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RESUMO

DA SILVA,., Edjan Alves, Sintese e caracterizacdo de pentdoxido de vanadio
(V20s) dopado com oOxido de zinco (ZnO) para aplicagdo como catodo em
baterias de ions de litio 2016, 74p. Dissertacdo (Mestrado em Fisica) — Programa
de Poés-Graduacdo em Fisica, Departamento de Fisica, Instituto de Fisica e
Matematica, Universidade Federal de Pelotas, 2016.

Este trabalho teve como objetivos a sintese e caracterizacao de géis de 6xido
de vanadio (V20s) dopados com oOxido de zinco (ZnO). Estes materiais compdem
uma classe especial de oxidos de vanadio, e tém sido estudados com énfase a sua
aplicacdo como elemento ativo em baterias de ions de litio. Os géis de 6xido de
vanéadio (V20s) foram sintetizados pela técnica de sol-gel. Nesta rota, o sol (solugéo
aguosa formada por precursores moleculares de interesse) evolui por meio de
reacOes de hidrélise e condensacédo para um estado conhecido como gel. Os géis
foram produzidos a partir de solucfes aquosas contendo V20s e H202, a temperatura
de 63 °C. A dopagem do material ocorreu através da adicdo de ZnO a solugdo. Os
géis sintetizados foram depositados por impregnacdo sobre substratos de FTO de
forma a obtermos os xerogéis de V20s. Os xerogéis formados foram recozidos a
393 K e 723 K e caracterizados por microscopia eletrénica de varredura (MEV),
difracdo de raios x (DRX), voltametria ciclica e cronopotenciometria. A difracdo de
raios x indicou que a dopagem com ZnO nao afeta a ordem de longo alcance das
amostras, mesmo apos recozimentos a 393 K e 723 K. Isso implica que o ZnO se
encontra disperso na estrutura do 6xido. As analises por MEV demonstraram que a
morfologia superficial dos xerogéis nao € dependente da concentracdo de dopantes.
Cadeias de Oxido de vanadio interconectadas caracterizaram a superficie dos
xerogeis independente da temperatura de recozimento. Entretanto, apds a
intercalacdo de ions de litio, a superficie das amostras é formada por microporos,
precipitados e bastdes. A voltametria ciclica mostrou que ions de litio séo
intercalados na estrutura dos xerogéis. Os melhores resultados foram obtidos para a
amostra dopada com 5 mol% de ZnO. Neste caso observamos a invariancia da
eficiéncia eletroquimica do 6xido frente vinte ciclos consecutivos de varredura. Além
disso, os resultados de voltametria ciclica correlacionam o bom desempenho
eletroquimico a concentracdo de dopantes, bem como a temperatura de
recozimento. Os resultados de cronopotenciometria corroboram a tendéncia
observada nas analises de voltametria ciclica. A dopagem com ZnO afeta a
capacidade especifica das amostras. Comparada a amostra padrdo ndo dopada, a
amostra contendo a maior concentracdo de ZnO apresentou capacidades préximas
de 480 mAh/g para primeiro o primeiro ciclo de carga/descarga. Entretanto em todos
0s casos estudados, a capacidade especifica cai para ciclos consecutivos. Por fim,
embora tenhamos observado melhora da eficiéncia eletroquimica com a temperatura
de recozimento, 0 mesmo nao foi verificado nas medidas de cronopotenciometria, as
quais apontam para a queda da capacidade com o aumento da temperatura de
recozimento.

Palavras-chave: Baterias, Litio, Oxido de Vanadio, Sol-Gel.



ABSTRACT

DA SILVA., Edjan Alves, Synthesis and characterization of vanadium pentoxide
(V20s5) doped with zinc oxide ZnO for application as cathode for lithium
batteries 2016, 74p. Dissertation ( Master Degree in Physics) - Programa de Pos-
Graduagdo em Fisica, Departamento de Fisica, Instituto de Fisica e Matematica,
Universidade Federal de Pelotas, 2016.

This study aimed to synthesize and characterize vanadium oxide gels (V20s)
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 V20s and H20:2 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 V20s. 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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m — massa do depdsito

M — molaridade

n — NUmero Inteiro

K — Kelvin

°C — Grau Celsius

Qi — Eficiéncia Eletroquimica

A1 — Area sobre a primeira curva
Ai — Area relativa ao enésimo ciclo
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CAPITULO 1 - INTRODUCAO

O estudo de novos materiais para uso como elementos ativos em baterias de
ions de litio (LIB) é hoje um dos temas de maior interesse na area de materiais
avancados devido a grande demanda da sociedade moderna por dispositivos de
armazenamento de energia com altas capacidades e ecologicamente amigaveis
[1,2].

Baterias de ions de litio sdo conhecidas como baterias secundarias. Estas
podem ser recarregadas varias vezes, 0 que reduz os custos de producéo e leva a
um menor impacto ambiental. Apresentam uma arquitetura convencional formado
por catodo e anodo interconectados por um eletrélito. Entretanto, no caso das
baterias de ions de litio, o mecanismo de carga e descarga € baseado na
intercalacdo de ions de litio. Assim, energia é retirada ou armazenada nestas
baterias por meio de reacdes de intercalacdo e deintercalacéo tanto no anodo, bem
como no catodo. Além disso, a menor toxidade do litio se comparada aos elementos
quimicos usuais impulsiona a pesquisa e o desenvolvimento de novos materiais
nessa area.

Devido a seu mecanismo de funcionamento, tanto o anodo e o catodo sao
preferencialmente formados por materiais que apresentam estrutura atbmica em
camadas. O anodo é geralmente formado por grafite, enquanto o céatodo é
geralmente formado por um 6xido de metal de transicdo ou pela mistura destes. Um
dos compostos mais usados em baterias comerciais € o 6xido de litio-cobalto
(LiICo0Oz2), o qual apresenta capacidade da ordem 140 mAh/g. Entretanto, a aplicagéo
deste material tem sido discutida devido a sua baixa estabilidade térmica. Isso faz
com que novos materiais sejam propostos como catodos em baterias de ions de
litio.

O pentdxido de vanadio (V20s) se destaca como um dos 0xidos promissores
neste contexto. Sua estrutura cristalina ortorrombica em camadas, empilhadas ao
longo do eixo cristalogréafico c, facilita a intercalacdo e deintercalacéo de ions de litio
[3]. Entretanto, a queda na capacidade especifica apresentada por este 6xido devido
a alteracbes na sua estrutura atdmica durante ciclos consecutivos de carga e
descarga tem limitado sua aplicagéo.

Por outro lado, o V205 (V20s5.nH20) gel tem sido apontado como alternativa ao

V20s cristalino. O maior espagamento entre suas camadas atdbmicas 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 6xidos tém sido produzidos via método
sol-gel. Neste método, reacBes de hidrolise e condensacao levam a formagédo de um
gel de 6xido de vanadio formado por bicamadas de V20s intercaladas por moléculas
de agua (H20). Andlises por voltametria ciclica demonstram que a intercalagdo dos
ions de litio nestes oxidos € reversivel, sem alteracdes drasticas de sua estrutura
atdmica. Adicionalmente, foi estimado que a capacidade maxima deste material fica
em torno de 1,8 ions de litio por unidade de V20s, resultando em capacidades
especificas proximas de 170 mAh/g. Entretanto, embora a forma gel do V:20s
apresente vantagens com respeito a sua fase cristalina, problemas com a perda de
capacidade e degradacdo de sua estrutura atdbmica ainda séo relevantes para sua
aplicacéo.

Uma das alternativas para a melhora do desempenho do V205 gel é a
dopagem do Oxido com metais ou mesmo 6xidos metalicos. De forma geral esta
abordagem aumenta o volume livre na estrutura do Oxido para a intercalacdo dos
ions de litio. Também se observa em alguns casos uma melhora na estabilidade
estrutural do material resultando em uma melhor ciclabilidade. Entretanto, o melhor
desempenho do V205 gel frente dopagem depende de uma série de fatores, 0s quais
muitas vezes estdo correlacionados. O método de sintese, tipo de dopante e
estrutura atbmica sdo fundamentais para a performance final do 6xido quando usado
como catodo em baterias de ions de litio, e impulsionam a pesquisa cientifica na
area. Os resultados experimentais apresentados neste trabalho mostram de forma
geral que a sintese de V20s gel e a dopagem com 6éxido de zinco (ZnO) melhoram a
performance eletroquimica do material. Por outro lado, a estabilidade do material
frente consecutivos ciclos de carga/descarga ainda € um fator limitador para sua
aplicacao.

Sendo assim, neste estudo apresentamos resultados experimentais sobre a
sintese e caracterizacao estrutural e eletroquimica de 6xido de vanadio dopado com
oxido de zinco para ser aplicado como catodo em baterias de ions de litio. Esta
dissertacdo apresenta a seguinte estrutura: no Capitulo 1, apresentamos uma breve
introducéo ao trabalho, o Capitulo 2 apresenta uma revisdo bibliografica a respeito
dos principais topicos relacionados com o estudo, no Capitulo 3 sdo descritos o

método de sintese e as técnicas de caracterizagdo experimental usadas neste
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trabalho. No Capitulo 4 sdo apresentados e discutidos os resultados experimentais

obtidos, e por fim no Capitulo 5 as conclusdes sao apresentadas.
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CAPITULO 2 — REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 - Baterias de ions de litio

Diante do grande crescimento populacional, a demanda por fontes portateis
de energia tem sido uma caracteristica da sociedade moderna. Esta demanda esta
ligada aos grandes avancos tecnoldgicos de eletroeletrénicos portateis como
telefones celulares, cameras digitais, laptops e etc.. Neste contexto, estudos
relevantes com vistas a otimizacdo das baterias em termos de capacidade e
dimensdes tem sido desenvolvidos [4,5].

