural do V,0s durante a intercalacdo de ions Li &
extremamente complexo. Pequenas quantidades de Li intercalado levam a formacéao
da fase a-Lix<0.01V20s5. Concentragdes em torno de x=1 levam a formacao da fase &-
Lix=1V20s. NO entanto, concentracbes de Li maiores que um levam a formacdo a

significativas alteracdes estruturais resultando na fase y-LixV20s,
2.4 - Pent6xido de Vanadio

O vanéadio apresenta estados de oxidacao que vao de + 2 a + 5. Os principais
oxidos formados sdo o VO, V,03; VO, e V,0s. Os oOxidos de vanadio podem
apresentar valéncias mistas, e uma série de O0xidos que séo formados através da
introducdo de defeitos de vacancias do oxigénio [11,12]. O pentéxido de vanadio é
um semicondutor tipo-n com baixa mobilidade de cargas [13,14]. O mesmo pode ser
encontrado em fase cristalina ou na fase gel. A seguir discutiremos 0s aspectos
bésicos de cada fase.

2.4.1 - V,05 Cristalino

O pentéxido de vanadio cristalino se enquadra na classe dos semicondutores
inorganicos e possui uma estrutura composta por camadas bidimensionais com
grande potencial para a insercdo de espécies eletroativas [15]. O mesmo é formado
por uma estrutura ortorrombica em camadas com parametros de rede a = 11.519 A,
b=3564A c=4373A [11] e &ngulos a = B = y = 90°. Os atomos de vanadio sao
conectados a seis atomos de oxigénio criando pirdmides de base quadrada (VOs),
as quais compartilham vértices e arestas formando uma estrutura em camadas
conectadas ao longo do plano ab, e empilhadas ao longo da dire¢éo cristalografica

C.
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2.4.2 - V,05 Gel

O V,05 gel é formado via método sol gel. Este método é um processo de
obtencdo de materiais inorganicos ou hibridos organicos-inorganicos na qual
ocorrem as reacdes de hidrolise e condensacao do precursor para a formacdo de
particulas de tamanho coloidal (sol), e na sequéncia, da rede tridimensional (gel)
[16]. E um método que tém atraido cada vez mais interesse na preparacéo de novos
materiais. A maioria dos estudos envolvendo a fase de gel do pentéxido de vanadio
se deve ao seu uso como fonte de energia quimica. Apos a transicdo, a estrutura
sélida permanece porosa e permeada pela fase liquida. De forma geral, a hidrélise
do percursor leva a formacdo de ligacbes M-OH, onde M é o cation metalico. A
hidroxilagdo de precursores inorganicos € obtida principalmente pela modificacdo do
pH da solucdo aquosa. A etapa posterior para a formacdo do gel envolve reacdes

especificas, conhecidas como rea¢fes de condensacéao (olagdo e oxolacao).

A condensacdo por olacdo leva a formacéo de grupos oxidrilas e aquo-ions
M-OH-M. Por outro lado, a oxolacdo é observada na auséncia de ligantes aquo na
esfera de coordenagdo do metal envolvido, levando a formagéo da ponte M-O-M
entre dois cétions metélicos. Em alguns casos, ambas as reacfes podem estar
envolvidas na condensacao do gel. O produto resultante da sintese por sol gel pode
ou nao ser submetido a processos especificos de secagem dando origem a
materiais com morfologias e estruturas atdbmicas especificas. Como exemplos
podemos citar os criogéis, que resultam de processos de secagem a baixas
temperaturas e 0s aerogéis 0s quais sao obtidos via secagem supercritica. A
excecdo destes processos especificos de secagem, os demais levam a materiais
conhecidos como xerogéis. O material resultante apresenta uma estrutura

monoclinica com parametros de rede a = 11.498 A b=3545A c=11520Ae B=



21

88.65° e sdo formados por bicamadas de unidades de VOs que compartilham
vértices e arestas ao longo do plano ab, empilhadas ao longo da direcéo
cristalogréfica c. Moléculas de H,O s&o intercaladas entre as camadas do gel
levando a um material com férmula estequiométrica V,0s.nH,O, onde n é o numero

de moléculas de H,O intercaladas [17].
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Capitulo 3 — Metodologia Experimental

Neste capitulo € apresentado o procedimento adotado para a sintese do 6xido
de vanadio. Assim como também é descrito como foram realizadas as medidas de

caracterizacdo das amostras.

