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Resumo

Oxidos metalicos tém se tornado materiais de bastante interesse para decomposicdo
fotocatalitica da agua devido a sua estabilidade inerente e seus baixos custos de producéo.
Embora muitos 6xidos metélicos tenham sido estudados como catalisadores para a
fotocalise da &gua, algumas dificuldades ainda tém sido encontradas devido a algumas
condicdes que essas substancias devem satisfazer. Dentre os materiais que tém sido
testados, até entdo, o BiTaO, e 0 BiNbO, tém se mostrado como potenciais candidatos
para satisfazer a essas condigdes, por apresentarem propriedades proximas as requeridas.
Buscando adequar as propriedades destes 6xidos metélicos as condi¢Bes para que haja
uma melhor eficiéncia da quebra da agua, neste trabalho, investigamos o BiTaO4 e 0
BiNbO, associado com uma pequena concentracdo de dopantes. Um total de 10 amostras
foram estudadas, sendo cinco delas do BiTaO, e outras cinco do BiNbO,. Com relacédo as
amostras do BiTaO,, investigamos uma amostra teoricamente pura e outras com as
seguintes concentracfes de dopantes: 1% e 2% Mo, 2% e 3% de Cr. J& com relacdo as
amostras do BiNbO,, investigamos uma amostra teoricamente pura e outras com as
seguintes concentragdes de dopantes: 3% e 4% de Mo, 3% e 4% de Cr. Medimos a
concentracdo efetiva dos elementos presentes em cada amostra através da técnica
experimental EDS. Verificamos que a concentracdo efetiva de dopantes em todas
amostras foram diferentes da concentracdo esperada. Além disso, a esturtura, a
morfologia e textura das espécimes foi analisada, através das técnicas experimentais
Raman, MEV e BET. Verificamos que as espécimes possuem formas granulares e ainda
gue esses grdos possuem superficies irregulares as quais dao origem a uma grande area
superficial, como foi comprovado pelas medidas BET. Por fim, para analisar o efeito dos
dopantes sobre a estrutura eletrénica, foram determinados experimentalmente os gaps de
todas as amostras, comparando os valores daquelas puras com os valores das mesmas
amostras, porém, dopadas. Esses valores dos gaps foram obtidos a partir de medidas
fotoacusticas de todas as amostras pelo método linear. Verificamos que a incorporagéo de
pequenas concentra¢des de dopantes, diminue o valor do bandgap. Ainda, neste trabalho,
propomos um modelo baseado no modelo RG, para a analise dos sinais fotoacustico.
Nesta proposta, mostramos como obter os coeficientes de difusividade térmica e de
absorcdo térmica, a partir da adaptacdo do modelo RG aos sinais fotoacustico obtidos em

nossas medidas.



Abstract

Metal oxides compounds have become of a great interest for photocatalysis of water. This
interest comes from the low production cost of these materials. Although many metal
oxides have been studied as catalysts for the hydrolysis, some difficulties have been
encountered due to some conditions that these materials do not satisfy entirely. Among
the materials that have been analised, until now, the BiTaO,4 and the BiNbO,4 have showed
as potentials candidates to satisfy these conditions, because they have properties close to
those required. Seeking to adequate the properties of these metal oxides with the
conditions for a better effiency to split water, we investigate in this work the BiTaO, and
BiNbO, associated with a small amount of dopants. A total of 10 samples were studied,
being five of this samples of BiTaO,4 and other five of BiNbO,. In the case of the BiTaO,
samples, we investigated a theoretically pure sample and others with doping amounts of
1% and 2% of Mo, and 2% and 3% of Cr. For the BiNbO, samples, we also investigated a
theoretically pure sample and others with doping amounts of 3% and 4% of Mo, and 3%
and 4% of Cr. We measured the effective amount of the elements present in each sample
by EDS experimental technique. We found that the effective amount of dopants in all
samples were different from the expected amount. Furthemore, the morphology of the
samples were analyzed by Raman, M.E.V, and B.E.T. experimental techniques. We found
that the samples have a granular form and these grains have inregular surfaces, which
give rise to a large surface area, as evidenced by the B.E.T. measurements. Finally, to
examine the effect of dopants on the electronic structure, we determine experimentally the
band gap of all samples and compared the value of the band gap of pure sample with
those ones of doped samples. These values of gaps were obtained from PAS
measurements of all samples, using the linear methods. We found that the addition of
small amount of dopants decreases the value of the bandgap. In addition, we propose in
this work a method based on the RG model for the analysis of photoacoustic signals, in
order to obtain the coefficients of thermal diffusivity and thermal absorption from the

adaptation of the RG model to the photoacoustic signals obtained in our measurements.
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1 Introducao

Em busca da producdo de energia limpa ou de baixo impacto ambiental, muitos
pesquisadores tem voltado a sua atencdo em materiais semicondutores que sao utilizados
como fotocatalisadores para decomposi¢do da dgua em H, e O, através da absor¢édo da
energia solar [1]. Neste processo de decomposicéo, ha a liberacdo de hidrogénio que pode
ser utilizados como vetor de energia [1]. Porém, o processo de sdecomposi¢do da agua
ndo acontece de forma espontanea. Por conta desta dificuldade, tem se buscado uma
maneira de separar a molécula da 4gua em seus constituintes, utilizando fotocatalisadores
que favorecem o processo de fotodissociacdo. Desta forma, tem se estudado muitos
materiais que possam ser utilizados como fotocatalisadores que facilitem esta dissociacao
[2].

Oxidos metalicos tém se tornado materiais de bastante interesse para fotocatalise
devido a sua estabilidade inerente e seus baixos custos de producédo [3]. Dentre os 6xidos
estudados para serem aplicados para fotocatalise, pode se destacar o ZrO,;, KTaOs,
SrTiOs, PbsNb4O13, PbBi>Nb,Og, Bi,WOs, BiVO,, Bi,MoOg, etc. [4]. Alem dos Oxidos
metalicos mencionados anteriormente, o tantalato de bismuto (BiTaO,) e o niobato de
bismuto (BiNbO,) tém chamado bastante atencdo devido as suas propriedades
ferroelétricas, optoeletrdnicas e fotocataliticas que sdo bastante promissoras para uma boa
eficiéncia na decomposicdo fotocatalitica da agua [5]. O BiTaO, e BiNbO, sdo
isoestruturais que pertencem a familia de 6xidos do tipo A**B>*O, [6]. Ambos podem se
cristalizar de duas formas: a triclinica, conhecida como estrutura tipo P, de alta
temperatura, e a ortorrombica, denominada tipo a, de baixa temperatura [7]. Trabalhos
tedricos forneceram uma largura de banda proibida para o BiTaO, de 2,4 eV [2,8] e
experimental em torno de 2,52 eV a 2,79 eV [9,10], enquanto para o BiNbO, fornecem
uma largura de banda proibida experimental em torno de 2,60 eV e tedrico de 2,64 eV
[3,11].

