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RESUMO 

 

DA SILVA,., Edjan Alves, Síntese e caracterização de pentóxido de vanádio 
(V2O5) dopado com óxido de zinco (ZnO) para aplicação como cátodo em 
baterias de íons de lítio 2016, 74p. Dissertação (Mestrado em Física) – Programa 
de Pós-Graduação em Física, Departamento de Física, Instituto de Física e 
Matemática, Universidade Federal de Pelotas, 2016. 
 

 Este trabalho teve como objetivos a síntese e caracterização de géis de óxido 
de vanádio (V2O5) dopados com óxido de zinco (ZnO). Estes materiais compõem 
uma classe especial de óxidos de vanádio, e têm sido estudados com ênfase a sua 
aplicação como elemento ativo em baterias de íons de lítio. Os géis de óxido de 
vanádio (V2O5) foram sintetizados pela técnica de sol-gel. Nesta rota, o sol (solução 
aquosa formada por precursores moleculares de interesse) evolui por meio de 
reações de hidrólise e condensação para um estado conhecido como gel. Os géis 
foram produzidos a partir de soluções aquosas contendo V2O5 e H2O2, a temperatura 
de 63 ºC. A dopagem do material ocorreu através da adição de ZnO a solução. Os 
géis sintetizados foram depositados por impregnação sobre substratos de FTO de 
forma a obtermos os xerogéis de V2O5. Os xerogéis formados foram recozidos a                     
393 K e 723 K e caracterizados por microscopia eletrônica de varredura (MEV), 
difração de raios x (DRX), voltametria cíclica e cronopotenciometria. A difração de 
raios x indicou que a dopagem com ZnO não afeta a ordem de longo alcance das 
amostras, mesmo após recozimentos a 393 K e 723 K. Isso implica que o ZnO se 
encontra disperso na estrutura do óxido.  As análises por MEV demonstraram que a 
morfologia superficial dos xerogéis não é dependente da concentração de dopantes. 
Cadeias de óxido de vanádio interconectadas caracterizaram a superfície dos 
xerogéis independente da temperatura de recozimento. Entretanto, após a 
intercalação de íons de lítio, a superfície das amostras é formada por microporos, 
precipitados e bastões. A voltametria cíclica mostrou que íons de lítio são 
intercalados na estrutura dos xerogéis. Os melhores resultados foram obtidos para a 
amostra dopada com 5 mol% de ZnO. Neste caso observamos a invariância da 
eficiência eletroquímica do óxido frente vinte ciclos consecutivos de varredura. Além 
disso, os resultados de voltametria cíclica correlacionam o bom desempenho 
eletroquímico a concentração de dopantes, bem como a temperatura de 
recozimento. Os resultados de cronopotenciometria corroboram a tendência 
observada nas análises de voltametria cíclica. A dopagem com ZnO afeta a 
capacidade específica das amostras. Comparada a amostra padrão não dopada, a 
amostra contendo a maior concentração de ZnO apresentou capacidades próximas 
de 480 mAh/g para primeiro o primeiro ciclo de carga/descarga. Entretanto em todos 
os casos estudados, a capacidade específica cai para ciclos consecutivos. Por fim, 
embora tenhamos observado melhora da eficiência eletroquímica com a temperatura 
de recozimento, o mesmo não foi verificado nas medidas de cronopotenciometria, as 
quais apontam para a queda da capacidade com o aumento da temperatura de 
recozimento.   
 

Palavras-chave: Baterias, Lítio, Óxido de Vanádio, Sol-Gel. 
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ABSTRACT 

 

DA SILVA., Edjan Alves, Synthesis and characterization of vanadium pentoxide 
(V2O5) doped with zinc oxide ZnO for application as cathode for lithium 
batteries 2016, 74p. Dissertation ( Master Degree in Physics) - Programa de Pós-
Graduação em Física, Departamento de Física, Instituto de Física e Matemática, 
Universidade Federal de Pelotas, 2016. 
 

This study aimed to synthesize and characterize vanadium oxide gels (V2O5) 
doped with zinc oxide (ZnO). These materials are part of a special class of vanadium 
oxides, and have been studied with emphasis on their application as active material 
in lithium ion batteries. Vanadium oxide gels were synthesized by the sol-gel 
technique. In this route, the sol (aqueous solution formed by molecular precursors) 
evolves through hydrolysis and condensation reactions to a state known as gel. The 
gels were made from aqueous solutions of V2O5 and H2O2 at temperature of 63 ° C. 
The doping of the gels occurred through the addition of ZnO to the solution. After the 
synthesis the gels were impregnated onto FTO substrates in order to form the 
xerogels of V2O5. The xerogels were annealed at 393 K and 723 K and characterized 
by scanning electron microscopy (SEM), X ray diffraction (XRD), cyclic voltammetry 
and chronopotenciometry. The x ray diffraction indicated that the ZnO doping does 
not affect the long-range order of the samples even after annealing at 393 K and 723 
K. This implies that the ZnO is dispersed in oxide structure. Analysis by SEM showed 
that the surface morphology of the xerogel is not dependent on dopant concentration. 
The surface is formed by interconnected vanadium oxide chains, independently of 
annealing temperature. However, after the intercalation of lithium ions, the surface of 
the samples presents micropores, precipitates and rods. Cyclic voltammetry showed 
that lithium ions are intercalated in the structure of xerogels. The best results were 
obtained for the sample doped with 5 mol% of ZnO. In this case we observe the 
invariance of the electrochemical efficiency of oxide even after twenty consecutive 
scan. Moreover, the cyclic voltammetry results correlate the enhanced 
electrochemical results to the presence of dopant and annealing temperature. The 
results of chronopotenciometry confirm the trend observed in the analysis of cyclic 
voltammetry. The doped ZnO affects the specific capacity of the samples. Compared 
to the standard undoped sample, the sample doped with the highest ZnO 
concentration of ZnO presented capacities around 480 mAh/g in the first cycle of 
charge/discharge. However, in all cases the specific capacity falls at consecutive 
cycles. Finally, although we have observed improved electrochemical efficiency with 
annealing temperature, this was not verified in chronopotentiometry measurements 
which indicate the decrease of capacity with increase of annealing temperature. 
  

 
 

 

Keywords: Batteries, lithium, vanadium oxide, sol-gel. 
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°C - grau Celsius 

K- Kelvin 

s - Segundos 

Epa – Potencial de pico anódico. 

Epc – Potencial de pico catódico. 

I – Corrente 

Ipa – Corrente de pico anódica. 

Ipc – Corrente de Pico catódica. 

v- Velocidade de varredura 

Wh – Watts-hora. 

Ah – Àmpere-hora 

mV- milivolt 

m – massa do depósito 

M – molaridade 

n – Número Inteiro 

K – Kelvin 

°C – Grau Celsius 

Qi – Eficiência Eletroquímica 

A1 – Área sobre a primeira curva  

Ai – Área relativa ao enésimo ciclo 
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CAPÍTULO 1 - INTRODUÇÃO 

 

O estudo de novos materiais para uso como elementos ativos em baterias de 

íons de lítio (LIB) é hoje um dos temas de maior interesse na área de materiais 

avançados devido a grande demanda da sociedade moderna por dispositivos de 

armazenamento de energia com altas capacidades e ecologicamente amigáveis 

[1,2].  

Baterias de íons de lítio são conhecidas como baterias secundárias. Estas 

podem ser recarregadas várias vezes, o que reduz os custos de produção e leva a 

um menor impacto ambiental. Apresentam uma arquitetura convencional formado 

por cátodo e ânodo interconectados por um eletrólito. Entretanto, no caso das 

baterias de íons de lítio, o mecanismo de carga e descarga é baseado na 

intercalação de íons de lítio. Assim, energia é retirada ou armazenada nestas 

baterias por meio de reações de intercalação e deintercalação tanto no ânodo, bem 

como no cátodo. Além disso, a menor toxidade do lítio se comparada aos elementos 

químicos usuais impulsiona a pesquisa e o desenvolvimento de novos materiais 

nessa área.  

Devido a seu mecanismo de funcionamento, tanto o ânodo e o cátodo são 

preferencialmente formados por materiais que apresentam estrutura atômica em 

camadas. O ânodo é geralmente formado por grafite, enquanto o cátodo é 

geralmente formado por um óxido de metal de transição ou pela mistura destes. Um 

dos compostos mais usados em baterias comerciais é o óxido de lítio-cobalto 

(LiCoO2), o qual apresenta capacidade da ordem 140 mAh/g. Entretanto, a aplicação 

deste material tem sido discutida devido a sua baixa estabilidade térmica. Isso faz 

com que novos materiais sejam propostos como cátodos em baterias de íons de 

lítio.     

O pentóxido de vanádio (V2O5) se destaca como um dos óxidos promissores 

neste contexto. Sua estrutura cristalina ortorrômbica em camadas, empilhadas ao 

longo do eixo cristalográfico c, facilita a intercalação e deintercalação de íons de lítio 

[3]. Entretanto, a queda na capacidade específica apresentada por este óxido devido 

a alterações na sua estrutura atômica durante ciclos consecutivos de carga e 

descarga tem limitado sua aplicação.   

Por outro lado, o V2O5 (V2O5.nH2O) gel tem sido apontado como alternativa ao 

V2O5 cristalino. O maior espaçamento entre suas camadas atômicas e a maior 
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estabilidade de sua estrutura levam a mais altas capacidades e melhor ciclabilidade 

se comparado a sua forma cristalina. Estes óxidos têm sido produzidos via método 

sol-gel. Neste método, reações de hidrólise e condensação levam a formação de um 

gel de óxido de vanádio formado por bicamadas de V2O5 intercaladas por moléculas 

de água (H2O). Análises por voltametria cíclica demonstram que a intercalação dos 

íons de lítio nestes óxidos é reversível, sem alterações drásticas de sua estrutura 

atômica. Adicionalmente, foi estimado que a capacidade máxima deste material fica 

em torno de 1,8 íons de lítio por unidade de V2O5, resultando em capacidades 

específicas próximas de 170 mAh/g. Entretanto, embora a forma gel do V2O5 

apresente vantagens com respeito a sua fase cristalina, problemas com a perda de 

capacidade e degradação de sua estrutura atômica ainda são relevantes para sua 

aplicação.  