3.1 - Sintese do Oxido de Vanadio (V,0s)

O V.05 foi preparado a partir da rota de sintese de decomposicdo de
peroxovanadatos [18]. Para isso, 0.62 g de V,0s foram adicionadas a uma solugao
aquosa contendo 30% de peroxido de hidrogénio (H2O). A dopagem com V,0Os foi
feita pela adicéo direta de 13,9 mg de ZnO a solucgéao original, sendo a concentragao
final de 5 mol% de ZnO. A solucdo contendo V,0s + ZnO foi agitada por 2 horas a
uma temperatura de 63° C para a formacao do gel. Apo6s a sintese, os géis de V,0s
foram depositados sobre substratos de 0xido de estanho dopados com fltor (FTO) e
foram recozidos a 120 e 450 °C por uma hora. A figura 3.1 traz uma foto de uma

amostra de V,0s5 sobre FTO.

Figura 3.1 - Gel de V,05 depositado sobre substrato de FTO.
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3.2 - Técnicas de Caracterizacédo Eletroguimica

A caracterizacao eletroquimica das amostras de V,0s foi feita com o auxilio
de uma célula eletroquimica de trés eletrodos conectada a um potenciostato
VERSASTAT 3. Uma lamina de platina e um fio de prata foram empregados como
contra eletrodo e eletrodo de referéncia. Uma solucédo de 1 M de perclorato de litio

(LiClO4) em carbonato de propileno foi usado como eletrdlito.

3.2.1 - Voltametria Ciclica (CV)

A voltametria ciclica (CV) é uma das técnicas eletroandliticas mais utilizadas,
devido ao seu bom desempenho em sistemas eletroquimicos. A eficiéncia desta
técnica resulta de sua habilidade em fornecer informacdes sobre a cinética das
reacoes eletroquimicas de reducdo e oxidacdo. A técnica de voltametria ciclica
consiste em aplicar um potencial variavel sobre o eletrodo de trabalho (por meio de
um potenciostato) e medir a corrente de resposta advinda das reacdes
eletroquimicas presentes no eletrodo em ciclos consecutivos de varredura. Na figura
3.2 apresentamos um gréfico tipico de uma analise de CV. Os picos presentes no
grafico representam reacfes de reducao e oxidacao das espécies ativas no eletrolito
na regido do eletrodo. Para o caso especifico deste trabalho, a voltametria ciclica foi
usada para determinar os potenciais de intercalacdo dos ions de Li no V,0s, O pico
catédico (corrente negativa) representa a intercalacdo dos ions de Li na estrutura
atdmica do V,0s. Por outro lado, o pico anddico representa a deintercalacdo destes
mesmo ions do Oxido de vanadio segundo a reacao V,0s + ,Li+se <> LixV20s5. Além
disto, a partir da area sobre a curva tanto do pico catédico como andédico podemos
obter uma medida da eficiéncia eletroquimica do processo bem como de sua

reversibilidade.



24

corrente

A . Pico anddico

o
voltagem

pico catddico

Figura 3.2 - Diagrama esquematico de uma curva de voltametria ciclica[19]

3.2.2 - Cronoamperometria (CA)

A cronoamperometria (CA) € uma técnica eletroandlitica em que se aplica um
potencial constante ao eletrodo de trabalho, medindo-se a intensidade de corrente
que flui através do mesmo em fung¢do do tempo. Com respeito a caracterizacdo de
eletrodos para baterias, esta técnica é usada para a determinacdo da quantidade de
carga intercalada/deintercalada durante um ciclo de carga e descarga de uma
bateria. Assim a medida da area sob a curva de um grafico de cronoamperometria
leva a determinacdo da quantidade de carga envolvida em um processo
eletroquimico. Esta técnica também pode ser usada de forma ciclica, sendo um

gréfico tipico de cronoamperometria apresentado na figura 3.3.
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tempo

Figura 3.3 — Curva tipica de cronoamperometria [20].

