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Resumo

Neste trabalho, foram preparadas amostras de 6xidos de vanadio, com diferentes
estequiometrias, na forma de filmes finos com espessuras inferiores a 100 nm. Os filmes
foram preparados por "magnetron sputtering" reativo, a partir de alvo metdlico de vanadio,
sobre substratos de vidro ou silicio. Durante a deposicdo, a temperatura dos substratos foi
mantida em 440°C. Foram utilizadas atmosferas de Ar+O, com pressdo total de 7.5 mTorr,
sendo a pressdo parcial de oxigénio variada, para cada uma das amostras, entre 0.8 e 1.5
mTorr. A composicdo e a estrutura dos filmes preparados foi analisada, a temperatura
ambiente, através de difracdo de RX em uma geometria teta-2teta, sendo o angulo 2teta
variado entre 10 e 45 graus.

Na faixa de pressdes parciais estudada todas as amostras mostraram a presenca de
mais de um oxido diferente, geralmente texturizadas e com tamanhos de grao dependentes da
fase. Para as pressdes parciais menores ¢ encontrada uma predominancia de fases de didoxido
de vanadio. A medida que a pressdo parcial de oxigénio ¢ aumentada, fases mais ricas em
oxigénio, como V,0s tornam-se predominantes. Estes resultados sdo consistentes com
resultados de medidas de resistividade em funcdo da temperatura. A partir dos resultados
obtidos, sdo sugeridos procedimentos para a obtencao de filmes com fases tinicas.
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Abstract

We have produced thin film samples of vanadium oxide, with different stoichiometry,
by reactive magnetron sputtering from a metallic vanadium target. The thickness of the
samples were maintained under 100 nm and glass or silicon wafers, heated up to 440°C, were
used as substrates. During the deposition, the gas atmosphere of Ar+02 were kept in 7.5
mTorr and the partial oxygen pressure was ranging between 0.8 and 1.5 mTorr. The structural
composition of the thin films was determinate, at room temperature, by X ray diffraction in
the theta-2theta geometry, where the theta angle was varied from 10 to 45 degrees.

All the samples have shown more than one vanadium phase in the range of partial
pressures analyzed. The oxides are texturized and with grain sizes depending on the phase.
For the smallest oxygen partial pressure, two different phases (tetragonal and monoclinic) of
VO, are predominant. As the pressure increases, oxides richer in oxygen like V,0Os are also
present. RX results support the resistivity behavior as a function of the temperature measured
in the samples. We suggest some procedures that allow the preparation of single phase
vanadium oxide samples.
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1 INTRODUCAO

A propriedade que torna alguns 6xidos vanadio singulares ¢ o aparecimento, quando a
temperatura ¢ aumentada, de uma transi¢cdo semicondutor-metal. Particularmente no dioéxido
de vanadio, esta ocorre numa temperatura muito préxima da temperatura ambiente e altera
drasticamente as suas propriedades elétricas, Opticas e estruturais.

Do ponto de vista fisico, 0 mecanismo que causa esta transicdo no VO, tornou-se
objeto de debate. Entre as interpretacdes sdo possiveis: se o “gap” de energia, necessario para
o estabelecimento do carater isolante (a 0K), ¢ predominantemente originado pela mudanca
estrutural, criando um isolante de Peierls; ou se o “gap” se origina de efeitos de correlagdo
elétron-elétron, criando um isolante de Mott-Hubbard.

Do ponto de vista tecnoldgico, as propriedades da transicdo deste material sdo
interessantes para a concep¢do ¢ producdo de dispositivos baseados nas mudancas das
propriedades elétricas e oOticas. Entre estes equipamentos podemos destacar espelhos com
indice de reflexdo variavel, memorias Opticas, sensores térmicos e chaves elétricas
termicamente ativadas. Peliculas de VO, com temperatura de transi¢do reduzida por dopagem
com titdnio que permitem a passagem de luz mas bloqueiam calor (espectro no
infravermelho) tém seu langamento no mercado previsto para poucos anos. Oxidos mais ricos
em oxigénio, notadamente V,0s, t€ém mostrado alta performance na inser¢do de litio,
propriedade 1til na produgdo de baterias de alta capacidade.

A producdo de filmes de diferentes 6xidos de vanadio na forma de filmes finos esta
longe de ser trivial. Ao ligar-se com o oxigénio, o vanadio pode gerar uma familia de 6xidos
estdveis com até 13 estequiometrias distintas, com energias de formacdo muitas vezes
comparaveis. Isto faz com que a produgdo de filmes finos com apenas uma fase seja dificil. O
controle da estrutura cristalina também ¢ crucial, uma vez que materiais amorfos ndo podem
ter participacdo na transicdo cristalografica. Portanto, € necessario que os filmes finos
apresentem uma estrutura cristalina bastante definida, o que geralmente ¢ obtido através de
tratamentos térmicos.

Neste trabalho apresentamos resultados obtidos em filmes de 6xidos de vanadio
depositados por “sputtering reativo”. O objetivo foi avaliar até que ponto a estequiometria dos
oxidos formados poderia ser controlada fazendo uma escolha judiciosa de dois parametros: a
razdo entre as pressdes parciais de O, e Ar no gas sob descarga ¢ a temperatura do substrato

durante o processo.
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No Capitulo 2 serdo discutidas as propriedades dos 6xidos de vanddio com uma
descrigdo mais detalhada daqueles que apresentam valéncia unica. A discussdo sera
aprofundada em torno das propriedades do VO,, cuja sintese sera o nosso principal objetivo
em etapas posteriores do trabalho. As técnicas utilizadas para a produgéo e caracterizagdo das
amostras produzidas serdo apresentadas no Capitulo 3.

No Capitulo 4 serdo discutidas as caracteristicas estruturais das amostras baseadas nos
seus espectros de difracdo de raios-X destas amostras e, em menor grau, das curvas de
resisténcia versus temperatura. No capitulo 5 estdo tecidas as conclusdes e as perspectivas

futuras deste trabalho estdo apresentadas no capitulo 6.
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2 OXIDOS DE VANADIO

Devido as peculiaridades de suas propriedades fisicas e quimicas, os 6xidos de
vanadio tém despertado por décadas o interesse de pesquisadores. Chamam a atengdo,
inicialmente, tanto a diversidade estequiométrica como a quantidade de diferentes estruturas
cristalinas que estes compostos podem adotar. Sao apenas 4 os 6xidos de vanadio que formam
solidos (“bulk”) onde todos os atomos de vanadio possuem a mesma valéncia:
VO—-V;,0;—V0,—V;,0s5 onde V assume as valéncias +2, +3, +4 e +5 respectivamente e as
setas indicam a seqiiéncia da série em relacdo a quantidade de oxigénio [1]. Os demais 6xidos
formam so6lidos em que os atomos de vanadio apresentam valéncias mistas e surgem como
séries de oxidos, ou fases, entre os Oxidos de valéncia tnica. Entre o V,03 e o VO,, foi
observada uma série homologa V02,1 (3<n<9) [2]. Entre 0 VO, e o V;,0s5 alguns 6xidos
foram observados e ha propostas de séries ou fases (como por exemplo, V,O2441 [3]), embora
o assunto ainda seja controverso. Na Figura 1 esta representado o complexo diagrama de fases

do sistema vanadio oxigénio.
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Figura 1 — Diagrama de fases do sistema vanadio oxigénio. Ref. 16

O interesse nestes oxidos, do ponto de vista fisico, estd focalizado nas suas transi¢des

de fase, mais precisamente em transigdes de fase em que o material evolui, em funcdo da
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temperatura de um semicondutor a um metal. Estas transicdes foram observadas em pelo
menos 8 destes oxidos, em temperaturas que variam de -147 a 68°C, e que se refletem as
vezes de maneira dramatica em suas propriedades estruturais, eletronicas, magnéticas e
opticas [4]. Como sera discutido posteriormente, alguns dos mecanismos que explicam estas
transicdes, em especial no VO, sdo ainda objeto de estudo e debate.

Do ponto de vista quimico, alguns 6xidos de vanadio (V,0s, V¢Oq3, por exemplo) sdo
excelentes catalisadores usados na fabricagdo de compostos quimicos (como o SOs) e na
reducdo da poluicdo ambiental, o que faz com que o vanadio seja o metal mais largamente
utilizado na catalise de 6xidos metalicos. A diversidade de mecanismos quimicos presentes €
a alta performance catalitica dos oxidos de vanadio estdo baseados em dois fatores: a
variedade de valéncias do vanadio (entre +2 e +5) ¢ a variedade de geometrias coordenadas
(mimero de coordenacdo) dos atomos de oxigénio. Estas ultimas compreendem octaedros,
bipiramides pentagonais, piramides quadradas e tetraedros que podem ser combinados por
cantos compartilhados, pontas e faces, produzindo uma expressiva variedade de arranjos
estruturais [5]. Nas secOes seguintes, sera apresentada uma resenha das propriedades

estruturais, eletronicas, Opticas e quimicas encontradas nos 6xidos monovalentes.

21 VO

A temperatura ambiente, o VO tem a estrutura do NaCl e ¢ estavel sobre um intervalo
de composicdes entre 0 VO g0 € 0 VO, 30. Imprecisdes nas informagdes a respeito deste 6xido
surgem da dificuldade de se produzir amostras sem muitos defeitos do ponto de vista
estequiométrico. As amostras relatadas na literatura [7] eram bastante imperfeitas sendo que,
por analise do espectro no infravermelho, foi concluido que estas eram compostas de regides
onde a composicdo era alternada entre V,03 e V puro. Medidas de condutividade elétrica
sugerem a existéncia de uma fase semicondutora a baixas temperaturas e a transi¢cdo para uma
fase condutora a 126 K com uma variagdo na magnitude da condutividade de um fator 10° [6].
Cristalograficamente, a fase de baixa temperatura ainda ndo ¢ bem entendida, tendo sido
sugerido que o VO divide-se abaixo de uma certa temperatura para formar uma mistura de
duas fases, uma de estrutura tetragonal de corpo centrado com V;O como composi¢dao
aproximada e outra, de estrutura ctbica de corpo centrado ou tetragonal de corpo centrado
com uma razdo c/a igual a unidade e composicdo V30O4. A inexisténcia desta segunda fase

também foi relatada.
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Medidas de ressonancia magnética nuclear e “Knight shift” revelam a presenga de um

ordenamento antiferromagnético na fase de baixa temperatura [7].

2.2 V,0;

A temperatura ambiente o V,0; exibe a estrutura do corundo de simetria
rombohédrica, esquematizada na Figura 2. Esta pode ser considerada como uma rede
hexagonal suavemente distorcida com os ions metalicos encontrando-se essencialmente nos
planos basais. Os ions de V estdo arranjados em pares V-V ao longo do eixo ¢ e formam uma
rede em formato de colméia no plano ab. O estado de oxidagdo dos ions de V é V" com

configuragio eletrénica 3d”. Cada atomo de V é rodeado por um octaedro de dtomos de O.

Figura 2 — Estrutura do corundo do V,0; Ref. 8

O interesse no estudo deste 6xido concentra-se principalmente na transi¢do de fase que
ocorre abaixo de 150 K, resultando numa contracdo de 3,5 % no volume ¢ em uma alteragao
na estrutura cristalina em direcdo a uma estrutura de simetria monoclinica. Nesta transicado, a
condutividade elétrica sofre um aumento de até 10’ vezes [6] além de apresentar uma
histerese em torno da temperatura de transicdo nas curvas de condutividade versus
temperatura. Um ordenamento antiferromagnético ¢ observado na fase de baixa temperatura
[7].

Este 6xido foi estudado extensivamente por muitos anos como o exemplo candnico de

um isolante de Mott-Hubbard [8].
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23 VO,

Cristalograficamente, o VO, pode adotar 5 diferentes fases ou polimorfos: VO, (A),
VO, (B), VO, (C), VO1 (R) e VO, (M1).

As células unitarias do VO,(A) e do VO(B) sdo relativamente grandes em relacdo a
dos outros polimorfos. O octaedro formado pelos 4&tomos de oxigénio encontra-se alinhado ao
longo de apenas uma dire¢@o, enquanto que nas fases R e M este pode estar alinhado ao longo
das duas dire¢des perpendiculares.

Para a fase metaestavel VO,(B), obtida inicialmente por tratamento hidrotermal de
V,0s, foi proposta uma estrutura monoclinica onde os pardmetros estruturais da célula
unitaria sdo: ag = 12,03A, bg = 3,693 A, cg = 6,42A, B = 106,6°, Z = 8 e grupo de simetria
espacial C2/m [9]. A estrutura do VO, (B) pode ser considerada como sendo formada por
duas camadas idénticas de atomos ao longo do eixo b.

Tal como ilustrado na Figura 3, podemos ver que o octaedro de oxigénios ¢
deformado, com os atomos de V posicionados fora do seu centro levando a dois tipos de
octaedros com eixos alinhados mais ou menos ao longo de uma tinica direcao cristalografica.

A fase VO,(A) foi primeiramente identificada como uma fase intermediaria na
transformacdo VO,(B)—VO,(R). Apds completamente caracterizada [10], notou-se que ela
apresenta uma estrutura tetragonal com parametros estruturais ay = by = 8,44 A, ca =7,68A,
Z =16 e grupo de simetria espacial P4,/nmc, como esquematizado na Figura 4. Assim como o
VO,(B), os eixos sdo alinhados ao longo de uma tnica dire¢do, neste caso o eixo ¢ da
estrutura tetragonal. Como o pardmetro ¢ do VO, (A) ¢ o dobro do parametro b do VO, (B),

no VO, (A) o octaedro de oxigénios ¢ menos deformado.
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Figura 3 — Representagdo da célula unitaria do VO,(B). Os circulos cinzas representam atomos de vanadio e os
pretos, atomos de oxigénio. A figura foi feita utilizando-se o programa XCrySDen com parametros retirados da
ref. 9

Figura 4 - Representacdo da célula unitaria do VO,(A). Os circulos cinzas representam atomos de vanadio e os
pretos, atomos de oxigénio. A figura foi feita utilizando-se o programa XCrySDen com parametros retirados da
ref. 10
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Transi¢des entre os diferentes tipos de polimorfos sdo encontradas na literatura
[9,10,11]. Partindo-se do VO,(B) em dire¢do ao VO,(R), a fase VO,(A) pode apenas ser
obtida sob condigdes particulares de pressdo [10] e as transigdes das estruturas VO,(A) e
VO,(B) na estrutura VO,(R) sdo irreversiveis. Os passos intermedidrios da transigdo

VO,(B)—VO,(R) observados por microscopia eletronica in situ podem ser vistos na Figura 5.

Figura S — Evolugao da morfologia das placas de VO,(B) se transformando em nanocristais de VO,(R). Em (a)
uma imagem das placas instantes antes da transformagio em cristais de VO,(R). Em (b) os cristais finais de
VO,(R). (c) e (d) mostram os padrdes de difracdo dos estagios representados em (a) e (b) respectivamente. Ref.
9.

O outro polimorfo do VO,, 0 VO,(C) ¢ preparado por dehidratacdo de um hidrato de
oxido de vanadio, VO, 1/2H,0. Este hidrato cristaliza-se no grupo espacial tetragonal
[4/mmm, com a = 3,7211 A, ¢ = 15,421 A, Z = 4 e R = 0,045 determinados por difra¢io de
raios-X [12]. A estrutura consiste de camadas de pirdmides quadradas do VOs, cada qual
dividindo seus quatro cantos basais com 4 pirdmides quadradas vizinhas de VOs como
mostrado na Figura 6. O ntimero de trabalhos dedicados a este polimorfo ¢ bastante reduzido

[12,13,14,15].
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Figura 6 - Representagdo da célula unitaria do VO,(C). Os circulos cinzas representam atomos de vanadio e os
pretos, atomos de oxigénio. A figura foi feita utilizando-se o programa XCrySDen com parametros retirados da
ref. 12

O polimorfo VO(R) do VO, é o que possui a estrutura de maior estabilidade,
confirmada ao longo do intervalo compreendido entre 68 e 1540°C. Neste, os atomos de
vanadio V*" localizam-se no centro de um octaedro formado pelos atomos de oxigénio, dando
origem a uma célula de simetria tetragonal que tem como pardmetros ag = bg = 4,55A, cg =
2,88A, Z =2 e grupo de simetria espacial P4,/ mmm. No octaedro de oxigénios, a distincia
entre os atomos de V e os de O ligantes ¢ de 0,1933 nm e entre os atomos de V e os outros 4
oxigénios de 0,1922 nm. A Figura 7 mostra a célula unitdria deste composto.