Uma das alternativas para a melhora do desempenho do V2O5 gel é a 

dopagem do óxido com metais ou mesmo óxidos metálicos. De forma geral esta 

abordagem aumenta o volume livre na estrutura do óxido para a intercalação dos 

íons de lítio. Também se observa em alguns casos uma melhora na estabilidade 

estrutural do material resultando em uma melhor ciclabilidade.  Entretanto, o melhor 

desempenho do V2O5 gel frente dopagem depende de uma série de fatores, os quais 

muitas vezes estão correlacionados. O método de síntese, tipo de dopante e 

estrutura atômica são fundamentais para a performance final do óxido quando usado 

como cátodo em baterias de íons de lítio, e impulsionam a pesquisa científica na 

área. Os resultados experimentais apresentados neste trabalho mostram de forma 

geral que a síntese de V2O5 gel e a dopagem com óxido de zinco (ZnO) melhoram a 

performance eletroquímica do material. Por outro lado, a estabilidade do material 

frente consecutivos ciclos de carga/descarga ainda é um fator limitador para sua 

aplicação. 

Sendo assim, neste estudo apresentamos resultados experimentais sobre a 

síntese e caracterização estrutural e eletroquímica de óxido de vanádio dopado com 

óxido de zinco para ser aplicado como cátodo em baterias de íons de lítio. Esta 

dissertação apresenta a seguinte estrutura: no Capítulo 1, apresentamos uma breve 

introdução ao trabalho, o Capítulo 2 apresenta uma revisão bibliográfica a respeito 

dos principais tópicos relacionados com o estudo, no Capítulo 3 são descritos o 

método de síntese e as técnicas de caracterização experimental usadas neste 
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trabalho. No Capítulo 4 são apresentados e discutidos os resultados experimentais 

obtidos, e por fim no Capítulo 5 as conclusões são apresentadas.  
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CAPÍTULO 2 – REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

  

2.1 - Baterias de íons de lítio 

 

Diante do grande crescimento populacional, a demanda por fontes portáteis 

de energia tem sido uma característica da sociedade moderna. Esta demanda está 

ligada aos grandes avanços tecnológicos de eletroeletrônicos portáteis como 

telefones celulares, câmeras digitais, laptops e etc.. Neste contexto, estudos 

relevantes com vistas à otimização das baterias em termos de capacidade e 

dimensões tem sido desenvolvidos [4,5].  

Uma Bateria, em linhas gerais, se baseia num dispositivo que converte a 

energia química contida nos seus materiais ativos diretamente em energia elétrica 

por meio de reações de redução e oxidação [6,7]. Em uma bateria, as reações 

químicas possibilitam a transferência de elétrons de um material para outro através 

de um circuito elétrico. Três elementos básicos são característicos desse circuito: um 

ânodo (eletrodo onde ocorre a reação de oxidação), um cátodo (eletrodo onde 

ocorre a reação de redução) e um eletrólito (meio condutor de carga). As baterias 

são classificadas em primárias e secundárias. As primárias permitem uma única 

utilização (processo irreversível) e não podem ser recarregadas, no entanto, as 

secundárias podem ser recarregadas várias vezes (processo reversível). A 

comercialização das baterias primárias se destacou a partir da década de 1970 com 

as baterias de lítio (lítio metálico como ânodo) apresentando uma força eletromotriz 

de 3 V [8]. As baterias de NiCd (níquel-cádmio), secundárias, foram comercializadas 

a partir de 1984 impulsionando a substituição gradativa das baterias primárias em 

pequenos aparelhos elétricos por baterias secundárias. Por sua vez, em 1991, a 

“Sony Corporation” dava início à comercialização de baterias secundárias de íons de 

lítio levando a uma revolução no campo de acumuladores de energia. 

O desempenho das baterias em geral depende das características dos 

materiais que envolvem a sua composição. Para tal desempenho, são consideradas 

as propriedades destes materiais em reações de redução-oxidação. Todavia, o 

rendimento nestas reações eletroquímicas envolve o controle e a otimização de 

parâmetros importantes relacionados ao funcionamento das baterias como a 

densidade energia (Wh/g), a sua capacidade específica (Ah/g) e ciclabilidade [9]. 
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Os estudos sobre as baterias de íons de lítio (LIB) começaram no início de 

1980 com a primeira comercialização feita em 1991. Passado esse período, as LIBs 

têm elevando o seu potencial tecnológico de uso e se tornado uma solução para 

dispositivos portáteis [9]. As baterias de íons de lítio alcançaram destaque entre os 

sistemas eletroquímicos de acumuladores de energia apresentando altas 

capacidades, além de serem menos tóxicas se comparadas as baterias usuais de 

chumbo-ácido e níquel-cádmio [10]. A figura 2.1 apresenta uma comparação em 

termos de densidade de energia acumulada, entre as baterias de íons de lítio e os 

acumuladores de energias mais usuais.  

 

 

 

As LIBs comparadas aos outros tipos de baterias exibem vantagens e 

desvantagens, estando estas listadas na tabela 2.1 (adaptada da referência [11]). O 

mecanismo de funcionamento das baterias de íons de lítio envolve processos de 

intercalação/deintercalação eletroquímica através da inserção de íons lítio na 

estrutura atômica dos materiais ativos que formam o ânodo e o cátodo (materiais 

hospedeiros). Durante o processo de carga, os íons de lítio intercalam no ânodo 

onde elétrons estão sendo projetados, conforme representado na figura 2.2. Já na 

descarga, os íons Li+ intercalam no cátodo. 

Figura 2.1-Comparação da capacidade de armazenamento de várias baterias secundárias 

recarregáveis (adaptado da referência [6]). 
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Tabela 2.1-Principais vantagens e desvantagens das baterias de íons de lítio                                                            

(adaptada da referência [11]). 

                  
                          Vantagens 
 

                     Desvantagens 

 Alta densidade de energia (Wh) 

ou unidade de massa (Wh/Kg) 

 Alta ciclabilidade  

 Alta eficiência energética 

 Altas capacidades teóricas 

 Elevado custo 

 Requer circuito de proteção  

 Capacidades Limitadas em 

determinadas Situações 

 

 De modo geral, o processo é descrito pelas semi-reações apresentadas a 

seguir, definidas em ordem como reações anódicas e catódicas:  

                                          A + ne-→ C,                                                (Eq. 2.1) 

                                          B - ne-→ D.                                                 (Eq. 2.2) 

Nas equações anteriores, A é a espécie reduzida, B a espécie oxidada e n é o 

número de elétrons que participam da reação. Ambas as reações em sequência 

definem um ciclo de vida da bateria.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

P2 fim, a utilização de óxidos de metais de tr densição como m 

Por fim, a utilização de óxidos de metais de transição como materiais catódicos tem 

sido intensamente investigada, uma vez que estes óxidos podem alterar seu estado 

de oxidação para valências de alto valor durante as semi-reações que dão origem 

Figura 2.2 - Diagrama esquemático de uma bateria de íon de lítio (adaptado da referência [12]). 
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aos processos de intercalação/deintercalação dos ions de Li+ [13]. As altas 

capacidades específicas apresentadas por estes materiais têm impulsionado tanto 

estudos eletroquímicos como estruturais de forma a otimizar a performance do 

cátodo nestes sistemas. 

 

2.2 Mecanismos de intercalação de lítio 

 

A investigação sobre a intercalação/deintercalação de íons de Li+ em 

materiais eletroativos teve seu ponto de partida em 1970 [11]. A intercalação dos 

íons de Li+ parte da suposição inicial de que não há formação de novas fases frente 

o presente mecanismo [11], ou seja, o material hospedeiro mantém suas 

características estruturais iniciais. O processo de intercalação ocorre a partir de três 

etapas [14]: 

 

 

(i) Difusão ou migração dos íons de Li no meio condutor; 

(ii) Dessolvatação e injeção dos íons de Li em sítios vacantes da estrutura 

atômica do material hospedeiro; 

(iii) Difusão dos íons de Li através da estrutura do mesmo material.  

 

Considerando as etapas anteriores, podemos escrever as reações gerais de 

intercalação/deintercalação dos íons em uma estrutura hospedeira como:  

                                             

                                              nLi ↔ nLi+ + ne- (ânodo),                                  ( Eq. 2.3) 

                            nLi+ + ne- + Lix(hospedeiro) ↔Lix+n(hospedeiro).                (Eq. 2.4) 

 

A equação geral pode ser escrita como:  

 

                               nLi+ Lix(hospedeiro) ↔Lix+n(hospedeiro).                       (Eq. 2.5) 

 

Assim, um bom número de fatores deve ser considerado para a escolha do 

material ativo hospedeiro (ânodo ou cátodo). Entre estes, podemos citar a 

reversibilidade das reações eletroquímicas, a voltagem de operação, a variação da 

voltagem para certos estados de carga e, ainda, seu custo e toxidade. A seguir 
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iremos discutir os aspectos básicos a respeito da escolha especifica de materiais 

para serem usados como cátodos em baterias de íons de lítio.  

 

2.3  Cátodos para baterias de íons de lítio 

 

O modo de operação das baterias de íons de lítio se deve, em grande parte, 

às características dos materiais usados como cátodo, uma vez que a seleção destes 

materiais pode interferir na voltagem das LIBs. Na sua grande maioria, os materiais 

usados como cátodo são óxidos metálicos. Estes óxidos possuem uma estrutura em 

camadas, permitindo a ocorrência de reações de oxidação (deintercalação) e 

redução (intercalação) entre os íons de lítio e os mesmos [11]. A estrutura destes 

materiais é um dos aspectos essenciais com respeito a sua aplicação tecnológica. 

Para se tornarem viáveis como cátodos, os materiais precisam satisfazer 

requerimentos essenciais como reagir de forma reversível com os íons de lítio, 

possuírem boa condutividade eletrônica e iônica, serem de baixo custo e 

ambientalmente amigáveis.  

O primeiro cátodo comercial foi o LiCoO2 (óxido de lítio-cobalto). Este possui 

uma estrutura formada de octaedros de cobalto (Co) e oxigênio (O) alternadas por 

camadas de lítio [15]. A estrutura romboédrica leva a altas capacidades especificas 

(~140 mAh/g), porém, a operação em altas temperaturas leva a decomposição do 

LiCoO2 gerando oxigênio, o qual reage com eletrólitos orgânicos por meio de 

reações altamente exotérmicas. Adicionalmente existem restrições devido a toxidade 

e o elevado custo do cobalto. Estruturalmente semelhante ao óxido de lítio e cobalto, 

o óxido de lítio e níquel (LiNiO2) tem também sido usado como cátodo apresentando 

capacidades em torno de 200 mAh/g [16]. Possui vantagens relevantes se 

comparado ao LiCoO2, como os valores de capacidade especifica, baixo custo e 

toxidade, porém, apresenta baixa ciclabilidade.  