Embora muitos éxidos metalicos tenham sido estudados como catalisadores para a
dissociacdo da molécula da agua em seus constituintes, algumas dificuldades ainda tém
sido encontradas devido a algumas condic¢des que essas substancias devem satisfazer para

gue haja uma maior eficiéncia para quebra da agua através da luz visivel [9]: (i) a largura
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da banda proibida deve ser em torno 1,23 a 2,0 eV [1,9] para uma melhor absor¢éo da luz
solar; (ii) a posicdo maxima da banda de valéncia e a posicdo minima da banda de
conducdo devem combinar com os niveis de potencial de reducdo e oxidacdo da agua;
(iii) o material devera ser estavel quimicamente e termicamente em um ambiente aquoso.
Dentre os materiais que tém sido testados, até entdo, o BiTaO, e 0 BiNbO, tém se
mostrado como potenciais candidatos a se adequarem a essas exigéncias, por
apresentarem propriedades proximas as condi¢cGes mencionadas [9].

Buscando adequar as propriedades destes 6xidos metalicos as exigéncias para uma
maior eficiéncia da dissociacdo da agua, tem-se investigado o BiTaO, e o BiNbO,
associado com uma pequena concentracdo de dopantes, uma vez que ainda se sabe pouco
sobre os efeitos de dopantes sobre estes materiais. Visando utilizar os éxidos metélicos
como alternativa no processo de reacdo de combustiveis limpos, muitos trabalhos tém
voltado sua atencdo para materiais fotocataliticos, investigando desde suas propriedades
Oticas as eletronicas. Nesta mesma linha, pode-se citar o trabalho realizado por
professores e estudantes do Institutos de Quimica e do Instituto de Fisica da Universidade
Federal da Bahia (UFBA) [9]. Neste trabalho, os pesquisadores estudaram o espectro de
absorcdo otica do BiTaO, através do uso da espectroscopia fotoacustica (PAS) e de
calculos de primeiro principios. A largura da banda proibida do BiTaO, foi obtida
experimentalmente pelo PAS e teoricamente por célculos via Teoria do Funcional da
Densidade (DFT). Além disso, foi analisada a densidade de estados (DOS) em busca do
entendimento da estrutura eletrébnica do material. Como principal resultado, ficou
demonstrado que o BiTaO, pode ser utilizado como material fotocatalisador para a
producdo de hidrogénio. O presente trabalho, serd apresentado uma comparagdo entre as
propriedades morfoldgicas, Oticas, estruturais, texturais, e do BiTaO4 e do BiNbO, puro e
com diferentes concentracbes de dopantes, tais como cromo (com 2% ,3% de Cr para o
BiTaO, e 3%, e 4% de Cr para o BiNbO,) e molibdénio (1% e 2% de Mo para o BiTaO,,
e 3% e 4% de Mo para o BiNbO,), determinadas pelas técnicas experimentais MEV,
EDS, FotoacUstica, Raman e de Area de Anélise Superficial proposta por Brunauer—
Emmett-Teller (BET).
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2 Metodos Experimentais

Nas proximas secdes, apresentaremos 0s métodos experimentais utilizados na
caracterizacdo das amostras do BiNbO, e do BiTaO4 puro e com diferentes concentragoes
de dopantes. Faremos uma exposi¢do geral sobre os processos de medidas e os aparatos
experimentais utilizados para esta caracterizacdo, juntamente com os aparelhos
disponiveis nos laboratorios utilizados da UFBA e ainda os respectivos parametros
utilizados em nossas medidas. Sendo assim, esta secdo seré dividida nas seguintes partes:
2.1 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), 2.2 Espectroscopia de Dispersdo de
Energia (EDS), 2.3 Fotoacustica, 2.4 Espectroscopia Raman, 2.5 Area Superficial

proposta por Brunauer—-Emmett-Teller (B.E.T.) e 2.6 Detalhes das amostras.
2.1 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

O principio de funcionamento do MEV se baseia na utilizagdo de um feixe de
elétrons, com didmetro minimo e monocinético, que converge para a superficie da
amostra para varrer toda a superficie da amostra analisada por linhas sucessivas. O sinal é
entdo identificados por detectores apropriados. O feixe de elétrons € orientado por meio
de um sistema de bobinas de deflexdo, o qual permite varrer toda a superficie da amostra.
O sinal obtido é originado da interacdo entre o feixe incidente e a superficie analisada.

Geralmente, € utilizado na maioria dos aparelhos um filamento de tungsténio
aquecido para obter o feixe de elétrons. Devido a alta tensdo entre o filamento e o anodo,
o feixe de elétrons é acelerado. Com auxilio de um conjunto de lentes eletromagnéticas, o
feixe é entdo focalizado sobre a amostra. Como consequéncia da interagao entre o feixe e
a amostra, h4 a producédo de elétrons e fotons, os quais serdo capturados por detectores
compativeis e transformados em sinais elétricos [12,13].

No momento em que o feixe primario incide sobre a amostra, uma fracdo de
elétrons dispersa-se formando um volume de interacdo, onde a forma deste volume
depende do numero atbmico da amostra e tensdo de aceleragdo. Os elétrons e as ondas
eletromagnéticas gerados no volume de interacdo sdo utilizados para construir as imagens

ou para realizar as avaliagdes quimico-fisicas [14].
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A interacdo do feixe de elétrons com a espécimen ¢ algo dificil de analisar na
medida em que toda uma sequéncia de interacdes e eventos de espalhamento é possivel.
Estas interacGes podem ser divididos em duas classes: inelastica, na qual os elétrons sdo
defletidos através de um angulo tipicamente menor do que um grau, e elastica, em que ha
pouca ou nenhuma energia transferida para o material. A forma global do volume de
interagdo, mostrada na Figura 1, em ultima analise determina a forma dos volumes de
producdo individuais para uma variedade de sinais, tais como a producgdo caracteristica de
raios-X, a emissdo de Auger e emissdo de elétrons secundarios e, por conseguinte, a
resolucdo espacial possivel, usando estes sinais. A forma e a profundidade do volume de
interacdo que comporta o arranjo de trajetérias é dependente da energia do feixe, de
inclinacdo, e 0 nimero atémico do material.

O evento de espalhamento preponderante (elastico ou inelastico) dependera do
numero atdmico do material e da energia dos elétrons incidente. Como descrito acima, a
dispersdo elastica ira alterar a direcdo da trajetoria de elétrons, ao passo que a dispersdo
ndo elastica ird resultar em perda de energia. Se o evento dominante € elastico, os elétrons
tendem a se dispersar para fora da direcdo do feixe incidente, dando "largura” ao volume
de interacdo. Por outro lado, se o evento dominante € inelastico, os elétrons serdo menos
desviados e penetram na amostra ao longo de suas trajetdrias originais, mas perdendo
energia enquanto avangam.