Quando a temperatura ¢ decrescida abaixo de 68°C, ao longo do eixo ¢ ocorre a
dimerizacdo dos atomos de V, ou seja, a formagdo de pares V-V. Estes dimeros torcem-se ¢
criam uma nova estrutura com uma simetria monoclinica, que ¢ conhecida como o outro
polimorfo do VO,, o0 VO,(M1). Os pardmetros da célula unitaria desta nova estrutura em
relagdo a estrutura rutila sdo ay; = 2cgr, bvMi= ar, ¢m1 = br - Cr € assumem os valores ay =
5,75 A, bvi= 5,42A, v = 5,38A, B = 122,6°, Z = 4 e grupo de simetria espacial P2,/c, como
representado pela célula unitaria da Figura 8. O padrao do octaedro formado pelos atomos de
oxigénio alinhados ao longo de duas dire¢des perpendiculares encontrado no VO,(R) repete-
se no VO(M1), mas o octaedro deixa de ser regular e apresenta uma menor distancia V-O
(0,176 nm). Na estrutura monoclinica, VO»(M1), os atomos de vanadio deslocam-se do centro

do octaedro e formam cadeias que ndo sdo mais paralelas ao eixo ¢ como na estrutura rutila e,
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entre os atomos de vanadio, surgem duas distancias diferentes 0,2615 nm ¢ 0,3162 nm ao

invés de 0,2851 nm. Por isso, a célula unitaria dobra de tamanho ao longo do eixo c.

b4

Figura 7 — Representacgdo da célula unitaria do VO,(R). Os circulos cinzas representam atomos de vanadio e os
pretos, atomos de oxigénio. A figura foi feita utilizando-se o programa XCrySDen com parametros retirados da
ref. 9

Figura 8 — Representacgdo da célula unitaria do VO,(M). Os circulos cinzas representam atomos de vanadio e os
pretos, atomos de oxigénio. A figura foi feita utilizando-se o programa XCrySDen com parametros retirados da
ref. 9
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Acompanhando esta transicdo cristalografica ocorre uma drastica mudanca na
condutividade elétrica, por um fator de até 10° vezes em monocristais [40] e até 10° vezes em
filmes finos policristalinos [16]. A transmitancia Optica na regido do infravermelho para os
comprimentos de onda compreendidos entre 2 ¢ 12 um [17] também muda consideravelmente
e medidas de susceptibilidade magnética indicam a mudanca de um ordenamento
paramagnético, na fase de alta temperatura, para um ordenamento ndo magnético na fase de
baixa temperatura [18]. Tanto as mudancas de condutividade elétrica como as Opticas,
apresentam uma histerese quando a amostra € aquecida e resfriada em torno da temperatura de
transicao, sendo a largura desta histerese relacionada com a microestrutura da amostra [19].

Diversos equipamentos utilizando as propriedades da transicdo do VO, t€m sido
propostos. Entre estes, podemos citar como exemplos, janelas inteligentes para regulagem
térmica da temperatura de prédios [20, 24], espelhos com indice de reflexdo variavel e
memorias Oticas [17].

Para a producdo de filmes finos de VO, varias técnicas diferentes tém sido
empregadas. Entre estas podemos citar “RF sputtering” reativo [16, 17, 21, 22, 23, 24, 25, 26,
27, 28, 29], métodos sol-gel [4, 30, 31, 32], ablacdo a laser (PLD) [19], evaporacdo térmica
[33] e “sputtering” por feixe de ions [34]. Fato comum a todas as técnicas ¢ a necessidade do
substrato ser aquecido durante e/ou apos a deposicdo para homogeinizar a estequiometria e
aumentar o grau de cristalinidade do filme. Entretanto, os resultados divergem na
microestrutura obtida (grau de cristalinidade, tamanho de grao, pureza estequiométrica) o que
se reflete nas propriedades da transi¢do (temperatura de transi¢do, regido do infravermelho,
magnitude da mudanga da resistividade, largura da histerese). Também ¢ verificado que o
substrato desempenha um papel bastante importante através de acoplamentos entre a rede do
substrato e da rede do VO, (crescimento epitaxial, texturas).

A Figura 9 mostra a influéncia do tempo de tratamento térmico sobre a microestrutura,
as propriedades 6ticas da transi¢cdo e o espectro de difracdo de raios-X em filmes finos de VO,
depositados por PLD sobre Si. Note o aumento da histerese ¢ a mudancga no intervalo em que
ocorre a transi¢cao além do aumento do tamanho do grao. Ja a Figura 10 mostra a relagdo entre
a histerese das propriedades elétricas e a espessura de filmes finos de VO, depositados por
“sputtering reativo” sobre substratos de Si mantidos a uma temperatura de 500°C. Observe
também que ha uma mudanca consideravel tanto na magnitude da transi¢do quanto em qudo
abrupta ¢ a forma em que ocorre esta transicdo em relagdo a espessura do filme. Deve ser

notado também, a relagdo entre o tamanho do grao e o espectro de raios-X de cada amostra.
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Figura 10 — Resistividade versus temperatura para diferentes espessuras de filmes finos de VO, depositados por
“sputtering reativo” sobre substratos de Si. Ref. 21

A influéncia de ions dopantes sobre a temperatura em que ocorre a transi¢do de fase

em filmes finos de didoxido de vanadio também tem sido discutida. Estudos indicam que a
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valéncia relativa do fon dopante em relagdo ao V** pode estar relacionada com o aumento ou a
diminui¢@o da temperatura de transigdo [30].

A primeira explicacdo teorica para a transi¢do de fase do VO, foi formulada tendo
como base as teorias de campo cristalino ¢ do orbital molecular [35]. Segundo esta, a
transicdo semicondutor-metal pode ser explicada pelas mudangas nas estrutura da banda 3-d
causadas pela alteracdo da estrutura cristalina.

Na fase de mais alta temperatura, VO,(R), os niveis de energia d penta degenerados do
v* 3d' sofrem “split” pela acdo do campo cristalino. O campo octaedral dos 6 oxigénios
fornece uma divisdo em um estado duplamente degenerado de mais alta energia de simetria e,
e um estado triplamente degenerado de mais baixa energia de simetria t,, conforme pode ser

visto na Figura 11.

Ve 34l

free

4
1‘:!'-'3{'2
Ex

octaedral Field

orthorombic  distortion
Figura 11 — Diagrama mostrando o “splitting” dos 4&tomos de V devido ao campo cristalino. Fig. 11 ref. 40

r

A degenerescéncia destes niveis € posteriormente removida pela componente
ortorrdmbica do campo cristalino. Os orbitais e, sdo fortemente hibridizados com os orbitais
2po do oxigénio e tem uma grande largura de banda localizando-se bem acima do nivel de
Fermi. Enquanto nos niveis ty,, 0 orbital 3d,§2_y2 cria a banda d||, os outros 2 orbitais, 3d,, €
3d,y, misturam-se com os orbitais 2pn do oxigénio formando a banda . Assim, as bandas 7 e
d| estdo situadas nas menores energias em torno do nivel de Fermi. Como os orbitais T sdo
mais hibridizados com os orbitais 2pn do oxigénio do que os orbitais d|, as bandas T tem
mais alta energia ¢ uma maior largura de banda. De outro lado, os orbitais d| sdo
preferencialmente ndo ligantes. Assim, as bandas d|| e n sofrem um “overlap” no nivel de

Fermi como mostrado na Figura 12.
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Figura 12 — Diagrama esquematico de energia das bandas 3d em torno do nivel de Fermi do VO, conforme
medido na ref. 37

Para entendermos melhor o que esta acontecendo na fase semicondutora, VO, (M), é
conveniente dividirmos a fase rutila em duas subredes interpenetrantes de atomos de V,
consistindo de cadeias de V paralelas ao eixo ¢. Estas duas redes interagem via oxigénios. Se
os atomos de vanadio se emparelham (formam pares) em uma subrede com distancias
alternadas curtas e longas dos pares V-V ao longo do eixo ¢, a forga eletrostatica fard com que
os atomos de vanadio da segunda subrede movam-se perpendicularmente ao eixo ¢, em
direcdo aos oxigénios cujos V vizinhos da primeira subrede encontram-se mais afastados
(Figura 14). Através da reducdo desta distdncia entre o V e 0 O, a banda T é elevada acima da
energia de Fermi e € provocado o “split” da banda d|| em uma banda preenchida e outra vazia
conforme pode ser visto na Figura 12.

A fase metalica do VO, ¢ bem descrita por este modelo baseado na teoria de bandas.
Célculos dos niveis eletronicos para esta estrutura de baixa temperatura do VO, [36]
encontraram o “split” da banda d| como sendo de 0,5 eV. Entretanto, medidas de
espectroscopia de emissdo no infravermelho (UPS) revelaram um “split” da banda d| de
aproximadamente 2,5 eV [37] e medidas de absorcdo de raios-X (XAS) da linha 1s do
oxigénio revelaram um “split” de aproximadamente 2 eV [38]. Portanto, embora descrevendo
bem os aspectos qualitativos da transi¢do semicondutor-metal no VO,, este modelo ndo
consegue explicar quantitativamente bem o “split” da banda d| e cria apenas um pequeno
“gap” entre as bandas 7 ¢ a banda d|| preenchida.

Isto posto, foi sugerida a necessidade de se levar em conta os efeitos da energia de
correlacdo elétron-elétron. Medidas experimentais da energia de correlacdo dos elétrons nas
bandas d|, encontraram um valor de 2,1 eV [37]. Esta energia ¢ muito maior que a largura da
banda (~1,5 eV) indicando que o VO, ¢ um tipico isolante de Mott, sendo o “gap” aberto por

efeitos de correlagdo elétron-elétron, na sua fase de baixa temperatura.
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Um modelo incorporando tanto a energia de correlagdo elétron-elétron como as
interagdes elétron-rede como a origem do “splitting” das bandas [39], indica que a origem
desta transi¢do ¢ causada pelos efeitos da correlagdo elétron-elétron, como num isolante de
Mott-Hubbard, e a distor¢do cristalina é o resultado.

Também ¢ chamada a atencdo para o importante papel dos elétrons da banda T na
transicao [40]. Foi proposto que os elétrons da banda n na fase metalica blindam a energia de
correlacdo elétron-elétron. Na fase isolante, entretanto, a hibridizacdo entre a banda T e os
orbitais 2pm do oxigénio aumenta devido a distor¢ao cristalina de modo que a banda n eleva-
se em energia € torna-se vazia. Portanto, a energia de correlagio entre os elétrons da banda d|
¢ realcada, levando a um “splitting”, e criando um “gap” de Hubbard entre a metade de mais
baixa energia da banda d| e a banda T, que ndo € “split”. Assim, este material ¢ classificado
como um isolante de Mott-Hubbard.

Célculos da estrutura eletronica do VO, baseado no método LDA (Local Density
Aproximation) para as fases M1 e R com o potencial de correlagdo de Ceperley-Alder, célula
de forma variavel e métodos de ondas planas [41], encontraram parametros estruturais em
bom acordo com os medidos experimentalmente. Na fase semicondutora, devido a formagao
de pares V-V causados pela distor¢cdo cristalina, ¢ criado um “pseudogap”. Assim, este
isolante foi classificado como um isolante de Peierls. Entretanto, os célculos para o “gap”
levaram a um valor (-0,04 eV) muito diferente do experimental (0,6 eV [37]), mas esta
discrepancia ¢ atribuida a limitagdes do LDA para a estimativa de “gaps”.

Contrariamente a esta classificagdo [42], ¢ argumentado que estes célculos foram
feitos para apenas uma das fases isolantes do VO,, a fase M1, e que a formagdo de pares V-V
pelos V¥ nido permite fazer uma distingdo clara se a transigdo era do tipo Mott-Hubbard ou
Peierls. A favor da classificagdo como Mott-Hubbard, ha o fato de que este tipo de
ambigiiidade ndo ¢ aplicavel as outras fases isolantes do VO..

Uma fase M2, bem como uma fase intermediaria T que surge quando M2 ¢ resfriada
até M1, foi observada no sistema V,4Cr,O, com x pequeno (x >~ 3x107) [43] e também no
sistema VO, puro quando uma pequena pressdo uniaxial era aplicada ao longo da direcao
(110), [44]. Na Figura 13 ¢ apresentado um diagrama de fases para amostras em forma de pd
com duas diferentes origens [40] que, embora apresentando diferencas substanciais, para
x>0,002 mostram as duas novas fases M2 e T. A exata posi¢ao das fronteiras no diagrama de
fases ¢ incerta devido a sua grande sensibilidade a concentracdo de Cr e a estequiometria do

oxigénio.
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Figura 13 — Diagrama de fases indicando o surgimento das novas fases do VO,, M2 e T na transformagédo da
fase R para M1. Deve ser notado que as amostras indicam diferencas nas fronteiras de cada fase. Ref.43

Algumas diferencas sdo notadas entre as fases M1 e M2 do VO,. Enquanto na fase
monoclinica M1 do VO, ambas as subredes sdo pareadas e inclinadas em relagdo ao eixo ¢, na
fase monoclinica M2 existem dois tipos de subredes completamente diferenciadas. Uma
destas subredes apresenta o pareamento mas ndo ¢ inclinada em relagdo ao eixo ¢, enquanto
que a segunda apresenta uma rede no formato zig-zag em direcdo aos O mas ndo ha o
pareamento. A Figura 14 apresenta um diagrama comparativo entre estas duas fases.

Quando a temperatura ¢ decrescida, na transicdo M2—MI1, é observada uma fase
intermediaria de estrutura triciclica T. Os pares de M2 tornam-se continuamente inclinados
em dire¢do a configuracdo M1 enquanto as cadeias em zig-zag gradualmente dimerizam-se.
Em M1, os dois tipos de cadeias se tornam completamente equivalentes.

Experimentos com NMR e EPR [43] mostram que a cadeia em zig-zag da fase M2 se
comporta magneticamente como cadeias de Heisenberg S=1/2. Assim, estas cadeias em M2

sdo consideradas como isolantes de Mott-Hubbard.
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Figura 14 — Comparag@o entre o pareamento dos atomos de V em trés fases (R, M; e M,). Na fase M, (circulos
abertos) todos os atomos de vanadio pareiam-se e torcem-se em relagdo as posigoes da estrutura R. Em M,
(circulos cheios) metade dos a&tomos de V se pareiam mas ndo giram e a outra metade forma cadeias em zig-zag
despareadas. (As distorgdes estdo exageradas por um fator 2 para clareza). Fig. 9, Ref. 43

Portanto, chamando a atenc@o para o fato da fase M1 do VO, poder ser vista como
uma superposicao de duas redes distorcidas do tipo M2, foi concluido que todas as fases
isolantes do VO, (M1,M2 e T) sdo do mesmo tipo ¢ devem ser classificadas como isolantes
de Mott-Hubbard e ndo como isolantes de bandas (Peierls).

A natureza desta transi¢do semicondutor-metal ainda continua sendo objeto de estudo
¢ intenso debate. Um estudo de fotoemissdo em filmes finos de VO,/TiO(001) [45] evidencia
uma forte interacdo elétron-elétron e elétron-fonon. Outros trabalhos, através de calculos com
o método C-DMFT (Cluster Dynamical Mean-Field Theory) [46] ¢ GW [47], chamam a
atencdo para a importancia dos efeitos de correlacdo elétron-elétron. J& um calculo da
estrutura eletronica baseado no método TB-LMTO-ASA [48] discutindo a estrutura em
termos do modelo usual de orbital molecular, mostra que 77% do “splitting” da banda d €
baseada na interagdo elétron-rede e os outros 23% seriam causados por efeitos de correlagdo

elétron-elétron.
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O pentoxido de vanadio V,0s € o mais estavel dos 6xidos de vanadio e tem sido
estudado principalmente devido a seu desempenho eletroquimico [49]. Este é um material
largamente usado como catodo em baterias de litio de grande capacidade devido a sua alta
performance na inser¢do de litio. Ha estudos sobre a sua aplicacdo potencial na forma de
filmes finos em equipamentos de baixo consumo energético e sensores de gases [50] e como
um material para o desenvolvimento de atuadores. Foi mostrado [51] que folhas feitas de
nanofibras enroladas de pentoxido de vanadio comportam-se como musculos artificiais
(atuadores) que se contraem reversivelmente quando € aplicado um sinal elétrico.