A segunda geração de materiais catódicos tem como seu principal 

representante o óxido de lítio manganês (LiMn2O2). Participa do grupo de materiais 

conhecidos como espinélios, cristais octaédricos contendo defeitos tipo maclas. 

Apresentam altos potenciais de carga e descarga e baixo custo. Por outro lado, 

possui baixa ciclabilidade e baixa estabilidade térmica em temperaturas elevadas, 

levando a mudanças de fase em ciclos consecutivos de carga e descarga [17]. 

 



24 
 

 
 

2.4  Pentóxido de Vanádio (V2O5) 

 

O pentóxido de vanádio é um óxido onde os átomos de vanádio apresentam 

uma valência de +5. Possui uma estrutura cristalina com acentuado polimorfismo. 

Suas propriedades físicas e químicas levam a sua aplicação em catálise [18], 

dispositivos eletrocrômicos [19] e como cátodo em baterias de íons de lítio [20].   

Trata-se de um óxido de coloração vermelho-alaranjado que apresenta um 

conjunto de características intrínsecas que o torna apropriado para utilização como 

rede hospedeira para inserção de espécies químicas (átomos, moléculas, ou íons). 

A estrutura atômica do V2O5 é formada por pirâmides de base quadrada (VO5) 

que compartilham vértices e arestas. A assimetria da estrutura é caracterizada por 

apresentar três átomos de oxigênio cristalograficamente inequivalentes dentro da 

célula unitária do V2O5 conforme a (figura 2.3). O oxigênio (O11) está localizado em 

um dos vértices do octaedro a uma distância de 1,576 Å do átomo central de 

vanádio. Os demais átomos de oxigênio O23, O23
’ e O31 formam ligações com o 

átomo de vanádio em distâncias de 1,878 Å, 2,017 Å e 1,778 Å respectivamente.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

O V2O5 possui uma estrutura cristalina ortorrômbica com parâmetros de rede                              

a = 11, 510 Å, b = 3,563 Å e c = 4,369 Å [21]. A distorção destes octaedros aponta 

para o aumento da probabilidade de que sítios vacantes aloquem íons de lítio [22]. 

As unidades básicas VO5 se estendem ao longo do plano ab, empilhadas ao longo 

do eixo c (figura 2.4). 

 

 

 

Figura 2.3-Pirâmide de base quadrada VO5. [21]. 
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As camadas de V2O5 são ligadas por meio de forças de Van der Waals, sendo 

que este arranjo estrutural em camadas possibilita a intercalação de até três íons de 

lítio por unidade de V2O5 [23]. 

 

2.5  Pentóxido de Vanádio Gel (V2O5.nH2O) 

 

Uma forma alternativa do V2O5 cristalino, sintetizado a partir da rota sol-gel 

[24], é o V2O5 gel cuja fórmula estrutural pode ser escrita como V2O5.nH2O, onde n é 

o número de moléculas intercaladas na estrutura do V2O5. Um dos modelos 

estruturais iniciais para explicar o gel de V2O5 foi proposto por Livage et al. [25]. 

Seus estudos se deram por meio da técnica de difração de raios x e ressonância 

magnética nuclear. Segundo Livage e colaboradores, a estrutura do gel de V2O5 é 

formada por camadas simples de V2O5 empilhadas e unidas através dos vértices das 

pirâmides de VO5. Na figura 2.5a, apresentamos o modelo esquemático proposto por 

Livage. Neste, o gel se apresenta como uma estrutura corrugada, com degrau de                      

2.8 Å e distância entre camadas de 11.5 Å. 

 Oka et al. [26], utilizando difração de raios x e o método “Rietveld” [27] 

propôs um segundo modelo onde a estrutura do V2O5.H2O é formada por bicamadas 

de V2O5 com ligações V-O ao longo do eixo c. A ilustração esquemática do modelo 

proposto por Oka e colaboradores é apresentada na figura 2.5 b. 

 

 

 

 

Figura 2.4- Estrutura cristalina que descreve a fase ortorrômbica de V2O5 [21]. 
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O trabalho de Petkov et al. [29] reforçou as pesquisas de Oka e 

colaboradores, como também elucidou questões importantes sobre a estrutura do 

V2O5 gel. Usando difração de raios x com radiação obtida de fonte de luz síncrotron 

e a técnica “pair distribution function” [30], a qual descreve a distribuição de objetos 

no interior de um meio, Petkov e colaboradores confirmaram que o gel de V2O5 é 

formado por bicamadas de V2O5 empilhadas ao longo da direção cristalográfica c. 

Estas bicamadas são conectadas por unidades de VO5. O modelo estrutural indica 

que o gel possui uma célula unitária monoclínica (figura 2.6) com parâmetros de 

rede a= 11,722 Å, b= 3,570 Å, c= 11,520 Å e ângulos β=88.65° e α=γ=90°. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

Figura 2.5- Ilustração esquemática dos modelos estruturais do gel de V2O5 ao longo do plano ac 

propostos por (a) Livage et al. [25] e (b) Oka et al. [26]. (referência [28]). 

 

Figura 2.6 - Estrutura do gel de V2O5 (V2O5 n.H2O). As moléculas de água são apresentadas em verde 

[29]. 
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2.6  Performance do V2O5 como cátodo em baterias de íons de lítio 

 

O estudo do pentóxido de vanádio (V2O5) como cátodo para baterias de íons 

de lítio tornou-se bastante atrativo, principalmente por esse óxido apresentar 

reversibilidade estrutural, estabilidade térmica e alta capacidade específica na 

intercalação e deintercalação de íons lítio [31,32]. Otimizar o desempenho do V2O5 é 

também um dos grandes desafios da área, uma vez que diversos métodos de 

preparação e deposição deste óxido levam a materiais com estruturas ligeiramente 

diferentes. O estudo da performance do V2O5 como cátodo em baterias de íons de 

lítio mostra que este óxido apresenta altas taxas de carga e descarga e boa 

ciclabilidade [33]. O V2O5 se apresenta na forma amorfa quando a temperatura de 

síntese fica em torno de até 250°C, e cristalino para temperaturas em torno de 

350°C ou maiores [34]. Além disso, se observa alterações na fase do óxido com a 

intercalação e a temperatura de síntese. A tabela 2.2 apresenta as distintas fases do 

óxido de vanádio com respeito ao número de íons de lítio intercalados e a 

temperatura de síntese.  

 
   Tabela 2.2-Números de íons de lítio intercalados com respeito a fase cristalográfica do óxido 

[35,36,37]. 

Temperatura 
(°C) 

fases 
Número de lítio intercalado                     

( x / LixV2O5) 

Ambiente 

α 0 < x ≤ 0,10 

ε 0,35 ≤ x ≤ 0,70 

δ 0,90 ≤ x ≤ 1 

150°C 
α 0 < x ≤ 0,10 

ε 0,35 ≤ x ≤ 1 

650°C 

α 0 < x ≤ 0,04 

β 0,22 ≤ x ≤ 0,37 

β´ 0,44≤ x ≤ 0,49 

Ɣ 0,88 ≤ x ≤ 1 

 

O diagrama de fase do V2O5 em função do número de íons de lítio intercalados e da 

temperatura é apresentado na figura 2.7 [37]. 
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A Figura 2.8 apresenta as estruturas cristalinas para cada uma das fases do V2O5 

em função do número de íons intercalados. Pequenas mudanças são observadas na 

estrutura do óxido quando o número de ions de lítio intercalados fica em até um Li+ 

por unidade de V2O5, a saber as fases α-LixV2O5 (x < 0,01), ε- LixV2O5                                 

(0,35 < x < 0,70), δ- LixV2O5 (x=1). Nestes casos, nas figuras 2.8 a-c observa-se 

apenas uma leve distorção entre as camadas do V2O5, sem alteração significativa da 

célula unitária do óxido.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 2.7-Diagrama (T,x) com T= temperatura e x= número de lítio intercalado, representando as 

mudanças de fases. 

Figura 2.8- Comparação do arranjamento dos poliedros de VO5 na estrutura do a) V2O5, b) α-Lix 

V2O5, c) ε- Lix V2O5 e d) δ- Lix V2O5 [38]. 
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Por outro lado, quando x>1 mudanças irreversíveis ocorrem na fase do óxido                         

(δ-LixV2O5) conforme ilustrado na figura 2.8 d. Após esta reconstrução, a intercalação 

de lítio torna-se reversível quando 1 < x ≤ 2. Intercalação de mais de dois íons de 

lítio por unidade de V2O5 leva a formação da fase e ω - LixV2O5 [39]. A correlação 

entre a fase cristalográfica do óxido e o número de íons de lítio intercalados é 

apresentada na tabela 2.3. 

 

Tabela 2.3-Correlação entre número de átomos de lítio intercalados e fase cristalográfica do óxido 

[40]. 

Fase 
Número de íons de lítio 
intercalado (x / LixV2O5) 

α + ε + δ 0,55 

δ + Ɣ + ε + α 0,7 

δ + Ɣ 0,95 

δ + Ɣ 1,3 

ξ + Ɣ 1,8 

 

Do ponto de vista eletroquímico, a caracterização frente distintas condições 

de intercalação de lítio tem sido estudada com o uso das técnicas de 

cronopotenciometria (carga e descarga galvanostática) e voltametria cíclica. Os 

resultados indicam que a capacidade específica do V2O5 cristalino depende da taxa 

de carga e descarga. Wang et al. [41] obteve valores de capacidade específica 

(figura 2.9) em torno de 300 mAh/g quando a taxa de carga/descarga foi de                        

50 µA/cm2 e 140 mAh/g para taxas de 25 µA/cm2. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 2.9- Curvas do primeiro ciclo de carga/descarga para o V2O5 cristalino a 500°C ciclado numa 

janela de potencial de 0,4 a -1,1 V vs. Ag/Ag+ à uma corrente de 25 µA/cm2 e na segunda janela de 

potencial de 0,4 a -1,6 V vs. Ag/Ag+ com correntes de 100 µA/cm2 e 200 µA/cm2 [41]. 
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A correlação entre a fase estrutural do óxido de vanádio cristalino e o número 

de íons intercalados é apresentada na figura 2.10 [11]. Da figura, observamos que a 

fase do óxido muda com o número de íons de lítio intercalado em acordo com os 

resultados previamente discutidos. Ainda, os resultados abaixo apontam para um 

número máximo de até 3 íons de lítio intercalado por unidade de V2O5 para a fase              

 - Li3V2O5.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Na forma de gel, o V2O5 apresenta vantagens sobre o cristalino quando usado 

como eletrodo em baterias de íons lítio [42]. A figura 2.11 abaixo, expressa em 

termos do potencial versus o número de íons intercalados, as diferenças 

apresentadas pelos dois sistemas. A curva (a) da figura 2.11, relativa ao V2O5 

cristalino apresenta platôs característicos das variações da fase cristalográfica do 

óxido com a intercalação de lítio. Por outro lado a curva (b) da figura 2.11 indica a 

presença de apenas um platô resultado da maior estabilidade do gel de V2O5 com a 

intercalação de lítio. Além disso, outra vantagem do V2O5 gel, é a maior quantidade 

de lítio intercalado se comparado ao cristalino.  