Uma Bateria, em linhas gerais, se baseia num dispositivo que converte a
energia quimica contida nos seus materiais ativos diretamente em energia elétrica
por meio de reacdes de reducdo e oxidacdo [6,7]. Em uma bateria, as reacfes
guimicas possibilitam a transferéncia de elétrons de um material para outro através
de um circuito elétrico. Trés elementos basicos séo caracteristicos desse circuito: um
anodo (eletrodo onde ocorre a reacdo de oxidacdo), um catodo (eletrodo onde
ocorre a reacao de reducdo) e um eletrdlito (meio condutor de carga). As baterias
sdo classificadas em primarias e secundarias. As primarias permitem uma unica
utilizacéo (processo irreversivel) e ndo podem ser recarregadas, no entanto, as
secundarias podem ser recarregadas varias vezes (processo reversivel). A
comercializacdo das baterias primarias se destacou a partir da década de 1970 com
as baterias de litio (litio metalico como anodo) apresentando uma forca eletromotriz
de 3V [8]. As baterias de NiCd (niquel-cadmio), secundarias, foram comercializadas
a partir de 1984 impulsionando a substituicdo gradativa das baterias primarias em
pequenos aparelhos elétricos por baterias secundarias. Por sua vez, em 1991, a
“Sony Corporation” dava inicio a comercializacédo de baterias secundarias de ions de
litio levando a uma revolugao no campo de acumuladores de energia.

O desempenho das baterias em geral depende das caracteristicas dos
materiais que envolvem a sua composicdo. Para tal desempenho, sdo consideradas
as propriedades destes materiais em reagfes de reducdo-oxidagdo. Todavia, o
rendimento nestas reacdes eletroquimicas envolve o controle e a otimizacdo de
parametros importantes relacionados ao funcionamento das baterias como a

densidade energia (Wh/g), a sua capacidade especifica (Ah/g) e ciclabilidade [9].
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Os estudos sobre as baterias de ions de litio (LIB) comecaram no inicio de
1980 com a primeira comercializacao feita em 1991. Passado esse periodo, as LIBs
tém elevando o seu potencial tecnolégico de uso e se tornado uma solugdo para
dispositivos portateis [9]. As baterias de ions de litio alcancaram destaque entre os
sistemas eletroquimicos de acumuladores de energia apresentando altas
capacidades, além de serem menos tdxicas se comparadas as baterias usuais de
chumbo-4cido e niquel-cAdmio [10]. A figura 2.1 apresenta uma comparacdo em
termos de densidade de energia acumulada, entre as baterias de ions de litio e o0s

acumuladores de energias mais usuais.

O

lons de litio

()}
o
o

500

Hidreto metalico de niquel

Densidade de energia volumétrica (Wh/l)

300
200 O Niguel-cadmio
Chumbo-acido
100 F
0 1 1 1 1
0 50 100 150 200 250

Densidade de energia gravimétrica (Wh/Kg)

Figura 2.1-Comparacdo da capacidade de armazenamento de varias baterias secundarias
recarregaveis (adaptado da referéncia [6]).

As LIBs comparadas aos outros tipos de baterias exibem vantagens e
desvantagens, estando estas listadas na tabela 2.1 (adaptada da referéncia [11]). O
mecanismo de funcionamento das baterias de ions de litio envolve processos de
intercalacédo/deintercalacdo eletroquimica através da insercdo de ions litio na
estrutura atdmica dos materiais ativos que formam o &dnodo e o catodo (materiais
hospedeiros). Durante o processo de carga, os ions de litio intercalam no anodo
onde elétrons estdo sendo projetados, conforme representado na figura 2.2. Ja na

descarga, os ions Li* intercalam no catodo.
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Tabela 2.1-Principais vantagens e desvantagens das baterias de ions de litio

(adaptada da referéncia [11]).

Vantagens Desvantagens

e Altadensidade de energia (Wh) Elevado custo

ou unidade de massa (Wh/KQ)

Requer circuito de protecao
e Altaciclabilidade e (Capacidades Limitadas em
e Alta eficiéncia energética determinadas Situacdes

e Altas capacidades teoricas

De modo geral, o processo é descrito pelas semi-reacdes apresentadas a
seguir, definidas em ordem como reacfes anddicas e catddicas:
A+ne—C, (Eq. 2.1)
B -ne— D. (Eq. 2.2)
Nas equacdes anteriores, A é a espécie reduzida, B a espécie oxidada e n é o
namero de elétrons que participam da reacdo. Ambas as reacdes em sequéncia

definem um ciclo de vida da bateria.
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"6 e --E— Intercalagéo de Li+ Li* - -lE

Figura 2.2 - Diagrama esquematico de uma bateria de ion de litio (adaptado da referéncia [12]).
Por fim, a utilizacdo de 6xidos de metais de transicdo como materiais catodicos tem
sido intensamente investigada, uma vez que estes 6xidos podem alterar seu estado

de oxidacao para valéncias de alto valor durante as semi-reacdoes que d&o origem
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aos processos de intercalacdo/deintercalacdo dos ions de Li* [13]. As altas
capacidades especificas apresentadas por estes materiais tém impulsionado tanto
estudos eletroquimicos como estruturais de forma a otimizar a performance do

catodo nestes sistemas.

2.2 Mecanismos de intercalacéao de litio

A investigacdo sobre a intercalacdo/deintercalacdo de ions de Li* em
materiais eletroativos teve seu ponto de partida em 1970 [11]. A intercalacdo dos
ions de Li* parte da suposicao inicial de que ndo ha formacéo de novas fases frente
0 presente mecanismo [11], ou seja, o material hospedeiro mantém suas
caracteristicas estruturais iniciais. O processo de intercalacdo ocorre a partir de trés

etapas [14]:

0] Difusdo ou migracao dos ions de Li no meio condutor;
(i) Dessolvatacao e injecédo dos ions de Li em sitios vacantes da estrutura
atbmica do material hospedeiro;

(i)  Difuséo dos ions de Li através da estrutura do mesmo material.

Considerando as etapas anteriores, podemos escrever as reacdes gerais de

intercalac&o/deintercalacédo dos ions em uma estrutura hospedeira como:

nLi < nLi* + ne” (anodo), (EqQ. 2.3)
nLi* + ne” + Lix(hospedeiro) < Lix+n(hospedeiro). (Eq. 2.4)

A equacao geral pode ser escrita como:
nLi+ Lix(hospedeiro) < Lix+n(hospedeiro). (Eg. 2.5)
Assim, um bom numero de fatores deve ser considerado para a escolha do
material ativo hospedeiro (anodo ou catodo). Entre estes, podemos citar a

reversibilidade das reacdes eletroquimicas, a voltagem de operacgéo, a variacdo da

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

para serem usados como catodos em baterias de ions de litio.

2.3 Cétodos para baterias de ions de litio

O modo de operacéo das baterias de ions de litio se deve, em grande parte,
as caracteristicas dos materiais usados como catodo, uma vez que a selegdo destes
materiais pode interferir na voltagem das LIBs. Na sua grande maioria, oS materiais
usados como catodo sdo 6xidos metalicos. Estes 6xidos possuem uma estrutura em
camadas, permitindo a ocorréncia de reacdes de oxidacdo (deintercalacdo) e
reducdo (intercalagédo) entre os ions de litio e os mesmos [11]. A estrutura destes
materiais € um dos aspectos essenciais com respeito a sua aplicacado tecnoldgica.
Para se tornarem viaveis como catodos, 0s materiais precisam satisfazer
requerimentos essenciais como reagir de forma reversivel com os ions de litio,
possuirem boa condutividade eletrbnica e ibnica, serem de baixo custo e
ambientalmente amigaveis.

O primeiro catodo comercial foi o LiCoO:2 (6xido de litio-cobalto). Este possui
uma estrutura formada de octaedros de cobalto (Co) e oxigénio (O) alternadas por
camadas de litio [15]. A estrutura romboédrica leva a altas capacidades especificas
(~140 mAh/g), porém, a operacdo em altas temperaturas leva a decomposicdo do
LiCoO2 gerando oxigénio, o qual reage com eletrolitos organicos por meio de
reacoes altamente exotérmicas. Adicionalmente existem restricdes devido a toxidade
e o elevado custo do cobalto. Estruturalmente semelhante ao 6xido de litio e cobalto,
0 Oxido de litio e niquel (LiINiO2) tem também sido usado como catodo apresentando
capacidades em torno de 200 mAh/g [16]. Possui vantagens relevantes se
comparado ao LiCoOz, como os valores de capacidade especifica, baixo custo e
toxidade, porém, apresenta baixa ciclabilidade.

A segunda geracdo de materiais catddicos tem como seu principal
representante o 6xido de litio manganés (LiMn20z2). 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 mudancas de fase em ciclos consecutivos de carga e descarga [17].
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2.4 Pentéxido de Vanadio (V20s)

O pentdxido de vanadio € um 6xido onde os 4tomos de vanadio apresentam
uma valéncia de +5. Possui uma estrutura cristalina com acentuado polimorfismo.
Suas propriedades fisicas e quimicas levam a sua aplicacdo em catalise [18],
dispositivos eletrocromicos [19] e como catodo em baterias de ions de litio [20].

Trata-se de um oOxido de coloracdo vermelho-alaranjado que apresenta um
conjunto de caracteristicas intrinsecas que o torna apropriado para utilizacdo como
rede hospedeira para insercéo de espécies quimicas (atomos, moléculas, ou ions).