{

Feixe de elétrons  profundidade de
escape de elétrons

)| 1%

Profundidade de
. escape de >

Profundlda,de de elétrons

escape de elétrons " : secundario

retroespalhados\L

Profundidade de
escape de raios X

Figura 1: Volume de interacdo e origem dos sinais [15].

Para que as particulas e/ou os raios eletromagnéticos resultantes da interacdo do
feixe eletrénico com a amostra consigam ser detectados, eles devem retornar a superficie

da amostra e dai atingirem o detector. A maxima profundidade de deteccdo depende da
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energia com que essas particulas ou raios sdo capturados pelo detector. Assim, quanto
maior a energia do feixe maior serd a profundidade de penetracdo e quanto maior a
energia do elétron voltando para a superficie maior a distancia de detecgdo. [12].

Os elétrons retroespalhados sdo caracterizados por apresentarem energia bem
proximas ou iguais [12] a energia do feixe incidente. Estes tipos de elétrons sao
originados a partir do espalhamento elastico do feixe. A Figura 2 mostra que o sinal dos
elétrons retro espalhados é proveniente de interacbes que ocorrem em regides mais
internas da amostra. Havendo o espalhamento elastico o feixe de elétrons interage com o
campo elétrico dos nucleos dos elementos atdmicos decorrendo assim em mudanca na
direcdo no feixe eletrénico sem que haja mudanca expressiva da energia do feixe

eletrdnico.

OElétron retro
espalhado

Figura 2: Esquema de caracterizacdo do espalhamento eldstico.

Ja os elétrons secundarios, apresentam energia menor do que a energia do feixe
incidente. Estes elétrons sdo originados a partir de espalhamentos inelasticos (ver Figura
3). Quando um feixe de elétrons interage com o campo elétrico de um elemento atémico,
o resultado é a transferéncia de energia para a espécie atbmica e a expulsao de um elétron
daquele atomo.

1°e"@

2°e”
©

Espalhamento ineldstico

1°e”

19



Figura 3: Esquema de caracterizacdo do espalhamento ineldstico.

Para formar uma imagem, diferentes sinais podem ser capturados a partir da
superficie amostra. Esta imagem resulta de uma ampliacdo de um sinal obtido da
interacdo entre o feixe eletrénico e a superficie da amostra. Dentre estes sinais, 0s mais
utilizados para obtencéo das imagens sdo provenientes de elétrons secundarios e ou dos
elétrons retro espalhados [16-18].

O equipamento MEV ¢é formado basicamente por uma fonte, onde um canhdo de
elétrons produz o feixe eletrdnico que propaga-se pela coluna, a coluna otico-eletronica,
que contém um determinado numero de lentes que controlam a abertura do feixe e o

orienta até a amostra e a cAmara da amostra, como pode ser visto na Figura 4 [19,20].

(b)

Figura 4: Figura esquematica do MEV e seus componentes basicos: (a) visdo geral do
equipamento, (b) canhdo de elétrons, (c) coluna otico-eletrénica e (d) camara do

equipamento [15].

Na coluna dptico-eletrdnica do equipamento MEV esté localizado o canhdo de
elétrons onde ha a producdo de um feixe de elétrons primarios de alta intensidade, as
lentes condensadoras que colimam o feixe de elétrons, as bobinas que provocam a
deflexdo do feixe de elétrons primarios sobre uma determinada regido da amostra e ainda
as bobinas que fazem correcdes do astigmatismo. A Figura 5 mostra os componentes da

coluna dptica-eletrénica.
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Figura 5: (a) Canhdo de elétrons, (b) lentes condensadoras e (c) bobinas de deflexdo,

respectivamente [15].

O canhéo de elétrons tem como proposito produzir elétrons e acelera-los para o
interior da coluna. O feixe de elétrons deve ser estavel e com intensidade suficiente para
que, ao atingir a amostra possa produzir um bom sinal. A maior parte dos equipamentos
MEYV ¢ apta para gerar um feixe de elétrons que ao alcancar a amostra tenha uma corrente
eletronica intensa o suficiente para formar uma imagem com boa resolucéo.

Ha diversos tipos de canhdes de elétrons que estdo disponiveis nos microscopios,
mas, 0 modelo mais usado é do tipo triodo que é composto por um filamento de
tungsténio (que serve como catodo), o cilindro de Wehnelt e o anodo. O filamento de
tungsténio tem seu funcionamento baseado no efeito termo i6nico de emissao de elétrons.
Esta emissdo acontece quando o filamento de tungsténio, é suficientemente aquecido para
que, os elétrons possam ultrapassar a barreira de energia do material e escapar do mesmo.

Na Figura 6, é possivel verificar o arranjo interno do canhéo eletrénico.

Cilindro de
Wehnelt

Resistor de
Filamento de - polariza¢do

tungsténio F : >

Linhas equipotenciais _ Eiifsan de

corrente

Crossover
Figura 6: Representacdo esquematica do canhdo eletrénico convencional com filamento

de tungsténio [15].
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O anodo e o cilindro de Wehnelt operam como um arranjo de lentes eletrostaticas.
Como resultado ha a producdo de um feixe de elétrons com pequeno didmetro focalizado
em um ponto de cros-sover.

Logo abaixo do canhdo de elétrons esta o sistema de lentes do equipamento MEV,
cujo objetivo é diminuir a imagem do ponto de entrelagcamento para um tamanho final da
ordem de 10 nm [21] ao atingir a amostra.

O feixe de elétrons de pouca abertura é usado para explorar a superficie
observada, ponto a ponto, por linhas consecutivas e conduzir o sinal do detector para o
computador. Por um sistema de bobinas de deflexao, o feixe pode ser guiado de maneira a
varrer a superficie da amostra. A Figura 7 mostra de forma esquematica o processo de
varredura, pelos feixes de elétrons.

A regido apreciada sera aquela que ¢é explorada pelo feixe. Quando trabalhando no
modo de varredura (formacdo de uma imagem), entdo a analise serd de toda a superficie
da imagem. E possivel ainda, parar a varredura e analisar em um local especifico, regido

ou linha especifica na imagem.

&

elétrons primarios

)
(5]
Iy
4
k

Figura 7: Esquema de varredura do feixe de elétrons: (a) visdo geral do esquema, (b)

feixe de elétrons primarios sobre a amostra e a formacdo de imagens [15].

Um dos detectores usados com maior frequéncia é o que pode ser usado para
detectar tanto elétrons secundarios (Figura 8 (a)), quanto retro espalhados (Figura 8 (b)).
O detector padrdo utilizado no microscopio eletrobnico de varredura é um detector
secundario e retro espalhados combinado, conhecido como o Everhart - detector
Thornley.

O detector consiste em uma gaiola de Faraday, um cintilador, tubo de luz e tubo
fotomultiplicador. Elétrons, incidente sobre o cintilador, produzem os fotons que s&o
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entdo 'guiados’ para dentro do tubo de luz através de reflexdo interna total para o
fotomultiplicador. No fotomultiplicador, o sinal de luz é convertido em elétrons no foto-
catodo. Os elétrons sdo acelerados sobre dinodos, finalmente produzindo uma cascata de
elétrons.