Trabalhos prévios mostram que a dopagem do V2O5 com átomos, polímeros 

ou outros óxidos levam a uma melhora das propriedades eletroquímicas do material. 

Nos casos específicos de óxidos, Lee et al. [43] demonstrou um aumento 

significativo da capacidade especifica com a dopagem do V2O5 cristalino por TiO2. 

Figura 2.10- Intercalação eletroquímica do lítio para dentro do V2O5 mostrando a evolução das 

fases com o grau de intercalação de lítio e o ciclo da fase ω [11]. 
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Os valores de capacidade chegaram a 530 mAh/g quando a concentração de TiO2 

foi de 20 mol%, conforme resultados apresentados na figura 2.12. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

O efeito foi explicado em termos da redução do comprimento de difusão dos ions de 

lítio e da diminuição da cristalinidade dos filmes com o aumento da concentração de 

dopantes, propiciando um maior número de sítios para a intercalação dos ions de 

lítio.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 2.11- Curvas de descarga de ciclos iniciais para o V2O5 cristalino (a) e xerogel (b) [42]. 

 

Figura 2.12- Capacidade de descarga em função da densidade de corrente com filmes de V2O5 

cristalinos em diferentes taxas de Vanádio (V) por Titânio (Ti) ciclado numa janela de potencial de                  

0 a -1,5 V vs. Ag/Ag+ [43]. 
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Mesmo comportamento é observado no caso do V2O5 gel. Na figura 2.13 abaixo, 

apresentamos resultados do número de ions de lítio intercalados para amostras não 

dopadas de V2O5 gel, e dopadas com 10 e 15 at% de prata (Ag), obtidos por Wang 

et al. [44]. Fica claro que a amostra de gel dopada com Ag intercala 30 % a mais de 

ions de lítio que a amostra de gel não dopada. A melhora no comportamento eletro - 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

químico dos géis dopados foi explicada em termos do aumento da condutividade 

elétrica devido a presença da Ag e ao decréscimo da cristalinidade do gel devido a 

um aumento de sua porosidade.  Considerando os demais os trabalhos da literatura 

[45,46], podemos observar de forma geral que o gel de V2O5 apresenta 

comportamento eletroquímico superior ao do V2O5 cristalino, mesmo quando dopado 

com distintas espécies químicas [47,48,49]. 

 

2.7   Óxido de Zinco 

 

Embora existam estudos prévios sobre o comportamento eletroquímico do 

V2O5 dopado com outros óxidos, não existem resultados a respeito do desempenho 

de géis de V2O5 dopados com óxido de zinco (ZnO). Assim, é importante neste 

Figura 2.13- Equivalentes de lítio intercalados, para filmes de V2O5 n.H2O xerogel e filmes de                                      

Ag-Agx V2O5.n H2O em diferentes taxas molares de Ag/ V2O5.n H2O. Densidade de Corrente de                               

800 mA/g em potencial (vs. Ag/Ag+) vs. x. [44]  
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ponto ressaltar as principais características deste óxido, visto o escopo do presente 

trabalho.  

Compondo a classe dos óxidos condutores transparentes, o óxido de zinco 

(ZnO) representa um dos mais importantes semicondutores de tipo n [50]. Devido a 

suas propriedades elétricas e ópticas, filmes finos de ZnO tem sido aplicado como 

sensor [51], célula solar [52], na catálise [53], entre outras [54,55]. Vários métodos 

de preparação como deposição a vapor [56], síntese hidrotermal [57] e método sol-

gel tem sido usados para síntese do ZnO. O óxido de zinco é caracterizado por uma 

estrutura cristalina hexagonal do tipo Wurtzita conforme a figura 2.14.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Os parâmetros de rede deste óxido são a=b=3,250 Å e c= 5,206 Å [59]. Na estrutura, 

átomos de zinco (Zn2+) assim como os de oxigênios (O2-) estão arranjados nas 

camadas de forma alternada ao longo do eixo c formando tetraedros. No presente 

trabalho, o óxido de zinco foi usado como dopante com o objetivo de melhorar as 

propriedades eletroquímicas dos géis de V2O5 sintetizados. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 2.14- Estrutura cristalina do óxido de zinco com átomos de zinco (Zn2+) em cor amarela e 
oxigênio (O2-) na cor cinza [58]. 
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CAPÍTULO 3 – METODOLOGIA EXPERIMENTAL 

 

Neste capítulo iremos descrever os procedimentos experimentais usados 

neste trabalho. Também iremos falar do método de síntese aplicado, bem como das 

técnicas de caracterização de materiais utilizadas. 

 

3.1 A técnica sol-gel 

 

Óxidos de vanádio (V2O5) têm sido sintetizados por distintas técnicas como: 

deposição física a vapor (PVD) [60], decapagem por feixe de íons [61], abrasão a 

laser [62] e deposição química de vapor [63,64]. Sob outra perspectiva, atualmente a 

rota sol-gel tem se mostrado uma alternativa simples e versátil para a síntese destes 

óxidos híbridos [65]. 

O método sol-gel se fundamenta na hidrólise e condensação de precursores 

orgânicos e inorgânicos resultando na formação de um gel caracterizado por uma 

rede sólida tridimensional. Após a transição, a estrutura sólida permanece porosa e 

permeada pela fase líquida. De forma geral, a hidrólise do percursor leva a formação 

de ligações M-OH, onde M é o cátion metálico. A etapa posterior para a formação do 

gel envolve reações específicas, conhecidas como reações de condensação (olação 

e oxolação). A condensação por olação leva a formação de grupos oxidrilas e aquo-

íons M-OH-M. Por outro lado, a oxolação é observada na ausência de ligantes aquo 

na esfera de coordenação do metal envolvido, levando a formação da ponte M-O-M 

entre dois cátions metálicos. O produto resultante da síntese por sol-gel pode ou não 

ser submetido a processos específicos de secagem dando origem a materiais com 

morfologias e estruturas atômicas específicas. Como exemplos, podemos citar os 

criogéis, que resultam de processos de secagem a baixas temperaturas e os 

aerogéis os quais são obtidos via secagem supercrítica. A exceção destes 

processos específicos de secagem, os demais levam a materiais conhecidos como 

xerogéis.  

A condensação por olação leva a formação de grupos oxidrilas e aquo-íons 

M-OH-M. Por outro lado, a oxolação é observada na ausência de ligantes aquo na 

esfera de coordenação do metal envolvido, levando a formação da ponte M-O-M 

entre dois cátions metálicos. Em alguns casos, ambas as reações podem estar 

envolvidas na condensação do gel. O produto resultante da síntese por sol-gel pode 
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ou não ser submetido a processos específicos de secagem dando origem a 

materiais com morfologias e estruturas atômicas específicas. Exemplificando, 

podemos citar os criogéis, que resultam de processos de secagem a baixas 

temperaturas e os aerogéis os quais são obtidos via secagem supercrítica. A 

exceção destes processos específicos de secagem, os demais levam a materiais 

conhecidos como xerogéis.  

 

3.2 Síntese dos Xerogéis de V2O5 

 

Neste trabalho, os óxidos de vanádio foram sintetizados via rota de 

condensação de peroxovanadatos [66,67]. A preparação das amostras ocorreu a 

partir da dissolução de 0,62 g de óxido de vanádio (V2O5 – MERCK) em 40 ml de 

água deionizada com 30% de peróxido de hidrogênio (H2O2). Em seguida, a solução 

obtida foi posta a descanso num tempo de 10 min. Uma vez obedecido o tempo de 

descanso, a solução seguiu para agitação durante 2h, em uma temperatura de 63°C. 

A dopagem por ZnO foi feita a partir da adição direta deste óxido à solução em 

concentrações de 1, 3 e  5 mol%. Após a síntese, as amostras foram depositadas 

em substratos de óxido de estanho dopado com flúor (FTO - 7 Ω/cm) por 

impregnação via dispersão, formando os xerogéis. Em seguida as amostras foram 

tratadas termicamente a 393 e 723 K, durante 1h em atmosfera.  A figura 3.1 

apresenta uma ilustração do processo de síntese das amostras.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 Figura 3.1 - Ilustração das etapas de síntese e preparação das amostras. 
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3.3   Técnicas de Caracterização 

 

3.3.1  Técnicas de Caracterização Eletroquímicas 

 

As caracterizações eletroquímicas foram realizadas com o auxílio de uma 

célula de três eletrodos (figura 3.2). Esta é composta por um eletrodo de trabalho 

(material em estudo), de um contra-eletrodo (lâmina de platina) e de um eletrodo de 

referência que foi um fio de prata. Uma solução de 1 M de LiClO4 (perclorato de lítio 

- Sigma Aldrich 99,7%)  em carbonato  de  propileno  (PC - Sigma Aldrich)  foi usada  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

como eletrólito. Para a realização das medidas, a célula eletroquímica foi conectada 

a um potenciostato PAR VERSASTAT3TM. 

 

3.3.1.1 Voltametria Cíclica (CV) 

 

A voltametria é uma das técnicas mais usadas para análises eletroanalíticas. 

Sua principal vantagem é caracterizar sistemas eletroquímicos. A medida é baseada 

na variação do potencial elétrico entre o eletrodo de trabalho e o eletrodo de 

referência, e a consequente medida da corrente elétrica envolvida na reação 

eletroquímica [68]. A taxa de varredura do potencial é constante, e os ciclos de 

varreduras podem ser repetidos indefinidamente. A partir da voltametria cíclica é 

possível determinar parâmetros eletroquímicos de sistemas de interesse como 

números de elétrons envolvidos na reação eletroquímica, potencias de oxidação-

Figura 3.2 - Célula eletroquímica de três eletrodos. 
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redução, taxas de reações, mecanismos de reação e coeficientes de difusão. No 

presente estudo, a voltametria cíclica foi utilizada para estimar os potenciais de 

intercalação e deintercalação dos íons de Li+ na estrutura das amostras de interesse 

e a eficiência eletroquímica do processo. Um voltamograma típico é apresentado na 

figura 3.3.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Neste, o eixo das abcissas corresponde ao potencial em que ocorrem as reações, 

enquanto que o eixo das ordenas traz a corrente de resposta. Neste trabalho, as 

análises por voltametria cíclica ocorreram em uma janela de potencial -1 V a 1 V 

com taxa de varredura de 10 mV/s em até 20 ciclos consecutivos. A eficiência 

eletroquímica dos processos de intercalação e deintercalação, em ciclos 

consecutivos foi estimada a partir da equação [69] a seguir:   

 

                        𝑄i =
Ai

  A1
100%,                                   (Eq. 3.1) 

 

onde A1 é a área sobre a curva (voltamograma) do primeiro ciclo e Ai é a área 

relativa ao enésimo ciclo. 