Medidas de resistividade versus temperatura de filmes finos de V,0s com diferentes
espessuras (Figura 15) mostram que a aproximadamente 329 K ocorre a transicdo de um
comportamento semimetalico para um comportamento semicondutor. Ocorre também uma
diminui¢do na resistividade quando a espessura do filme ¢ aumentada, de acordo com o
modelo de Fuchs-Sondheimer. Medidas de transmitancia e reflexdo Otica mostram que o
material ¢ bastante transparente tanto na regido do espectro visivel quanto do infravermelho

[52].
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Figura 15 — Curva de resistividade p versus temperatura para amostras com diferentes espessuras de V,0s Ref.
52
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3 DESCRICAO DAS TECNICAS E PROCEDIMENTOS
EXPERIMENTAIS

3.1 Preparacio das amostras — deposi¢cio por “sputtering”

“Sputtering” ¢ uma das técnicas mais usadas para a fabricagao de filmes finos. Esta foi
concebida a aproximadamente 150 anos por Sir William Robert Grave, que a chamou de
“desintegragdo catddica” e ja estava em uso como uma ferramenta para a deposicdo na
pesquisa de filmes finos magnéticos em 1925. Entre os motivos que a tornam tdo popular
podemos destacar a sua versatilidade, a boa aderéncia do filme ao substrato e a excelente
reprodutibilidade. Estas caracteristicas permitem a deposi¢do de filmes de diferentes tipos de
metais, suas ligas e até mesmo materiais dielétricos em diversos tipos de substratos que
podem estar aquecidos em um extenso intervalo de temperaturas. Além disso, a atmosfera
para a deposicdo pode conter diferentes gases, como oxigénio ou nitrogénio, criando reacdes
quimicas durante o processo de deposi¢do (formagao) do filme fino.

O sistema de “sputtering” do Laboratério de Magnetismo e Materiais Magnéticos
(LMMM) esta montado em uma plataforma Balzers BAK 600. Para obter-se o vacuo de base
(~10™® mbar) sdo utilizadas uma bomba de vacuo rotativa e outra difusora, como pode ser
visto um diagrama esquematico deste equipamento (Figura 16).

Para a deposi¢do dos filmes, inicialmente, a cAmara ¢ evacuada e ¢ admitido um gas
inerte, Ar. O “sputtering” propriamente dito comeca quando ¢ aplicada uma grande diferenga
de potencial entre o catodo e o dnodo que ioniza os ions de argdnio e os acelera em dire¢cdo ao
catodo fornecendo energia suficiente para, colidindo balisticamente, desbasta-lo. (“sputtering”
= desbaste i6nico). O material ejetado pelo desbaste ¢ jogado em todas as direcdes e uma
parte atinge o substrato onde acaba por depositar-se, ou seja, formar o filme. A espessura do
filme ¢ controlada através do conhecimento da taxa de deposi¢do de cada material e do tempo
de exposicdo do substrato ao plasma. No LMMM, a taxa de deposicdo para cada material €
calibrada através da andlise do espectro de difracdo de raios-X a baixo angulo do filme e o
tempo de deposicdo pelo tempo em que um “shutter” permanece aberto.

O catodo forma o que é chamado de canhdo. Ele tem o formato de um cilindro e sobre
uma de suas extremidades é colocado o material que sera depositado, também chamado de
alvo. O catodo ¢ envolto por uma casca cilindrica, chamada “shield”, que impede a abertura

do plasma em regides onde o desbaste ndo é desejado.
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Figura 16 — Representagdo esquematica do equipamento de “sputtering” do LMMM. As bombas de vacuo (nio
mostradas aqui) localizam-se no fundo, entrando na pagina.

A pressdo de argdnio possui grande influéncia na eficiéncia do processo de
“sputtering”. PressOes muito pequenas podem ndo criar uma situagdo em que o plasma seja
auto-sustentavel e quando pressdo ¢ aumentada demasiadamente, o livre caminho médio dos
ions se torna muito pequeno, diminuindo a taxa de deposi¢do, ¢ aumentando a taxa de
inser¢do de ions de argonio no filme.

A energia dos ions incidentes no alvo ¢ determinada pela diferenca de potencial
aplicada entre o catodo e o anodo. Assim, a taxa de “sputtering” é regida também por este
parametro. Para diferengas de potenciais maiores, a relacdo entre estas grandezas ndo ¢ linear
e a taxa de “sputtering” tende para um valor de saturag@o.

Para a deposicdo de materiais metdlicos e suas ligas, geralmente ¢ utilizada uma
diferenca de potencial fornecida por uma fonte DC. Entretanto, se o alvo for composto por um
material dielétrico, os ions que chegam ao alvo para o desbaste concentram-se na sua

superficie criando um potencial de blindagem que impede a aceleracdo de outros ions e a
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emissdo de elétrons secundarios, necessarios para a auto-sustentacdo do plasma. Para
contornar esta situacdo, ¢ utilizada uma fonte RF, criando o processo de “RF sputtering”.
Podemos destacar como vantagem do sistema RF, a menor pressdo de Ar necessaria para a
auto-sustentagdo do plasma, pois os elétrons oscilam devido a radiofreqiiéncia aumentando as
ionizagdes. Como desvantagem deste sistema esta o alto custo da fonte, e a necessidade de um
casador de impedancias para melhorar a transmissao da poténcia RF.

Outra forma de aumentarmos a eficiéncia do processo ¢ através da inser¢do de imas no
catodo. Estes imds criam um campo magnético na regido do alvo fazendo com que os ions e
os elétrons secundarios com velocidade paralela a superficie do alvo, que seriam perdidos no
processo, sejam confinados, espiralem e colidam com o alvo, no caso do Ar’, ou ionizem
outros atomos, no caso dos elétrons. A configuragdo destes imas pode variar dependendo do
tipo de material que compde o alvo (se este for magnético ou nao). Nas regides onde o campo
magnético ¢ paralelo a superficie do alvo ocorre um maior desbaste como pode ser visto na
Figura 17. No LMMM, os canhdes contam com estes imds e portanto sdo chamados de
canhdes de “magnetron sputtering”.

Filmes de oxidos podem ser depositados através do “sputtering” seja de alvos do
oxido, seja do alvo metédlico em atmosfera reagente de O,. Este ultimo ¢ chamado de
“sputtering reativo”. Neste, a atmosfera na qual ¢ aberta a descarga ¢ composta de uma
parcela de argonio e uma parcela de oxigénio (em alguns casos, raros, apenas O,) permitindo,
através do controle da razdo entre as pressdes parciais de O, e Ar, a sintese de uma
determinada estequiometria no filme formado. Entretanto, este controle ndo ¢ simples pois
ndo existe uma relacdo linear entre estas grandezas e, além disso, a pressdo parcial de O, ¢
uma fung¢do temporal, dependendo de seu consumo nas reacdes quimicas durante a deposigao.
Este consumo, ocorre em trés locais distintos: no filme formado, no percurso do material
desbastado e também na superficie do alvo. Esta ultima reduz substancialmente a taxa de

“sputtering” e torna necessario o uso de um potencial RF para a auto-sustentacio do plasma.
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Figura 17 — Foto de um alvo de Cu e configuragdo do campo magnético do canhdo utilizado para sua deposi¢ao
(figura retirada do manual dos canhdes AJA). Deve ser notado que nas regides onde o campo magnético do
canhdo ¢ paralelo a superficie do alvo ocorre o maior desbaste.

Existem modelos tedricos do processo de “sputtering reativo” onde sdo apresentadas
relagdes entre as grandezas envolvidas (pressdes parciais de O, e Ar, taxa de bombeamento
das bombas de vacuo, poténcia e taxa de deposicdo etc) e a estequiometria do filme formado
[53,54,55,56]. Entretanto, no LMMM nido foi possivel aplicar estes modelos devido aos
gradientes de pressdo formados dentro da camara o que torna impossivel a dete¢do de dados
confiaveis para os parametros envolvidos.

Para que seja perceptivel a transi¢do da fase semicondutora para metalica em filmes
finos de dioxido de vanadio, os filmes devem apresentar uma estequiometria bem definida e o
filme como um todo deve ter uma estrutura cristalina. A técnica de “sputtering” reativo tem,
como uma de suas principais vantagens, a possibilidade de um controle bastante sensivel da
estequiometria. Entretanto, uma estrutura cristalina ndo ¢ formada a menos que os filmes
sejam submetidos a tratamentos térmicos. Estes sdo feitos durante a deposicdo através do
aquecimento controlado do substrato, em temperaturas que variam de 400 a 500°C, ou apos a
deposicdo, em cdmaras com uma atmosfera que pode conter ar, Ar ou O, e num intervalo de
temperaturas que pode variar de 370 a 550°C.

Como estratégia para a deposicao dos filmes de 6xido de vanadio, resolvemos adotar o
“sputtering” reativo de um alvo metalico de vanadio (com 99,5% de pureza) em uma
atmosfera composta por uma mistura de Ar e O,. Através do controle da razdo entre as

pressdes parciais de Ar e O, deveriamos poder, pelo menos em principio, ajustar a
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estequiometria do filme formado. Para garantir que o filme apresentaria uma estrutura
cristalina durante a deposic¢ao o substrato foi mantido aquecido a uma temperatura de 440°C.

Na escolha do substrato, teve-se de levar em conta, de um lado, o efeito que este
poderia ter sobre a morfologia do filme (inducdo de texturas, possibilidades ou ndo de
misturas na interface, etc.), e de outro, o seu papel durante a caracterizacao do filme. Tendo
em vista o objetivo inicial de caracterizar os filmes finos de 6xidos de vanadio por difracdo de
raios-X (estrutura), medidas de resistividade e incluir pelo menos uma analise qualitativa
sobre as propriedades Opticas, foram usados como substratos tanto laminulas de vidro quanto
bolachas de Si monocristalino (111). Apesar de possuir uma superficie mais rugosa que o Si,
o vidro apresenta algumas vantagens, como facilitar a analise do filme quanto a cor e permitir
medidas de resistividade sem qualquer risco de "shuntting" da corrente. Mas o vidro impde
restricdes ao aumento de temperatura durante a deposi¢do. Em contrapartida, “waffers” de Si
sdo particularmente ajustadas para deposi¢do de filmes, apresentando rugosidade em escala
atdmica na superficie, suportando temperaturas relativamente altas e ndo contribuindo com
ruido nas analises de RX. Nos substratos de vidro, a deposicao foi realizada diretamente sobre
o substrato, sem a deposi¢do prévia de camadas "buffer". Os substratos de Si, antes da
deposicao da camada de VOy, receberam uma camada de Al,Os; amorfo (alumina). Esta
camada foi colocada para bloquear a interdifusdo na interface, evitar formagdo de outros
materiais (como silicetos) e também para evitar "shuntting" durante as medidas de resisténcia
elétrica.

O aquecimento do substrato ndo foi conseguido de maneira trivial. Geralmente, este
tipo de aquecimento ¢ feito através de resistores cobertos com uma camada ceramica ou
lampadas de alta poténcia. No caso dos resistores, a ceramica (se ndo for de boa qualidade)
apresenta grande porosidade e acaba por degasificar-se no processo de evacuamento da
camara, ndo permitindo que seja obtida uma atmosfera apropriada para a deposi¢cdo dos
filmes. As lampadas apresentam como inconveniente a tensdo necessaria para o seu
acionamento. Mesmo uma tensdo de 220 V faz com que ocorra um “shutting” entre os fios
que transportam a corrente cada vez que o plasma que faz a deposi¢do ¢ acionado, uma vez
que os fios tem de estar desencapados para evitar a degasificacao.

Com algumas modifica¢des foi usado, para o aquecimento do substrato, o sistema
original de evaporagdo resistiva da Balzers. Neste, um bastdo de tungsténio ¢ percorrido por
uma corrente elétrica e, como conseqiiéncia do efeito Joule, é aquecido. Assim, posicionou-se
o bastdo acima do porta-substratos e por irradiacdo, aqueceu-se o substrato. Um aumento da

eficiéncia da irradiacdo foi obtido colocando-se um refletor acima do bastdo. A regulagem da
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temperatura do substrato foi feita através do controle da corrente que percorria o tungsténio. A

Figura 18 mostra um desenho esquematico deste equipamento.
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Figura 18 — Equipamento utilizado para o aquecimento do substrato e deposi¢do dos filmes

O procedimento adotado para a deposicao dos filmes foi o seguinte: apods o sistema ter
atingido a pressdo de vacuo base foi ligado o aquecimento. O tempo para a amostra ser
aquecida até a temperatura desejada, em torno de 440°C, foi mantido em aproximadamente 1
h. Este aquecimento foi feito de maneira lenta para que o sistema pudesse recuperar a pressao
de vacuo base uma vez que quando aquecido, o cadinho e as paredes da camara
degasificavam-se, diminuindo consideravelmente a qualidade do vacuo. Aquecido o substrato,

foi estrangulado o bombeamento entre a bomba difusora e a cdmara, necessario para a
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admissdo do Ar, e foi regulada a relag@o entre pressdo e fluxo de modo que um fluxo de 17,9
SCCM criasse uma pressao de 4,8 mTorr. A pressdo da cadmara foi posteriormente regulada
para 7,5 mTorr e foi acionada a fonte RF regulada para aplicar uma poténcia de 30 W, dando
inicio ao processo de “sputtering”. Apos ligado o plasma, foi mantido o desbaste por
aproximadamente 6 minutos em atmosfera somente de Ar para que fosse retirada a camada
externa de oOxido do alvo formada pela sua exposi¢do a atmosfera (pré-“sputtering”).
Decorrido estes 6 minutos foi regulada a razdo entre as pressoes de O, e Ar para cada amostra
e iniciada a deposicdo dos filmes.

O tempo de deposicao para as diferentes amostras foi mantido constante para todas as
amostras. Tal op¢do visou manter, tanto quanto possivel, constante a espessura das amostras,
visto que a calibracdo da espessura, para cada pressdo parcial de O, e cada temperatura, era
inviavel ( a calibracdo exige a deposi¢ao de filme na faixa de 10 a 30 nm sobre substrato que

ndo seja vidro que ndo eram disponiveis. O vidro, por seu turno, empena).

3.2  Anailise da composicio estrutural das amostras — difracio de raios-X

Como os raios-X sdo radiagdo eletromagnética, eles sdo compostos pela variagdo de
um campo magnético e um campo elétrico no tempo em dire¢des perpendiculares entre si e
também perpendiculares a direcdo de propagacdo da onda. Um elétron, localizado no caminho
desta onda, ¢ excitado pelas mudancas periodicas do campo elétrico e ele mesmo se torna uma
fonte de ondas eletromagnéticas com a mesma freqiiéncia e comprimento de onda da onda
incidente. Por este processo o elétron espalha o feixe original (também chamado de
espalhamento coerente).

O fendémeno da difracdo de raios-X por um cristal ¢ o resultado do processo de
espalhamento em que os raios-X sdo espalhados pelos elétrons dos atomos. Um feixe
difratado ¢ produzido pelo espalhamento dos elétrons apenas quando certas condigdes
geométricas sdo satisfeitas. Estas condigdes podem ser expressas de duas formas, ou através
da lei de Bragg (2dsenf=mA) ou através das equagdes de Laue.

A parte mais importante na analise de um padrao de difragdo ¢ relacionar as posicdes
dos atomos com a intensidade difratada. Esta relacdo ¢ feita através da equagdo do fator de

estrutura.
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A intensidade do espalhamento de um atomo ¢ dependente do nimero de elétrons no
atomo, mas devido aos elétrons estarem distribuidos em todo o volume do atomo ao invés de
concentrados em um Unico ponto, nem todos os elétrons espalham raios-X em fase. Quando
somadas as contribui¢des de todos os elétrons, esta diferenca de fase leva a uma interferéncia

parcial e a um decrescimento liquido na amplitude espalhada por um atomo, de modo que a
A . ~ A : sen@
eficiéncia do espalhamento é uma fun¢do do angulo de Bragg e cai com R O resultado

da soma dos espalhamentos de todos os elétrons que compdem o dtomo € expresso por um
valor conhecido como fator atdmico de espalhamento fy que pode ser definido, formalmente,
como a razdo entre a amplitude espalhada por um atomo em repouso e aquela espalhada por
um unico elétron. Quando 6=0, fy ¢ igual ao numero atdmico do atomo, mas este decresce
rapidamente quando o angulo 6 ¢ aumentado.

Apenas um niimero muito pequeno de substincias cristalinas consiste de um tnico tipo
de atomo formando a cé¢lula unitaria da estrutura. Todas as outras substancias cont€ém mais de
um tipo de atomo e/ou tem grupos de atomos, como moléculas ou ions complexos, repetidos
ao longo dos pontos da rede. Este grupo de atomos cria uma estrutura repetida que, através de
translagdes da rede, constroem a estrutura cristalina.

A amplitude de espalhamento de uma célula unitaria do cristal ¢ determinada pela
soma dos espalhamentos f; de todos os atomos na célula unitaria. O resultado ¢ o fator de
estrutura Fyy que pode ser definido como a razdo entre a amplitude espalhada pelos atomos na
célula unitaria e a amplitude espalhada por um tnico elétron.