3.2.3 - Cronopotenciometria — Carga e Descarga Galvanostatica (CP)

A cronopotenciometria € um dos métodos eletroquimicos que permite avaliar
a capacidade especifica e as transicOes de fase cristalogréficas induzidas pela
intercalacdo/deintercalacéo de ions litio no material.

Consiste na aplicacdo de um pulso de corrente no eletrodo de trabalho e a
medida do potencial resultante contra o eletrodo de referéncia. A medida € também
conhecida como carga e descarga galvanostatica e pode ser feita em ciclos
consecutivos, permitindo estimar a capacidade especifica dos eletrodos por meio da
equacao (3.1): Tempo(s)

I(mA) X t(s)

-1y _
C(mAhg™) = m(g)x 3600’

(3.1)

onde C é a capacidade especifica, | a corrente de pulso, t o tempo de pulso e
m a massa de material ativo. Durante uma medida de cronopotenciometria,
observamos a oxidacdo e/ou reducdo das espécies eletroativas a uma taxa

constante. O potencial do eletrodo varia de acordo com o tempo, assim como a
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propor¢cdo da concentracdo de reagente para produto. A forma da curva de
cronopotenciometria € governada pelas reacdes presentes no sistema. Em
particular, correntes reversiveis e ciclos cronopotenciométricos sao frequentemente
utilizados para estimar a capacidade especifica e para avaliar a estabilidade dos
ciclos de carga e descarga de baterias. O perfil de tenséo, obtido por inversédo de
corrente, pode ser utilizado para caracterizar as reacdes durante o processo de
intercalacdo e deintercalacdo. Um exemplo € dado na figura 3.4. No presente
estudo, a técnica de cronopotenciometria foi usada para estimar a capacidade

especifica e a ciclabilidade dos eletrodos.

Potencial(V)

,_

Tempo(s)

Figura 3.4 - Curva tipica de uma cronopotenciometria ciclica [21].

3.3 - Técnica de Caracterizagdo Estrutural

3.3.1- Difracao de Raios-X (XRD)

A difragao de raios-X (XRD) € um método de investigagao indispensavel para
a caracterizacdo e controle de qualidade dos materiais. O fendbmeno da difracédo
neste caso ocorre quando a radiacédo eletromagnética no comprimento de onda dos

raios-X é espalhada pela matéria. O espalhamento dos raios-X a partir de atomos
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faz produzir um padrao de difragdo que contém informagdes sobre o arranjo atdmico
dos materiais. Em materiais com estrutura periddica, o espalhamento dos raios-X é
fortemente aumentado para aquelas condigbes que satisfazem a Lei de Bragg [22].
Nesta condicao, ilustrada na figura 3.5, a diferenga de caminho entre os raios-X
espalhados deve ser igual a um numero inteiro de comprimentos de onda, ou de

outra forma pela equacéo (3.2):

nA = 2d sin @, (3.2)

onde n corresponde a um numero inteiro (ordem de difragdo), A ao comprimento
de onda da radiagao incidente, d a distancia entre os centros espalhadores e 6 o

angulo de incidéncia dos raios-X.

Figura 3.5 - Diagrama esquematico da difrac@o de raios-X em um cristal.
Para um material orientado randomicamente, o espalhamento apresenta

baixa intensidade e ocorre em todas as direcdes.

As medidas de difracdo de raios-X sao realizadas em um difratbmetro
apresentado esquematicamente na figura 3.6. O feixe de raios-X é gerado na fonte
de raios-X a partir da rapida desaceleragdo de qualquer particula eletricamente

carregada, geralmente elétrons, em um alvo metédlico (anodo). Quando esses
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elétrons atingem o anodo, provocam transi¢des eletrénicas que dao origem a raios-X
caracteristicos com energias bem definidas. Na maioria dos difratdmetros alvos de
cobre sdo usados nos tubos de geragao dos raios-X tendo um comprimento dos

raios-X emitidos de 1.54 A (Cu).

Tubo de Raio X

Amostra

Detetor

Figura 3.6 - Diagrama esquematico de um difratdmetro de raios-X.