 

 

 

 

Figura 3.3 - Voltamograma cíclico típico em processos reversíveis composto de regiões de 

potencias e correntes anódicas ipa /Epa e catódicas ipc /Epc. 
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3.3.1.2 Cronopotenciometria (CP) 

 

A técnica de cronopotenciometria consiste no controle das variações do 

potencial em função do tempo a partir da aplicação de uma corrente constante [68]. 

Conhecida também como carga e descarga galvanostática, esta é indicada para 

estimar a capacidade específica das amostras durante os processos de intercalação 

e deintercalação dos íons de lítio. Um típico cronopotenciograma é apresentado na 

figura 3.4. A curva pode ser entendida considerando a reação eletroquímica que 

ocorre na superfície do eletrodo. De forma que uma corrente elétrica flua pelo eletro- 

 

 

   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

do, uma reação eletroquímica deve estar presente. O potencial do eletrodo neste 

caso deve ser o mínimo para que a reação ocorra. Conforme a reação procede, as 

espécies oxidadas ou reduzidas no eletrodo são consumidas e sua concentração 

tende a zero. O potencial acompanha esta variação. Neste trabalho as medidas de 

cronopotenciometria foram usadas para o estudo do processo de intercalação e 

deintercalação de ions de lítio nas amostras de interesse. A janela de potencial 

usada foi de -1 V a 1 V, sendo a corrente constante de 200 mAh/g durante 10 ciclos 

consecutivos. A partir destas medidas a capacidade especifica de cada amostra foi 

estimada a partir da seguinte equação:  

 

                                 C =
i (mA).t(h)

m (g)
,                             (Eq. 3.2)  

 

Figura 3.4-Cronopotenciograma típico exemplificando a variação do potencial em função do tempo 

para um valor fixo de corrente elétrica. 
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onde i é a corrente em mA, t o tempo por ciclo e m a massa do depósito.  

A partir dos valores de capacidade específica também foram estimados os 

valores do número íons intercalados (xLi) nas mesmas amostras, com o uso da 

equação a seguir. 

 

                                       xLi=
(

Q

F
) 

(
m

MM
)
,                                               (Eq. 3.3)  

 

em que  Q é carga em coulombs, F é constante de Faraday = 96487 ( C/mol), m é a 

massa do material ativo em gramas (g) e MM é massa molar do material ativo 

(g/mol). 

 

3.3.2 Técnicas de Caracterização Estrutural e Morfológica 

 

3.3.2.1 Difração de Raios X (DRX) 

 

A difração de raios x é uma das principais técnicas para determinação da 

estrutura atômica de materiais. Esta técnica se fundamenta na detecção de um feixe 

de raios x espalhados pelo material em estudo. Na condição de Bragg [70], o 

espalhamento coerente dos fótons de raios x traz informações a respeito da 

estrutura atômica do material. A difração é essencialmente um processo de 

espalhamento. Quando um feixe, de raios x interage com o material a interação 

dominante é o espalhamento elástico dos fótons de raios x pelos elétrons dos 

átomos do alvo. Em materiais com estrutura periódica, o espalhamento dos raios x é 

fortemente aumentado para aquelas condições que satisfazem a Lei de Bragg 

(equação 3.4). Nesta condição, ilustrada na figura 3.5, a diferença de caminho entre 

os raios x espalhados deve ser igual a um número inteiro de comprimentos de onda, 

ou de outra forma: 

𝑛𝜆 = 2𝑑ℎ𝑘𝑙 sin 𝜃,                                  (Eq. 3.4) 

onde   n  corresponde a  um número  inteiro (ordem  de  difração), λ  ao comprimento  

de  onda  da radiação incidente, d a distância entre os centros espalhadores e θ o 

ângulo  de  incidência  dos  raios x. Para  um  material  orientado randomicamente, o  
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espalhamento apresenta baixa intensidade e ocorre em todas as direções. As 

medidas de difração de raios x são realizadas em um difratômetro apresentado 

esquematicamente na figura 3.6. O feixe  de  raios  x  é gerado na fonte de raios x a 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

partir da rápida desaceleração de qualquer partícula eletricamente carregada, 

geralmente elétrons, em um alvo metálico (ânodo). Quando esses elétrons atingem 

o ânodo, provocam transições eletrônicas que dão origem a raios x característicos 

com energias bem definidas. Na maioria dos difratômetros alvos de cobre são 

usados nos tubos de geração dos raios x tendo um comprimento dos raios x 

Figura 3.5 - Diagrama esquemático da difração de raios x em um cristal [71]. 

Figura 3.6 - Diagrama esquemático de um difratômetro de raios x(adaptado da referência [72]). 
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emitidos de 1.54 Å (CuKα). Os raios x gerados são colimados por fendas e incidem 

sobre o material. Assim, durante uma medida de difração de raios x, o material alvo 

se desloca de forma a variar a sua orientação com respeito ao feixe em iguais 

intervalos de ângulo. Por fim, os fótons espalhados são coletados em um detector e 

contados em número com respeito a uma determinada orientação definida pelo 

ângulo 2θ. Uma análise típica de difração de raios x é apresentada na figura 3.7. A 

coordenada y do difratograma representa o número de fótons detectados 

(intensidade da radiação), e a coordenada x representa o ângulo entre a amostra e o 

feixe incidente. Os picos observados no padrão de difração têm origem no 

espalhamento dos raios x por planos cristalinos específicos da estrutura periódica.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Neste trabalho, a difração de raios x foi usada para monitorar alterações na 

estrutura atômica dos géis de V2O5 em função da concentração de dopantes nas 

amostras. Neste trabalho um difratômetro RIGAKU ULTIMA IV foi utilizado para 

obtenção dos difratogramas. As medidas foram realizadas a partir do modo de 

reflexão (θ-2θ), com 2θ variando de 0° a 50° em um passo de varredura de 0,02°/s. 

3.3.2.2 Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) 

 

Essa técnica se baseia no estudo da superfície de uma amostra a partir da 

incidência de um feixe de elétrons emitidos por um filamento de tungstênio. O 

diagrama esquemático de um microscópio eletrônico de varredura é apresentado na 

figura 3.8. Este é composto basicamente de um canhão de elétrons, da coluna ótico-

Figura 3.7-Padrão de difração de raios x típico de um cristal de NaCl [73]. 
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eletrônica (lentes eletromagnéticas; condensadoras e objetivas), unidade de 

varredura e sistema de detecção.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

O canhão de elétrons tem como função produzir e acelerar um feixe de 

elétrons para o interior da coluna. Vários tipos de canhão de elétrons são usados 

nos microscópios, entretanto o modelo mais utilizado é formado basicamente por um 

filamento de tungstênio. O filamento de tungstênio tem seu funcionamento baseado 

no efeito termo iônico. Assim, ao ser aquecido por meio da passagem de uma 

corrente elétrica, este passa a emitir um feixe de elétrons que por sua vez é 

acelerado, ainda no canhão de elétrons, em direção ao sistema de lentes do 

microscópio. Após deixarem o canhão, o feixe elétrons atravessa uma região com 

grupo de lentes condensadoras. Nas lentes condensadoras este feixe de elétrons é 

condensado e projetado sobre a amostra. Depois de sofrerem a ação das lentes 

condensadoras, o feixe de elétrons é guiado por um sistema de bobinas 

eletromagnético (sistema de varredura) atingindo as lentes objetivas, as quais são 

responsáveis por focalizar feixe de elétrons na superfície da amostra.  

Ao interagir com a amostra os elétrons sofrem uma série de eventos 

colisionais de natureza elástica e inelástica como ilustrado na (figura 3.9). Entre 

Figura 3.8 - Diagrama esquemático de um microscópio eletrônico de varredura [74]. 
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estes eventos estão o retroespalhamento dos elétrons do feixe por elétrons orbitais, 

excitação e ionização dos átomos do alvo e ainda produção de elétrons secundários. 

Considerando que a formação de imagem em microscopia eletrônica de varredura 

se dá a partir de emissão de elétrons secundários da superfície da amostra, iremos 

dar mais ênfase a este fenômeno. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Elétrons secundários são elétrons ejetados da amostra devido a interações 

inelásticas do feixe de elétrons primários com elétrons pouco energéticos da banda 

de condução da amostra. Elétrons secundários por definição são emitidos da 

amostra com energia inferior a 50 eV sendo definidos somente com base na sua 

energia cinética. Porém a grande maioria dos elétrons secundários possuem 

energias entre 2 e 5 eV. De todos os sinais que podem ser usados para análise no 

MEV o sinal de elétrons secundários é o mais usado, pois estes não sofrem variação 

com o número atômico (Z) da amostra. 

Por fim o sistema de detecção leva a formação da imagem utilizando 

detectores do tipo fotomultiplicadora, cada elétron secundário detectado é 

transformado em um sinal elétrico onde a intensidade do sinal advindo de diferentes 

locais da amostra forma o contraste. Maiores detalhes desta técnica podem ser 

encontrados na referência [74]. 

 

 

 

Figura 3.9-ilustração do esquema da produção de elétrons secundários e retroespalhados 

[74]. 
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CAPÍTULO 4 – RESULTADOS E DISCUSSÕES 

 

No presente capítulo apresentamos os resultados experimentais obtidos 

durante este trabalho usando as técnicas descritas no capítulo 3. As amostras 

utilizadas neste estudo e seus principais parâmetros estão descritas na Tabela a 

seguir:  

 

Tabela 4.1-Parâmetros experimentais das amostras estudadas no presente trabalho.                                        

(CZnO – Concentração de ZnO, TR – Temperatura de Recozimento, tR – tempo de recozimento) 

 
Amostra 

 
Designação CZnO(mol%) TR (K) tR (s) 

V2O5 AV2O5-XRG 0 393 3600 

ZnO0.01V2O5 AV2O5-1XRG 1 393 3600 

ZnO0.03V2O5 AV2O5-3XRG 3 393 3600 

ZnO0.05V2O5 AV2O5-5XRG 5 393 3600 

V2O5 RV2O5-XRG 0 723 3600 

ZnO0.05V2O5 RV2O5-5XRG 5 723 3600 

 

Assim, a partir deste ponto iremos nos referir as amostras estudadas utilizando 

apenas a sua designação, conforme tabela acima.  