A estrutura atdmica do V20s é formada por piramides de base quadrada (VOs)
que compartilham vértices e arestas. A assimetria da estrutura é caracterizada por
apresentar trés atomos de oxigénio cristalograficamente inequivalentes dentro da
célula unitaria do V205 conforme a (figura 2.3). O oxigénio (O11) esté localizado em
um dos vértices do octaedro a uma distancia de 1,576 A do atomo central de
vanadio. Os demais &tomos de oxigénio O23, O23 e Os1 formam ligagées com o
atomo de vanadio em distancias de 1,878 A, 2,017 A e 1,778 A respectivamente.

Figura 2.3-Piramide de base quadrada VOs. [21].

O V20s possui uma estrutura cristalina ortorrdbmbica com parametros de rede
a=11,510 A, b =3,563 A e c = 4,369 A [21]. A distor¢do destes octaedros aponta
para o aumento da probabilidade de que sitios vacantes aloquem ions de litio [22].
As unidades basicas VOs se estendem ao longo do plano ab, empilhadas ao longo

do eixo c (figura 2.4).
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Figura 2.4- Estrutura cristalina que descreve a fase ortorrémbica de V20s [21].

As camadas de V205 séo ligadas por meio de forcas de Van der Waals, sendo
que este arranjo estrutural em camadas possibilita a intercalagdo de até trés ions de
litio por unidade de V20s [23].

2.5 Pentéxido de Vanadio Gel (V205.nH20)

Uma forma alternativa do V205 cristalino, sintetizado a partir da rota sol-gel
[24], € 0 V20s gel cuja férmula estrutural pode ser escrita como V20s.nH20, onde n é
0 numero de moléculas intercaladas na estrutura do V20s. Um dos modelos
estruturais iniciais para explicar o gel de V20s foi proposto por Livage et al. [25].
Seus estudos se deram por meio da técnica de difracdo de raios X e ressonancia
magnética nuclear. Segundo Livage e colaboradores, a estrutura do gel de V20s é
formada por camadas simples de V20s empilhadas e unidas através dos vértices das
piramides de VOs. Na figura 2.5a, apresentamos 0 modelo esquematico proposto por
Livage. Neste, 0 gel se apresenta como uma estrutura corrugada, com degrau de
2.8 A e distancia entre camadas de 11.5 A.

Oka et al. [26], utilizando difracdo de raios x e 0 método “Rietveld” [27]
prop6s um segundo modelo onde a estrutura do V20s.H20 é formada por bicamadas
de V20s com ligacfes V-O ao longo do eixo c. A ilustracdo esquematica do modelo

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

2.8A

11.5A

Figura 2.5- llustragdo esquematica dos modelos estruturais do gel de V20s ao longo do plano ac
propostos por (a) Livage et al. [25] e (b) Oka et al. [26]. (referéncia [28]).

O trabalho de Petkov et al. [29] reforcou as pesquisas de Oka e
colaboradores, como também elucidou questdes importantes sobre a estrutura do
V20s gel. Usando difragéo de raios x com radiacdo obtida de fonte de luz sincrotron
e a técnica “pair distribution function” [30], a qual descreve a distribuicdo de objetos
no interior de um meio, Petkov e colaboradores confirmaram que o gel de V20s é
formado por bicamadas de V20s empilhadas ao longo da direcdo cristalogréafica c.
Estas bicamadas séo conectadas por unidades de VOs. O modelo estrutural indica
que o gel possui uma célula unitaria monoclinica (figura 2.6) com parametros de
rede a= 11,722 A, b=3,570 A, c= 11,520 A e angulos B=88.65° e a=y=90°.

11.5A

distancia
¥ entre as
camadas

(@]
@
o]
(@]

o

e © ® | moléculas de H;0

i

Figura 2.6 - Estrutura do gel de V205 (V20s n.H20). As moléculas de agua séo apresentadas em verde
[29].
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2.6 Performance do V205 como catodo em baterias de ions de litio

O estudo do pentdxido de vanadio (V20s) como catodo para baterias de ions
de litio tornou-se bastante atrativo, principalmente por esse O6xido apresentar
reversibilidade estrutural, estabilidade térmica e alta capacidade especifica na
intercalacéo e deintercalacao de ions litio [31,32]. Otimizar o desempenho do V20s é
também um dos grandes desafios da area, uma vez que diversos métodos de
preparacao e deposicdo deste 0xido levam a materiais com estruturas ligeiramente
diferentes. O estudo da performance do V20s como catodo em baterias de ions de
litio mostra que este Oxido apresenta altas taxas de carga e descarga e boa
ciclabilidade [33]. O V20s se apresenta na forma amorfa quando a temperatura de
sintese fica em torno de até 250°C, e cristalino para temperaturas em torno de
350°C ou maiores [34]. Além disso, se observa alteracdes na fase do 6xido com a
intercalacdo e a temperatura de sintese. A tabela 2.2 apresenta as distintas fases do
oxido de vanadio com respeito ao numero de ions de litio intercalados e a

temperatura de sintese.

Tabela 2.2-Numeros de ions de litio intercalados com respeito a fase cristalografica do 6xido
[35,36,37].

Temperatura fases Numero de litio intercalado
(°C) (x / LixV205)
a 0<x=<0,10
Ambiente £ 0,35<x<0,70
0 0,90<x<1
o a 0<x=<0,10
150°C € 0,35sx<1
a 0<x=<0,04
0 B 0,22 <x<0,37
650°C B 0,44< x < 0,49
Y 0,88<x<1

O diagrama de fase do V20s em fungéo do numero de ions de litio intercalados e da

temperatura € apresentado na figura 2.7 [37].
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Figura 2.7-Diagrama (T,xX) com T= temperatura e x= numero de litio intercalado, representando as

mudancas de fases.

A Figura 2.8 apresenta as estruturas cristalinas para cada uma das fases do V20s
em funcdo do nimero de ions intercalados. Pequenas mudancas séo observadas na
estrutura do 6xido quando o numero de ions de litio intercalados fica em até um Li*
por unidade de V20s, a saber as fases a-LixV20s (x < 0,01), & LixV20s
(0,35 < x < 0,70), - LixV20s (x=1). Nestes casos, nas figuras 2.8 a-c observa-se
apenas uma leve distor¢céo entre as camadas do V20s, sem alteragéo significativa da

célula unitaria do 6xido.

Figura 2.8- Comparacao do arranjamento dos poliedros de VOs na estrutura do a) V20s, b) a-Lix
V20s, c) €- Lix V20s e d) 8- Lix V20s [38].
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Por outro lado, quando x>1 mudancas irreversiveis ocorrem na fase do o6xido
(5-LixV20s5) conforme ilustrado na figura 2.8 d. Apos esta reconstrucao, a intercalagéo
de litio torna-se reversivel quando 1 < x < 2. Intercalagao de mais de dois ions de
litio por unidade de V20s leva a formagéo da fase e w - LixV20s [39]. A correlacédo
entre a fase cristalografica do 6xido e o nimero de ions de litio intercalados é

apresentada na tabela 2.3.

Tabela 2.3-Correlacdo entre nimero de atomos de litio intercalados e fase cristalografica do 6xido
[40].

Fase NUumero de ions de litio
intercalado (x / LixV20s)
a+e+0 0,55
0+Y+e+a 0,7
5+Y 0,95
o+Y 1,3
c+y 1,8

Do ponto de vista eletroquimico, a caracterizacdo frente distintas condicdes
de intercalacdo de litio tem sido estudada com o uso das técnicas de
cronopotenciometria (carga e descarga galvanostética) e voltametria ciclica. Os
resultados indicam que a capacidade especifica do V20s cristalino depende da taxa
de carga e descarga. Wang et al. [41] obteve valores de capacidade especifica
(figura 2.9) em torno de 300 mAh/g quando a taxa de carga/descarga foi de
50 yA/cm? e 140 mAh/g para taxas de 25 pA/cm?.

0.4 T
|
|
0.0 /
— //
‘© .04 i
<
. 0.8+
0
; ] _ ———=100 pA/cm2
E 1.2 A | L ek 200 pA/cmA2
—25 pAlem”2
-1.6 T T

0 100 200 300 400 500 600
Capacidade especifica (mAh/g)
Figura 2.9- Curvas do primeiro ciclo de carga/descarga para o V20s cristalino a 500°C ciclado numa

janela de potencial de 0,4 a -1,1 V vs. Ag/Ag* a uma corrente de 25 pA/cm? e na segunda janela de
potencial de 0,4 a -1,6 V vs. Ag/Ag* com correntes de 100 pA/cm? e 200 pA/cm? [41].
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A correlacéo entre a fase estrutural do 6xido de vanadio cristalino e o numero
de ions intercalados é apresentada na figura 2.10 [11]. Da figura, observamos que a
fase do 6xido muda com o namero de ions de litio intercalado em acordo com 0s
resultados previamente discutidos. Ainda, os resultados abaixo apontam para um
namero maximo de até 3 ions de litio intercalado por unidade de V20s para a fase

o - LiaV20s.
V(V)

4.0 - Ciclo Reversivel

30T

20

][] P WU TR [ SR T TN R SN SN SN R N 4

0.0 1.0 2.0 3.0

Figura 2.10- Intercalacdo eletroquimica do litio para dentro do V20s mostrando a evolu¢do das

fases com o grau de intercalacdo de litio e o ciclo da fase w [11].