Com uma analise do espalhamento de planos de Bragg, distantes entre si por dpy €
formados por dois atomos diferentes A e B, sendo o atomo A na origem e o atomo B na
posicdo r = ua + vb + we, onde a,b e ¢ sdo os vetores unitarios da célula; encontramos a
diferenca de fase entre a onda espalhada pelo atomo B e pelo atomo A em uma reflexdo h, k, 1
como sendo

@ =2x (hu + kv + lw)

A amplitude da onda espalhada pode ser descrita como uma fungdo exponencial
complexa Ac', onde a amplitude A é simplesmente f, o valor do espalhamento para o atomo
em consideracdo. Como o fator de estrutura ¢ definido como a soma dos espalhamentos para
todos os atomos da célula, para este caso, temos:

_ 2ri (h.0 + k.0 + 10) 2ri (hau + kv + Lw)
Fhkl _fA e +f3€

€ num caso genérico
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n=N
_ 27 (hu, +kv, +lw,)
Fiy = Zf n€
n=0

o~

Quando ¢ feita uma medida de difracdo de raios-X, para um determinado angulo 9,
medida a intensidade Iy (oc|Fpu|). Como pode ser visto na equacdo para F, esta intensidade ¢
dependente do espacamento entre os planos, do tipo de atomo e do arranjo destes quando
formam a célula basica do cristal. Entretanto, esta medida leva em conta apenas o modulo de
Fux sendo a informagdo sobre a fase perdida, o que torna impossivel determinagdo exata da
posicao de cada elemento na rede cristalina. Portanto, para uma caracterizagdo completa do
espectro de raios-X, é necessario sua compara¢do com uma simulagdo tedrica, frequentemente
nao trivial.

No LMMM, o método utilizado para medidas de difracdo de raios-X de materiais
cristalinos ¢ o chamado método do pd (“powder method”). Uma amostra policristalina ¢
formada por um conjunto de nanocristais que possuem uma orienta¢ao randomica’ ao longo
da mesma. O equipamento que utiliza tal método é chamado de difratdmetro, ¢ foi utilizado
nessas medidas um difratometro SHIMADZU modelo XD 7A. Este ¢ formado basicamente
por um tubo de raios-X, um gonidometro para medida do angulo dos raios-X difratados e um
detector para medida da intensidade de raios-X.

Os raios-X sdo criados pela desaceleracdo de elétrons gerados termionicamente e
acelerados por uma grande diferenca de potencial ao se chocarem com um alvo s6lido (no
caso presente Cu). Neste momento, uma pequena parte da sua energia cinética ¢ convertida
em radiagdo eletromagnética (RX) e o restante em aquecimento do alvo (~99,8%). Caso um
dos elétrons que colida com o alvo tenha energia cinética suficiente, este pode arrancar um
clétron de uma camada atdmica interna, levando o atomo a um estado excitado. Um dos
elétrons de uma camada superior, imediatamente caird nesta vacancia, fazendo com que o
atomo volte ao seu estado normal. Neste processo ¢ liberado um foéton com energia
correspondente a diferenga de energia entre estas duas camadas. Este foton ¢ chamado de
raio-X caracteristico. Para o Cu o raio-X caracteristico de um transi¢do da camada L para a
camada K, conhecido como Ka, tem comprimento de onda de 1,5416A. Este é o comprimento
de onda usado nas medidas de difracdo de raios-X.

A geometria envolvida no processo de difragdo € conhecida como geometria de Bragg-
Brentano. Nesta geometria, as reflexdes dos planos de espacamento d;, d, e d3, componentes

da amostra S, sdo focalizadas no ponto G, onde esta localizado o contador. O contador G gira

* . ~ ~ y A . . . . . .
Quando esta orientagdo ndo ¢ randomica dizemos que a amostra policristalina possui uma textura



36

em torno de S, mantendo constante a distdncia entre a amostra ¢ o receptor. Como a superficie
da amostra ¢ feita com um formato plano, ela deve ser rotada com metade da velocidade
angular da desenvolvida pelo receptor de modo que a superficie da amostra permanega
tangente ao circulo focal, em todos os instantes de tempo. Quando G gira em torno de S, em
direcdo a maiores angulos, o raio do circulo focal diminui como pode ser visto na Figura 19.
A focalizagdo em G ndo ¢ perfeita por varias razdes, em particular, erros de
focalizagdo surgem do fato da amostra utilizada ser plana ao invés de curva, devido a
transparéncia da amostra (pequeno coeficiente de absor¢do), a das propriedades

tridimensionais do sistema (dimensoes finitas da amostra, fonte, “slits”, etc.) .

Figura 19 — Mudanga no raio focal devido ao movimento do detector G com o dobro da velocidade angular da
amostra S. Ref. 57

A geometria de um difratometro pode ser visto na Figura 20. A divergéncia vertical do
feixe de raios-X proveniente de um ponto focal F no tubo ¢ limitada pelo “slit soller” S1 de
modo que o feixe de raios-X intercepte apenas a superficie da amostra. Para aumentar a
resolugdo vertical, antes do feixe entrar no detector, ele ¢ limitado pelo “slit soller” S5.
Analogamente, mas para aumentar a resolucdo horizontal e garantir que apenas os raios-X
difratados pela amostra cheguem ao receptor, eles passam através do “slit” de espalhamento
S3 e sdo focalizados no “slit” de recepgao S4. Os “slits soller” S1 e S5 se constituem de um
empilhamento de placas paralelas igualmente espacadas entre si feitas de um material
altamente absorvedor (como por exemplo molibdénio ou tantalo). Os “slits” S3 e S4 tem a
funcdo de impedir que a intensidade de raios-X proveniente do meio cheguem ao contador,

melhorando desta forma, a relagdo sinal ruido.
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Figura 20 — Arranjo 6ptico de um difratometro. Ref. 57

A deteccdo dos raios-X difratados, ou melhor, a medida da intensidade da radiacdo
difratada pela amostra, ¢ feita por um contador proporcional e armazenada em um arquivo
texto.

O espectro tipico de raios-X de um padrao de Si, com o equipamento Shimadzu pode

ser visto na Figura 21.
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Figura 21 — Espectro de raios-X de uma amostra policristalina de Si usada para a calibracio do
equipamento
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4 APRESENTACAO E DISCUSSAO DOS RESULTADOS

Alguns aspectos importantes do processo de deposi¢do por “sputtering” reativo dos
oxidos de vanadio emergem de uma analise visual do aspecto das amostras. Estas, quando
retiradas da cdmara, apresentaram uma variagdo na coloragdo a partir da posi¢do de fixagdo
(através de presilha) ao porta substrato. Como o local da presilha é o de melhor contato
térmico, pode-se afirmar que as diferentes coloragdes advém de gradientes de temperatura
durante o processo de deposicdo. A origem fisica desta variacdo pode ser buscada tanto na
presenca de diferentes fases (com diferentes cores), quanto em variagdes na espessura
depositada (fendmenos de interferéncia). No primeiro caso, variagdes na temperatura
favorecem, para os mesmos fluxos de incidéncia sobre o substrato de vanadio e oxigénio, a
formagdo de diferentes fases [16]. Variagdes na espessura também sdo possiveis, ao alterar as
taxas de “re-sputtering” e incorpora¢do no filme. Ambos os mecanismos surgem do fato das
amostras terem sido depositadas em repouso, tanto em relacdo ao sistema de aquecimento
quanto ao canhdo de “sputtering”.

Um segundo aspecto a ser considerado ¢ a existéncia de estresses induzidos pelas
diferengas entre os coeficientes de dilatagdo superficial dos materiais envolvidos, a saber,
substrato, camada “buffer” e filme de 6xido. No processo de aquecimento e, principalmente,
na etapa de resfriamento estresses consideraveis aparecem ao longo das interfaces. Estes
efeitos sdo aliviados, seja através do empenamento do substrato, seja pela indugdo de fissuras
ou trincamentos no filme. Estes efeitos sdo relevantes no processo de caracterizagdo seja
porque interferem na geometria da difracdo de RX (empenamento), seja porque introduzem
erros ¢ fontes de ruido nas medidas elétricas (fissuras).

As amostras cujos resultados serdo discutidos sdo designadas de acordo com a Tabela

1.
Amostra | Pressio total Pressdo O, Temp. Substrato Substrato Tempo
622 7,50 mTorr 1,3 mTorr 440°C vidro 75 min
640 7,51 mTorr 0,8 mTorr 440°C Si + 400A ALO; 60 min
641 7,51 mTorr 1,0 mTorr 440°C Si + 400A AL O; 60 min
642 7,51 mTorr 1,2 mTorr 440°C Si + 400A ALO; 60 min
643 7,50 mTorr 1,4 mTorr 440°C Si + 400A Al O 60 min

Tabela 1 — Amostras produzidas. As colunas da tabela representam o nimero da amostra, a pressao total na
camara durante o processo de deposicdo, a pressdo parcial de oxigénio Py, a temperatura do substrato, o tipo de
substrato em que foi formado o filme e o tempo de deposi¢io respectivamente.
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Os espectros foram medidos entre 10 ¢ 45 graus (2teta), mantendo-se constantes os
parametros de medida, como intensidade do feixe, tempo de aquisi¢do para cada ponto e
passo, bem como o conjunto de "slits" ao longo do feixe. A idéia inicial era, de posse do
espectro de difragdo apenas do substrato e da camada “buffer”, eliminar a sua contribui¢do
subtraindo este espectro daqueles obtidos nas amostras com 6xido de vanadio. Tal estratégia
foi estabelecida principalmente porque alguns oOxidos de vanadio apresentam picos
importantes muito proximos a posi¢ao do pico (111) do Si.

O procedimento acima exposto teve de ser abonado devido a limitagcdes na etapa de
preparacdo das amostras. Mesmo que as condigdes de medida tenham sido mantidas
constantes, as contagens (intensidade do sinal) do pico de Si nos diferentes espectros difere
consideravelmente. Por isto, certas ressalvas a analise quantitativa dos picos se fazem
necessarias antes de se estabelecer um quadro comparativo. Como as diferencas nas
intensidades do pico de Si apareceram acompanhadas de diferentes contribuicdes da camada
“buffer” de Al,O; (amorfa), é provavel que haja variagdes significativas nas espessuras da
camada “buffer” nas diferentes amostras. Quando a camada é mais espessa, a contribui¢do do
“buffer” cresce, as expensas da intensidade do pico de Si. Tal hipétese é reforcada pela
constatacdo de que uma das amostras, preparada nas mesmas condi¢des de deposi¢do
aparentemente ndo apresentava a camada “buffer” (Figura 22). Considerando que também
variagOes nas espessuras do filme de 6xido ndo podem ser descartadas, limites na comparacao
quantitativa entre os diferentes espectros se impdem. Para contornar, pelo menos
parcialmente, este problema os graficos foram inicialmente normalizados tomando como base
0 pico comum a todos os graficos, que estava associado ao Si (111). A seguir, os pontos
referentes a este pico foram eliminados, restando na mesma regido apenas a resposta do filme
de oxido. Este procedimento se justifica se considerarmos que a largura do pico do silicio ¢
muito menor do que a largura dos picos de 6xido de vanadio, o que é uma decorréncia do fato
de que o silicio ¢ monocristalino e os 6xidos poli-cristalinos. Para avaliar o quanto esta
abordagem ¢ razoavel, ¢ util avaliarmos um espectro experimental de uma amostra de 6xido
de vanadio do qual foi subtraido o espectro apenas de silicio. Ao fazermos tal subtragdo, no
entanto, multiplicamos os espectro do substrato por varios fatores multiplicativos diferentes.
Como pode ser observado na Figura 23, a tnica modificagdo relevante ocorre numa faixa de
28,28 a 28,89 graus (2teta), correspondente a largura do pico de Si. O procedimento preserva
bem as intensidades relativas entre os diferentes picos, com a TUnica exceg¢do do pico
convoluido com o pico de Si. Também as larguras de meia intensidade mantém-se inalteradas

e, por isto, tais quantidades sdo avaliadas na andlise dos resultados.
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Figura 22 — Espectro de difracdo da amostra 641. Esta amostra apresentou problemas na deposi¢do da camada
“buffer”’como pode ser notado no “inset” pela magnitude da intensidade relativa do pico associado com o
substrato de Si (111). Observa-se também, quando comparado com os demais espectros, que o pico de Si é
bastante mais estreito. Os picos de menor intensidade que aparecem nesta figura sdo um “zoom” do espectro
apresentado no “inset” onde nota-se a presenca das fases associadas com os 6xidos de vanadio.

Como pode ser observado na Figura 24, para o filme obtido com pressdo parcial de 0,8
mTorr (espectro de baixo) temos quatro picos relativos ao filme de vanadio oxidado. O pico
mais intenso encontra-se proximo a 28 graus e corresponde a orientagdo (001) da fase M1 do
dioxido de vanadio (para fins de comparagdo, no apéndice estdo apresentados todos os
padrdes de difragdo de raios-X dos 6xidos de vanadio). Em 20 = 14,47° e 20 = 44,18°, temos
dois picos que correspondem as orientacdes (110) e (333) da fase A do VO,, respectivamente.
Em 26 =12 graus, um pico pouco intenso pode ser identificado como relacionado com a
orientacdo (200) do B pentoxido de vanadio. Nesta amostra, com a menor pressao parcial de
oxigénio, temos portanto, além de duas fases de dioxido de vanadio, a presenca de um
pequena quantidade de B V,0s. Quando a pressdo parcial de O, sobe para 1,2 mTorr durante a
preparacdo, os picos da fase A do dioxido sZo suprimidos e comega a surgir um pico

relacionado com a fase ortorrdmbica do V,05 com orientagdo (200). A intensidade do pico de
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VO,(M1) aparentemente comega a reduzir-se mas esta constatagdo deve ser tomada com
reservas, pois a intensidade pode ter sido afetada pelo procedimento de subtracdo. A
quantidade relativa de p V,0s, no entanto, indubitavelmente aumenta, com o surgimento do
pico de segunda ordem de orientacdo (200). Esta evolucdo ¢ reforcada aumentando ainda mais
a Pox, como pode ser verificado no curva para uma pressdo parcial de 1,4 mTorr de O,. A
intensidade dos picos de pentoxido, tanto na fase f como na fase ortorrdmbica tornam-se

maior que aquela do pico do didxido.
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Figura 23 — a) espectro de difragdo de raios-X da amostra 640. b) espectro desta amostra (circulos) subtraido
pelo espectro do Si com fatores multiplicativos 2 (tridngulos) e 3 (losdngulos) ¢) “zoom” da regido em torno do
pico do Si, a regido apagada deste espectro foi a compreendida entre as barras verticais.
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Figura 24 — De baixo para cima: espectro de difragdo de raios-X das amostras 640 (P,=0,8 mTorr), 642
(Pox=1,2 mTorr) e 643 (Po,=1,4 mTorr)
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Em linhas gerais, o aumento da Pox durante o processo de deposi¢do, gera filmes onde
aumenta a presenga relativa de 6xidos mais ricos em oxigénio. Na faixa estudada, no entanto,
todos os filmes sdo polimorfos e apresentam a presenga simultanea de 6xidos com diferentes
estequiometrias. Pode-se intuir pelos espectros que a obtengdo de pentoxidos puros, se
possivel sem tratamentos térmicos posteriores, devera ocorrer apenas com Poy superiores a
1,4 mTorr. De maneira similar, a busca por didxidos puros, deve ser perseguida em Poy
inferiores a 0,8 mTorr. No que concerne a obtencao de filmes com 6xidos puros, a janela de
variagdo das pressdes parciais adotada ¢ estreita. Ainda assim, a evolucdo da presenga relativa
das composic¢des fornece informagdes tteis.

Todos os diferentes 6xidos de vanadio que aparecem nos filmes apresentam
pronunciadas texturas. Esta caracteristica ¢ comum em filmes finos [4, 22] e pode tanto estar
relacionada com a escolha de planos onde ¢ maior o empacotamento atdmico, quanto ser
induzida por orientagdes do substrato. No presente caso, a segunda fonte de texturas, no
entanto, pode ser descartada tendo em vista que tanto para o silicio com “buffer” de alumina
quanto para o vidro, temos o filme crescido a partir de um amorfo. Ainda que o substrato ndo
seja responsavel pela indugdo de texturas, ele pode ter algum efeito sobre o 6xido gerado,
como serd observado mais adiante.