O detector é usualmente operado em dois modos. O mais comum destes, quando
com polarizagdo de cerca de 500 V na gaiola de Faraday. A consequéncia desta
polarizacéo é desvio das trajetorias dos elétrons secundarios emitidos a partir da amostra
para o detector. A polarizacdo também vai acelerar os elétrons para o cintilador. Elétrons
podem ser coletados a partir da amostra, mesmo se ndao ha uma linha de visdo direta da
amostra para o detector. Elétrons retro espalhados, que tém uma linha direta de visdo do
detector, também serdo detectados e contribuem para o sinal observado. Ocorrendo a
polarizacao pouco ou nenhum efeito havera sobre esses elétrons.

N&o havendo polarizacdo, apenas os elétrons secundarios, com uma linha direta de
visdo para o detector, sera detectado, junto com os elétrons retro espalhados mencionados

acima, ver Figura 8.

Elétron incidente (a)

retroespalhado

rostra

(b)

Elétron incidente

. ..Preamplificador
Fotomultiplicador |

Coletor de elétrons l

{% Tubo de luz
e

Elétron secundario

Figura 8: Desenho esquematico da captacdo de elétrons secundéarios (ES) - quando a
polarizacdo esta atuando - e elétrons retro espalhados (ERE) - quando a polarizacdo nao
esta atuando- do fotomultiplicador e tubo de luz [15].
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Desta forma, ha uma grande amplificacdo dos sinais de entrada obtidos que
dependem do nimero de dinodos presentes e da tensdo aplicada. No ultimo dinodo, que
serve como 0 anodo, o impulso de corrente eletronica de entrada é convertido para um
impulso de tensdo, com a ajuda de um resistor. O impulso de tensdo &, entdo, ainda mais
amplificado por um sistema eletrénico e usado para gerar o sinal, o qual, apos a conversado
em um sinal digital, é exibido entdo na tela de visualiza¢do. Consequentemente, o brilho
de cada ponto de imagem (pixel) estard diretamente relacionado ao nimero de elétrons
secundarios ou elétrons retro espalhados detectados.

Algumas informacdes devem ser mencionadas a respeito do sistema de vacuo. No
microscopio, diferentes niveis de vacuo sdo necessarios por trés razdes principais. Em
primeiro lugar, a fonte de elétrons deve ser protegida contra a oxidacdo, o que limita a
vida util do canh&o e pode causar instabilidade na intensidade dos elétrons emitidos. Por
outro lado, um elevado nivel de vacuo é necessario para evitar o espalhamento de
elétrons, enquanto atravessam a coluna a partir do canhdo para a amostra. Em terceiro
lugar, como qualquer interagdo do feixe de elétrons incidente com moléculas externas a
amostra pode levar a formacdo de contaminacdo, que podem obscurecer a prépria
amostra. Para atingir o vacuo apropriado para a realizacdes de analises na cdmara do
MEV, geralmente é utilizado um conjunto de bombas funcionando como uma bomba
mecanica para 0 vacuo primario e outra para 0 vacuo secundario que apresentam pressao

de 107 e 10 Torr respectivamente.

Coluna Optico-Eletrénica

\ Detector raios-X (WDS)

Detector raios-X (EDS)
—_—

PP ——

Controle de Magnificacao

/

Camara da amostra

Bomba de vacuo
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Figura 9: Aparelho MEV/EDS da JEOL 6610LV disponivel no Laboratério Multiusuario
de Microscopia Eletrobnica — LAMUME com seus componentes: bomba de vacuo;
detector de raios-X (EDS); coluna ético-eletronica; detector de raios-X (WDS) e cdmara

da amostra.

2.2 Espectrometro de Dispersdo de Energia (“Energy Dirpersive
Spectrometer”-EDS ou EDX)

A técnica EDS é uma técnica de andlise de espectroscopia que se apresenta
normalmente acoplada ao MEV e é responsavel pela obtencdo de informacgdes quimicas
em escala de micrometros. As informacGes qualitativas e quantitativas a respeito dos
elementos que se encontram na amostra sdo obtidas pela captacdo dos raios-X
caracteristicos devido a interacdo do feixe primario com a amostra [22]. Na Figura 9 €
mostrado uma imagem do aparelho MEV/EDS, assim como as partes que compdem estes
aparelhos, utilizados em nossas medidas.

A microandlise eletronica baseia-se na emissdo de raios-X caracteristico emitidos
de uma regido que foi atingida por um feixe de elétrons. As linhas de raios-X
caracteristicos sdo peculiares ao numero atdmico da amostra e a sua energia pode ser
usada para reconhecer o elemento que esta emitindo a radiagéo [23].

Assim como o MEV, o detector de raios-X parte do mesmo principio fisico, mas
com resultados diferenciados. Todo o corpo do detector é geralmente montado sobre uma
corredica movel. Isto permite que o detector seja ajustado. Movendo-se o detector para
mais perto da amostra permite aumentar a coleta e a taxa de contagem de raios-X. O
detector também pode ser movido de volta para reduzir a eficiéncia de coleta. A seguir na
Figura 10, esquema de visualizag&o interna do detector EDS e de suas partes.
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Figura 10: Aparelho EDS da JEOL 6610LV disponivel no Laboratério Multiusuario de
Microscopia Eletrénica— LAMUME [15].

Um feixe de elétrons bastante energético pode ionizar niveis mais profundos dos
atomos e gerar o langamento de raios-X, além do lancamento de outras particulas como
elétrons retro espalhados. Os raios-X continuos ou bremsstrahlung (literalmente traduzido
como radiacdo de frenagem) sdo gerados quando elétrons interagem com a matéria. A
emissdo desses fotons de raios-X é um resultado da desaceleracdo dos elétrons incidentes
na regido associada com o nucleo. Isto resulta em contagens no espectro de raios-X em
uma faixa de energia entre energia zero até uma energia que corresponde ao valor da
energia do feixe de elétrons incidentes.

A Figura 11 mostra um exemplo de um espectro de raios-X adquirido a partir de
uma amostra de ouro (Au) e cobre (Cu), neste espectro ha ambos os componentes
continuos e discreto, caracteristicos de cada elemento quimico do espectro de raios-X. O
raio-X mais energético que é visto no espectro corresponde a elétrons incidentes tendo
perdido toda a sua energia, como um resultado da interacdo com o campo do nucleo.

Au Picos caracteristicos de

ralo-Xx
74\

raio-X )
continuo

b 10 Energy (keV) 20
Figura 11: Espectro EDS para Au e Cu. Os picos caracteristicos de Au e Cu sédo

sobrepostos ao fundo do continuo [15].

Assim é possivel tracar um gréafico onde a abscissa corresponderd a energia dos
fotons (KeV) e a ordenada ao numero de fotons recebidos. A interpretacdo dos espectros é
feita com auxilio de uma base de dados que contém para cada elemento, todas suas linhas
de emissdo, sua energia e sua intensidade.

