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1. INTRODUCAO

Oxidos de metais de transicdo tem sido preparados via hidrélise e
condensacgao de precursores inorganicos (FONTENOT, 2000). O interesse nestes
oxidos se deve as suas interessantes propriedades fisicas e quimicas, levando a sua
aplicagdo como catalisadores, transistores de efeito de campo ou catodo para
baterias de litio (FONTENOT, 2001 e PARK, 2002).

As propriedades fisicas e quimicas dos Oxidos de vanadio estdo fortemente
relacionadas a ordem local do V,0s. Assim, os objetivos deste trabalho foram a
sintese e caracterizacao de finos depdsitos de V.Os sobre Si tipo p orientado na
direcdo 100. A sintese dos 6xidos foi feita via rota sol gel. A caracterizacao o por sua
vez se deu via difracdo de raios X (XRD) e espectroscopia de estrutura fina de
absorgao de raios X (EXAFS).

2. MATERIAL E METODOS

A sintese via técnica de sol gel se deu a partir da dissolucao de éxido de
vanadio (V20s) na forma de p6 em agua deionizada contendo 30% de H.O. A
dopagem do material foi feita a partir da adicdo de cobalto metélico (Co) a solucao
precursora original. Foram testadas concentragdes de 1, 5 e 10 at%. Apds a sintese
as amostras foram recozidas a 350°C por 3 horas em atmosfera.

A caracterizagdo dos oxidos foi feita através das técnicas de difracdo de raios
X (XRD) e espectroscopia de estrutura fina de absorgcdo de raios X (EXFAS) de
forma a obtermos informagbes a respeito da estrutura atbmica e ordem de curto
alcance dos materiais. As andlises por difracao de raios X foram realizadas em um
difratdmetro Xpert PRO MPD (Multi-Purpose Diffractometer) da PANanalytical, em
funcionamento no Laboratério de Difracdo de Raios X (LDRX) da Universidade
Federal de Santa Catarina (UFSC). As medidas de EXAFS foram realizadas no
Laboratorio Nacional de Luz Sincrotron (LNLS) na linha DO8B-XAFS2.

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

Na Figura 1 apresentamos espectros de difracdo de raios X de amostras de
oxido de vanéadio (V20s) dopadas com cobalto. Os resultados sdo expressos em
termos da intensidade de fétons espalhados em fung&o do angulo de espalhamento.
Os espectros de difragdo sdo caracteristicos de um material que se estrutura na
forma camadas dominadas pela familia de planos cristalograficos (00)).



Adicionalmente observa-se um decréscimo na ordem de longo alcance do material
com o aumento da concentragdo de dopantes. Este efeito fica claro no espectro de
difracdo de raios X obtido da amostra dopada com 10 at% de Co, onde a intensidade
dos picos de difragdo € significativamente menor se comparada a amostra de V,0s
nao dopada. Os resultados da técnica XRD demonstram que a incorporagéo de Co
aos depdsitos afeta significativamente a ordem de longo alcance do material, com o
aumento da desordem para maiores concentracoes de dopantes.

T T T T . T b T T T = T T T T T ] T
Gel

001 ———01% at Co |
-~ 05% at Co
—10% at Co

Intensidade (u.a.)

25(°)

Figura 1: Espectros de XRD de amostras de V,Os dopadas com diferentes concentracdes de
Co. Adicionalmente, um espectro de uma amostra de gel de V,05 sem dopagem é apresentado para
fins de comparagao.

O efeito do tratamento térmico na ordem de longo alcance das amostras de
V205 € apresentado na Figura 2. Os espectros foram indexados em termos da
estrutura ortorrombica do V>Os com parametros de rede a=11,5190 A, b=3.5640 A e
c=4.3730 A (WYCKOFF, 1964), preferencialmente orientados ao longo da familia de
planos cristalograficos (00/).
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Figura 2: Espectro de difragio de raios-X (XRD) de amostras de V,Os recozidos a 350°C por 3 horas.



A Figura 3 apresenta espectros de EXAFS de uma amostra de V20s cristalino
(referéncia), uma amostra de gel de V>.Os e uma amostra de gel de V.Os dopada
com 10 at% de Co. Os espectros apresentam uma pre-borda em torno de 5470 eV,
devido a transi¢cao do estado 1s para o estados 3d do atomo de vanadio. A posigcao
da borda em 5484.37 eV para todos os espectros é relativa a emissdo de
fotoelétrons provenientes da camada K do atomo de vanadio.
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Figura 3: Espectros de EXAFS de amostras de gel de V,0s. Um espectro de EXAFS de uma
amostra padrao de V,Os cristalino é apresentado para fins de comparagao.
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Figura 4: Transformada de Fourier do sinal de EXAFS obtido de amostras de V,05 expressa
em termos da fungao de distribuicao radial da estrutura local em torno dos atomos V.

A Figura 4 apresenta a transformada de Fourier do sinal de EXAFS expressa
em termos da funcao de distribuicao radial da estrutura local em torno dos atomos V.
O primeiro pico observado na figura 4 é relativo a primeira esfera de coordenacao
caracterizada pelas ligacées V-O. O segundo pico por sua vez representa a segunda
esfera de coordenacéao caracterizada pelas ligacdes V-V. Os dados demonstram que
0s géis apresentam um menor grau de ordem local em comparacdo a amostra de
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referéncia. Além disso, foi observado um aumento da distancia de ligagao entre os
atomos de V e O nas amostras de gel de V,0s, relacionado a reducéo da simetria da
estrutura dos géis.

4. CONCLUSOES

Os resultados experimentais apresentados neste trabalho demonstram que a
dopagem de géis de Oxido de vanadio com atomos de Co leva a alteracdes
significativas na ordem de longo e curto alcance destes materiais. Foi observado um
decréscimo significativo na ordem de longo alcance dos géis de éxidos de vanadio
para dopagens com 10 at% de Co. Nesta mesma linha, as medidas de EXAFS
indicam que ocorre uma reducao na simetria estrutural dos géis devido a presenca
de atomos de Co. Esta reducdo de simetria é caracterizada pelo decréscimo da
distancia média de ligacao entre os atomos de vanadio e oxigénio da primeira esfera
de coordenacdo. Por fim, o efeito do tratamento térmico é a transformacdo da
estrutura em camadas dos géis em uma ortorrdbmbica, caracteristica do V.Os
cristalino.
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