Outra caracteristica que foi explorada ¢ a largura de meia intensidade dos picos. A
largura a meia altura dos picos esta relacionada com o tamanho dos graos que formam o
cristal. Segundo a equacdo de Scherrer [57], quando maior for esta largura, menor o tamanho
dos grdos. A aplicagdo da lei de Scherrer permite a determinacdo de um comprimento de
correlacdo para espalhamento coerente, designado como parametro L, que pode ser pensado,
em primeira aproximac¢do, como sendo o tamanho de grdos. A confiabilidade desta
aproximacao, no entanto, ¢ limitada quando nao ¢ feita a deconvolucdo dos dados medidos
com a largura instrumental dos picos, o que foi o caso aqui. Ainda assim pode-se fazer uma
comparagdo entre os tamanhos de grdo de cada um dos 6xidos. A largura do pico (110) do
VO, ¢ de 0.02 rad para a pressao parcial de 0,8 mTorr, ¢ diminui para 0.01 rad quando a Poy
sobe até 1.4 mTorr. Tendo em mente que a eliminacdo dos pontos na regido dos picos do Si
(111) e o fato que a deconvolugdo ndo foi realizada, esta evolucdo traduziria um aumento do
tamanho de 8nm até 12nm, aproximadamente. A fase B do pentéxido, em contrapartida,
apresenta uma diminui¢do no tamanho de grao (18-12nm). A situagdo do pico de V,0s ¢
claramente distinta, aparecendo com largura bastante mais estreita correspondendo a tamanho

de grios na faixa de 65 nm.
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A Figura 25 mostra o espectro de difragdo de uma amostra de 6xido de vanadio obtida
com Pox de 1,3 mTorr sobre vidro. A curva apresenta um morro largo caracteristico de
materiais amorfos, que advém do substrato de vidro. Além deste, podemos observar uma
cadeia de picos estreitos em 20=27,72° ¢ 20=28,44° estdo associados com o0 VO,(M1) e o
V,0s respectivamente que ndo puderam ser distinguidas claramente nas amostras sobre Si em

especial na amostra 642 (Figura 24, curva do meio).

1,6x10° = =) e
= R
L | = o
2 = S
1,4x10° = 8. 4 TH
s > ol %
o & > i
3 12¢10° 4 S =
g &
E = o
o 5 e w
g 10:10°1 8 =
= |
o |
o
8,0x10" -
6,0x10" <
—
10 15 20 25 30 35 40 45
20

Figura 25 - Espectro de raios-X da amostra 622

As conclusdoes que podem ser extraidas destes espectros sdo as de que todas as
amostras apresentam uma estrutura de multiplas fases. Um aumento na pressdo parcial de O,
provoca um deslocamento tanto das fases quanto das suas quantidades relativas em direcdo a
uma presenga maior do V,0s em detrimento da fase associada com o VO,(M1). Todas as
fases presentes sdo texturizadas, apresentando orientagdes preferenciais. Os tamanhos de grdo
aparentemente mudam com o aumento da pressdo parcial, mas a fase ortorrombica do V,0s
apresenta um crescimento dos graos cerca de 6 vezes maior do que as outras fases.

Os resultados que emergem da analise do RX se refletem também nas propriedades de
transporte, isto ¢, nas medidas de resistividade em fungdo da temperatura. Como todas as

amostras apresentam mais de uma fase simultaneamente, qualquer tipo de transi¢do
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semicondutor-isolante abrupta seria surpreendente. Efetivamente, medidas de transporte feitas
nas amostras revelaram uma queda bastante acentuada na inclinagdo da curva de resisténcia
versus temperatura indicando um comportamento semicondutor, mas nenhuma transi¢dao
nitida de condutividade foi observada. Como seria de se esperar, para uma mesma
temperatura, a resistividade aumenta com a Poy, tornando mesmo dificil a medida para a
amostra mais oxidada. A Figura 26 apresenta uma curva tipica de resisténcia em funcdo da
temperatura, na faixa de temperatura ambiente até 120°C. Tal janela foi escolhida porque,
para esta amostra em particular, qualquer transicdo deveria se encontrar acima da temperatura
ambiente. Sendo o TCR a temperatura ambiente equivalente ao de um semicondutor, qualquer
transicao para comportamento metalico seria esperado em temperaturas maiores. A inspecao

da curva mostra que ha alguma evolucdo, mas larga e sem histerese.

1,8x10°

1,6x10° -
1,4x10° -

1,2x10° -

1,0x10°

8,0x10"

Resisténcia (Q)

6,0x10"

4,0x10*

2,0x10" +—m---—-p—--r—-7---v—v
20 40 60 80 100

T T
120

Temperatura (°C)

Figura 26 — Curva de resisténcia versus temperatura para a amostra 640. A curva formada por tridngulos foi
medida quando a temperatura estava aumentando e a por circulos quando a temperatura estava diminuindo.

Alguns comentarios relevantes devem ser feitos com relagdo aos dados. O primeiro

diz respeito ao alvo de vanadio. Medidas do espectro de raios-X deste revelaram a presenga,
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além do pico associado com o vanadio, de picos associados com o V,0s e com o VO,(M1).
Como o processo de “sputtering” ¢ monoatdmico, a presenga destes 6xidos, causa a liberacao
de uma quantidade extra de oxigénio durante o processo de deposi¢do ¢ como conseqiiéncia €
gerado um “shift” na janela de observagdo. A presenca de gradientes de temperatura na
deposicdo das amostras influenciou de maneira bastante critica a analise das mesmas.
Intrinsecamente o efeito destes gradientes ¢ uma mudanca da estequiometria e de diferentes
graus de cristalinidade ao longo da amostra, como explicado anteriormente. Uma vez que o
feixe de raios-X incide sobre uma area macroscopica, os espectros de raios-X revelam uma
média da composicao estrutural ao longo desta area. Portanto, a possibilidade de terem sido
obtidas regides onde formou-se apenas uma unica fase dos 6xidos ao longo da amostra,
correspondendo as regides de mesma temperatura, ndo pode ser excluida. A presenca de
algumas fases nos espectros nao seria esperada a priori. A fase B V,0s, que aparece em todos
os espectros, ¢ além de inesperada, surpreendente uma vez que esta ¢ conhecida como fase de
alta pressdo do V,0s. Na literatura encontrada, amostras de B V,0s foram preparadas a uma
pressdo de 6.0 GPa e a temperatura de 1073K [58], condigdes estas bastante distantes das
experimentadas pelas amostras analisadas neste trabalho. A presenga do VO,(A) também
causou surpresa pois, como apresentado na secdo 2.3, este ¢ obtido como uma fase
intermediaria da transformag¢ao do VO,(B) no VO,(R) e nenhuma destas duas fases aparecem

nos espectros.
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5 CONCLUSOES

Filmes finos de 6xidos de vanadio foram depositados por “sputtering” reativo com
diferentes razdes entre as pressoes parciais de O, e Ar sobre substratos de vidro e de Si (111)
cobertos com uma camada “buffer” de Al,Os;. Nestas deposicdes os substratos foram
mantidos aquecidos a uma temperatura de 440°C visando a formacdo de uma estrutura
cristalina bem definida. Em decorréncia deste aquecimento, surgiram tensdes superficiais nas
amostras que se revelaram através de empenamentos nos substratos de Si e trincas e fissuras
nos substratos de vidro que influenciaram na posicao dos picos dos espectros de raios-X. Uma
outra conseqiiéncia deste aquecimento, que ndo pode ser desprezada, foi a indugdo de
gradientes de temperatura ao longo da superficie da amostra que podem ter interferido tanto
na estequiometria quanto no grau de cristalinidade destas. Na analise dos espectros de raios-
X, a caracteristica mais marcante, a primeira vista, foi a presenca de um pico associado com o
substrato de Si (111) na regido onde estavam localizados alguns picos importantes dos 6xidos
de vanadio de interesse. Além disso, foi notado que a espessura da camada “buffer”
desempenha um papel relevante na blindagem da intensidade deste pico de Si. Retirando-se a
contribuicdo do pico de Si, foi notado que embora todas as amostras apresentassem um
espectro composto por multiplas fases dos 6xidos de vanadio, as suas presengas e quantidades
relativas eram condicionadas pela razdo entre as pressdes parciais de oxigé€nio e argdnio.
Quando a razdo entre estas foi aumentada foi notou-se um favorecimento da formagdo de
fases associadas com o V,0s em detrimento de fases associadas com o VO, (M1). A janela de
observagdo por nods utilizada mostrou-se muito estreita pois mesmo na amostra em que a razao
entre as pressdes parciais apresentava o seu menor valor, surgiram tragos de 6xidos mais ricos
em oxigénio. Uma estimativa do tamanho de grdo das amostras foi feita de uma maneira
semi-qualitativa indicando, como esperado, um aumento do tamanho de grdo da fase
associada com o V,05 quando a pressdo parcial de O, foi aumentada. Medidas de resisténcia
versus temperatura numa regido de interesse ndo revelaram a presenga de uma transi¢ao
abrupta de fase. Este resultado era o esperado pois as amostras ndo apresentavam uma
composi¢do de fase unica necessaria para tal, embora tenha sido vista uma queda acentuada

da resisténcia elétrica quando a temperatura foi aumentada.
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6 PERSPECTIVAS

Algumas providéncias uteis poderdo ser tomadas, quando da continuidade deste
trabalho, visando a produgdo de amostras em que esteja presente apenas uma das fases dos
oxidos de vanadio, particularmente a fase VOy(M1). Em relacdo ao modo como as amostras
sdo preparadas estas providéncias incluem permitir que o substrato mova-se relativamente ao
canhdo e ao aquecedor, eliminacdo dos gradientes de temperatura ao longo da amostra,
reducdo do alvo de vanadio para que seja retirada a camada de 6xidos, alargamento da janela
tanto das pressdes de O, quanto de temperatura e a adocdo de outro tipo de substrato ou de
procedimentos que permitam a subtracdo de sua influéncia nos dados experimentais. Apds
produzidas as amostras, caso estas apresentem um espectro de multiplas fases, submete-las a
tratamentos térmicos para observar a evolucdo das fases. Medidas de microscopia de
varredura (tamanho de grdo) e de microscopia de alta resolugdo (estrutura cristalina) sdo

procedimentos que também deverdo ser adotados.
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7 APENDICE - PADROES DE DIFRACAO DOS OXIDOS DE
VANADIO

Os padrées de difracdo aqui apresentados sdo os do International Center for
Diffraction Data (JCPDS).

03-0142 Quality: | Vo2

CAS Number: Yanadium Oxide

Molecular Weight 6294 Fief: Anderszon, Acta Chem. Scand., 8, 1599 [1954]

WValume[CDL  117.47

D= 4.690 D

5.G.o P21/ (14)

Cell Parameters:

a 5743 b 4517 c 5375

o P 1226 ¥

S5/F0M: F16=14(0.037, 30)

|lcar

Rad: Crka

Lambda: 2.2909

Eiltel: A it hk | |® it hok oI | ntohok ol

*H 6814 30 111 [42214 500 Z 1 2 (55403 30 2 103
27857100 01 1 [42380 S0 2 1 0 55512 30 Z 2z 2
33407 30 1 0 2 (44486 10 T 2 1 |55658 B0 2 1 1
3EOE2 40 2 0 2 (44785 30 0 21 (56973 10 1 1 3
37088 60 7 1 1 |48540 40 F 0 2
37152 30 2 0 0 |s2878 20 7 2 2

(09-0148 [Dreleted) Y305

A5 Number: Wanadiurm Owide

Moleculer Weicht_ 232,62 He

Volume[CD]:  325.75

Dx 4.747 Dm:

5.G. C2/e[15)

Cell Parameters:

a 9983 b 5.037 c 9835

W B 1388 ¥

SS/FOM: F15=7[0.068, 31]

|lcar:

Rad: Cr

Lambda: 2.28970

Eilter: * it hok |3 it hok || ® it ohokol

" 1912 50 2 0 2 [35743 S0 0 2 0 (43253 50 1 1 2

21333 30 36526 10 3 1 1 |45377 45 Z 2 0
27080100 2 0 0 |37468 50 T 1 3 45667 10 0 2 2
27506 30 0 0 2 [38852 10 4 0 4 [52584 60 5 1 5
31243100 1 1 1 [40719 BO 2 2 2
34061100 3 1 3 (40835 50 3 1 4




03-0387 [Deleted) Y205

C45 Mumber: anadium Oxide

Molecularweight: 15188 Ref: Matl Bur Stand. [U.5 ). Circ. 539, 8 BF (1959)

Yolume[CD]:  179.05

Dx 3373 D 3.320

S.G.: Prran [59)

Cell Parameters:

a 11.51 b 3559 o 4371

[:3 B ¥

S5/FOM: F30=33(0.023, 40)

I#lcor. 1.60

Rad: Cukal

Lambda: 1.54056

z";e““' A i hk I |® it hk B it hk oI

MiniraIName: 15370 40 2 0 0 [42049 12 1 0 2 |S8501 10 B 1 4

Sheherbinaits, syh 20256100 0 01 [44323 4 20 2 (5901 12 41 2
21711 3% 1 01 |45497 18 4 1 1 |60041 4 7 01
25576 8 2 01 [473% 25 6 0 0 |61124 18 3 21
26183 90 1 1 0 (47834 18 3 0 2 |61236 12 4 20
31026 65 4 0 0 [45817 14 01 2 |62142 168 7 1 0
32411 3 011 (49496 6 1 1 2 |64441 8 1.0 3
33T 1601 11 |51345 4 0 20 |B4571 6 6B 0 2
34330 40 3 1 0 (52005 30 6 0 1 |6GA05 & 2 0 3
3|00 08 211 |52531 14 4 0 2 |BFES4 B 0 22
37360 & 4 01 (55732 12 0 21 |6B832 6 3 03
41284 18 0 0 2 [5632T & 1 21

10-0055 [Deleted] W 01.80

CAS Mumber: Yanadium Oxide

Molecular weight,  79.74 Fief: Anderzson, Acta Chem. Scand., 8, 1599 [1954]

Wolume{CD:

D D

5.G

Cell Parameters:

a b =

-3 ] ¥

SESFOMF =<1 [ | )

1/lcor

Fad: Cika

Lambda: 2.2303

Eiltel: B it hok @ it hok ® it hok

S 11425 5 28866 10 37041 40
17.374 20 29355 80 38118 20
22376 80 30807 S 40554 5
26506 35 31.243 100 41.363 30
26.831 100 33.536 40 41.483 80
27165 5 35164 B0 41764 20
28126 5 36.464 40 42214 30
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100313 Quality:

CAS Number:

Molecular Wwieight:  B5.34
Yolume[CD: 6393
Dy 6.206

5 G.: Frodm [225]
Cell Parameters:

a 412 b
4 ]

S5/F0M: F 8=000.108, &)
I/l cor:

Rad: Cuka

Lambda: 1.542

Filter.

d-zp:

104131 Duality

CAS Mumber

tolecular weight:  54.14
Yolume[CDE 30,89
D 5821

S.G.: 14/mmm [139)
Cell Parameters:

a 2954 b
H

c 154

I
SS/FOM: F B=7(0.136, €]
I/ car:
Fad: Cika
Lambda: 2.291
Filter:
d-zp:

Vo009
‘Wanadium Oxide

Fief: Klemm, Grimm, 2. Anorg. &lg. Chern., 250, 42 [1342)

ezl it h k1 i int h k| ] it h kI
37767 30 1 1 1 |FEE07F 6O 31 1 |10936 50 3 3 1
4385 80 2 00 [BOBYE BO 2 2 2 (MM370 70 4 20
B4029100 2 2 0 96808 S0 400

ooz

Wanadiurn Ovide

Fef: Klemm, Grimm, £ Anorg. &llg. Chem.. 250, 42 (1942

.| it h k| ] it h k| .o} it h k|
39855100 1 0 1 |51594 30 00 2 (6953 60 1 1 2
43384 80 1 1 0 [B2¥26 S0 2 0 O [76834100 21 1
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11-0003 [Deleted) W 01.75
&5 Number Wanadium Oxide
WMolecular wieight. 75,34 Fief: Andersson, &cta Chem. Scand., 8, 1599 [1954)
Valume[CD]:
Dix: Dim:
506G
Cell Parameters:
a
& f hi
SSAFOM:F =1 [ L ]
1/lcor:
Rad: Crka
Lambda: 2.2309
E\Iler ® ot hk || @ it hk || ® ot
-5
" 14605 4 29860 YO ar1z0 40
17470 20 3.249 20 ITTET 30
21857 50 32172 70 39581 20
24032 10 32,533 40 41.304 100
26.749 100 32655 50 41825 40
27185 20 3|085 S 42930 40
29153 20 36415 40 43058 50
11-0004 [Deleted) W 01.84
CAS Mumber “anhadiurn Ovide
Malecular Weight 50,38 Fet: Andersson. Acta Chem. Scand.. 8, 1599 (1954)
YWolume[CDY
D Do
506G
Cell Parameters:
a b c
-4 f X
SSFOM:F =<1 . )
I/ car:
Rad: Cika
Lambda: 2.2309
Ellter: .} it hk || it hk I |2 it
-5p:
" 17512 5 J2054 10 36609 10
18201 10 34195 40 40871 20
23143 &0 34742 10 41403 60
26831 100 35451 80 41.483 20
27946 20 36526 60 41764 60
29159 100 36862 40 42,548 40
30484 100 38234 10 42611 40
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15-0455 [Deleted