Quando um elétron de alta energia interage com um atomo, pode resultar na
expulsdo de um elétron do interior da casca do atomo. Isso vai deixar o atomo em um

estado ionizado ou excitado, com uma vaga nesta casca. A energia minima imprescindivel
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para mover um elétron de um nivel de energia em especifico, é a energia de ionizacao
critica Ec (ou raios-X com energia de absorcao) e, portanto, para que a transi¢ao ocorra, a
energia do elétron incidente deve ser maior ou igual a energia critica. A energia critica
tem um valor especifico para um determinado nivel de energia e é, normalmente, referida
como a fronteira de absorcéo K, L ou M. A de-excitacdo pode ocorrer por um elétron de
uma camada externa preencher o espaco deixado. A alteracdo na energia ou energia
caracteristica é determinada pela estrutura eletrnica do atomo que € Unico para o
elemento.

Esta energia "caracteristica” pode ser libertada a partir do &tomo de duas maneiras.
Uma é a emissdo de um féton de raio-X, com uma energia caracteristica especifica para
essa transicdo, e assim, para o elemento. A segunda maneira é através da liberacdo de
chamadas elétrons Auger. A Figura 12 mostra as formas de liberacdo da energia

caracteristica.
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Figura 12: Desenho esquematico da ionizagdo de uma camada interna e subsequente de-

excitacdo por transigdo de elétrons.

Os elétrons em um atomo sdo organizados em niveis de energia especificos ou
cascas no modelo de Bohr. Cada elétron em um atomo € definido exclusivamente por
varios numeros quanticos. Um destes nimeros quantico € o nimero n, conhecido como
namero quantico principal. Este nimero apresenta valores positivos inteiros, define as

camadas eletrénicas K, L, M....além de representar o principio da energia de ligacéo.
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Em microanalise de raios-X nos referimos a casca ou o nivel mais préximo do
nacleo como o nivel K, uma vez que a camada K é a mais proxima ao nucleo e que requer
mais energia para remover um elétron a partir deste nivel. Elétrons preenchem este nivel
primeiro. Os niveis seguintes, mais préximos, sao os niveis L, M e N, etc.

Portanto, se um espectro de um elemento contém linhas K, L e M, 0 K serd a mais
elevado em energia ou seja, mais a direita do espectro se a escala € definida em unidades

de energia. A Figura 13 mostra um diagrama de niveis de energia.

X elétron K removido
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5§ M < Y.y A 4 elétron M removido
g 2 l M
S b My
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elétron de valéncia
removido

Figura 13: Diagrama dos niveis de energia de um atomo mostrando a excitacdo das

camadas L, M, N e a formagéo de raios- X, K, Kg, Ly € M,

As letras do alfabeto grego o, B.. etc, sdo empregadas para indicar a disposicao da
energia dos raios-X procedente de uma camada excitada definida. O processo de de-
excitacdo do atomo apds a saida do elétron ocorre por meio da passagem dos elétrons de
um nivel ou subnivel para outro. Para elementos com Z > 11, as estruturas das camadas
sdo bastante complicadas de modo que quando verifica-se a ionizacdo dos niveis mais
internos K, a via para preencher esta vacancia pode se da através de mais de uma camada
[24].

2.3 Fotoacustica

2.3.1 Efeito fotoacustico

A espectroscopia fotoacUstica, também conhecida pela sigla PAS (Photo Acoustic

Spectroscopy) é uma técnica que se baseia no efeito fotoacustico e fornece um meio de
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obter espectros de absorcdo nas regides do ultravioleta, visivel e infravermelho. Um
tratamento tedrico, a partir do modelo de Rosencwaig-Gersho (modelo RG) foi dado para
amostras sélidas [25]. Por muito tempo, desde seu descobrimento, esta técnica ficou a
margem da curiosidade, sendo apenas usada para detectar poluentes em gases, devido ao
desenvolvimento de microfones sensiveis [26].

A caracterizacdo dos diversos materiais pela técnica fotoacustica produz, como
resultado, espectros de absorcdo fotoacUstica que permitem uma investigacdo detalhada
das bandas de energia de um determinado material, e permite ainda a identificacdo das
transicOes Oticas envolvidas, além de fornecer parametros 6ticos, como o coeficiente de
absorcdo (B) que a partir deste ultimo caracteriza-se o material [25].

Além das razfes citadas acima, a espectroscopia fotoacustica tem se tornado
atraente por fornecer um espectro similar ao espectro de absorcdo Otica em materiais
semi-sélidos, sélidos, cristalino, em po, amorfo, gel e etc. E isto ocorre devido apenas a
absorcéo da luz ser convertida em som [27]. Esta técnica pode ser aplicada a materiais
turvos, na forma de p6 ou amorfos, onde a espectroscopia Otica convencional nédo
apresenta bons resultados. Outra vantagem da técnica fotoacustica € que, quem identifica
a radiacdo é a prépria amostra, o que implica que a técnica pode ser usada em qualquer
faixa do espectro eletromagnético. Além das vantagens acima citadas, a técnica
fotoacustica permite observar, além de propriedades 6éticas, propriedades térmicas [28].

O efeito fotoacustico obtido nos materiais € conseguido a partir da geracdo de um
sinal dentro de uma célula fechada que contém um géas, de modo geral o proprio ar, neste
recipiente fechado ha uma janela de vidro por onde se da a entrada da luz e um sensivel
microfone na lateral desta célula. Um feixe de luz modulado e monocromatico atravessa a
janela, atinge a amostra e € absorvido pela mesma. A amostra ao absorver qualquer
energia incidente, tem seus niveis internos de energia excitados, estes niveis de energia
logo em seguida se de-excitam. A forma mais comum da de-excitacdo é atraves da ndo
radiatividade. A excitagdo dos niveis energéticos da amostra resulta em um fluxo de calor
que atinge a camada de gas mais proxima a amostra. Esta camada de ar pode entdo ser
considerada como um pistéo vibratorio, uma vez que ela responde termicamente ao fluxo
de calor do material. Uma onda térmica entdo se movimenta através da coluna de ar logo
acima da amostra dando origem a uma variagao de pressdo no gas que é entdo detectado
pelo microfone. Portanto, percebe-se que a flutuacdo de pressdo na célula fotoacustica é

proporcional a quantidade de calor que emana do material absorvedor. Assim, isto mostra
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a existéncia de uma estreita relagdo entre a intensidade do sinal fotoacUstico e a

quantidade de luz absorvida pelo material [27,29-33].

2.3.2 Geragdo do Sinal Fotoacustico em Amostras Solidas

Para a producdo do sinal fotoacustico em uma amostra solida coexistem trés
mecanismos basicos: a difusdo térmica, a expansao térmica e 0 modelo termo elastico. A
ocorréncia ou ndo de um ou outro e a predominéncia de um sobre o outro depende das
condigGes experimentais, assim como do material a ser estudado [34]. A Figura 14 mostra
um esquema representativo de cada um dos mecanismos.
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Figura 14: O sinal produzido pela técnica de fotoacustica pode ser gerado através dos

mecanismos de difusdo térmica, expansao térmica e expansao termo elastica.