Na forma de gel, o V20s apresenta vantagens sobre o cristalino quando usado
como eletrodo em baterias de ions litio [42]. A figura 2.11 abaixo, expressa em
termos do potencial versus o numero de ions intercalados, as diferencas
apresentadas pelos dois sistemas. A curva (a) da figura 2.11, relativa ao V205
cristalino apresenta platds caracteristicos das variacbes da fase cristalografica do
oxido com a intercalacéo de litio. Por outro lado a curva (b) da figura 2.11 indica a
presenca de apenas um platd resultado da maior estabilidade do gel de V20s com a
intercalacdo de litio. Além disso, outra vantagem do V20s gel, é a maior quantidade
de litio intercalado se comparado ao cristalino.

Trabalhos prévios mostram que a dopagem do V20s com atomos, polimeros
ou outros Oxidos levam a uma melhora das propriedades eletroquimicas do material.
Nos casos especificos de oOxidos, Lee et al. [43] demonstrou um aumento

significativo da capacidade especifica com a dopagem do V205 cristalino por TiOz2.
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Os valores de capacidade chegaram a 530 mAh/g quando a concentracdo de TiO2

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

0 50 100 150 200 Q (Ah/Kg)
a5 [ .

E\V (vs. LLI*)

0 02 04 06 08 1 12 14 16 18
X (LixV205)

Figura 2.11- Curvas de descarga de ciclos iniciais para o V20s cristalino (a) e xerogel (b) [42].

O efeito foi explicado em termos da reducdo do comprimento de difusédo dos ions de
litio e da diminuicdo da cristalinidade dos filmes com o aumento da concentracdo de

dopantes, propiciando um maior niumero de sitios para a intercalacdo dos ions de

litio.
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Figura 2.12- Capacidade de descarga em funcdo da densidade de corrente com filmes de V20s
cristalinos em diferentes taxas de Vanadio (V) por Titanio (Ti) ciclado numa janela de potencial de
0a-1,5Vvs. Ag/Ag* [43].
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Mesmo comportamento é observado no caso do V20s gel. Na figura 2.13 abaixo,
apresentamos resultados do numero de ions de litio intercalados para amostras néo
dopadas de V205 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 litio que a amostra de gel ndo dopada. A melhora no comportamento eletro -

0.0
(1) V205-nH0O
& . =0.1
05 4 (2) Ag V205 anO 0
S (3) Ag : Vz05:nH,0 = 0.15
w
-1.0 4
3)
-1.5 T r
0 0.5 1
X (eq. Li)

Figura 2.13- Equivalentes de litio intercalados, para filmes de V20s n.H2O xerogel e filmes de
Ag-Agx V20s.n H20O em diferentes taxas molares de Ag/ V20s.n H20. Densidade de Corrente de
800 mA/g em potencial (vs. Ag/Ag*) vs. X. [44]

quimico dos géis dopados foi explicada em termos do aumento da condutividade
elétrica devido a presenca 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 V205 apresenta
comportamento eletroquimico superior ao do V20s cristalino, mesmo quando dopado

com distintas espécies quimicas [47,48,49].
2.7 Oxido de Zinco
Embora existam estudos prévios sobre o comportamento eletroquimico do

V205 dopado com outros oxidos, ndo existem resultados a respeito do desempenho

de géis de V20s dopados com oOxido de zinco (ZnO). Assim, é importante neste
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ponto ressaltar as principais caracteristicas deste 0xido, visto o escopo do presente
trabalho.

Compondo a classe dos 6xidos condutores transparentes, o 0xido de zinco
(ZnO) representa um dos mais importantes semicondutores de tipo n [50]. Devido a
suas propriedades elétricas e opticas, filmes finos de ZnO tem sido aplicado como
sensor [51], célula solar [52], na catalise [53], entre outras [54,55]. Varios métodos
de preparacdo como deposi¢cdo a vapor [56], sintese hidrotermal [57] e método sol-
gel tem sido usados para sintese do ZnO. O 6xido de zinco € caracterizado por uma

estrutura cristalina hexagonal do tipo Wurtzita conforme a figura 2.14.

Figura 2.14- Estrutura cristalina do 6xido de zinco com atomos de zinco (Zn2*) em cor amarela e
oxigénio (O%) na cor cinza [58].

Os parametros de rede deste 6xido sdo a=b=3,250 A e c= 5,206 A [59]. Na estrutura,
atomos de zinco (Zn?*) assim como os de oxigénios (O%) estdo arranjados nas
camadas de forma alternada ao longo do eixo ¢ formando tetraedros. No presente
trabalho, o 6xido de zinco foi usado como dopante com o objetivo de melhorar as

propriedades eletroquimicas dos géis de V20s sintetizados.
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CAPITULO 3 — METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Neste capitulo iremos descrever os procedimentos experimentais usados
neste trabalho. Também iremos falar do método de sintese aplicado, bem como das

técnicas de caracterizacdo de materiais utilizadas.

3.1 A técnica sol-gel

Oxidos de vanadio (V20s) tém sido sintetizados por distintas técnicas como:
deposicéao fisica a vapor (PVD) [60], decapagem por feixe de ions [61], abrasdo a
laser [62] e deposicao quimica de vapor [63,64]. Sob outra perspectiva, atualmente a
rota sol-gel tem se mostrado uma alternativa simples e versétil para a sintese destes
oxidos hibridos [65].

O método sol-gel se fundamenta na hidrolise e condensacdo de precursores
organicos e inorganicos resultando na formacéo de um gel caracterizado por uma
rede sdlida tridimensional. Apds a transicdo, a estrutura sélida permanece porosa e
permeada pela fase liquida. De forma geral, a hidrélise do percursor leva a formacéo
de ligacbes M-OH, onde M é o cation metalico. A etapa posterior para a formacao do
gel envolve reacgbes especificas, conhecidas como rea¢des de condensacao (olagédo
e oxolacado). A condensacao por olagéo leva a formacéo de grupos oxidrilas e aquo-
ions M-OH-M. Por outro lado, a oxolacao é observada na auséncia de ligantes aquo
na esfera de coordenacdo do metal envolvido, levando a formacéo da ponte M-O-M
entre dois cations metalicos. O produto resultante da sintese por sol-gel pode ou ndo
ser submetido a processos especificos de secagem dando origem a materiais com
morfologias e estruturas atbmicas especificas. Como exemplos, podemos citar 0s
criogéis, que resultam de processos de secagem a baixas temperaturas e 0s
aerogéis 0s quais sdo obtidos via secagem supercritica. A excecdo destes
processos especificos de secagem, os demais levam a materiais conhecidos como
Xerogéis.

A condensacéo por olacdo leva a formagéo de grupos oxidrilas e aquo-ions
M-OH-M. Por outro lado, a oxolagdo € observada na auséncia de ligantes aquo na
esfera de coordenagdo do metal envolvido, levando a formacdo da ponte M-O-M
entre dois cétions metélicos. Em alguns casos, ambas as reagfes podem estar

envolvidas na condensacao do gel. O produto resultante da sintese por sol-gel pode
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ou ndo ser submetido a processos especificos de secagem dando origem a
materiais com morfologias e estruturas atdbmicas especificas. Exemplificando,
podemos citar os criogéis, que resultam de processos de secagem a baixas
temperaturas e 0s aerogéis os quais sdo obtidos via secagem supercritica. A
excecdo destes processos especificos de secagem, os demais levam a materiais

conhecidos como xerogeéis.

3.2 Sintese dos Xerogéis de V20s

Neste trabalho, os Oxidos de vanadio foram sintetizados via rota de
condensacao de peroxovanadatos [66,67]. A preparacdo das amostras ocorreu a
partir da dissolucdo de 0,62 g de 6xido de vanadio (V20s — MERCK) em 40 ml de
agua deionizada com 30% de peroxido de hidrogénio (H202). Em seguida, a solucdo
obtida foi posta a descanso num tempo de 10 min. Uma vez obedecido o tempo de
descanso, a solugéo seguiu para agitacao durante 2h, em uma temperatura de 63°C.
A dopagem por ZnO foi feita a partir da adicdo direta deste 6xido a solugdo em
concentracfes de 1, 3 e 5 mol%. Apos a sintese, as amostras foram depositadas
em substratos de o6xido de estanho dopado com flaor (FTO - 7 Q/cm) por
impregnacao via disperséo, 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 ilustracdo do processo de sintese das amostras.

Etapa de sintese

Agitagdao magnética

de 2 horas a 63°C

T >
——

ZnO V205 Gel

Etapa de preparacado das amostras

Impregnacgao Tratamento Térmico a
por disperséo 393K /723K em 1 hora

C— ) ——

Substrato de FTO

Amostra

Figura 3.1 - llustracé@o das etapas de sintese e preparacdo das amostras.
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3.3 Técnicas de Caracterizacao

3.3.1 Técnicas de Caracterizagado Eletroquimicas

As caracterizacfes eletroquimicas foram realizadas com o auxilio de uma
célula de trés eletrodos (figura 3.2). Esta € composta por um eletrodo de trabalho
(material em estudo), de um contra-eletrodo (lamina de platina) e de um eletrodo de
referéncia que foi um fio de prata. Uma solugcédo de 1 M de LiClO4 (perclorato de litio
- Sigma Aldrich 99,7%) em carbonato de propileno (PC - Sigma Aldrich) foi usada

Potenciostato

L Eletrodo de Referéncia
#—— Contra-Eletrodo

Eletrodo de Trabalho
(material ativo) —>|

Eletrélito——

Figura 3.2 - Célula eletroquimica de trés eletrodos.

como eletrélito. Para a realizacdo das medidas, a célula eletroquimica foi conectada
a um potenciostato PAR VERSASTAT3™,

3.3.1.1 Voltametria Ciclica (CV)

A voltametria é uma das técnicas mais usadas para analises eletroanaliticas.
Sua principal vantagem é caracterizar sistemas eletroquimicos. A medida é baseada
na variagdo do potencial elétrico entre o eletrodo de trabalho e o eletrodo de
referéncia, e a consequente medida da corrente elétrica envolvida na reacao
eletroquimica [68]. A taxa de varredura do potencial € constante, e os ciclos de
varreduras podem ser repetidos indefinidamente. A partir da voltametria ciclica é
possivel determinar parametros eletroquimicos de sistemas de interesse como

nameros de elétrons envolvidos na reacdo eletroquimica, potencias de oxidacao-
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reducdo, taxas de reacOes, mecanismos de reacdo e coeficientes de difusdo. No
presente estudo, a voltametria ciclica foi utilizada para estimar os potenciais de
intercalacdo e deintercalagéo dos ions de Li* na estrutura das amostras de interesse

e a eficiéncia eletroquimica do processo. Um voltamograma tipico é apresentado na

Epa
Tpa / //>
/ I Potencial
\///
(+) Ere )

Figura 3.3 - Voltamograma ciclico tipico em processos reversiveis composto de regifes de

figura 3.3.