 

4.1 Difração de Raios X (DRX) 

 

Na Figura 4.1 são apresentados os resultados de difração de raios X (DRX) 

das amostras de AV2O5-XRG (não dopada) e amostras dopadas com ZnO nas 

concentrações de 1,3 e 5 mol% e recozidas a 393 K. Podemos observar a presença 

de distintos picos, caracterizando um material em camadas. As reflexões de Bragg 

centradas em 7.26°, 22.62°, 30.66° são referentes à família de planos <00l> e 

indexados em termos da estrutura do xerogel de V2O5 segundo trabalho de Petkov 

et al. [29]. As demais reflexões de Bragg são devidas ao substrato. O efeito da 

dopagem leva a diminuição da intensidade dos picos da família <00l>, bem como o 

deslocamento dos mesmos para baixos ângulos, conforme a figura 4.2, a qual 

apresenta em detalhes a região do difratograma entre 4º e 10º.  
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A partir das equações 4.1 e 4.2, abaixo, o espaçamento interplanar d001 da família de 

planos <00l> e o comprimento de coerência ao longo da direção perpendicular 

destes planos L001 foram estimados.  Estes estão apresentados na tabela 4.2.  

𝑑001 =
𝑛𝜆

2𝑠𝑒𝑛𝜃
                                                    (Eq.4.1) 

  𝐿001 =
0,9.λ

β.cosθ
                                  (Eq.4.2) 

 

Em ambas as equações, λ é o comprimento de onda dos raios X,  é o ângulo de 

espalhamento. Na equação 4.2, β é a largura a meia altura para o pico de Bragg 

referente ao plano (001). Os resultados demonstram que o espaçamento interplanar 

aumenta com o aumento da concentração de ZnO, indo 12.1 Å na amostra não 

dopada para 13.0 Å na amostra dopada com 5 mol% de ZnO. Seguindo na mesma 

Figura 4.1 - Difratogramas das amostras de A V2O5-XRG (a), A V2O5-1XRG (b), A V2O5-3XRG, (c)             

e A V2O5-5XRG (d) recozidas a 393K. Adicionalmente são apresentados difratogramas do substrato 

de FTO e um difratograma padrão do gel de V2O5. 
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linha, o comprimento de coerência também aumenta, de 71,8 Å para 73,6 Å, 

considerando as mesmas amostras. A tabela 4.2 apresenta as estimativas para o 

espaçamento interplanar e o comprimento de coerência para todas as amostras 

estudadas. 

Embora tenhamos observado variações no espaçamento interplanar dos planos da 

família <001>, bem como no comprimento de coerência com o aumento da 

concentração de ZnO, estes são pequenos se comparados as dimensões originais 

da célula unitária do xerogel de V2O5, conforme o trabalho de Petkov et al. [29]. Com 

isso, concluímos que a dopagem com ZnO preserva a estrutura do xerogel de V2O5.  

 

Tabela 4.2-Parâmetros estruturais obtidos das medidas de DRX referentes as amostras recozidas a 
393 K. 

Amostras Ɵ [°] 
Espaçamentos 
interplanar d(001) 

[Å] 

Comprimento 
de coerência 

L(001) [Å] 
AV2O5-XRG 3,6 12,1 71,8 

AV2O5-1XRG 3,5 12,4  56,6 

AV2O5-3XRG 3,5 12,4 73,4 

AV2O5-5XRG 3,4 13,0 73,6 

Figura 4.2 – Difratogramas evidenciando os picos de Bragg relativos ao plano (001) da estrutura 

dos géis.  
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Na figura 4.3 é apresentado um difratograma referente às amostras de 

RV2O5-XRG e RV2O5-5XRG (amostras de xerogel de V2O5 recozidas a 723 K). 

Ambos os difratogramas podem ser indexados em termos da estrutura cristalina do 

V2O5 [75].  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Este resultado é esperado, visto que trabalhos prévios demonstram que xerogéis de 

V2O5 recozidos a temperaturas em torno de 723 K apresentam a estrutura 

ortorrômbica do V2O5 cristalino [76]. Os picos adicionais observados nos 

difratogramas correspondem ao sinal vindo do substrato de FTO. 

 

4.2 Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) 

 

4.2.1 Efeito da Dopagem com ZnO e da Temperatura de Recozimento (TR) 

Sobre as Amostras Sintetizadas 

 

Figura 4.3- Difratogramas das amostras RV2O5-XRG (a) e RV2O5-5XRG (b) recozidas a 723 K. 

Adicionalmente, um difratograma padrão do substrato de FTO e do V2O5 cristalino são apresentados 

para fins de comparação. 
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Imagens de microscopia eletrônica de varredura (MEV) de amostras tratadas 

a temperatura de 393 K são apresentadas na figura 4.4. A morfologia superficial da  

amostra AV2O5-XRG, figura 4.4a, se caracteriza por um filme compacto formado por 

cadeias de V2O5 randomicamente distribuídas em acordo com trabalhos prévios 

[77,78]. As análises de MEV das amostras de V2O5 dopadas com ZnO, figuras 4.4 b-

d, indicam que a dopagem não afeta de forma drástica a morfologia superficial das  

 

amostras. Em todos os casos observamos a formação de filmes compactos com as 

características do xerogel de V2O5. A figura 4.5 apresenta a morfologia final das 

amostras após recozimento a 723 K.  A imagem de MEV da amostra AV2O5-XRG 

mostra que o recozimento a 723 K não leva a variações substanciais na morfologia 

superficial dos xerogéis. Em ambos os casos, a morfologia das amostras é 

caracterizada por cadeias de V2O5 interligadas aleatoriamente como no caso das 

amostras recozidas a mais baixas temperaturas. Comparando as imagens de MEV 

da amostra de xerogel de V2O5 não dopada com as imagens das amostras dopadas 

Figura 4.4 - Imagens de microscopia eletrônica de varredura das amostras AV2O5-XRG                                         

(a), AV2O5-1XRG (b), AV2O5-3XRG (c) e AV2O5-5XRG (d). 



49 
 

 
 

com ZnO podemos concluir sobre a invariância da morfologia superficial das 

amostras com a temperatura de recozimento.  

 

4.2.2 Efeito da Intercalação de lítio (Li+) 

 

Para estudar o efeito da intercalação de lítio sobre a morfologia superficial dos 

xerogéis, todas as amostras foram submetidas a dez ciclos consecutivos de 

intercalação e deintercalação de íons de lítio via cronopotenciometria nas mesmas 

condições experimentais descritas no Capítulo 3. Esta etapa ocorreu antes das 

análises de MEV. Os resultados obtidos serão apresentados nas seções seguintes.  

 

4.2.2.1 Amostras Recozidas a 393 K 

 

Na figura 4.6 são apresentadas imagens de MEV de amostras intercaladas 

com lítio e recozidas a 393 K. A figura 4.6a traz uma imagem da amostra AV2O5-

XRG. A amostra se apresenta ainda compacta. Porém, a magnificação de uma 

região particular desta amostra indica que pequenos poros são formados após a 

intercalação de lítio (ver “inset” da figura 4.6a). Já na amostra AV2O5-1XRG, figura 

4.6b, observamos a presença de pequenos precipitados da ordem de 5µm ao longo 

da sua superfície (ver “inset” da figura 4.6b). Com o aumento da concentração de 

ZnO, observamos um aumento do número de precipitados, como pode ser visto na 

figura 4.6c para a amostra AV2O5-3XRG.  Por fim, a MEV da amostra AV2O5-5XRG 

(ver figura 4.6d) indica a formação de uma segunda camada, que sugerimos estar 

Figura 4.5 - Imagens de microscopia eletrônica de varredura das amostras RV2O5-XRG (a) e                     

RV2O5-5XRG (b). 
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associada à união dos precipitados observados nas amostras com menores 

concentrações ZnO. 

 

 

4.2.2.2 Amostras Recozidas a 723 K 

 

A figura 4.7 apresenta imagens de MEV, de amostras recozidas a 723 K, após 

serem intercaladas com lítio (durante dez ciclos de carga e descarga). Das 

microscopias observamos que a intercalação de lítio afeta fortemente a morfologia 

superficial  das  amostras. Agora, a amostra de xerogel de V2O5 apresenta uma 

superfície formada por estruturas tipo bastões, com comprimento e larguras da 

ordem de micrômetros. A mesma morfologia é observada na amostra dopada com                       

5 mol % de ZnO (R V2O5-5XRG). Entretanto, nesse caso, podemos observar 

claramente que as estruturas do tipo bastão apresentam dimensões maiores.  

Figura 4.6- Imagens de microscopia eletrônica de varredura das amostras intercaladas com lítio.                        

AV2O5-XRG (a), AV2O5-1XRG (b), AV2O5-3XRG (c) e AV2O5-5XRG (d), após dez ciclos consecutivos 

de intercalação e deintercalação. O “inset” da figura 4.6 a e b apresenta detalhes a respeito da 

morfologia dos xerogéis. 
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4.3 Caracterização Voltamétrica 

 

O objetivo desta etapa do trabalho foi em específico a caracterização 

voltamétrica das amostras estudadas para obtenção dos potenciais de redução e 

oxidação, potenciais nos quais o lítio intercala e deintercala da estrutura do V2O5 

conforme reação descrita pela equação 4.3 [79]. 