Como este trabalho foi realizado utilizando-se amostras solidas com aspecto
bastante esponjoso, sera dada uma énfase maior ao procedimento de mecanismo de
geracdo de sinal que é preponderante neste material ou seja, da difusdo térmica.

A Figura 15, apresenta a visdo transversal da célula fotoacustica cilindrica,

mostrando a posi¢cdo da amostra, o suporte do material e a coluna de gas.
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Figura 15: Modelo em uma dimenséo para efeito fotoacustico em solidos.

A Figura 15 corresponde ao modelo RG (Rosencwaig-Gersho) unidimensional
para o fluxo de calor em uma célula fotoacustica. Neste modelo, ha uma absorcéo de um
feixe de luz modulado. Nesta configuracdo, | corresponde ao comprimento do material a
ser analisado, ls, a0 comprimento do suporte, ly, a0 comprimento da coluna de gas e, 2w
corresponde a camada limite do gas. Neste modelo, a luz que incide sobre o material,
monocromatica com frequéncia v e comprimento de onda A de intensidade, € modulada

senoidalmente,
I=1,.[1+cos(w.t)]/ 2 (1)

onde lg (W/ cm?) é o fluxo de luz monocromatica incidente e ® = 2.i.f denota a
frequéncia de modulacdo feixe de luz incidente e f corresponde a frequéncia de
modulagdo mecéanica.
No modelo RG, as influéncias do suporte da amostra e da janela de vidro que
permite a passagem de luz e do gas na absor¢do da luz sdo consideradas despreziveis [35].
Como no modelo RG considera-se que toda luz absorvida foi convertida em calor,
a distribuicdo de calor (Q) produzida em qualquer ponto x da amostra em funcdo do

tempo pode ser dada por,

_ B.1,."* 1+ cos(w.t)]
2

Q )

onde x pode assumir valores negativos na faixa de 0 a -1 com luz incidente em x = 0.
Nesta expressdo, p (m™) corresponde ao coeficiente de absorcdo 6tica da amostra para um
comprimento de onda A. Na Figura 15, a coluna de ar comega em x = 0 e segue até x = lge
0 suporte estende-se de x = -l a -(I+1s).

A equacdo diferencial da difusdo térmica no solido, que expressa a variagdo da

temperatura 6 na amostra em funcdo da abcissa x e do tempo t, é dada por:

0’6 1 06 .
o a, [ 1 @

para -l < x < 0 onde B:B.IO.nA.2 L e a, :K—;:, que é conhecida como difusividade
Ka Pi-ti

térmica. O indice A, corresponde a amostra o indice i pode ser tomado como subscrito da

amostra, gas e solido e x corresponde a condutividade térmica do material. Na expressdo
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da difusividade termica,x;(J/m.s.’C) é a condutividade térmica do material, p;
corresponde a densidade do material (kg/m® e ¢ (J/kg °C) é o calor especifico do
material. As variaveis 8, n, e a(m?/s) correspondem a temperatura, a eficiéncia na qual a
luz absorvida (em um comprimento de onda A (m)) é convertida em calor pelo processo
de de-excitacdo n&o radiativo e a difusividade térmica do material, respectivamente. E
assumindo a hipotese de que m, seja igual a 1 para muitos solidos em temperatura
ambiente e sua inclusdo diz respeito a razdo da energia transformada em calor para
energia luminosa absorvida [27,33]. No modelo RG, assume-se n4 = 1.

Para o suporte e 0 gas, a equacdo de difusdo é dada por:

0’0 1 08
Y9 _ 2 D+l <x< - 4
o 0w @
o0 1 00
— =, 0<x< | 5

Apenas a parte real da solugcdo O(x,t) sera considerada, pois nela estd o

significado fisico de interesse que corresponde a temperatura relativa na célula
fotoacustica para a temperatura ambiente como funcéo da posicéao e do tempo.

A temperatura real na célula fotoacustica pode entdo ser escrita como T(x,t) =
Re[0(x,t)] + Tap, ONde T, representa a temperatura ambiente. Aplicando as
condicdes de contorno:

i. Continuidade da temperatura:
0g(x = —lg) = Tambi = Osuporte[ (! + Lsuporte)| ~ (6)
Bg(x = 0) = Bamostra(x = 0) ()
Bamostra(X = —1) = Bsyporte (x=-1+ lsuporte) (8)
ii. Continuidade dos fluxos térmicos:
$g(0) = damostra(0) € Gamostra(—1) = dsuporte(—! + Lsuporte)  (9)
onde, o fluxo térmico é dado por ¢ = k.86/68x.
A temperatura 6 é dados entéo por:
0(x,t) = 0.exp(—0g.x +iwt), (10)

(onde apenas a parte periddica nos interessa). Aqui, ® denota uma constante de valor

complexo, uma amplitude complexa da temperatura periddica no limite amostra-gas
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(x=0) e no limite amostra-suporte(x=—1) [27] e o; corresponde ao coeficiente

complexo de difusao térmica.
Resolvendo as equacdes de difusdo térmica para o suporte, 0 gas e a amostra e
aplicando as condig¢des de contorno RG, isto é, continuidade da temperatura e do fluxo de

calor nas interfaces, pode-se entdo obter a equagdo geral da temperatura na interface da
amostra-gas (x=0), que representa solucdo para o caso unidimensional no modelo de

difusdo de Rosencwaig-Gersho a interface amostra-gas [35].

6(x=0) = A 2 o, 2

o, p2—io o, K

(11)

onde %; é o comprimento de difusdo térmica a pulsagdo ® e definido por A, =,/2.0,/®.

Os indices “i” = g e A, correspondem as constantes do gas e da amostra [25].

Portanto, € possivel aferir o movimento da camada de gas proxima a amostra
(considerando que apenas a camada de gas com espessura 2mjlg, que corresponde da
camada limite do gas, ira responder termicamente a variacao periodica de temperatura na
superficie da amostra), devido ao fluxo periddico de calor, considerando o gas ideal.
Assumindo que o resto do gas responde adiabaticamente a esse pistdo, chega-se entdo a

variacdo de pressdo dentro da célula:

5p— \/EYI'POa:eT .ei.[m.t—gJ _Q.ei.[m.t;{) 12)
“g%g" o

7.Py.0

onde =—
0 \/E.Ig.ag.T0

, P, é a pressdo ambiente, y é a razéo entre os calores especificos

C ) . il ot-2
do gas [—pj eT, é a temperatura média na superficie da amostra e e [ 4]
C

V'

fornece a

defasagem devido ao pistao vibratorio [27].