]

CAS Number:

Molecular ‘wWeight:  59.42
Yolume[CD]:
D D

S5G.
Cell Parameters
a

) f b

SSFOMF =<1 L )
I/lcar:

Rad: Cuka
Lambda: 1.5418
Filter:

d-sp

150629 Quality: |

CAS Mumber:

Molecular Weight:  71.26
Yolume[CD]: 4563.49
Dw: B.223 Dim:

5.G.: 149/amd [141)
Cell Parameters:
a 16.62 b

c 1651

) B b

S5/FOM: F28=3[0.026,343]
I/lcar:

Fad Cuka

Larbda: 1.5418

Filter:

d-zp: Guinier

W 00.53
Vanadium Oxide

Ref: Westman, Nordmark, Acta Chern. Scand.. 14, 465 [1960]

X it~ h
11341 10
22842 1
39437 50
39745 80
42029 1
43826 100

W 01.27
Yanadium Oride

A it
13121 20

=

15422 10
20058 10
24338 10
25178 50
26402 50
29464 80
32399 10
33458 10

=

] it h k ] it h k

44855 20 65997 20

47 8587 &0 69405 10

50583 10 701 10

s0.854 20 77547 20

63202 20

B3840 20

Rt "Westman, Mordmark, Acta Chem. Scand., 14, 465 [1960]

] it h k| ] it h k|
36636 20 3 1 6 |53411 10 8 3 2
37538100 4 4 4 (53580 10 6 3 7
39855 10 6 3 3 |58559 10 3 110
40700 10 6 2 4 (63250 &0 & 8 0
42823 10 7 3 2 |B3443 B0 B8 0 8
43516100 & 0 0 (754839 10 2 113
43826100 0 0 8 [78.370 10 4 412
45785 10 S5 3 6 |80105 S0 & 8 &
46610 10 2 2 8
S0948 10 9 1 2

o= B k3 DRY R RY =

34101 20

[ R N N R e e e

RO B R B ) R R

53



151443 Quality: 1

VB 015

CAS Number:

Vanadium Oxide

Molecular ‘Weight: 647.52
Yolume[CD]: 910.58

Ref: &ndersson, Jahnberg, Ark. Kemi, 21, 413 [1964)

D £.258 D

5GP (2)

Cell Parameters:

a 543 b £.93 c 37.08
u 990 f 1285 y 109.0

S5/FOM: F15=2(0.036,189

I/lcor.

Fad: Cukal

Lambda: 1.5405

Filter: X it hk || ® it hok || ® it hok o

d-sp: Guinier = o o
19981 40 1 0 8 (348952 40 2 010 (38288 40 2 2 3
24386 B0 1 D10 35050 40 2 011 39934 40 17 7
27080100 0 2 5 (35980 B0 2 0 8 (41784100 T 3 3
28570100 1 2 2 |36774 B0 1 0 4 |41865 60 0 3 4
29786100 T 012 |37136 60 1 2 & 42008 60 1 215

181449 Quiality: | Y7013

CAS Mumber: Yanadium Oxide

Malecular weight 55458 | Pet Andersson, Jshniberg, Ark. Kemi, 21. 413 (1364)

Yolume[CD] 29744

D 6251 D

5GP

Cell Parameters:

a 543 b 7.00 c 1516

& 939 B 1255 y 1089

S5/F0M: F20=14{ 0165, 86)

lor:

Rad: Cukal

Lambda: 1.5405

Filter: i it hk ||® it hk ||® it ohok o

d-zp: Guinier t e
17238 20 1 0 2 [30084100 0 2 0 (38370 40 11 3
19112 40 1 0 3 (33051 20 21 3 (38489 40 T 2 5
21885 20 01 3 (34590 40 0 2 1 |40377 40 0 2 2
23536 B0 1 0 4 (34895 40 2 0 4 (#1643 B0 3T T 5
26997100 T 2 0 35743 B0 2 0 3 |#1744 6O 0 1 4
27420 40 0 Z 1 [36665 B0 1 0 2 (41886 B0 2 1 O
28966100 0 1 4 [37072 B0 T 2 3
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1814501 Quality: |

w503

CAS Mumber

Wanadiurm Oxide

tolecular Weight: 338 70
Wolume[CD]:  278.83

Ref: Andersson, Jahnberg, Ak Kemi, 21, 413 [1364)

D 4743 Dm:

SGoFT(2)

Cell Parameters:

a b4 b 6593 c 872

& 975 po112.4 y 109.0

SEAFOM: F20=21[.01EE, 53)

lcor

Rad: Cuial

Lambda: 1.5405

Fiter: ] it hk I |3 it hok o] it hok oI

d-sp: Guinier o ot
11453 20 0 01 (20062 20 7 2 1 |37104 60 1 Z 1
17390 40 T 0 1 (29454 60 1 2 1 |38116 40 0 Z 3
22376 B0 1 0 2 (30851 20 0 2 2 (30045 20 1 30
26667 20 1 01 (3226100 T 0 3 [41443 40 Z T 2
26631100 1 2 O (33600 60 O 2 1 (41603 6O 2 7 1
27165 20 0 2 1 |35207 60 1 1 1 |#1866 40 T 3 1
23217 20 0 20 (365480 60 1 0 2

181451 Guality: | VEOT1

C45 Number Wanadium Oxide

Molecular wWeight 481 64 Ref: Andersson. Jahnberg, Ark. Kemi. 21, 413 (1964]

Yolume[CD] 67346

Dw 6294 Dirn:

5GP

Cell Parameters:

a bd4 b 699 c 2366

5 985 51209 y 1089

S5AF0M: F19=6[0.022,147)

1#lzor:

Fad Cukal

Lambda: 1.5405

Filter: ] it hok 1| ® it hk || it hok o

d-zp: Guinier ik = o
17512 20 1 0 2 32065 40 0 2 6 (38644 40 2 0 2
18201 40 1 1 2 [34155 60 1 2 4 |40871 40 0 3 4
23205 B0 T 0 6 (34896 40 2 0 5 (#1593 80 03 5
26914100 1 2 0 (35509 60 2 0 4 41663 40 2 1 B
27046 40 1 1 6 [36603 B0 2 1 1 |41.784 B0 O 1 7
294159100 11 7 [37072 60 0 1 6
30526100 1 0 8 (36319 40 0 2 8

55



161452 Quiality:

W4 07

CAS Number:

Wanadium Oxide

Molecular Weight: 315.76
Yolume[CD]  464.27

Ref: Andersson, Jahnberg, Ark. Kemi, 21, 413 [1964]

Dx: B.211 Drn:
5G:PT[2)
Cell Parameters:
a 551 b 7.01 c 1292
u 96.2 B 952 y 1082
S5/FOM: F13=2(0114.102)
I#lcar:
Rad CuKal
Lambda: 1.5405
Filter: Hoont o hok L@ it hk || @ it oh ok
d-sp: Guinier = e
14629 20 0 1 1 |30043 B0 1 1 3 (37152 EO 120
17204 40 1 0 0 (31282 40 1 1 2 (37833 40 1 2 4
21136 B0 0O 0 3 |32303 60 0 2 2 (39709 40 015
24032 40 1 0 2 |32753 60 21 0 (41344100 0 3 0O
26749100 1 2 0 (34784 BO 2 0 0 (41847 B0 2l i
27165 40 0 2 0 (36400 20 2 20
29257 40 0 1 4 |3B266 BO 0O 2 4
181453 [Deleted) W07
CAS Mumber: Yanadium Ozide
Molecular Weight. 254,62 Ref: Tudo, Tridat, Camnpt. Rend.. 261, 2311 [1365]
Wolume{CD]:
D Dim:
506G
Cell Parameters:
a
L] B ¥
SEAFOMF =<1 [ L )
1/l
Rad Cuka
Lambda: 1.5418
Filter: Ni ® it hk | |® it ohk ® it hok
d-zp: diffractometer
781710 30272 20 42194 6
16131 6 HMAIT 16 43253 6
19237 20 31474 16 48957 50
19.580 25 32778 10 49802 25
21604 B0 34061 10 s0077 16
242939 55 34 466 10 51283 16
24780 100 35022 25 56027 16
25281 25 35891 10 58763 10
27249 10 36493 16 59177 10
28309 10 ITIET B B0897 10
29195 40 40040 6
29554 20 41383 10
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191398 Quality w204

CAS Mumber: Wanadium Oxide

Molecular Weight 165.89 Ref: Tudao, Rev. Chim. Miner., 2, 53 [1965]

“olume[CD]:

D D

5G.:

Cell Parameters:

a

-] B ¥

SSAFOMF =<1 [ L )

I/ car:

Rad: Cukal

Larmbda: 1.5405

Ellter: @it @ it it

s 26914 30 44 645 10 a7.518 30

27857 100 48845 10 BO0.S01 10
33407 30 525844 10 B4.777 10
37009 60 55403 20 B4.880 10
39.709 40 35512 30 70058 13
42256 50 56896 15 72030 10

151339 [Celeted] WEO13

A5 Mumber: Vanadium Oxide

Malecular Weight: 512,64 el

Yolume[CD]:

D D

S5G.

Cell Parameters

a

[ B ¥

SSFOMF =<1 L )

I/lcar:

Rad: Cu

Lambda: 1.54056

zi\ter: it ® it ot

. 15108 30 36100 15 57205 30

17760 35 36846 10 59011 15
25427 100 38489 10 59895 25
26914 70 40245 5 B1473 10
26036 10 45554 60 G6.0ME 10
30147 50 49495 B0 B9.522 20
33457 60 35403 3




19-1401

Quality: 0

CAS Number:

Molecular Weight: 8294
Wolume[CD  122.90
Dy 4.483 Dimn:

5GP (2)
Cell Parameters:

a 5.80 b 452
w 91.55 g 1228

c 558
y 0.0

S5AF0M: F17=1(0.151.107)
I/lcor;

V02

Wanadium Oxide
Ref: Mitsuishi, Jpn. J. Appl. Phys., B, 1060 [1967]

Fad Cika

Lambda: 2.2909

Filter: X it hk 1| ® it hk || ® it hok o

d-zpe diffractometer it LY
26E67 10 1 1 0 (42339 20 21 0 (58599 20 3 1 3
27420100 1 1 0 [44208 10 1 2 1 (64427 10 3 2 2
28309 100 45401 20 _ 64426 20 T 3 0
33407 10 45049 10 3 0 1 65806 20 O 31
36805 S0 21 1 [54793 50 2 2 0 (70297 20 32 31
39574 20 0 20 55805 S0 2 2 0 |70.M7 S0 2 319
41863 20 21 2 (56591 20 300

201378 [Deleted) Yaov

CAS Mumber: “anadium Oxide

Malecular weigh, 264,62 Hef:

Yolume[CD]: 1484.49

D Dm:

506G

Cell Parameters:

a 21.93 b 368 c 18.51

s. B 954 ¥

S5/FOM: F23=1(0.052,339)

Acar:

Fad:

Lambda:

zilter: A [ R R it hok 1| @ it ohok ol

i 7958 10 2 0 0 (26401 10 31 2 35093 25 4 06
18102 5 4 0 0 |28257 40 4 1 0 (35908 10 20 7
19407 20 0 0 4 |28655 20 7 01 [3654 15 T 0 4
19668 25 4 0 2 (30272 20 F1 2 (3778 5 T 11
21711 B0 3 0 4 (31482 15 2 0 6 |41324 10 6 1 4
243686 55 B 01 |31486 15 4 1 2 [48525 50 0 010
24650100 1 1 1 (32802 10 3 0 6 [49802 25 1 21
25354 25 B 0 2 (39236 10 11 4

58



230720

Quality: 0

CAS Mumber

tdolecular weight: 347 76
Yolume[CD}  699.85
D 3301 D

V409

WVanadiurn Ovide
Fef: Theobald et al. C. B. Seances Acad. Sci., Ser. C. 269, 1209 [1969]

S.G.: P42/mnm (136)
Cell Parameters:

a B235

L] I

c 1032

SS/FOM: F18=4[0.088, 55)
I/ car:

Fad: Cuka

Lambda: 1.5418

Eilter: Mi ® it kK 1|2 nt hk | |Z® int hk |

" 10780 10 34742 5 00 4 (42611 5 21 4
13825 10 1 0 1 (35451 10 31 1 [43472 5 31 3
21851100 2 0 0 35743 10 21 3 (43682 5 4 00
241684 10 2 1 0 36342 5 45305 =1 1035
27681 B0 2 0 2 (36962 5 S3210 10 00 B
28036 40 1 0 3 |41186 10 20 4 (56027 20 4 3 0
338286 10 3 01 (42184 5 30 3 (56402 5 501

24139 Quality: V409

CAS Mumber: Yanadium Oxide

Malecular Wweight 347.76 Ref wilhelmi, W altersson, Acta Chem Scand., 24, 3409 [1970]

Yolume[CDL  E11.58

D 3777 Dim:

5 G.: Pnma[B2)

Cell Parameters:

a 17.92 b 3631 c 9396

A E

S5AFOM: F23=3000.024, 32]

leor:

Flad: Cukal

Lambda: 1.5405

Eilter: ® it hk I |® it hk I|® it ohok oI

o 9820 20 200 (26426 20 21 0 |31703 10 4 1 0
10586 10 1 0 1 (26586 40 5 O 41 |33165 10 4 1 1
13633 20 2 0 1 |26749 60 1 1 1 |34B59 10 3 1 2
17562 60 3 0 1 (28966 40 1 0O 3 |3483% 20 4 0 3
21393 20 20 2 |29878 20 6 0 0 |35597 40 6 0 2
21853 40 4 0 1 |30208 6O 2 0 3 |36327 10 7 0O 1
24098 20 3 0 2 (30304 20 31 4 [3ES10 10 511
2B2E7I00 011|353 60 11 2

59



251004 Quality:

CAS Number:

Molecular Weight: 58.94
Yolume[CD]: 218.20
228

(% 0050]
Y ahadium Owide
Rl Cambini et al., Mater. Res. Bull, B, 791 [1971)]

Dy 3.5 m;

5.6 0 [12)

Cell Parameters:

a 952 b 255 c 777

[ f 9067 b

S5/FOM: F28=4[0.073, 94)

I/lcor;

Rad: Cu

Lambda: 1.54056

Fiter B oot hk I |® it hk I|[® it hok |

d-zp Guirier
1M378 8 0 01 (43406100 3 1 1 [B2963 13
MTFE3 5 201 (44346 & 4 0 2 |GFH5 O 2 21
21983 4 2 01 |M47¥3E M1 40 2 |ETEIT BS 2 21
22802 3 0 0 2 |47647 18 1 1 3 |63055 11 115
20454 5 202 (47727 20 11 3 (89228 1 513
29837 9 20 2 |50493 N1 20 4 (77027 7 4 21
HMaEsm 7 i 1015073 & 204 |77325 § 710
39365 75 2 0 3 (51469 Y 4 0 3 |81ET1 19 11 6
39545100 11 2 (58477 3 B O 1 @88 13 116
43253 75 31 1 (62821 16 02 0

270340 Quality: | Vioy

CAS Mumber: Wanadium Oxide

Molecular weight 264 82 Fef: "Walterson, K. et al., &cta Crystallogr., Sec. B, 30, 2644 [1974)

Yolume[CD]: 147207

Dx: 3585 D 3610

5.G.: C2/c(15]

Cell Parameters:

a 2192 b 3674 o 18.34

o B 95.61 ¥

S5/FOM: F30=24(.0102,121)

I/lcar

Rad: CuKal

Lambda: 1.54051

Filter: x it hk |2 it hk || > it h k|

d-sp: Guinier
g105 10 2 0 0 |32851 10 B 0 4 (47102 10 % k5
16247 10 4 0 0 |34236 10 51 3 |49132 20 6 0 8
19463 20 0 0 4 (34535 20 1 1 5 |49502100 0 20
19765 40 4 0 2 |35136 &0 1 1 5 |49828 &80 0 o010
21824 B0 2 0 4 (35950 10 § 15 [51188 80 7 010
24445 GO0 6 0O 0 |36572 GO0 6 0O B |52203 20 12 0 2
249351000 T 11 (37743 10 F 1 1 53801 20 4 2 2
25435 40 6 0 2 |41335 40 4 0 & |54000 20 518
28.336 B0 0 O 6 (42268 10 B 06 54732 20 224
29675 BO 2 0O B (42885 10 1 1 7 (35983 B0 B 2 1
30325 60 3 1 3 [43301 10 3 1 T |S64F 10 6 2 2
31260 40 2 0 B (43582 10 10 O 2
509 40 31 3 (44757 10 6 0 &