 

                               V2 O5 + xLi++xe- → LixV2O5                                     (Eq.4.3) 

 

Na figura 4.8 são apresentados voltamogramas referentes a amostra de AV2O5-

XRG, e amostras dopadas com 1, 3 e 5 mol% de ZnO. Os voltamogramas foram 

obtidos após vinte ciclos consecutivos de varredura. Em todos os casos, 

observamos que a estrutura dos voltamogramas apresenta distintos picos anódicos 

e catódicos, relativos à deintercalação e intercalação dos íons na estrutura do V2O5 

respectivamente. Nos voltamogramas das amostras de AV2O5-XRG e                       

AV2O5-1XRG (figuras 4.8 a e 4.8 b), observamos o decréscimo da área sobre a 

curva dos voltamogramas em ciclos consecutivos. Entretanto, nas amostras 

dopadas AV2O5-3XRG e AV2O5-5XRG (figuras 4.8 c e 4.8 d) este decréscimo é 

menor resultando em áreas maiores após o vigésimo ciclo de varredura. Além disso, 

Figura 4.7- Imagens de microscopia eletrônica de varredura das amostras RV2O5-XRG (a) e  RV2O5-

5XRG (b),  após dez ciclos consecutivos de intercalação e deintercalação de íons de lítio. O “inset” 

em cada uma das figuras traz uma ampliação de regiões específicas das amostras. 
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observamos que o processo de intercalação e deintercalação para todos os casos é 

reversível.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Na figura 4.9 apresentamos o 1º, 5º, 10 º, 15º e 20º ciclos de varredura, ainda 

referentes à figura 4.8. O 1º ciclo de varredura referente à amostra de xerogel de 

V2O5 (A V2O5-XRG) apresenta picos catódicos em -0,61 V, -0,33 V e 0,12 V 

(intercalação de lítio) e picos anódicos em -0,30 V, 0,08 V e 0,45 V (deintercalação 

de lítio). Após 10 ciclos consecutivos a estrutura do voltamograma desta amostra se 

altera. Agora observamos a presença de dois picos anódicos e dois catódicos em      

-0.26 V e 0.22 e -0.19 V e 0.30 V respectivamente, evidenciando alterações na 

estrutura do xerogel de V2O5 com a intercalação de lítio em acordo com MEV. A 

estrutura final do voltamograma para esta amostra após vinte ciclos de varredura se 

caracteriza pela presença de apenas um pico anódico em 0.41 V e um catódico em         

-0.24 V. Os resultados para a amostra dopada com 1 mol % de ZnO (A V2O5-1XRG) 

são muito parecidos com os resultados obtidos para a amostra não dopada. Neste 

caso após 20 ciclos de varredura, ainda observamos a presença de apenas um pico 

Figura 4.8- Voltamogramas das amostras de AV2O5-XRG (a), AV2O5-1XRG (b), AV2O5-3XRG (c) e 

AV2O5-5XRG (d). Os voltamogramas foram obtidos em uma janela de potencial de -1 V a 1V vs Ag+ 

durante vinte ciclos consecutivos de varredura. 



53 
 

 
 

anódico em 0.53 V e um catódico em -0.30 V. Por outro lado, concentrações maiores 

de ZnO levam a uma estrutura de dois picos anódicos e dois catódicos após o 

vigésimo ciclo de varredura conforme tabela 4.3. De forma geral, podemos notar que 

a dopagem com ZnO afeta o comportamento eletroquímico do óxido de vanádio, o 

que provavelmente está correlacionado a alterações estruturais no material. 

Adicionalmente, é notado que os potenciais de intercalação se desviam para mais 

altos valores de potencial.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

A figura 4.10 apresenta voltamogramas para a amostra de RV2O5-XRG e a 

amostra de RV2O5-5XRG, obtidos nas mesmas condições experimentais dos 

anteriores. Podemos observar que os voltamogramas apresentam uma estrutura de 

picos diferentes das observadas nas amostras recozidas a 393 K. Este efeito se 

deve provavelmente a temperatura de tratamento térmico. Além disso, não 

observamos o decréscimo da área sob a curva dos voltamogramas em ambas as 

amostras em estudo apontando para uma maior estabilidade eletroquímica destas 

amostras. A figura 4.11 detalha a estrutura dos voltamogramas para as amostras 

recozidas a 723 K após 1°, 5°,10°, 15° e 20° ciclos de varredura. Neste caso, a 

Figura 4.9-Voltamogramas de ciclos alternados das amostras de AV2O5-XRG (a), AV2O5-1XRG (b),  

AV2O5-3XRG (c) e AV2O5-5XRG (d), obtidos em uma janela de potencial de -1 V a 1V vs Ag+. 
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estrutura dos voltamogramas ainda é composta por três picos anódicos e três 

catódicos, mesmo após o vigésimo ciclo de varredura. Adicionalmente, para a  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

amostra não dopada e recozida a 723 K, o desvio dos potenciais para altos valores é 

menor se comparada a amostra dopada com 5 mol % de ZnO, onde esse desvio 

pode ser observado com clareza. O desvio para altos valores de potencial está 

provavelmente associado a uma maior densidade de energia acumulada no material 

com o aumento da dopagem. A tabela 4.4 apresenta os valores de potenciais 

anódicos e catódicos para estas amostras.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4.10- Voltamogramas das amostras de RV2O5-XRG (a) e RV2O5-5XRG (b), obtidos em uma 

janela de potencial de -1 V a 1V vs Ag+ durante vinte ciclos consecutivos de varredura. 

 

Figura 4.11-Voltamogramas de ciclos alternados das amostras de RV2O5-XRG (a) e RV2O5-5XRG 

(b), obtidos em uma janela de potencial de -1 V a 1V vs Ag+. 
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Tabela 4.3-- Valores dos potenciais de picos anódicos (intercalação) e catódicos (deintercalação) das amostras de AV2O5-XRG, AV2O5-1XRG, AV2O5-3XRG 

e AV2O5-5XRG. 

 CICLO 1 CICLO 10 CICLO 20 

AMOSTRAS 

Potenciais de 
picos 

Anódicos 
(V) 

Potenciais de  
picos 

Catódicos 
(V) 

Potenciais de 
picos 

Anódicos 
(V) 

Potenciais de  
picos 

Catódicos 
(V) 

Potenciais de 
picos 

Anódicos 
(V) 

Potenciais de 
picos 

Catódicos 
(V) 

 
XRG-V2O5 

 
-0,30 0,08 0,45 -0,61 -0,33 0,12 -0,26 0,22  -0,19 0,30   0,41   -0,24  

 
XRG-1V2O5 

 
-0,40 0,01 0,23 -0,62 -0,38 0,14 -0,29 0,24  -0,55 -0,21   0,53   -0,30  

 
XRG-3V2O5 

 
-0,60 -0,01 0,2 -0,32 -0,56 -0,83 -0,37 0,12 0,50 -0,69 -0,27 0,23 -0,28 0,26  -0,31 0,32  

 
XRG-5V2O5 

 
-0,64 -0,18 0,23 -0,40 -0,55 -0,84 -0,27 0,10 0,60 -0,62 -0,26 0,28 -0,24 0,20  -0,30 0,34  
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Tabela 4.4- Valores dos potenciais de picos anódicos (intercalação) e catódicos (deintercalação) das amostras de RV2O5- XRG e RV2O5-5XRG. 

 CICLO 1 CICLO 10 CICLO 20 

AMOSTRAS 

Potenciais de 
picos 

Anódicos 
(V) 

Potenciais de  
picos 

Catódicos 
(V) 

Potenciais de 
picos 

Anódicos 
(V) 

Potenciais de  
picos 

Catódicos 
(V) 

Potenciais de 
picos 

Anódicos 
(V) 

Potenciais de 
picos 

Catódicos 
(V) 

 
XRG-V2O5 

 
-0,84 0,06 0,25 -0,72 -0,02 0,19 -0,68 0,17 0,38 0,-60 0,02 0,24 -0,65 0,22 0,39 -0,58 0,02 0,23 

 
XRG-5V2O5 

 
-0,70 -0,08 -0,11 -0,80 -0,17 0,04 -0,81 0,06 0,26 -0,68 -0,04 0,17 -0,64 0,13 0,34 -0,68 0,03 0,24 
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4.4 Caracterização Cronopotenciométrica (carga/descarga galvanostática) 

 

4.4.1 Amostras Recozidas a 393 K 

 

Na figura 4.12 são apresentadas as análises por cronopotenciometria para os 

ciclos iniciais de carga e descarga para as amostras em estudo. Os resultados são 

expressos em termos da capacidade específica apresentadas pelas amostras 

durante os processos de intercalação e deintercalação dos íons de lítio. A amostra 

de xerogel de V2O5, figura 4.12 a, apresenta uma capacidade inicial de 222 mAh/g 

durante a carga do eletrodo e uma capacidade específica de 200 mAh/g na 

descarga. Entretanto, podemos observar uma diminuição da capacidade específica 

tanto na carga como na descarga já para o segundo ciclo, sendo os valores de 

capacidade específica na carga e descarga de 194 mAh/g e 183 mAh/g. Esta 

variação é esperada para o xerogel de V2O5 [47], e implica na diminuição da 

capacidade em ciclos consecutivos de carga e descarga. Contudo, embora existam 

diferenças nos valores de carga e descarga por ciclo, este é pequeno e podemos 

considerar o processo como reversível.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4.12- Curvas de carga e descarga para as amostras de AV2O5-XRG (a), AV2O5-1XRG (b),            

AV2O5-3XRG (c) e AV2O5-5XRG (d), obtidas em uma janela de potencial de -1 V a 1V vs Ag+. 
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O efeito da dopagem do xerogel com ZnO é observado nas figuras 4.12 b-d. 

Neste caso, notamos o aumento significativo da capacidade específica nos ciclos 

iniciais chegando a 483 mAh/g na carga e 400 mAh/g na descarga para a amostra 

AV2O5-5XRG. Assim, o aumento da capacidade específica destas amostras está 

intimamente associado a dopagem com ZnO.  

O efeito da concentração de ZnO na estabilidade eletroquímica dos filmes 

pode ser entendido a partir da figura 4.13 (os resultados de capacidade específica 

neste caso correspondem apenas a carga intercalada), após dez ciclos consecutivos 

de carga e descarga. Tanto para a amostra de xerogel de V2O5 como a amostra 

dopada com 1 mol% de ZnO, a perda de capacidade é da ordem de 50 % 

considerando os valores obtidos no primeiro ciclo de carga/descarga, ficando em 

torno de 100 mAh/g no décimo ciclo. Para as amostras dopadas a mais altas 

concentrações, a perda de capacidade é da mesma ordem, entretanto os valores de 

capacidade específica após dez ciclos consecutivos são relativamente maiores 

ficando em torno de 200 mAh/g para a amostra AV2O5-3XRG e AV2O5-5XRG.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4.13- Capacidade específica em função do número de ciclos para as amostras AV2O5-XRG 

(a), A V2O5-1XRG (b), A V2O5-3XRG (c) e A V2O5-5XRG (d).  
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A partir deste resultado podemos concluir que a dopagem por ZnO melhora 

os valores de capacidade específica apresentados pelo óxido, entretanto a 

estabilidade eletroquímica das amostras não apresenta melhora.  