A principal fonte do sinal fotoacustico origina-se do fluxo de calor periédico do
solido para 0 gas na vizinhanca deste material. Esta camada de gas ird se expandir e se
contrair periodicamente podendo entdo ser tratada como um pistdo acustico agindo sobre
o0 resto da coluna de ar produzindo uma variagdo de pressdo que viaja atraves da coluna
de gas (ver Figura 15). Este deslocamento deste pistdo de gas pode responder segundo a

lei dos gases ideais, se, assumido que o restante do gas responda a acdo deste pistdo
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adiabaticamente, assim, a pressao acustica na célula devido ao deslocamento do pistéo de
gés pode ser derivada da lei adiabatica dos gases. Assim, o incremento da presséo € dado
pela expressao (12) [27], na qual, Q representa a variacdo da pressdo senoidal. Uma vez

que, a variacéo real da pressdo é dada pela parte real de P . Entéo,

B.lo-v.R, (r-2).(s+1).e“*"—(r+1).(s-1). " +2.(s—r) eV
Q= 2_ 2y ©Cah _(q_ _1)e(-oah
242k, 0,00, T,.(B2 — 62) (g+1).(s+1)e (9-1.s-1).€
(13)
onde s=—=2s : g:Kg'ag , r=w e o,=1—i)a,.
Kp.dp Kpdp 22,

A expressdo (13) fornece o sinal fotoacUstico detectado pelo microfone que sera
usada para analisar 0 quanto a amostra é oticamente opaca, além disso, permite ser
avaliada pela amplitude e fase da pressao produzida na célula pelo efeito fotoacustico.
Quando este processo é preponderante na amostra a intensidade do sinal sera proporcional

af™1° onde f corresponde & frequéncia de modulacéo da radiacdo incidente [36].

2.3.3 Relevéancia da Dependéncia do Sinal com a Frequéncia de Modulagao

O que torna importante a relacdo entre o sinal com a frequéncia de modulacéo f é
o fato de poder determinar o mecanismo de geracdo de sinal. Uma vez identificado o
mecanismo, é possivel fazer adaptacdes a funcdo do sinal fotoacustico ou de sua fase.
Desta maneira, é possivel obter parametros como: coeficiente de absorgdo odtica (B) e

difusividade térmica (o) [37].

2.3.4 Propriedades Opticas e Térmicas

Para fazer uso de um determinado modelo fisico, é preciso pensar
antecipadamente em suposi¢des e simplificaces a respeito do caso mais geral. Quando
tratando-se dos modelos de geracdo de sinal fotoacUstico seja por difusdo térmica,
expansdo térmica e contribuicdo termo elastica sdo usados caso limites que estdo conexo
com as propriedades Oticas e térmicas [37].

Quando uma radiacdo incide sobre a superficie da amostra, esta radiacdo pode ser
ou ndo absorvida totalmente. A medida que a radiacdo penetra o material, os 4&tomos do
cristal vao interagir com os fétons, fazendo com que a intensidade da radiacdo diminua

exponencialmente. A distancia de penetracdo da radiacdo no material, até onde sua
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. . 1 . . g
intensidade reduz-se a um fator de =, caracteriza a absorcdo Optica. Na amostra, a
e

absorcdo da radiacdo incidente é especificada pelo coeficiente de absorgdo Otica B (A).
Assim, a amostra é classificada, levando em consideracédo sua espessura | em relagéo ao

comprimento de absorcéo Otica L, que € a distancia percorrida pela radiagéo até atingir

1 da intensidade incidente [27]. A amostra segundo o coeficiente de absorcdo ética ela
e

pode ser: opticamente opaca (u, << I), absorvedora (1, ~ 1) e opticamente transparente (

ug >1). Assim, como a amostra pode ser classificada opticamente, comparando o

comprimento da amostra com a espessura ética. A amostra também pode ser classificada

termicamente grossa ou fina, comparando a espessura da amostra (Ia) com o comprimento

de difus&o térmica, 1,  que e dado por: [20{’* JZ , onde @ = 2Af (rad/sec), que representa a

[0
frequéncia de modulacdo da luz incidente e f corresponde a frequéncia de modulagéo
mecanica. Se u, >, a amostra é dita termicamente fina, se u, <l,, a amostra é dita

termicamente grossa [27]. A seguir serd detalhado um pouco mais a respeito do

comprimento de difusao térmica.

Sendo a expressdo para pressao, éP(t), dificil para ser interpretada, uma vez que
Q mostra-se bastante complexa, a compreensdo fisica pode ser conseguida por meio de
casos especiais, onde a expressdo para Q torna-se relativamente simples. Para estes casos

é levada em consideracdo a opacidade Otica do material por meio da relacdo do

comprimento de absorcéo Gtica,

Ug = (14)

1
em relacdo a espessura ¢ dos solidos.

Para cada classe, de acordo a opacidade Otica, ha trés casos, onde em cada caso é

levado em consideracdo a comparagdo entre o comprimento de difusdo térmica (us), 0
comprimento do material () eo comprimento de absorgdo Otica (,uﬁ). Para todos os

casos considerados € assumindo a aproximacdo de g<s e que S~1, ie., que
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g-o0

K@y <K@, & K8, ~K,a,. E conveniente definir ainda Y = , este dltimo

aparece na expressdo de Q como um fator constante [37,38]. A seguir, serd discutido

cada um dos tipos de amostra, segundo suas classificacdes de opacidade Gtica.

Amostra opticamente transparente (,uﬂ > I)

Neste caso, a luz é absorvida por todo comprimento da amostra.
(a) Amostra termicamente fina (,UA >> 15, > ,uﬂ)
Fazendo as devidas aproximacOes €Xp (-A)=1-A, ep(xo,l)=1 e |r| >1

obtemos entdo

0= DAY o

2a, K

. c i . Hs . 1
O sinal fotoacustico é proporcional a gl uma vez que, 4 é proporcional a —, o
w
g

sinal apresenta uma dependéncia com . Para este caso, onde 4, >>1, as propriedades

térmicas do suporte do material entram na expressdo de Q.
(b) Amostra termicamente fina (1, > |; 4, < 2,

Fazendo as devidas aproximacdes, exp(—A)=1-A, ep(tol)=(l+o,l) e
|r| <1 obtemos um sinal acustico,

Q=(1- i)ﬂ(&jy (16)

2a, \ K,
O sinal acUstico é outra vez proporcional a gl, varia com o e depende da
propriedade téermica do suporte.
(c) Amostra termicamente grossa(uA <L, << yﬂ)
Fazendo as devidas aproximagdes, eXp(—A)=1- A, exp(-o,)=0 e |r| <<1, 0
sinal acustico entéo,

Q=i %[ﬂJY (17)

2a, \ x,
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Aqui o sinal é proporcional Bu, ao invés de pl.Que é apenas a luz absorvida
dentro do primeiro comprimento de difusdo térmica, #,, que contribui para o sinal,

apesar do fato da luz comecar a absorver inteiramente o comprimento da amostra / .