A
—

J

(+) Catodica-Corrente-Anédica (-)

()

potencias e correntes anddicas ipa /Epa € catodicas ipc /Epc.

Neste, o0 eixo das abcissas corresponde ao potencial em que ocorrem as reacoes,
enquanto que o eixo das ordenas traz a corrente de resposta. Neste trabalho, as
analises por voltametria ciclica ocorreram em uma janela de potencial -1 V a 1V
com taxa de varredura de 10 mV/s em até 20 ciclos consecutivos. A eficiéncia
eletroquimica dos processos de intercalacdo e deintercalacdo, em ciclos

consecutivos foi estimada a partir da equacao [69] a seguir:
Qi =--100%, (Eq. 3.1)

onde A: € a area sobre a curva (voltamograma) do primeiro ciclo e Ai é a area

relativa ao enésimo ciclo.
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3.3.1.2 Cronopotenciometria (CP)

A técnica de cronopotenciometria consiste no controle das variagcbes do
potencial em func&o do tempo a partir da aplicagédo de uma corrente constante [68].
Conhecida também como carga e descarga galvanostatica, esta é indicada para
estimar a capacidade especifica das amostras durante os processos de intercalacao
e deintercalagdo dos ions de litio. Um tipico cronopotenciograma é apresentado na
figura 3.4. A curva pode ser entendida considerando a reacao eletroquimica que

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

Potencial

o4

Tempo

Figura 3.4-Cronopotenciograma tipico exemplificando a variagdo do potencial em funcdo do tempo

para um valor fixo de corrente elétrica.

do, uma reacédo eletroquimica deve estar presente. O potencial do eletrodo neste
caso deve ser o minimo para que a reacao ocorra. Conforme a reacdo procede, as
espécies oxidadas ou reduzidas no eletrodo sdo consumidas e sua concentracao
tende a zero. O potencial acompanha esta variacdo. Neste trabalho as medidas de
cronopotenciometria foram usadas para o estudo do processo de intercalacdo e
deintercalacdo de ions de litio 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 equacéao:

__i(mA).t(h)

) Eqg. 3.2
— (Eq. 3.2)
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onde i € a corrente em mA, t o tempo por ciclo e m a massa do deposito.
A partir dos valores de capacidade especifica também foram estimados os
valores do numero ions intercalados (xLi) nhas mesmas amostras, com 0 uso da

equacgao a seguir.

(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 Caracterizacdo Estrutural e Morfologica

3.3.2.1 Difrac&o de Raios X (DRX)

A difragdo de raios x € uma das principais técnicas para determinagcdo da
estrutura atdmica de materiais. Esta técnica se fundamenta na detecgao de um feixe
de raios x espalhados pelo material em estudo. Na condicdo de Bragg [70], o
espalhamento coerente dos fétons de raios x traz informacbdes a respeito da
estrutura atbmica do material. A difracdo é essencialmente um processo de
espalhamento. Quando um feixe, de raios x interage com o material a interagao
dominante é o espalhamento elastico dos fétons de raios x pelos elétrons dos
atomos do alvo. Em materiais com estrutura periddica, o espalhamento dos raios x €
fortemente aumentado para aquelas condicbes que satisfazem a Lei de Bragg
(equacao 3.4). Nesta condicgao, ilustrada na figura 3.5, a diferenca de caminho entre
os raios x espalhados deve ser igual a um numero inteiro de comprimentos de onda,

ou de outra forma:
nil = Zdhkl sin 9, (Eq 34)

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

angulo de incidéncia dos raios x. Para um material orientado randomicamente, o
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dsing
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Figura 3.5 - Diagrama esquemaético da difragdo de raios x em um cristal [71].

espalhamento apresenta baixa intensidade e ocorre em todas as diregdes. As
medidas de difracdo de raios x sdo realizadas em um difratdbmetro apresentado

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

Tubo de Raio X

Amostra

Detetor

Figura 3.6 - Diagrama esquematico de um difratbmetro de raios x(adaptado da referéncia [72]).

partir da rapida desaceleracdo de qualquer particula eletricamente carregada,
geralmente elétrons, em um alvo metalico (dnodo). Quando esses elétrons atingem
0 anodo, provocam transi¢cdes eletrénicas que dao origem a raios x caracteristicos
com energias bem definidas. Na maioria dos difratdmetros alvos de cobre sao

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



41

emitidos de 1.54 A (Cukd). Os raios x gerados sdo colimados por fendas e incidem
sobre o material. Assim, durante uma medida de difracao de raios x, o material alvo
se desloca de forma a variar a sua orientacdo com respeito ao feixe em iguais
intervalos de angulo. Por fim, os fotons espalhados s&o coletados em um detector e
contados em numero com respeito a uma determinada orientagdo definida pelo
angulo 26. Uma analise tipica de difracdo de raios x € apresentada na figura 3.7. A
coordenada y do difratograma representa o numero de fotons detectados
(intensidade da radiagéo), e a coordenada x representa o angulo entre a amostra e o
feixe incidente. Os picos observados no padrdao de difragcdo tém origem no

espalhamento dos raios x por planos cristalinos especificos da estrutura periodica.

25000 — 200
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220
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Intensidade (u. a.)

1 420
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5000 422
111 400
1 311 331
0
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20 40 60 80
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Figura 3.7-Padréo de difragéo de raios x tipico de um cristal de NaCl [73].

Neste trabalho, a difracido de raios x foi usada para monitorar alteracdes na
estrutura atbmica dos géis de V205 em fungdo da concentragdo de dopantes nas
amostras. Neste trabalho um difratbmetro RIGAKU ULTIMA IV foi utilizado para
obtencdo dos difratogramas. As medidas foram realizadas a partir do modo de

reflexdo (B-208), com 26 variando de 0° a 50° em um passo de varredura de 0,02°/s.

3.3.2.2 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Essa técnica se baseia no estudo da superficie de uma amostra a partir da
incidéncia de um feixe de elétrons emitidos por um filamento de tungsténio. O
diagrama esquematico de um microscopio eletronico de varredura é apresentado na

figura 3.8. Este & composto basicamente de um canh&o de elétrons, da coluna 6tico-
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eletrbnica (lentes eletromagnéticas; condensadoras e objetivas), unidade de

varredura e sistema de deteccéo.

Filamento

Wehnelt “ —— Canhéo de Elétrons

|
Anodo— I —_

|

|

|

T

Lantss m / Sistema de Demagpnificago
Condensadoras

I Unidadelde Varredura
|

Sisterna de
XL DA s L ow

~.

Unidade de Varredura

Figura 3.8 - Diagrama esquematico de um microscapio eletrénico de varredura [74].

O canhdo de elétrons tem como funcdo produzir e acelerar um feixe de
elétrons para o interior da coluna. Varios tipos de canhdo de elétrons sdo usados
nos microscopios, entretanto 0 modelo mais utilizado € formado basicamente por um
filamento de tungsténio. O filamento de tungsténio tem seu funcionamento baseado
no efeito termo iGnico. Assim, ao ser aguecido por meio da passagem de uma
corrente elétrica, este passa a emitir um feixe de elétrons que por sua vez €
acelerado, ainda no canhdo de elétrons, em direcdo ao sistema de lentes do
microscopio. Apds deixarem o canhdo, o feixe elétrons atravessa uma regido com
grupo de lentes condensadoras. Nas lentes condensadoras este feixe de elétrons é
condensado e projetado sobre a amostra. Depois de sofrerem a acdo das lentes
condensadoras, o feixe de elétrons é guiado por um sistema de bobinas
eletromagnético (sistema de varredura) atingindo as lentes objetivas, as quais séo
responsaveis por focalizar feixe de elétrons na superficie da amostra.

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

colisionais de natureza elastica e inelastica como ilustrado na (figura 3.9). Entre
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estes eventos estdo o retroespalhamento dos elétrons do feixe por elétrons orbitais,
excitacao e ionizacdo dos atomos do alvo e ainda producao de elétrons secundarios.
Considerando que a formagdo de imagem em microscopia eletronica de varredura
se da a partir de emissao de elétrons secundarios da superficie da amostra, iremos

dar mais énfase a este fendmeno.
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Figura 3.9-ilustracdo do esquema da producéo de elétrons secundérios e retroespalhados
[74].

Elétrons secundarios sdo elétrons ejetados da amostra devido a interacdes
inelasticas do feixe de elétrons primarios com elétrons pouco energéticos da banda
de conducdo da amostra. Elétrons secundarios por definicho sdo emitidos da
amostra com energia inferior a 50 eV sendo definidos somente com base na sua
energia cinética. Porém a grande maioria dos elétrons secundarios possuem
energias entre 2 e 5 eV. De todos os sinais que podem ser usados para analise no
MEYV o sinal de elétrons secundarios € o mais usado, pois estes ndo sofrem variacao
com o namero atdmico (Z) da amostra.