 

4.4.2 Amostras Recozidas a 723 K 

 

As amostras recozidas a 723 K apresentam resultados distintos dos obtidos 

para as amostras recozidas a 393 K. Neste caso, os valores de capacidade 

específica nos ciclos inicias é baixo, tanto na amostra RV2O5-XRG como também na 

amostra RV2O5-5XRG, ficando estes em 61 mAh/g e 94 mAh/g na carga e 28 mAh/g 

e 33 mAh/g na descarga respectivamente (ver figura 4.14). Porém, é importante 

notar que os valores de capacidade específica nos ciclos iniciais apresentados pela 

amostra dopada com 5 mol% de ZnO são significativamente maiores do que os 

valores apresentados pela amostra de xerogel não dopada. Além disso, observamos 

um aumento da capacidade específica por ciclo na amostra dopada. Este aumento 

ocorre a partir do terceiro ciclo acompanhado da melhora da reversibilidade dos 

processos de intercalação e deintercalação. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

A estabilidade eletroquímica destes filmes é significativamente diferente da 

observada nas amostras recozidas a mais baixas temperaturas. Na figura 4.15 

Figura 4.14- Curvas de carga e descarga para as amostras de RV2O5-XRG (a) e R V2O5-5XRG 

(b), obtidas em uma janela de potencial de -1 V a 1V vs Ag+. 
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apresentamos os valores de capacidade específica (considerando agora a carga 

total ao longo do ciclo) em função   do número de ciclos. Neste caso a capacidade   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

cresce substancialmente após três ciclos consecutivos na amostra dopada com                      

5 mol% de ZnO, por um fator quatro vezes maior, aumento este que está 

relacionado tanto com a dopagem por ZnO como também com o aumento da 

temperatura do tratamento térmico.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4.15- Capacidade específica em função do número de ciclos para as amostras de RV2O5-

XRG (a) e RV2O5-5XRG (b). 
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5 CAPÍTULO 5 - DISCUSSÕES E CONCLUSÕES 

 

Considerando os resultados experimentais apresentados no capítulo 4, vemos 

que a dopagem com ZnO afeta as propriedades eletroquímicas dos xerogéis de 

V2O5 recozidos a 393 K. Isso pode ser observado já a partir das análises por 

voltametria cíclica. A partir destes dados, apresentamos na figura 5.1 a eficiência 

eletroquímica dos processos de intercalação e deintercalação dos íons de lítio nos 

xerogéis de V2O5. Da figura 5.1, podemos observar que a eficiência eletroquímica  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 dos processos de  intercalação e deintercalação aumenta com a concentração de 

dopantes. Considerando os resultados da difração de raios X, notamos que o 

aumento do espaçamento interplanar e do comprimento de coerência dos xerogéis 

com a dopagem por ZnO esta correlacionada a uma melhora da eficiência 

eletroquímica das amostras. Em específico, o aumento do espaçamento interplanar 

entre a família de planos <00l> tem sido usado para explicar a melhora da 

quantidade de carga intercalada no xerogel de V2O5 comparado ao V2O5 cristalino 

[80]. 

Figura 5.1- Eficiência eletroquímica dos processos de intercalação e deintercalação dos íons de lítio 

em função do número de ciclos para as amostras AV2O5-XRG (a), A V2O5-1XRG (b), AV2O5-3XRG (c) 

e AV2O5-5XRG (d). 
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 A partir das análises por cronopotenciometria o número de átomos de lítio 

intercalados nos xerogéis de V2O5 foi estimado em função do número de ciclos e são 

apresentados na tabela 5.1 (os gráficos resultantes das cronopotenciometrias para o 

número de íons de lítio em função do potencial estão apresentados no apêndice A).  

 

Tabela 5.1- Números de íons de lítio intercalados no primeiro, terceiro, quinto e décimo ciclo das 

amostras de AV2O5-XRG, AV2O5-1XRG, AV2O5-3XRG e AV2O5-5XRG. 

AMOSTRAS 
xLi/V2O5 

CICLO 1 CICLO 3 CICLO 5 CICLO 10 

 
AV2O5 - XRG 

 
1,5 1,2 0,95 0,6 

 
AV2O5 - 1 XRG 

 
2,4 1,8 1,4 1,0 

 
AV2O5 - 3 XRG 

 
4,1 2,4 1,9 1,6 

 
AV2O5 - 5 XRG 

 
4,0 3,9 3,0 2,2 

 

 Da tabela acima observamos que a perda de cacidade especifica do xerogel de 

V2O5 esta associado a um número cada vez menor de íons de litio intercalados em 

ciclos consecutivos. No primeiro ciclo um número máximo de 1.5 íons de litio por 

unidade de V2O5 é intercalada. Porém após dez ciclos consecutivos de carga e 

descarga este número cai para 0.6 em acordo com resultados prévios [81]. Além 

disso, a microscopia eletrônica de varredura mostra que neste caso o xerogel sofre 

alterações em sua morfologia superficial com a formação de microporos. A dopagem 

com ZnO melhora a performance do óxido no primeiro ciclo. Entretanto, após o 

décimo ciclo de varredura o número de ions de litio intercalados cai para todos os 

casos, ficando em 2.2 para a amostra dopada com a maior concentração de ZnO. 

Esta queda pode ser explicada em termos da formação de precipitados na superficie 

das amostras dopadas com a intercalação de litio, conforme as análises de 

microscopia eletrônica de varredura (figura 4.6 d). Assim, assumimos que a 

formação de precipitados na superfície das amostras, os quais levam a formação de 

uma segunda camada na amostra dopada com a maior concentração de ZnO pode 

estar contribuindo para uma menor concentração de íons de litio intercalados.  
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A figura 5.2 apresenta os resultados da eficiência eletroquímica em função do 

número de ciclos para os xerogéis recozidos a 723 K. Observamos uma melhora da 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

eficiência eletroquímica tanto para o xerogel não dopado como para o dopado com      

5 mol% de ZnO. Por outro lado, a tabela 5.2 mostra que no caso do xerogel de V2O5, 

a melhora no número de íons de lítio intercalados é insignificante.  

 

Tabela 5.2- Números de íons de lítio intercalados no primeiro, terceiro, quinto e décimo ciclo nas 

amostras de RV2O5- XRG e RV2O5-5XRG.  

AMOSTRAS 
xLi/V2O5 

CICLO 1 CICLO 3 CICLO 5 CICLO 10 

 
XRG-V2O5 

0,41 0,21 0,23 0,53 

 
XRG-5V2O5 

0,93 1,25 2,12 2,45 

 

Entretanto, na amostra dopada com ZnO essa melhora é significativa chegando a 

um valor final de 2.5 íons de lítio por unidade de V2O5 (vide apêndice A).   

Figura 5.2- Eficiência eletroquímica dos processos de intercalação e deintercalação dos íons de lítio 

em função do número de ciclos para as amostras R V2O5-XRG (a) e RV2O5-5XRG (b). 
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Assim, observamos que a temperatura de tratamento térmico bem como a 

dopagem por ZnO afetam de forma positiva o comportamento eletroquímico do 

xerogel de V2O5. Levando em consideração os resultados experimentais obtidos, 

podemos enumerar como as principais conclusões deste trabalho as seguintes: 

i) Foi possível sintetizar géis de V2O5 dopados com ZnO;  

 

ii) A difração de raios x indicou que as alterações na estrutura dos xerogéis 

foram mínima com a dopagem. Assim, assumimos que o ZnO se encontra 

disperso na estrutura dos xerogéis após a síntese; 

  

iii) Alterações substanciais foram observadas na morfologia superficial dos 

xerogéis após a intercalação de lítio. No caso das amostras recozidas a 393 K 

estas alterações implicam numa menor quantidade de íons de lítio 

intercalados. Por outro lado as alterações da morfologia superficial dos filmes 

recozidos a 723 K estão acompanhadas da melhora das propriedades 

eletroquímicas do xerogel dopado com 5 mol%; 

 

iv) Em todos os casos, foi observado que os processos de intercalação e 

deintercalação se deram de forma reversível; 

 

v) A capacidade específica dos xerogéis foi maior nas amostras dopadas e 

recozidas a 393 K, mesmo após dez ciclos consecutivos de carga e descarga. 

A temperatura de tratamento térmico não alterou esta tendência visto que a 

amostra recozida a 723 K e dopada com 5 mol% de ZnO apresentou uma 

capacidade superior a amostra de xerogel não dopada, em todos os ciclos 

estudados;  

 

vi) Esta tendência foi também observada para o número de íons intercalados 

no primeiro ciclo. Entretanto, as amostras recozidas a 393 K apresentaram 

uma diminuição no número de íons de lítio intercalado após ciclos 

consecutivos de carga e descarga, em acordo com a queda da capacidade 

especifica para estas amostras;  
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vii) As amostras dopadas e recozidas a 723 K apresentaram comportamento 

contrário as amostras recozidas a 393 K. Neste caso, o número de íons de 

lítio intercalados aumentou com o número de ciclos, chegando a 2.5 quando o 

xerogel dopado com 5 mol% de ZnO foi recozido a 723 K. 

  

Sob estas considerações podemos concluir de forma geral que a dopagem e 

a temperatura de tratamento térmico afetaram as propriedades eletroquímicas do 

óxido. Em comparação com os valores de capacidade específica dos cátodos 

comerciais usados nas LIBs [15,16,17], o V2O5 dopado com ZnO se mostrou 

superior demonstrando o real potencial do sistema ZnOxV2O5  como catodo em 

baterias de íons de lítio.  
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A APÊNDICE A – NÚMEROS DE ÍONS DE LÍTIO INTERCALADOS NAS 

AMOSTRAS RECOZIDAS À 393 K E 723 K. 

 

Neste apêndice são apresentados gráficos decorrentes das medidas de 

cronopotenciometria para o número de íons de lítio em função do potencial. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura A.1 -  Números de íons de lítio intercalados no primeiro, terceiro, quinto e décimos ciclo para 

amostra de AV2O5-XRG.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura A.2 -  Números de íons de lítio intercalados no primeiro, terceiro, quinto e décimos ciclo da 

amostra de AV2O5 - 1XRG. 
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Figura A.3 -  Números de íons de lítio intercalados no primeiro, terceiro, quinto e décimo ciclo da 

amostra de AV2O5 - 3XRG. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura A.4 -  Números de íons de lítio intercalados no primeiro, terceiro, quinto e décimo ciclo da 

amostra de AV2O5 - 5XRG. 
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Figura A.5 -  Números de íons de lítio intercalados no primeiro, terceiro, quinto e décimo ciclo da 

amostra de RV2O5 – XRG. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura A.6 -  Números de íons de lítio intercalados no primeiro, terceiro, quinto e décimo ciclo da 

amostra de RV2O5 - 5XRG. 
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