Os raios-X gerados sdo colimados por fendas e incidem sobre o material.
Assim, durante uma medida de difragdo de raios-X, o material alvo se desloca de
forma a variar a sua orientagdo com respeito ao feixe em iguais intervalos de angulo.
Por fim, os fétons espalhados sao coletados em um detector e contados em numero
com respeito a uma determinada orientacdo definida pelo angulo 26. Um espectro
tipico de difracao de raios-X de um cristal de NaCl é apresentado na figura 3.7. A
coordenada y do espectro representa o numero de fotons detectados (intensidade
da radiagao), e a coordenada x representa o angulo entre a amostra e o feixe
incidente. Os picos observados no padrao de difragdo tem origem no espalhamento
dos raios-X por planos cristalinos especificos da estrutura periddica do NaCl. A

determinacdo do angulo de espalhamento a partir do padrdo de difracédo permite,
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com o uso da equacéo de Bragg, identificar a distancia (d) entre planos especificos

da estrutura do material.
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Figura 3.7 — Padrao de difracéo de raios-X tipico de uma amostra de NaCl [22].

A coordenada y do espectro representa o numero de fétons detectados (intensidade
da radiagdo), e a coordenada x representa o angulo entre a amostra e o feixe
incidente. Os picos observados no padrao de difracao tem origem no espalhamento
dos raios-X por planos cristalinos especificos da estrutura periédica do NaCl. A
determinacao do angulo de espalhamento a partir do padrdao de difracdo permite,
com o uso da equacéao de Bragg, identificar a distancia (d) entre planos especificos

da estrutura do material.

Neste trabalho, a difracdo de raios-X foi usada para monitorar alteracbées na
estrutura atbmica dos géis de V,0s em fungdo da concentragdo de dopantes nas
amostras. As analises por difracdo de raios-X foram realizadas em um difratdmetro
RIGAKU ULTIMA 4 em funcionamento no Laboratério de Difragdo de Raios-X da

Universidade Federal do Pampa (UNIPAMPA).
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Capitulo 4 - Resultados e Discussdes
4.1 - Voltametria Ciclica

A voltametria ciclica foi realizada com o auxiio de um
potenciostato/galvanostato VERSASTAT 3 (PAR ™). As analises por CV ocorreram
em uma janela de potencial que foi de — 1.0 a 1.0 V com taxa de varredura de 10
mV/s. Na figura 4.1 apresentamos as medidas de CV para um depoésito de V,0s5
tratado termicamente a 120 °C por 1h. Podemos observar a presenca de trés
picos catddicos e trés anddicos no voltamograma relativo ao primeiro ciclo de

varredura.

110 L] L] L] L] L]
—— Ciclo 01
—— Ciclo 05
Ciclo 10
“ 0.5F | — Ciclo 15 7
£ —— Ciclo 20
<
£
2 o0} -
o
)
O
0,5} -

-1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0
Potencial(V) vs Ag

Figura 4.1 - Voltametria ciclica de uma amostra de V,Os recozida a 120 °C.

Estes picos estdo associados a intercalacdo e deintercalacdo dos ions de litio em
sitios da estrutura do V,0s. Os picos catodicos, associados a intercalacéo de litio
(V>* — V*) foram estimados em 0.29 V — 0.34 V e — 0.60 V. Os picos anédicos
foram estimados em — 0.21 V, 0.08 V e 0.32 V. A evolugéo dos voltamogramas para

ciclos consecutivos de varredura € marcada por alteragbes nos potenciais de
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intercalacdo e deintercalacdo dos ions de litio. O vigésimo ciclo de varredura se
caracteriza pela presenca de apenas um pico catodico em - 0.25 V e um anddico em
0.25V, indicando que mudancas estruturais irreversiveis nos depadsitos ocorreram. A
figura 4.2 traz um CV de uma amostra de V,0s dopada com 5 mol% de ZnO. Aqui
também observamos uma estrutura com trés picos catodicos em 0.43 V, - 0.40 V e
- 0.84 V, e trés anodicos nos potenciais de — 0.65 V, - 0.18 V e 0.22 V. A variacao
nos potenciais catodicos e anddicos se deve provavelmente a mudancas na

estrutura do oxido devido a dopagem com ZnO.
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Figura 4.2 - Voltametria ciclica de uma amostra de V,0s dopada com 5 mol% de ZnO e recozida a

120 °C.