Por fim o sistema de deteccdo leva a formagdo da imagem utilizando
detectores do tipo fotomultiplicadora, cada elétron secundario 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 referéncia [74].
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CAPITULO 4 — RESULTADOS E DISCUSSOES

No presente capitulo apresentamos os resultados experimentais obtidos
durante este trabalho usando as técnicas descritas no capitulo 3. As amostras
utilizadas neste estudo e seus principais parametros estdo descritas na Tabela a

seqguir:

Tabela 4.1-Par&metros experimentais das amostras estudadas no presente trabalho.

(Czno — Concentracéo de ZnO, Tr — Temperatura de Recozimento, tr — tempo de recozimento)

Amostra | Designacao | Czno(mol%) | Tr (K) | tr (S)

V205 AV205-XRG 0 393 | 3600
Zn0o0.01V20s5 | AV20s5-1XRG 1 393 | 3600
Zn00.03V20s | AV205-3XRG 3 393 | 3600
ZNn0o0.0sV20s5 | AV205-5XRG 5 393 | 3600

V205 RV205-XRG 0 723 | 3600
ZNn0o.05sV20s5 | RV205-5XRG 5 723 | 3600

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

apenas a sua designacao, conforme tabela acima.

4.1 Difracédo de Raios X (DRX)

Na Figura 4.1 sdo apresentados os resultados de difracdo de raios X (DRX)
das amostras de AV205-XRG (ndo dopada) e amostras dopadas com ZnO nas
concentracfes de 1,3 e 5 mol% e recozidas a 393 K. Podemos observar a presenca
de distintos picos, caracterizando um material em camadas. As reflexdes de Bragg
centradas em 7.26°, 22.62°, 30.66° sdo referentes a familia de planos <00I> e
indexados em termos da estrutura do xerogel de V20s segundo trabalho de Petkov
et al. [29]. As demais reflexdes de Bragg sdo devidas ao substrato. O efeito da
dopagem leva a diminuicdo da intensidade dos picos da familia <00I>, bem como o
deslocamento dos mesmos para baixos angulos, conforme a figura 4.2, a qual

apresenta em detalhes a regido do difratograma entre 4° e 10°.
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Figura 4.1 - Difratogramas das amostras de A V20s5-XRG (a), A V20s5-1XRG (b), A V20s5-3XRG, (c)
e A V20s-5XRG (d) recozidas a 393K. Adicionalmente séo apresentados difratogramas do substrato

de FTO e um difratograma padréo do gel de V20s.

A partir das equacbes 4.1 e 4.2, abaixo, o espacamento interplanar doo1 da familia de
planos <00I> e o comprimento de coeréncia ao longo da direcdo perpendicular

destes planos Loo1 foram estimados. Estes estdo apresentados na tabela 4.2.

nai

door = Ssend (Eq.4.1)
0,91

Loo1 = B.cos0 (Eq.4.2)

Em ambas as equagfes, A € o comprimento de onda dos raios X, 6 € o angulo de
espalhamento. Na equacado 4.2, B é a largura a meia altura para o pico de Bragg
referente ao plano (001). Os resultados demonstram que o espagamento interplanar
aumenta com o aumento da concentracdo de ZnO, indo 12.1 A na amostra n&o

dopada para 13.0 A na amostra dopada com 5 mol% de ZnO. Seguindo na mesma
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linha, o comprimento de coeréncia também aumenta, de 71,8 A para 73,6 A,
considerando as mesmas amostras. A tabela 4.2 apresenta as estimativas para o
espacamento interplanar e o comprimento de coeréncia para todas as amostras

estudadas.

T ¥ T L T i Vg T i T

——AV,0.- XRG

——AV,0,.- 1XRG
AV,0.- 2XRG

——AV,0,- 5XRG

Intensidade (u.a)

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

dos géis.

Embora tenhamos observado variagcdes no espacamento interplanar dos planos da
familia <001>, bem como no comprimento de coeréncia com 0 aumento da
concentracdo de ZnO, estes sdo pequenos se comparados as dimensdes originais
da célula unitaria do xerogel de V20s, conforme o trabalho de Petkov et al. [29]. Com

isso, concluimos que a dopagem com ZnO preserva a estrutura do xerogel de V20s.

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

Espacamentos | Comprimento
Amostras © [°] interplanar dpo1y | de coeréncia
[A] Loon) [A]
AV205-XRG 3,6 12,1 71,8
AV205-1XRG 3,5 12,4 56,6
AV205-3XRG 3,5 12,4 73,4
AV205-5XRG 3,4 13,0 73,6
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Na figura 4.3 é apresentado um difratograma referente as amostras de
RV205-XRG e RV20s5-5XRG (amostras de xerogel de V205 recozidas a 723 K).
Ambos os difratogramas podem ser indexados em termos da estrutura cristalina do
V20s [75].
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Figura 4.3- Difratogramas das amostras RV20s-XRG (a) e RV20s-5XRG (b) recozidas a 723 K.

Adicionalmente, um difratograma padréo do substrato de FTO e do V20s cristalino sdo apresentados

para fins de comparacéao.

Este resultado € esperado, visto que trabalhos prévios demonstram que xerogéis de
V205 recozidos a temperaturas em torno de 723 K apresentam a estrutura
ortorrombica do V20s cristalino [76]. Os picos adicionais observados nos

difratogramas correspondem ao sinal vindo do substrato de FTO.
4.2 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

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

Sobre as Amostras Sintetizadas
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Imagens de microscopia eletrénica de varredura (MEV) de amostras tratadas
a temperatura de 393 K sdo apresentadas na figura 4.4. A morfologia superficial da
amostra AV20s5-XRG, figura 4.4a, se caracteriza por um filme compacto formado por
cadeias de V20s randomicamente distribuidas em acordo com trabalhos prévios
[77,78]. As analises de MEV das amostras de V20s dopadas com ZnO, figuras 4.4 b-
d, indicam que a dopagem nao afeta de forma drastica a morfologia superficial das

.
L A
-

15kV  X5,000 5pm LCME-UFSC 415KV~ X5,000 & 5pm .

15kV. X5,000 S5um LCME-UFSC 15kV  X5,000 S5pm LCME-UFSC

Figura 4.4 - Imagens de microscopia eletrdnica de varredura das amostras AV20s5-XRG
(a), AV205-1XRG (b), AV20s5-3XRG (c) e AV20s-5XRG (d).

amostras. Em todos os casos observamos a formagéo de filmes compactos com as
caracteristicas do xerogel de V20s. A figura 4.5 apresenta a morfologia final das
amostras apos recozimento a 723 K. A imagem de MEV da amostra AV20s5-XRG
mostra que o recozimento a 723 K nao leva a variagdes substanciais na morfologia
superficial dos xerogéis. Em ambos os casos, a morfologia das amostras €
caracterizada por cadeias de V20s interligadas aleatoriamente como no caso das
amostras recozidas a mais baixas temperaturas. Comparando as imagens de MEV

da amostra de xerogel de V205 ndo dopada com as imagens das amostras dopadas
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com ZnO podemos concluir sobre a invariancia da morfologia superficial das

amostras com a temperatura de recozimento.

15kV  X5,000 Spm LCME-UFSC 15kV  X5,000 Spm LCME-UFSC

Figura 4.5 - Imagens de microscopia eletrbnica de varredura das amostras RV:0s-XRG (a) e
RV205-5XRG (b).

4.2.2 Efeito da Intercalacéo de litio (Li*)

Para estudar o efeito da intercalacao de litio sobre a morfologia superficial dos
xerogéis, todas as amostras foram submetidas a dez ciclos consecutivos de
intercalacdo e deintercalacdo de ions de litio via cronopotenciometria nas mesmas
condi¢cdes experimentais descritas no Capitulo 3. Esta etapa ocorreu antes das

analises de MEV. Os resultados obtidos serdo apresentados nas seg¢fes seguintes.

4.2.2.1 Amostras Recozidas a 393 K

Na figura 4.6 sdo apresentadas imagens de MEV de amostras intercaladas
com litio e recozidas a 393 K. A figura 4.6a traz uma imagem da amostra AV20s-
XRG. A amostra se apresenta ainda compacta. Porém, a magnificacdo de uma
regido particular desta amostra indica que pequenos poros sao formados apés a
intercalacéo de litio (ver “inset” da figura 4.6a). Ja na amostra AV20s5-1XRG, figura
4.6b, observamos a presenca de pequenos precipitados da ordem de 5um ao longo
da sua superficie (ver “inset” da figura 4.6b). Com o aumento da concentracdo de
ZnO, observamos um aumento do nimero de precipitados, como pode ser visto na
figura 4.6¢c para a amostra AV20s5-3XRG. Por fim, a MEV da amostra AV20s5-5XRG

(ver figura 4.6d) indica a formacdo de uma segunda camada, que sugerimos estar
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associada a unido dos precipitados observados nas amostras com menores

concentragdes ZnO.

A

X1,000 10pm '~ LCME-UFSC 15KV X1,000

Figura 4.6- Imagens de microscopia eletrdnica de varredura das amostras intercaladas com litio.
AV205-XRG (@), AV205-1XRG (b), AV205-3XRG (c) e AV205-5XRG (d), apds dez ciclos consecutivos
de intercalacdo e deintercalacdo. O “inset” da figura 4.6 a e b apresenta detalhes a respeito da
morfologia dos xerogéis.