60



271318 Quality: |

CAS Murmber:

tolecular Weight: 51364
Wolume[CD):  436.80
D 39085 D

VB O13

Vanhadiurn Owide

Fief: Wwilhelmi et al . Acta Chem. Scand., 25, 2675 [1971]

5.G.:C2m(12)
Cell Parameters:
a 1192 b 3680
B p_100.87

S5/FOM: Fa0=24(0114.108)

Acar:

Rad: Cufial

Lambda: 1.54056

Sllter: x it hk = it hk || @ it h ok

" 8807 10 0 0O 1 |35817 10 311 |61465 20 5 1 5
15132 40 2 0 0 |35850 10 E 12 |63303 10 %32 3
16043 10 2 0 1 36160 20 11 3 |B4391 10 4 2 2
17796 20 0 0O 2 |45497 B0 005|661 40 6 0O 4
25354100 1 1 0 |45813 B0 E 01 |67.245 10 712
26426 10 1 1 1 49493 80 0 20 |B9563 B0 6B 21
26631 &0 0O 0O 3 |52082 10 2 20 |f5803 10 51 7
27420 10 1 1 1 |53539 20 B 0 2 |7E486 10 a1
30138 BO 4 0 1 54193 10 115 |7F375 10 0 26
30526 10 4 0 0 |55345 10 006 |7E¥9 10 1 30
3883 10 11 2 |5F190 B8O 0 2 3 |F905 10 7 1 4
32448 10 4 0 2 |59.057 40 4 21
33484 80 3 1 1 |59793 80 7 4 1

271338 Quality: VIEO3

CAS Mumber: Yanadium Oxide

Malecular weight 853.06 Ref: Hiraga, Hirabayashi, J. Phys. Soc. Jpn., 34, 965 [1573]

Yolume[CD]  944.65

D« B.0OE3 Dim:

5.G.: 4/mmm [139)

Cell Parameters:

a 1196

A E

S5AFO0M: F12=1(0.102, 90)

1/lzor:

Flad: Cukal

Lambda: 1.54066

Eilter: » it hok » it h » it hoko

o 40651100 4 0 2 |52196 20 4 62027 &0 & 0 0O
41805 20 1 0 3 (55622 60 O B5.910 10 7 3 2
42823 80 4 4 0 |56553 10 1 T2E73 B0 4 4 4
46690 20 3 0 3 (57050 10 35 TEGE0 60 &6 4 2




271347 [Deleted)

CAS Mumber:

Molecular weight: 5894
Yolume[CD] 21820

W O05
ahadiurm Oxide
Ref. Cambini et al.. Mater. Res. Bull . B. 731 [15971)

D D

506G

Cel Parameters:

a 452 b 29 o 77T

o B 90.67 ¥

S5/FOM: F29=2(0.095.188)

I/lcar:

Rad: Cukal

Lambda: 1.5405

Filter: ® it hk I|® it hk I|H it ohk oI

d-spr Guinier
11579 10 0 D 1 | 43406100 3 1 1 |67E37 40 2 21
21765 5 201 (44346 10 4 0 2 |BFE3T 40 0 2 2
21883 5 2 D1 |44738 10 4 0 2 |BI055 10 i 13
22802 5 0 0 2 ([47B47 20 1 1 3 |B9035 10 B O 3
29454 5 20D 2 (47727 20 11 3 |69223 10 11 5
28837 10 2 D 2 |s0483 10 2 0 4 |TFO27T 10 2 2 3
31858 10 1 1 0 |50735 10 2 0 4 |77027 10 6 0 4
39385 75 3 03 (51469 10 T 03 |77323 10 2 2 3
39385 75 4 01 |59177 5 6 01 |#EVT 20 3 01
39545100 1 1 2 |G2E21 15 B 0 2 |67 20 116
39545100 4 01 |B2963 15 0 20 |81839 15 11 B
43253 78 3 1 1 (67415 35 2 2 1 |81839 15 8 01

301424 [Celeted] V308

A5 Mumber: Vanadium Oxide

Molecular Weight. 232,82 Bef: Khoi, M. et al.. Mater. Fes. Bull, 11, 873 [1976)

Yolume[CD]: 32699

Dw 4729 D

506G

Cell Parameters

a 9932 b 6033 c 884

o B 13872 ¥

S5/F0M: F17=19(.0150. 61)

I/lcar:

Rad:

Lambda:

zi\ter: » it hk 1| ® it hk || it hok oI

o 19412 30 2 0 2 (35597 45 0 2 0 (40758 40 3 1 4
20027 19 11 1 |36449 18 3 1 1 |41049 18 3 0 0
27080 90 2 0 0 (37057 45 i 13 (43101 20 11 2
27420 25 20 3 |38404 B0 4 0 2 |45257 40 2 2 0
31104 80 11 1 |38800 16 2 0 1 (454397 3 2 2 3
33955100 3 1 3 [40805 30 2 2 4
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301425 Quiality: | V703

CAS Mumber Wanadiurn Ovide

Malecular Weight 40459 Ref Hiraga, K., Hirabayashi, J. Solid State Chem., 14, 219 [1975]

Wolume[CD}  214.69

D Din:

5.G.:C2/m(12)

Cell Parameters:

a 3607 b 2935 c 7635

[ B 90.84 ¥

S5/F0M: F30=11(0.031. 30

I/ car:

Rad Cuka

Larbda: 1.5418

Ei\ter: Hi ® it hk I |® it hk | [X® it hEk

-5 =

H 11483 <1 001 (63783 10 2 05 |9233 2 § 21

23082 <=1 0 0 2 |69463 12 1 1 5 |95696 20 2 2 5
29635 =1 202 (69738 10 1 1 5 |96310 3 6 2 2
34008 =1 111 (73861 1 0 06 |10034 3 i07
34838 1 00 3 |7as83 <1 315 |18 2 407
39ps4100 2 0 3 |763F0 2 3 1 5 (10218 12 B 0O 6
3983 " 4 01 |7F398100 E 14 (10431 8 317
40096 " 20 3 |79 0" 22 3 |10585 2 9.1 2
41806 1 31 0 |7F7v2 " 223 |10642 10 00§
43484 70 3 1 1 |7B22F BO 5 1 4 [10526 4 10 00
45091 14 4 0 2 |76765 7 6 0 4 (10882 10 8 0 5
48130 6 11 3 |81470 4 4 2 2 M0855 7 1 3 2
s081s 7 20 4 8251 B 116 (11086 2 B 24
51468 25 2 0 4 (85478 35 4 06 [11167 12 31 3
55403 <1 3 1 3 (85478 " 2 2 4 |11245 12 3 31
57993 3 11 4 |85948 " 2 2 4 [MM326 2 91 3
59345 2 E 01 |85846 " &0 2 11435 3 8 21
B3058 35 6 0 2 |87491 2 51 5 |11583 5 3 3 2
63295 30 S5 1 2 |918688 6 & 0 3 [1M813 7 4 2 6

311438 Quiality: Vo2

CAS Mumber anadium Oxide

Malecular weight 5294 Fef: Theobald, F. et al.. J. Solid State Chem., 17, 431 [1976)

Wolume{CD] 27333

Dw 4.031 Dirn:

5.G.:C2/m[12)

Cell Parameters:

a 1203 b 3633 c (.42

“ E 10EE ¥

S5/FO0M: F26=B(0.065, 51]

I/lcor:

Rad:

Lambda:

zi\ter: B it hk || @ it hk Bt h ok

s 14390 16 0 01 |33EEE 20 3 1 0 (46283 5 B 1 0
15264 25 2 00 (33928 25 3 1 1 |49496 45 3 1 2
AT724 5 2 01 |36040 6 4 0 2 (5223 4 311
25281100 1 1 0 |38268 7 4 01 |52551 4
2sE80 10 2 0 2 |3949 5 31 1 (53886 10 B 0 1
28966 30 0 0 2 (40040 5 312 (55294 10 B O3
301687 30 4 01 |40BO5 5 1 1 2 [88355 10 0D 2 2
30375 10 1 1 1 [44141 18 00 3 [59177 10 7 11
3026 10 4 00 (45067 35 S 1 1 (59587 30 4 0 4
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311439

[Deleted]

CAS Number:

Molecular ‘wWeight: 8294
Yolume[CD]:  1087.56

Vo2

Vanadium Oxide
Ref. Theobald, F.. J. Less-Common Met., 53, 55 [1977]

D D

S5G.

Cell Parameters:

a 11.90 o 7EE

[ B ¥

S5/FOM: F18=2(0.088,139

1/lcor:

Rad:

Lambda:

zi\ter: H oot hok I |® it hk || ® it hok

. 14877 B0 200 |39E72 10 501 |55842 5 551
25502 100 11 2 |42823 10 4 4 0 |571B6 40 B 3 2
26346 10 3 1 1 [45B67 B0 B O 0 |58989 5 7 3 0
29860 50 4 0 0 |47436100 4 1 3 |59895 20 & 652
33407 B0 3 1 2 [S00FF 30 2 0 4 |G4A7F 20 7 4 1
35597 10 4 2 1 |55476 20 3 2 4 |BSF01 10 g 21

331440 Quality: Yoz

CAS Mumber: Y anhadiurn Oide

Malecular Weight 52 94 Ret: Chamberland, J. Solid State Chem., 7, 377 [1973]

Wolume[CD]  60.28

D 4569 Do

5.G.: P2/m (10

Cell Parameters:

a 4506 b 2839 c 4617

o B 91.79 ¥

S5/F0M: F15=4(0.110, 38)

I/ car:

Rad: Cukal

Lambda: 1.54051

Filter: B ot hk | |® it hk|® it hok |

d-sp: Guinier i 5
27266 90 1 D1 (45114 5 2 01 |BS380 10 21 2
23117100 1 0 1 |54705 40 2 1 1 |70026 30
667G 90 1 1 0 |55669 500 21 1 |T1476 100 1 21
39594 10 2 00 (56233 20 202 |71886 5 11 3
41742 20 1 1 1 (58123 20 2 0 2
42345 30 1 1 1 [B4B11 20 3 01

64



231441 Qualty: |

CAS Number.

Molecular weight: 8294
Yolume[CD] 23717
Dw 4646 Dirn:_4.620

W02

Wanadium Oxide
Ref. Chamberland, J. Salid State Chem.. 7, 377 (1973

5.G.:C2/m(12)

Cell Parameters:

a 4083 o 4532
A [ 91.30 ¥

S5/F0M: F21=230137, 67)
1/l car:

Rad Cukal

Larbda: 1.54051

Filter:

d-zp: Guinier

340608 Quiality:

CAS Number:

Molecular Weight:  76.32
Yolume[CD  469.31
D 4630 Dm:_4100

i) int
26700 2
20431 75
23.117 100
33.386 10
38832 85
39716 10
41918 13

W02

[NE=T =R SR T

Wanadiurn Oxide

Ref: Anan'in, A, et al, Russ. J. Inorg. Chem. [Engl. Transl], 20, 319 [1975]

=

[ER=-NE -~

S o e SR

42 362
44243
45086
45356
54899
55728
36747

it
15

25
40
10

by Rl R RalRY

SMMWG OO

RIRY R DR BRI =

58121
64182
64 651
65.509
70.303
71585
71.854

15

20

35

WRIO MO =le X

WEMNO R WD

R3S L)L ORI R

5.6

Cell Parameters:

a 11.72 b 8.96 c 537
o B 12367 ¥

55/F0OM: F30=1(0.097 267)
I/ cor:

Fiad: CuKa

Lambda: 1.6418

Filter.

d-sp: Guinier

il int
20211 60
21136 20
25281 40
27243 80
26435100
29395 40
3115 40
33536 40
3671160
33083 10

BRI = 0 O W WL T

=

WK OW= o= ==

e = U,

bl

39.910
41.643
42.359
43.494
44300
45.377
47.383
43 623
94 687

int
40
30
40
20
10
B0
10
40
a0

55.953 100

@ity @ =0 klw W o ;T

=

O S R RO

N N R N i S

il
a6.591

int
20

58.722 100

B0.720
64376
63.963
B7.581
63.253

20
a0
60
10
10

70.056 100

71526
T4ETT

10
40

= gl ~IWlS T

Me,oRWoONO =

[ R =R
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Ref: Anan'in, & et al, Russ J Inorg. Chem [Engl. Transl), 20, 319[1975)

BRI LR S T

34-0815 Qualiby: | w304

C4% Number: Wanadiurn Owide

Molecular wieight,  216.82

Yolume[CD]:  B04.85

Dw: 4.762 D

G F

Cell Parameters:

a B.457 b C

L] B

S5/FOM: F1B=27(0.023, 26)

I/l car:

Fad: CuKa

Lambda: 1.5418

Filter: = int

d-sp: Guinier
18.089 20
29837 65
35183 100
36727 20
42738 35
53011 45

35-0361 Quality W20

CA5 Number Wanadiurn Ovide

tolecular weight 117.88
Wolume(CD] 10512.65
D Din;

MO ORI =Ry =

56.553
62.027
B4 226
70.357
73327
74.334

a0
an
35
10
45
65

85948
83.793
93 562
101.24
10418

int

20
45
20
45
45

Fef: Ahbuzov, M. et al., Inom. Mater. [Engl. Transl]. 17, 300 (1381)

~moa W T

m O
S oo

SG:

Cell Parameters:

a 2054 b 2043 c 2505
u. [ 90.5 ¥

S5/FOM: F20=2(.0172,818)
1/l zor:

Rad: Cika

Lambda: 2.2309

Filter:

d-zp: Debye-Scherrer

11438 40
11468 40
11483 40
18586 40
16705 40
21604 40
21711 40
21873 40
214928 60
218983 40
22783 40
228902 6O
29454 60
29554 60
32054 40
335828 40
34061 40
34804 6O
34742 40

BBl B R R R s B0 B Bl OS] T

MOW= "N DREWWO2NOD0 =0 =

]

39.491
39.581
30.599
39618
39.654
39672
39874
39.674
42132
42173
43,692
43.848
44 622
44 645
44.785
44902
44.926
46.358
47.780

int

40
&0
100
a0
60
&0
an
a0
40
&0
ao
a0
40
60
40
40
a0
40
&0

ln 0 ~ mi~ Blo w ~lol~i- =

o alolirle

47807
47 860
47 941
43.022
48.103
48238
43375
48,650
50493
50673
50946
52228
52422
55439
55655
95.805
57874

int

40
&0
40
a0
40
40
40
60
B0
a0
an
40
40
B0
40
40
a0

L P -1

S o ool

@i @ ool

66



371308 Quality

CAS Number:

Molecular wWeight:  59.42
Yolume[CD]:  3838.20

W 0053

Vanadium Oxide
Ref Westman, 5., Acta Chem. Scand.. 17, 749 [1963]

D D

SG.:

Cell Parameters

a 1468 b 1460 c 17.848

t f 90.33 ¥

S5/F0M: F13=110162,829

I/lcar

Rad: Cuka

Lambda: 1.5418

Filter: B oot hok | ® it ohk | ® it hok |

d-spr Guinier _
11488 5 1 0 2 |43680100 5 5 0 |57788 5 4 110
39538 50 505 |44836 10 1 3 8 |63276 20 10 0 0
39804 80 5 0 5 (478988 20 ¥ 0 4 |63644 10 010 0
42097 5 208 |s0832 10 502
42823 5 21 8 |51005 20 0 040

38-0974 Quality: O Yo

CAS Mumber: W anhadiurn Ovide

Malecular Weight 56 94 Ref: Mukheriee, & J. Less-Common Met., 107, 83 [1385)

Wolume[CDY

D Do

SG:

Cell Parameters:

a b c

[-4 B X

SSAFOM:F =<1 . )

I/ car:

Rad: Cika

Lambda: 2.2303

zilter: B it hk I |® it hkI|® it hok |

b 24373 90 40415 90 53.955 100
26830 20 41 265 490 B3106 10
33026 90 43210 90 65183 40
36175 B0 49843 90 Frozr a0

67



381181 Quality: Y305

C45 Number: WVanadium Oxzide

Molecular weight 232 62 Ref: Spilker. J.. Glinnemann, J.. Hahn, Th._ Inst. fur Kristallographie, Aachen, Germary, [CDD Grant-in-4id, [1957)