O efeito do tratamento térmico a 450 °C pode ser observado no voltamograma
de uma amostra de V,0s ndo dopada (Figura 4.3). Este apresenta uma estrutura

com dois picos catodicos em 0.07 V e 0.25 V, e dois anodicos nos potenciais de
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- 0.02 V e 0.25 V. Apds ciclos consecutivos de varredura, podemos observar um
aumento da area sob as curvas dos voltamogramas. Isso esta relacionado com o
aumento da carga elétrica intercalada/deintercalada dos depdésitos, e vai de encontro

com as voltametrias das amostras recozidas a 120 °C.
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Figura 4.3 - Voltametria ciclica de uma amostra de V,0Os5 recozida a 450 °C.

O efeito do tratamento térmico para a amostra dopada com ZnO é
apresentado na figura 4.4. Nesta, € possivel verificar a presenca de uma estrutura
com dois picos catodicos em 0.05V e — 0.16 V, e dois anddicos em — 0.09 V e 0.10
V referentes ao primeiro ciclo de varredura. Apés o vigésimo ciclo observamos um
deslocamento dos picos catodicos/anddicos para mais altos potenciais e 0
aparecimento de picos extras em regides entre — 1.0 V e — 0.25 V. Novamente fica

evidente o aumento da area dos voltamogramas com o niumero de ciclos.
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Figura 4.4 - Voltametria ciclica de uma amostra de V,0s dopada com 5 mol% de ZnO e recozida a

450 °C.
A partir das analises por voltametria ciclica foi possivel estimar a eficiéncia

eletroquimica por ciclo de varredura para cada uma das amostras usando a equacao

4.1, abaixo:

ciclon

Area do Voltamograma
——x 100% 4.1
Area do Voltamogramaciclo 1 ( )

Eficiéncia Eletroquimica =

Na figura 4.5(a) podemos observar que a eficiéncia dos processos de
intercalacdo e de-intercalagcdo ndo é constante em ciclos consecutivos. Como o
processo € reversivel, os dados sdo apenas relativos a reacdo de intercalagao.
Podemos observar que a eficiéncia no processo de intercalagdo cai 75 % no

vigésimo ciclo com respeito ao primeiro ciclo. Isto se deve a mudangas estruturais

irreversiveis na estrutura do oxido. A dopagem com ZnO leva a uma melhora
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substancial na eficiéncia de intercalacdo dos ions de litio como observado na figura

4.5(b).
(a) (b)
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Figura 4.5 - Eficiéncia eletroquimica em funcéo do nimero de ciclos para uma amostra de V,05 ndo

dopada (a) e uma dopada com 5 mol% de ZnO (b). (amostras recozidas a 120 °C por uma hora).

O efeito do tratamento térmico a 450 °C leva a um aumento da eficiéncia
eletroquimica dos depdsitos, independentemente da dopagem com ZnO. No caso da
amostra de V,0s5 ndo dopada (figura 4.6(a)), o aumento da eficiéncia € maior que um
fator dois. Da mesma forma, a amostra dopada com ZnO apresenta um aumento

significativo da eficiéncia eletroquimica com o numero de ciclos (figuras 4.6(b)).
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Figura 4.6 — Eficiéncia eletroquimica em fungdo do niumero de ciclos para uma amostra de V,0s ndo

dopada (a) e uma dopada com 5 mol% de ZnO (b).(recozidas a 450 °C por uma hora).

Os resultados demonstram que o aumento da eficiéncia eletroquimica esta
fortemente associado a maior temperatura do tratamento térmico neste caso. Sendo
assim, a partir deste ponto iremos apresentar os demais resultados com respeito a

apenas as amostras recozidas a 450 °C.

4.2 - Caracterizagdo Estrutural — Difracdo de Raios X

As analises por difracdo de raios X sao apresentadas na figura 4.7. Na figura
4.7(a) apresentamos difratogramas de uma amostra de V,0s ndo dopada e outra
dopada com 5 mol% de ZnO. Na figura 4.7 (b) sdo apresentados o padrédo de
difracdo do V.05 cristalino e do 6xido de estanho (FTO) usado como substrato.
Podemos observar que a dopagem com zinco nao afeta a ordem de longo alcance
dos depositos. Estes foram indexados em termos da estrutura ortorrdmbica do V,0s5

cristalino [23].