4.2.2.2 Amostras Recozidas a 723 K

A figura 4.7 apresenta imagens de MEV, de amostras recozidas a 723 K, apés
serem intercaladas com litio (durante dez ciclos de carga e descarga). Das
microscopias observamos que a intercalacdo de litio afeta fortemente a morfologia
superficial das amostras. Agora, a amostra de xerogel de V20s apresenta uma
superficie formada por estruturas tipo bastdes, com comprimento e larguras da
ordem de micrdmetros. A mesma morfologia é observada na amostra dopada com
5 mol % de ZnO (R V20s5-5XRG). Entretanto, nesse caso, podemos observar

claramente que as estruturas do tipo bastdo apresentam dimensfes maiores.
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-
o

15KV X1,000  10pm LCME-UFSC 7 X4, "/ LEMEWFSC

Figura 4.7- Imagens de microscopia eletrénica de varredura das amostras RV205-XRG (a) e RV20s-
5XRG (b), apds dez ciclos consecutivos de intercalagdo e deintercalagdo de ions de litio. O “inset”

em cada uma das figuras traz uma ampliacdo de regifes especificas das amostras.

4.3 Caracterizacao Voltamétrica

O objetivo desta etapa do trabalho foi em especifico a caracterizacao
voltamétrica das amostras estudadas para obtencdo dos potenciais de reducéo e
oxidacgdo, potenciais nos quais o litio intercala e deintercala da estrutura do V20s

conforme reacgéo descrita pela equacéo 4.3 [79].

V2 Os + xLi*+xe” — LixV20s (Eq.4.3)

Na figura 4.8 sdo apresentados voltamogramas referentes a amostra de AV20s-
XRG, e amostras dopadas com 1, 3 e 5 mol% de ZnO. Os voltamogramas foram
obtidos apds vinte ciclos consecutivos de varredura. Em todos o0s casos,
observamos que a estrutura dos voltamogramas apresenta distintos picos anddicos
e catodicos, relativos a deintercalagéo e intercalagdo dos ions na estrutura do V205
respectivamente. Nos voltamogramas das amostras de AV20s5-XRG e
AV20s-1XRG (figuras 4.8 a e 4.8 b), observamos o decréscimo da &rea sobre a
curva dos voltamogramas em ciclos consecutivos. Entretanto, nas amostras
dopadas AV20s5-3XRG e AV20s5-5XRG (figuras 4.8 ¢ e 4.8 d) este decréscimo é

menor resultando em areas maiores apos o vigésimo ciclo de varredura. Além disso,
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observamos que o processo de intercalacao e deintercalacdo para todos os casos é

reversivel.

N
o

o
(8]
T

Corrente (mAIcmZ)
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Corrente (mA/cm’)
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Figura 4.8- Voltamogramas das amostras de AV20s-XRG (a), AV20s-1XRG (b), AV205-3XRG (c) e

AV20s5-5XRG (d). Os voltamogramas foram obtidos em uma janela de potencial de -1 V a 1V vs Ag*

durante vinte ciclos consecutivos de varredura.

Na figura 4.9 apresentamos o 1°, 5°, 10 ©, 15° e 20° ciclos de varredura, ainda
referentes a figura 4.8. O 1° ciclo de varredura referente a amostra de xerogel de
V20s (A V20s5-XRG) apresenta picos catédicos em -0,61 V, -0,33 V e 0,12 V
(intercalacdo de litio) e picos anddicos em -0,30 V, 0,08 V e 0,45 V (deintercalacao
de litio). Ap6s 10 ciclos consecutivos a estrutura do voltamograma desta amostra se
altera. Agora observamos a presenca de dois picos anddicos e dois catddicos em
-0.26 V e 0.22 e -0.19 V e 0.30 V respectivamente, evidenciando alteracdes na
estrutura do xerogel de V205 com a intercalacdo de litio em acordo com MEV. A
estrutura final do voltamograma para esta amostra apos vinte ciclos de varredura se
caracteriza pela presenca de apenas um pico anédico em 0.41 V e um catddico em
-0.24 V. Os resultados para a amostra dopada com 1 mol % de ZnO (A V20s5-1XRG)
sdo muito parecidos com os resultados obtidos para a amostra ndo dopada. Neste
caso apos 20 ciclos de varredura, ainda observamos a presenca de apenas um pico
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anodico em 0.53 V e um catodico em -0.30 V. Por outro lado, concentracdes maiores
de ZnO levam a uma estrutura de dois picos anddicos e dois catddicos apos o
vigésimo ciclo de varredura conforme tabela 4.3. De forma geral, podemos notar que
a dopagem com ZnO afeta o comportamento eletroquimico do 6xido de vanadio, o
que provavelmente esta correlacionado a alteracbes estruturais no material.
Adicionalmente, é notado que os potenciais de intercalacdo se desviam para mais
altos valores de potencial.
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Figura 4.9-Voltamogramas de ciclos alternados das amostras de AV20s5-XRG (a), AV20s5-1XRG (b),
AV205-3XRG (c) e AV205-5XRG (d), obtidos em uma janela de potencial de -1 V a 1V vs Ag™.

A figura 4.10 apresenta voltamogramas para a amostra de RV20s-XRG e a
amostra de RV20s5-5XRG, obtidos nas mesmas condi¢cdes 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, nao
observamos o decréscimo da area sob a curva dos voltamogramas em ambas as
amostras em estudo apontando para uma maior estabilidade eletroquimica destas
amostras. A figura 4.11 detalha a estrutura dos voltamogramas para as amostras

recozidas a 723 K apo6s 1°, 5°,10° 15° e 20° ciclos de varredura. Neste caso, a
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estrutura dos voltamogramas ainda € composta por trés picos anddicos e trés

catédicos, mesmo apos o vigésimo ciclo de varredura. Adicionalmente, para a
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Figura 4.10- Voltamogramas das amostras de RV20s5-XRG (a) e RV205-5XRG (b), obtidos em uma

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

amostra ndo 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 esta
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

anodicos e catddicos para estas amostras.
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Figura 4.11-Voltamogramas de ciclos alternados das amostras de RV20s-XRG (a) e RV20s-5XRG

(b), obtidos em uma janela de potencial de -1 V a 1V vs Ag*.



55

Tabela 4.3-- Valores dos potenciais de picos anddicos (intercalacdo) e catédicos (deintercalagdo) das amostras de AV20s-XRG, AV20s5-1XRG, AV205-3XRG
e AV20s-5XRG.

CICLO 1 CICLO 10 CICLO 20
Potenciais de Potenciais de Potenciais de Potenciais de Potenciais de Potenciais de

picos picos picos picos picos picos

e Anodicos Catodicos Anodicos Catodicos Anddicos Catodicos

V) V) V) V) V) V)

XRG-V205 | -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-1V20s5 | -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-3V20s5 | -0,60 | -0,01 | 0,2 | -0,32 | -056 | -0,83 | -0,37 | 0,12 | 0,50 | -0,69 | -0,27 | 0,23 | -0,28| 0,26 -0,31| 0,32
XRG-5V205 | -0,64 | -0,18 | 0,23 | -0,40 | -055 | -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 anddicos (intercalacdo) e catddicos (deintercalacéo) das amostras de RV20s- XRG e RV205-5XRG.

CICLO 1 CICLO 10 CICLO 20
Potenciais de Potenciais de Potenciais de Potenciais de Potenciais de Potenciais de
picos picos picos picos picos picos
e Anodicos Catodicos Anodicos Catodicos Anddicos Catodicos
) V) V) V) V) \%)
XRG-V20s | -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-5V205 | -0,70 | -0,08 | -0,11 | -0,80| -0,17 | 0,04 | -0,81 | 0,06 (0,26 | -0,68 | -0,04 | 0,27 | -0,64 | 0,13 | 0,34 |-0,68 | 0,03 | 0,24
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4.4 Caracterizacdo Cronopotenciométrica (carga/descarga galvanostatica)

4.4.1 Amostras Recozidas a 393 K

Na figura 4.12 sédo apresentadas as andlises por cronopotenciometria para o0s
ciclos iniciais de carga e descarga para as amostras em estudo. Os resultados séo
expressos em termos da capacidade especifica apresentadas pelas amostras
durante os processos de intercalacdo e deintercalacdo dos ions de litio. A amostra
de xerogel de V20s, figura 4.12 a, apresenta uma capacidade inicial de 222 mAh/g
durante a carga do eletrodo e uma capacidade especifica de 200 mAh/g na
descarga. Entretanto, podemos observar uma diminuicdo da capacidade especifica
tanto na carga como na descarga ja para o segundo ciclo, sendo os valores de
capacidade especifica na carga e descarga de 194 mAh/g e 183 mAh/g. Esta
variacdo € esperada para o xerogel de V20s [47], e implica na diminuicdo da
capacidade em ciclos consecutivos de carga e descarga. Contudo, embora existam
diferencas nos valores de carga e descarga por ciclo, este € pequeno e podemos

considerar o processo como reversivel.
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Figura 4.12- Curvas de carga e descarga para as amostras de AV20s5-XRG (a), AV20s5-1XRG (b),
AV205-3XRG (c) e AV205-5XRG (d), obtidas em uma janela de potencial de -1V 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 especifica nos ciclos
iniciais chegando a 483 mAh/g na carga e 400 mAh/g na descarga para a amostra
AV205-5XRG. Assim, o aumento da capacidade especifica destas amostras esta
intimamente associado a dopagem com ZnO.