Wolume[CD] 327,38

D 4.724 D

5.G.:P2/s(13)

Cell Parameters:

a 9857 b 5040 c B.430

) B 10943 ¥

55/F0M: F30=20[.0030.170]

leor:

Rad: Cuk.al

Larbda: 1.54051

Filter: Mi ® it hk I |® it hk ||H it ohok |

d-zp: diffractometer i i
19083 30 2 0 0 (43123 20 21 3 |6F78F &6 6 0 4
20022 20 1 1 0 |45268 30 0 2 2 |BR20F 15 5 1 2
27030 FO 0O 0 2 (45473 4 2 2 2 |GBE45 20 B 2 2
27446 4 2 02 (52428 45 51 0 |75372 B 040
AT FOOO1 012|533 S0 2 2 2 |FV443 B 2 2 4
53955100 3 1 0 |56.357 S50 11 4 |B1763 4 0 4 2
35597 5 0 2 0 (56553 35 6 0 2 |B3094 4 Z 0O
36449 10 1 1 2 |59657 4 6 0 0 (90141 4 5 3 2
37088 50 F 1 2 [B1455 10 1 3 2 (92000 4 0§12
38370 10 2 0 2 |GB2882 20 3 3 0 (93805 16 8 2 0
36636 4 4 00 |G4481 4 1 3 2 (84531 6 4 28
40614 40 1 2 1 |B4808 30 3 3 2
40725 30 4 1 1 |6B6163 10 2 0 4

3590773 Quiality: O Wz

A5 Mumber ‘Wanadium Dxide

Malecular weight 117.88 Fief: Mukherjee, 4. J. Less-Common het.. 107, 83 (1585)

Yolume[CD],

D Dim:

506G

Cell Parameters:

a

L] E ¥

SEAFOMF =<1 [ L)

I/l

Rad: Cika

Lambda: 2.2309

zi\ter' B oot hok 1| ® Wt hk L|® it ohok |

" 24380 S0 41285 20 62212 10
26858 20 41 784 20 65185 10
33140 50 42930 100 7E.807 50
38312 20 49960 20

40.605 100 34056 60




331774 Quality

CAS Mumber

tolecular Weight: 143.88
Wolume[CD]: 592,15
D Dm:

Y203

W anadium Oxide
Ref: Mukherjee, & J. Less-Common Met., 107, 89 [1385)

506G

Cell Parameters:

a 1388 b 498 c 857
o F 916 1

SSAFOM: F17= <1 [0150,317)
1/lcor:

Rad: Crka

Lambda: 22903

Filter:

d-sp:

411426
CAS Murnber:

Quality: *

] irt
24380 30
27113 50
28.020 100
= herds ]
29828 5
33150 50

V208

R

B R

Yanadium Oxide

Ref: Schulz, D, Lason, F. MeCarthy, G, Morth Dakaota State Uriversity, Fargo, ND, US4, ICDD Grant-in-4id, (1958)

e 5

=1ralka =

37176
40,407
42364
43.23
44811
49543

int
a0
a0
a0
20
10
20

Wa @t s W T

R - =T

ENT-N-RRI[AIF"}

a4 044
55589
57 541
60565
B5.159
70454

tolecular Weight: 181.88
Yolume[CD]:  179.55

D 3.364 Dimn: 3,320
S.G.: Pmmn (53]
Cell Parameters:
a 1151

t

S5/FOM: F30=92(.009E, 34)
1#lzor: 1.

Rad Cuka

Larnbda: 1.54178

Filter: Graph

d-spr diffractometer

Mineral Name:
Sheherbinaite, spn

b 3565 c 4372
B

] int

15.348 33
20.262 100
21711 27
255681 4
28126 75
31.004 52
31.004 52
32383 23
33203 7
34281 25
/02 3
3302
40178 1
41.257 1
4205 5
44273 3
44.418 =1
45451 10
47321 14

L R R - E I - -

O-=0000-=0=-=S2S200-=0000 =

O MR D s OO o

47838
43828
49493
51.209
a1 .49
51618
52008
52508
2377
55640
06248
53077
6128
58497
53990
B0.037
61.070
B1.070
62077

€000 D G0 Y L) = = R3 D R3 =% d K1 C3 @ KD 0D

B WHEDON SO BEDORND S OW T

SMNMNOS SO OO S SO

DO = S =S =S S OSSO R MR

63.803
B4.236
64,376
B4.556
64.707
BS.077
GE.047
BE.047
B7.770
BB.321
BB.5TT
EB.847
GO.628
EO.8E7
70422
70122
70345
71.738
71.796

int
a0
an
20
10

a0

R A N R SN I A R IR R S

=

Lo

IR = T B P R R S R R = T

Ww=s s oo =

- I A= N~ WX R~ R I I I

B IAITATE L}

L3RI RD L) = R L L) = R BRI ) =2 =2 O RD LRI L
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420876 Quality: Vo2

CAS Mumber: anadium Oxide

Molecular Weight  82.94 Ref: Oka, ., Yao, T., Yamamoto, M., J. Solid State Chern., 86, 116 [1930]

“olume[CD]:  548.80

Dw 4015 D 4.010

5.G.: P42/nme (137)

Cell Parameters:

a 8450 b c 7.68E

-4 B

S5/F0M: Fa0=28(00365.111)

1A car:

Fad: Moka

Larbda: 0.7107

Filter: ® it hk || ® it hkI|H® it hkI

d-zp: diffractometer
14881100 1 1 0 |49261 2 31 3 |75708 3 [ 51 4]
25462 15 1 0 2 (49659 4 4 2 1 [7E236 2 5 4 2
26280 5 211 [49870 3 1 1 4 [7aTH 1 2186
29822 56 2 2 0 |55410 7 510 |80273 2 S50
33252 20 21 2 |S5673 5 4 31 (8333 2 6 4 1
33499 10 31 0 (56945 B 2 2 4 (83944 2 T O 2
3|54 3 311 |54703 7 4 3 2 |85338 2 6 0 4
42774 3 4 00 |GO0S2 4 5 21 (@601 1 [6 3 3]
45516 # 330 |64024 8 5 2 2 |98838 2 S5 16
45794 22 4 1 1 |6B266 4 600 |99M3 2 7 4 2
47279 10 0 0 4 |GFEE 8 3 3 4
48117 3 4 20 |B8588 2 6 11

421263 Qualiby: w¥an

A5 Number: Wanadium Oxide

Malecular Weight 47447 Ref: Bugaichuk, M., Khaenko, B., Fomicheva, S, Inorg. Mater. [Enal. Transl ] 26, 1178 [1930]

Valume[CD]: 137366

Dw: 6137 D

5GP

Cell Parameters:

a B.75¢ b c 1791

4 B ¥

S5/F0M: F30=1(0.160,158)

I/l car:

Rad: Crka

Lambda: 2 2309

E\Iler ® it hk | |® it hk I|H it hk

" 20255 20 200 (46610 S0 4 2 1 [B4376 10 2 211
26814 10 1 0 5 |48238 S0 3 2 B [G4.828 10 6 1 1
29159 50 2 21 49525 10 B5133 20 5 2 B
29756 50 0 0 B (51345 10 [5 0 &) [G5442 20 4 4 35
32172 10 3 1 0 |52164 80 4 3 0 (BEVOE 80 S5 4 0
32655 10 3 1 1 (83477 20 S5 1 0 (694171 20
36605 50 3 2 0 |93445 20 51 1 (70297 10 6 1 35
37120 50 3 2 1 |53886 10 3 3 B [TOGOO 10 [ 5 4 3]
3FE03 10 21 6 |55930 10 4 2 6 (T1.401 20 [4 210]
ag100 10 1 1 7 |96.027 10 4 1 7 (7222 N6 30
41285100 4 0 0 (58518 20 5 0 &5 (72543 10 B 3 1
4224100 2 2 B (589640100 4 4 0 (72802 50 6 1 B
42506 80 4 1 0 |B1.680 10 [2 141](74334 10 5 4 5
43715 80 3 3 0 [B1.797 20 5 3 0 (75442 10 2 213
44141 50 3 3 1 [B2304100 0O 012 (75585100 6 2 B
44553 10 3 1 B |B3734 S0 6 0 0O (77398100 4 012
44832 10 3 2 5 63831 20 6 01
46383 30 4 2 0 |B4276 20 S50 7




431050 Guality: © WEO13

C45 Number Wanadium Oxide

Molecular ‘weight 51364 Ref: Grier. [.. McCarthy, G., North Dakota State University, Fargo. Morth Dakota, US4, ICDD Grantin-Aid. (1991]

Yolume[CD]  436.80

Dw 3.905 Dirn:

5.G.: C2¢m [12)

Cell Parameters:

a 1192 b 368 c 1013

[ B 10087 ¥

SSAFOM: F30=212(.0042, 34)

I#lzor 1.61

Fad Cukal

Lambda: 1.54066

Filter: b it hk ||® it hok x it oh ok

d-zp: calculated %
875 26 0 01 (33471 3 311 [46476 3 B 00
15122 43 2 0 0 (35802 =1 3 1 1 |46843 <1 B 0 2
16037 10 2 01 (35836 9 3 1 2 [49208 =1 B O 1
17803 29 0 0 2 (38055 5 0 0 4 (49486 32 0 2 @
18963 5 2 01 (36145 16 1 1 3 (50284 1 40 5
2015 2 20 2 (36853 3 4.0 3 [S039 1 0 21
25346100 1 1 0 |3B336 6 11 3 51420 2 205
25561 <1 2 0 2 38472 8 402 (51420 2 T 1§
26415 5 111 (40226 3 31 2 [s208 2 2 2@
26839 75 003 (40415 2 31 3 (52402 1 3 21
27386 5 111 (42008 =1 2 0 4 52402 1 5 1 2
28261 5 2003 42994 2 4.0 4 (52513 1 404
30436 37 4 01 (4338 =1 T 1 4 |53M4 2 0 2 2
30283 =1 11 2 |[4537 1 5 1 1 [53387 <1 31 4
30516 9 4 00 45516 33 005 (53502 6 2 21
31883 5 11 2 (45620 44 E 0 1 (538502 B B O 2
32399 3 40 2 (45828 =1 1 1 4 (53848 5 31 5
33471 37 310 (46498 2 31 3 |53mM7 6 B O 4
33471 37 4 01 (46476 3 3 1 4 [S4478 8 1 1 5

431051 Guality: C Wiz

C45 Mumber Wanadium Oxide

WMolecular Weight 52 94 Ref: Grier, [, McCarthy, G., Morth Dakots State University, Fargo, Morth Dakota, US4, ICDD Grantin-8id. [1351]

Wolurme[CD: 17830

D 4 B57 Dirn:

S G P21/ [14)

Cell Parameters:

a 65751 b 4537 c 5382

o B 12264 ¥

55/F0M: F30=79(.0097. 39)

IAlcor: 3.25

Rad: Cukal

Lambda: 1.54056

Filter. : it hk | |® it h ok || ® tohok ol

d-zp: calculated =
18304 =1 1 0 0 |51243 «1 2 21 |B4d66 3 1 3 0
26864 & 1 11 [52705 =1 31 2 |64783 6 4 0 2
26864 B 1010 52816 4 1 22 (64570 9 0 3 1
27785100 0O 1 1 (52816 4 3 1 1 |B48570 8 01 3
3338 4 102 (52928 3 1 21 66600 1 2 2 3
36689 14 2 0 2 (53007 1 1 0 2 [BBATS <1 2 21
/O 34 T 101 |s52v2 19 21 3 |BEO03M <1 T 2 3
37088 30 200 (55272 19 2 2 2 |68207 =1 1 2 2
38978 1 T 1 2 (55450 25 2 20 (70428 <1 Z 0 4
39428 1 1 11 |55882 22 211 (70254 & 3 31
3714 5 020 |SEE50 3 113 (70827 6 20 2
3|74 5 002 |5TM2 3 300|713 1 304
42078 12 21 2 |57M2 3 41 2 |71387 1 3 23
42268 11 2 1 0 (57424 16 0 2 2 71857 1 1 3 2
444 1 1 21 [B0S2F 3 313 |71689 =1 3 20
44M4 1 1 20 |B0848 <1 3 10 (71771 3 41 3
44645 3 0 2 1 |B4341 2 3 2 2 (72030 4 311
44545 3 0 1 2 [B4aB6 3 3 2 1 |73633 =1 2 1 4
48430 2 30 2 |B4466 3 T 31 |73 <1 2 3 2




440252 Quality: |

CAS Mumber:

tolecular weight: 8294
Wolume[CDT  118.07F
D 4666 Do

W0z
Wanadium Oxide
Ref: Rogers. K., Powder Diffraction, 8. 240 [1353]

5.G:P2/c14)
Cell Parameters:

a 5752 b 4526 c 5392

o [ 122,60 ¥

S5/F0M: FA0=26(0.027. 43

1Aleor:

Rad: Cukal

Lambda: 1.54056

zilter: e} it hk I |2 it hk I |2 it h ok |

i 26920 8 11 7 (52840 4 317 |BSM00 6 0 3 1
26820 & 11 0 |52860 5 1 2 Z (66680 =1 2 2 3
27H60100 0 1 1 (52960 5 1 0 2 |BGAB0 =1 2 2 1
33400 5 1 0 2 (55280 11 21 3 |B8420 =1 1 2 3
35920 17 2 0 2 (55400 15 2 2 2 |BB.280 <1 1 2 2
37000 32 21 7 (55540 25 2 20 (B840 =1 4 1 3
37000 32 2 00 55540 25 21 1 (70460 3 2 0 4
39040 =1 11 2 56840 3 11 3 (70440 9 2 31
39960 =1 1 1 1 |57000 2 300 (70440 9 20 2
39760 4 00 2 (57000 2 112|730 1 303
39760 4 0 2 0 (57500 19 0 2 2 (71480 1 3 2 3
42420 12 21 Z 60560 2 31 3 (MF2 01 1 32
42240 12 21 0 [BOSOO =1 310 7720 1 320
44080 1 1 27 |B4420 2 3 2 2 (TE00 3 413
44080 1 1 2 0 [B4S60 2 3 27 (71800 3 1 3 1
44550 4 0 1 2 |B4560 2 1 3 7 (720 o« 4 11
44580 4 0 2 1 [G46B0 3 1 3 O |73E00 <1 21 4
48420 1 3 0D 2 [B4780 6 4 0 2 |73800 =1 2 3 2
52840 4 31 Z 65000 6 01 3 (730 1 230

440253 Quality: * V02

A5 Mumber: Vanadium Oxide

Molecular Weight. 52,94 Ret: Aogers. K.. Powder Diffraction. 8, 240 (1933

Volume[CD]:  59.22

Dw: 4.651 Dim:

S.G.: P42/mnm [12E]

Cell Parameters:

a 4554 ¢ 2855

-3 f

S5/FOM: F15=114(.0088.15)

1/lcor:

Rad: Cukal

Lambda: 1.54056

zl\ter: » it hk 1| ® it hk || 3 it hok oI

= 2760100 1 1 0 55360 43 1 2 1 |70460 13 0 31
37120 59 01 1 57480 13 2 2 0 72320 19 1 1 2
39580 7 020 |64880 & 1 3 0 |73EO00 1 1 31
42280 21 11 1 |65300 5 00 2 |751688 =1 2 3 0
44440 5 1 2 0 [B6E40 1 [2 2 1]|7820 2 0 2 2
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451074 Qualty: |

CAS Mumber

tolecular wieight: 181.83
Wolurme[CD:  255E6.94

Dx 4252 Dm:_ 4160

pv205

Wanadiurn Ovide

Ref Vaolkav." et al.. Inorg. Mater. [Engl. Transl.]. 24, 1568 (1958)

5.6

Cell Parameters:

a 14.25 b c 1257
[ B ¥

S5/F0M: F30=3(0.048.227)
I/ car:

Rad: Cuka

Lambda: 1.5418

Filter

d-zp: diffractometer

]

12.404 1
14.091
18.847
24.999
26.554
27820
28.373
28.860
A3
3.429
34,466
34793
35.611
38167
38.421
40.189
40.547
42.359

irt
an
12
a0
a0
15
96
a0
92
35
BS

WO KO RS ORI RO W R R DN T

Lo R R N R A A e N R e e

O MO RENMNG=WO0 00 =0

44 073
45067
48211
50583
51.099
92228
52747
53411
54.399
56.027
57754
53763
99.767
B0.240
60.941
54727
64930
B5.545

WoONOoONREOCOoORCOMNOOODO0O T

(RN T - R R R N

L I R L LI N NN

65597
BB.174
BE.493
B7.141
67 360
69.055
0417
70600
71.804
72868
T4ETT
74953
76807
78.380
&1.503
01,924

= O = Wk
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