@ | —Vv,0, ]

i —V,0,+Zn0 |
T | | ]
; L ‘ ‘ ‘ ]
3 10 20 30 40 | 50
g ®) g —— V.0

101
N
o

——Sno,

-
= -
o

o™

J ‘ \ FJ\ ‘AAJXMM A JU\JU

10 20 30 40 50
26(°)

k200

Figura 4.7 — Difracdo de raios X para uma amostra de V,05ndo dopada e uma dopada com 5 mol%
de ZnO (ambas recozidas a 450 °C por uma hora) (a) e padrdo de difragdo de raios X para 0 V,0s5

cristalino e 0 SnO,(FTO) (b).

4.3 - Caracterizacao Eletroquimica por Cronoamperometria

36

As medidas de cronoamperometria foram realizadas aplicando-se pulsos de

potencial de — 1.0 a 1.0 V, com tempo de pulso de 60 s, em ciclos consecutivos. As

figuras 4.8 e 4.9 apresentam curvas de cronoamperometria para uma amostra de

V,05 ndo dopada e uma dopada com ZnO, ambas recozidas a 450 °C por uma hora.
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Figura 4.8 — Cronoamperograma de uma amostra de V,0Osrecozida a 450 °C.

Percebe-se das figuras 4.8 e 4.9 o aumento da densidade de corrente para
ciclos consecutivos de cronoamperometria. A partir destas curvas, foi possivel

estimar a quantidade de carga intercalada/deintercalada em ciclos consecutivos. Os

resultados séo apresentados na figura 4.10 (a) e (b).
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Figura 4.9 — Cronoamperograma de uma amostra de V,0s dopada com 5 mol% de ZnO e recozida a

450 °C.

Podemos observar que o comportamento eletroquimico das amostras evolui
com o numero de ciclos. Para a amostra de V,0s ndo dopada (figura 4.10(a)), a
guantidade de carga intercalada no primeiro ciclo fica em torno de 30 mC. Porém,
apos 100 ciclos de andlise este valor sobe para 100 mC, decaindo para 70 mC ap0s
180 ciclos consecutivos. Entretanto, a amostra dopada com ZnO apresenta uma
carga no primeiro ciclo da ordem de 60 mC, sendo que ap6s 180 ciclos de analise a
carga intercalada/deintercalada fica em torno de 110 mC. Portanto, os resultados
experimentais demonstraram claramente que a presenca de ZnO  contribuiu

significativamente para um melhor desempenho cronoamperométrico dos depaositos.
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Figura 4.10 — Carga intercalada/deintercalada versus namero de ciclos para uma amostra de V,Os (@)

e uma amostra de V,0s dopada com 5 mol% de ZnO (b) (ambas amostras recozidas a 450 °C por

uma hora).

4.4 - Caracterizacao Eletroquimica por Cronopotenciometria

As medidas de cronopotenciometria em ciclos consecutivos foram utilizadas

para estimar a capacidade especifica dos eletrodos durante os processos de

intercalacdo/deintercalacéo dos ions de Li nos depdsitos de V,0s. As mesmas foram

realizadas em uma janela de potencial de - 1.0 a 1.0 V, com uma taxa de 200 mA/g.

A figura 4.11 (a) e (b) apresenta curvas de cronopotenciometria ciclica para

amostras de V,0s ndo dopada (a) e dopada com 5 mol% de ZnO (b).
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Figura 4.11 — Cronopotenciometria ciclica de uma amostra de V,0s5 (a) e uma amostra de V,0s