O efeito da concentracdo de ZnO na estabilidade eletroquimica dos filmes
pode ser entendido a partir da figura 4.13 (os resultados de capacidade especifica
neste caso correspondem apenas a carga intercalada), apos dez ciclos consecutivos
de carga e descarga. Tanto para a amostra de xerogel de V20s como a amostra
dopada com 1 mol% de ZnO, a perda de capacidade € 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
concentracdes, a perda de capacidade € da mesma ordem, entretanto os valores de
capacidade especifica ap6s dez ciclos consecutivos sdo relativamente maiores
ficando em torno de 200 mAh/g para a amostra AV205-3XRG e AV205-5XRG.
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Figura 4.13- Capacidade especifica em funcéo do nimero de ciclos para as amostras AV20s-XRG
(@), A V205-1XRG (b), A V205-3XRG (c) e A V205-5XRG (d).
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A partir deste resultado podemos concluir que a dopagem por ZnO melhora
os valores de capacidade especifica apresentados pelo Oxido, entretanto a
estabilidade eletroquimica das amostras ndo 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
especifica nos ciclos inicias é baixo, tanto na amostra RV20s5-XRG como também na
amostra RV20s5-5XRG, 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 especifica nos ciclos iniciais apresentados pela
amostra dopada com 5 mol% de ZnO sao significativamente maiores do que 0s
valores apresentados pela amostra de xerogel ndo dopada. Além disso, observamos
um aumento da capacidade especifica por ciclo na amostra dopada. Este aumento
ocorre a partir do terceiro ciclo acompanhado da melhora da reversibilidade dos

processos de intercalacéo e deintercalagéo.
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o
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Figura 4.14- Curvas de carga e descarga para as amostras de RV205-XRG (a) e R V205-5XRG
(b), obtidas em uma janela de potencial de -1 V a 1V vs Ag*.

A estabilidade eletroquimica destes filmes é significativamente diferente da

observada nas amostras recozidas a mais baixas temperaturas. Na figura 4.15
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apresentamos o0s valores de capacidade especifica (considerando agora a carga

total ao longo do ciclo) em funcdo do numero de ciclos. Neste caso a capacidade
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Figura 4.15- Capacidade especifica em funcdo do niumero de ciclos para as amostras de RV20s-
XRG (a) e RV205-5XRG (b).

cresce substancialmente apds trés ciclos consecutivos na amostra dopada com

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

relacionado tanto com a dopagem por ZnO como também com o0 aumento da

temperatura do tratamento térmico.
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CAPITULO 5 - DISCUSSOES E CONCLUSOES

Considerando os resultados experimentais apresentados no capitulo 4, vemos
que a dopagem com ZnO afeta as propriedades eletroquimicas dos xerogeéis de
V20s recozidos a 393 K. Isso pode ser observado j4 a partir das andlises por
voltametria ciclica. A partir destes dados, apresentamos na figura 5.1 a eficiéncia
eletroquimica dos processos de intercalacdo e deintercalacdo dos ions de litio nos

xerogeéis de V20s. Da figura 5.1, podemos observar que a eficiéncia eletroquimica
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Figura 5.1- Eficiéncia eletroquimica dos processos de intercalacdo e deintercalacdo dos ions de litio

em fungdo do nimero de ciclos para as amostras AV20s-XRG (a), A V205-1XRG (b), AV205-3XRG (c)
e AV20s5-5XRG (d).

dos processos de intercalacdo e deintercalacdo aumenta com a concentracdo de
dopantes. Considerando os resultados da difracdo de raios X, notamos que O
aumento do espacamento interplanar e do comprimento de coeréncia dos xerogéis
com a dopagem por ZnO esta correlacionada a uma melhora da eficiéncia
eletroquimica das amostras. Em especifico, 0 aumento do espagamento interplanar
entre a familia de planos <00I> tem sido usado para explicar a melhora da
guantidade de carga intercalada no xerogel de V20s comparado ao V205 cristalino
[80].
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A partir das analises por cronopotenciometria 0 niumero de &tomos de litio
intercalados nos xerogéis de V205 foi estimado em funcdo do numero de ciclos e sdo
apresentados na tabela 5.1 (os graficos resultantes das cronopotenciometrias para o

namero de ions de litio em funcéo do potencial estdo apresentados no apéndice A).

Tabela 5.1- Nimeros de ions de litio intercalados no primeiro, terceiro, quinto e décimo ciclo das
amostras de AV205-XRG, AV205-1XRG, AV205-3XRG e AV205-5XRG.

AMOSTRAS CICLO 1 CICLO ;(LilvzoéICLO 5 CICLO 10

AV20s - XRG 15 1,2 0,95 0,6
AV20s - 1 XRG 2,4 1,8 1,4 1,0
AV20s - 3 XRG 4,1 2,4 1,9 1,6
AV20s - 5 XRG 4,0 3,9 3,0 2,2

Da tabela acima observamos que a perda de cacidade especifica do xerogel de
V205 esta associado a um numero cada vez menor de ions de litio intercalados em
ciclos consecutivos. No primeiro ciclo um nimero maximo de 1.5 ions de litio por
unidade de V:20s é intercalada. Porém apds dez ciclos consecutivos de carga e
descarga este numero cai para 0.6 em acordo com resultados prévios [81]. Além
disso, a microscopia eletrénica de varredura mostra que neste caso o xerogel sofre
alteracdes em sua morfologia superficial com a formacgéo de microporos. A dopagem
com ZnO melhora a performance do 6xido no primeiro ciclo. Entretanto, apds o
décimo ciclo de varredura o nimero de ions de litio intercalados cai para todos os
casos, ficando em 2.2 para a amostra dopada com a maior concentracao de ZnO.
Esta queda pode ser explicada em termos da formacao de precipitados na superficie
das amostras dopadas com a intercalacdo de litio, conforme as analises de
microscopia eletrdnica de varredura (figura 4.6 d). Assim, assumimos que a
formacao de precipitados na superficie das amostras, os quais levam a formacao de
uma segunda camada na amostra dopada com a maior concentracdo de ZnO pode

estar contribuindo para uma menor concentracao de ions de litio intercalados.
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A figura 5.2 apresenta os resultados da eficiéncia eletroquimica em fung&o do

namero de ciclos para os xerogéis recozidos a 723 K. Observamos uma melhora da
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Figura 5.2- Eficiéncia eletroquimica dos processos de intercalacé@o e deintercalacdo dos ions de litio

em funcdo do nimero de ciclos para as amostras R V20s-XRG (a) e RV205-5XRG (b).

eficiéncia eletroquimica tanto para o xerogel ndo dopado como para o dopado com

5 mol% de ZnO. Por outro lado, a tabela 5.2 mostra que no caso do xerogel de V20s,

a melhora no nimero de ions de litio intercalados é insignificante.

Tabela 5.2- Niumeros de ions de litio intercalados no primeiro, terceiro, quinto e décimo ciclo nas

amostras de RV20s- XRG e RV205-5XRG.

XLi/V205
AMOSTRAS CICLO 1 CICLO 3 CICLO 5 CICLO 10
XRG-V20s 0,41 0,21 0,23 0,53
XRG-5V20s 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 ions de litio por unidade de V20s (vide apéndice A).
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Assim, observamos que a temperatura de tratamento térmico bem como a

dopagem por ZnO afetam de forma positiva 0 comportamento eletroquimico do

xerogel de V20s. Levando em consideragdo os resultados experimentais obtidos,

podemos enumerar como as principais conclusdes deste trabalho as seguintes:

i) Foi possivel sintetizar géis de V205 dopados com ZnO;

i) A difracdo de raios x indicou que as alteracdes na estrutura dos xerogeéis

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

disperso na estrutura dos xerogeéis apoés a sintese;

iii) Alteracdes substanciais foram observadas na morfologia superficial dos

xerogeéis apoés a intercalacao de litio. No caso das amostras recozidas a 393 K

estas alteracbes implicam numa menor quantidade de ions de

litio

intercalados. Por outro lado as alterac6es da morfologia superficial dos filmes

recozidos a 723 K estdo acompanhadas da melhora das propriedades

eletroquimicas do xerogel dopado com 5 mol%;

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

deintercalacdo se deram de forma reversivel;

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

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

A temperatura de tratamento térmico ndo alterou esta tendéncia visto que a

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

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

estudados;

vi) Esta tendéncia foi também observada para o numero de ions intercalados

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

uma diminuicAo no numero de ions de litio intercalado apos 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
contrario as amostras recozidas a 393 K. Neste caso, 0 niumero de ions de
litio intercalados aumentou com o namero de ciclos, chegando a 2.5 quando o

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

Sob estas consideragdes podemos concluir de forma geral que a dopagem e
a temperatura de tratamento térmico afetaram as propriedades eletroquimicas do
oxido. Em comparacdo com os valores de capacidade especifica dos catodos
comerciais usados nas LIBs [15,16,17], o V20s dopado com ZnO se mostrou
superior demonstrando o real potencial do sistema ZnOxV20s como catodo em

baterias de ions de litio.
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A APENDICE A - NUMEROS DE IONS DE LITIO INTERCALADOS NAS
AMOSTRAS RECOZIDAS A 393 K E 723 K.

Neste apéndice sdo apresentados graficos decorrentes das medidas de

cronopotenciometria para o numero de ions de litio em fung&o do potencial.
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Figura A.1 - NUmeros de ions de litio intercalados no primeiro, terceiro, quinto e décimos ciclo para
amostra de AV20s5-XRG.
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Figura A.2 - Numeros de ions de litio intercalados no primeiro, terceiro, quinto e décimos ciclo da
amostra de AV20s - 1XRG.
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Figura A.5 - Numeros de ions de litio intercalados no primeiro, terceiro, quinto e décimo ciclo da

amostra de RV20s5 — XRG.
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