dopada com 5 mol% de ZnO (b), ambas recozidas a 450 °C por uma hora.
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Em ambos os casos podemos notar uma melhora no desempenho dos
eletrodos apds 10 ciclos consecutivos de intercalacéo/deintercalacdo dos ions de Li.
A area sobre a curva de potencial versus tempo nos graficos € relacionada a
capacidade especifica dos eletrodos testados. Podemos entdo notar que a amostra
dopada com ZnO apresenta uma capacidade especifica maior que a amostra com
apenas V,0s. Esse comportamento foi observado para todos os ciclos estudados. A
partir das medidas de cronopotenciometria a capacidade especifica foi estimada
usando-se a equacéo 3.1. Os resultados sdo apresentados na figura 4.12, para uma
amostra de gel de V,0s. Podemos observar os baixos valores de capacidade
especificas dos primeiros trés ciclos da amostra de V,Os recozida a 450 °C. Além
disso, a reversibilidade no processo de intercalacdo/deintercalacédo dos ions de litio
s6 é observada a partir do terceiro ciclo de cronopotenciometria, com valores de
capacidade especifica em torno de 27 mAhg™®, valor bem abaixo do valor de
referéncia de 140 mAhg™. O efeito da adigcdo de ZnO é apresentado na figura 4.13.
Observa-se ainda uma irreversibilidade nos primeiros ciclos de intercalacdo e
deintercalacdo dos ions de Li. Porém apdés o terceiro ciclo, os valores de capacidade
sdo um fator trés vezes maior do que o apresentado pela amostra de V,0s néo
dopada. A evolucdo da capacidade apdés dez ciclos consecutivos de

cronopotenciometria é apresentada na figura 4.14.
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Figura 4.12 — Curva de potencial versus capacidade especifica (C) para uma amostra de V,0s
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Figura 4.13 — Curva de potencial versus capacidade especifica (C) para uma amostra de V,0sdopada

com 5 mol% de ZnO e recozida a 450 °C por uma hora.
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Podemos observar que ap0s dez ciclos consecutivos o0s valores de
capacidade especifica tanto durante a intercalacdo dos ions de Li bem com na
deintercalacdo sdo superiores aos apresentados pela amostra de gel de V,0s. Na
amostra de V,0s ndo dopada (figura 4.14(a)), os valores iniciais de capacidade

ficam em torno de 30 mAhg™, chegando a 90 mAhg™ apés 10 ciclos consecutivos.
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Figura 4.14 — Capacidade especifica versus niamero de ciclos para uma amostra de V,0Os (a), € uma

amostra de V,0s dopada com 5 mol% de ZnO (b), ambas recozidas a 450 °C por uma hora.
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Por outro lado, o desempenho da amostra dopada com ZnO € superior. Nos
ciclos iniciais para esta amostra a capacidade especifica média tanto
(intercalacdo/deintercalacéo) é da ordem de 75 mAhg™ Porém, ap6s dez ciclos este
valor sobe para 250 mAhg™, aproximadamente 150% maior do que a capacidade
apresentada pela amostra contendo apenas V,0s. Estes resultados deixam claro o

efeito do 6xido de zinco no desempenho eletroquimico dos depositos.
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Capitulo 5 — Conclusdes
Como principais conclusdes deste trabalho podemos citar:

)] Foi possivel sintetizar géis de V,0s dopados com ZnO sem alteracdes
drasticas da estrutura atbmica dos oxidos de vanadio, conforme resultados
de difracédo de raios X;

Para as amostras recozidas a 120 °C, foi observado que:

1)) Os potenciais de intercalacdo e deintercalacdo sdo alterados em ciclos
consecutivos de varredura, indicando modificacdes locais na estrutura dos
depdsitos;

i) As amostras dopadas com ZnO apresentam uma eficiéncia eletroquimica
superior as amostras nao dopadas;

Para as amostras recozidas a 450 °C, foi observado que:

iv) A eficiéncia eletroquimica apresentada por estas amostras é superior
aquela apresentada pelas amostras a 120 °C independente da dopagem
com ZnO;

V) Entretanto as capacidades especificas sdo afetadas pela dopagem com
oxido de zinco. Neste caso a amostra dopada com ZnO é superior. Nos
ciclos iniciais para esta amostra a capacidade especifica média tanto
(intercalacdo/deintercalacéo) é da ordem de 75 mAhg™ Porém, apés dez
ciclos este valor sobe para 250 mAhg™, aproximadamente 150% maior do
que a capacidade apresentada pela amostra contendo apenas V,0s.

Por fim, os resultados experimentais apresentados neste trabalho
demonstram que o Oxido de vanadio dopado com ZnO possui um excelente

potencial de aplicacéo para ser usado como eletrodo em baterias de ions de litio.
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