Também, desde que u, <l, as propriedades térmicas do suporte do material sdo

3
substituidas pelas da amostra, Q varia com uma frequénciade o 2.

Amostra opticamente opaca (ﬂﬂ << I)

Para esta categoria a maior parte da luz é absorvida dentro de uma distancia

considerada pequena quando comparada a / .

(d) Amostra termicamente fina (,uA >> 15, >> yﬂ)
Realizando as devidas aproximagdes, ep(—41)=0, exp(to,l)=1 e |f|>>1.

chegamos entéo a:

Q

I

@(&JY . (18)

2ag K

S
Para este caso, houve tanto uma opacidade acustica bem como uma opacidade

Optica, dessa forma, o sinal acustico independe de g . Este seria o caso de um material
muito negro, tal como o negro de fumo. O sinal é bastante forte e depende das

propriedades térmicas do material de suporte e varia com o ™.

(e) Amostras termicamente grossa(yA <l;p, > yﬂ)
Realizando as devidas aproximagdes exp(—A1)=0, exp(-o,1)=0 e r[>1.

Assim obtém para:

Q

I

@(ﬁjy . (19)

2ag Ky

Aqui os parametros térmicos considerados sdo aqueles em relacdo ao material. O

sinal é independente de g e variacom o™".

(f) Amostra termicamente grossa (ﬂA <<ljp, < ﬂﬂ)

Efetuando as devidas aproximagtes exp(—A1)=0, exp(-o,1)=0 e [r|<1. O

sinal obtido entéo,
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Q= ﬂ[ﬁ}(. (20)

28, \ K,

Este altimo caso, se trata de um material bastante opaco, A1 >>1. No entanto,

como Bu, <1,i.e, u, <y, 0 material ndo é foto acusticamente opaco, assim, apenas a

luz absorvida no primeiro comprimento de difusdo térmica, £, ird contribuir para o sinal
acustico. Assim, mesmo este sélido sendo opticamente opaco, o sinal fotoacustico sera

proporcional a Su,. O sinal depende das propriedades térmicas do material e varia com

2.3.5 Aparato Experimental

O aparato experimental da fotoacUstica € composto de algumas partes principais:
(a) fonte de radiagéo incidente, (b) camara experimental e (c) sistema de aquisicdo de
dados. [39].

(a) Fonte de radiacdo incidente: A mais comum e mais econdmica das fontes de
radiacdo Optica para regides do ultravioleta, visivel e infravermelho é proveniente de luz
convencionais. Estas podem ser lampada de arco para UV-visivel, lampada incandescente
para visivel e infravermelho préximo e irradiacdo do meio para regido do distante do
infravermelho. Todas estas fontes de luz acima citadas fornecem uma larga banda de
radiacdo Optica. E conhecido também que a relacdo sinal-ruido na espectroscopia
fotoacustica aumenta com o aumento da intensidade de luz que chega a amostra. Assim, é
importante fazer uso de uma fonte de luz intensa e de uma alta taxa de luz através do

monocromador.

(b) Monocromador: aparelho optico que tem como fungdo Separar faixas do
espectro de emissao de luz, isto €, selecionar apenas um comprimento. Este aparelho sera
cada vez melhor quanto menor for a banda passante (por exemplo, a largura de banda
caracteristico para uma fenda de brecha de 1mm na faixa de 500nm ¢ de 12nm). O
comprimento de onda da luz que percorre 0 monocromador pode ser continuamente
variado e o espectro decorrente analisado. Uma fonte de luz branca (UV + VIS + IRP +
IR) e mais um monocromador proporcionam uma fonte de luz onde 0 comprimento de
onda ¢ ajustavel para analises de excitacdo ou absor¢do. O monocromador e um detetor
podem ser usados para o estudo de fontes de luz, luminescéncia, espalhamento, absor¢ao,

transmitancia etc.
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(c) Camara experimental: A camera experimental usada para realizacdo das
medidas fotoacustica é uma célula fechada com uma passagem para a entrada da luz
modulada e um microfone inserido adequadamente ao aparato. Para que haja um
adequado funcionamento desta camara experimental é necessario que ela se adeque a
algumas exigéncias. Dentre essas exigéncias, a camera deve apresentar um bom
isolamento acustico, minimizar sinais fotoacustico estranhos, originados da interacdo do
feixe de luz com a parede e janela da célula, meios para maximizar o sinal fotoacustico
dentro da célula e a configuracdo do microfone.

(d) Sistema de aquisicdo de dados: Podem ser realizados de muitas maneiras a
aquisicdo, armazenamento e exibicdo dos dados. Assim, procedimentos basicos devem ser
seguidos. Por exemplo, o sinal do microfone pré amplificado deve ser processado por um
amplificador sintonizado a frequéncia do chopper, a fim de maximizar a razdo sinal/ruido.
Se a fase bem como a amplitude do sinal é esperada, ou sinais muito fracos séo medidos,
entdo um amplificador sincrono (lockin) sensivel a fase deve ser usado.

Para espectrometros que funcionam a partir de um Unico feixe (que é o que
interessa para este trabalho), arranjos devem em geral ser feitos para remover, a partir do
espectro fotoacustico, qualquer estrutura espectral devido a lampada, ao monocromador, e
ao sistema Optico. Essa normalizacdo pode ser convenientemente feita através da
digitalizacéo do sinal anal6gico do amplificador sintonizado e, em seguida, executar um
ponto de normalizacdo ponto-a-ponto (ou seja, divisdo) ou com uma leitura do medidor
de energia ou com um espectro fotoacustico gravado anteriormente obtido com um

absorvedor preto.

2.3.6 A deteccdo do sinal fotoacustico

A Figura 16 mostra a montagem experimental do equipamento utilizado para
realizacdo das medidas de fotoacUstica. As medidas foram realizadas no Laboratério de
Fotoacustica do Instituto de Fisica. O modo de funcionamento deste aparelho é dado da
seguinte forma: uma fonte de luz policromética € modulada por um chopper que envia um
sinal de referéncia ao amplificador lock-in. Em seguida, esta luz policromética segue ao
monocromador, onde é separada em suas diversas componentes, obtendo assim uma luz
monocromatica de comprimento de onda varidvel. Em seguida, esta luz monocromatica
atinge a amostra. Neste momento, a amostra absorve a energia luminosa e a converte em
calor atraves de um processo de absor¢do nao radiativo. A camada de ar na vizinhanca de

contato da amostra fica aquecida causando uma oscilacdo de pressdo que é detectado pelo
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microfone acoplado a célula fotoacustica. O som captado pelo microfone é entdo enviado
simultaneamente com o sinal de referéncia do chopper para o lock-in, o qual amplifica
apenas as componentes do sinal que possuem a mesma frequéncia de modulagdo do sinal
de referéncia, eliminando assim os ruidos. Assim, o sinal detectado e a informacéo sobre
0 comprimento de onda sdo recebidos pelo sistema de aquisi¢do de dados que formam o
espectro fotoacustico.

Para analisar os espectros obtidos é preciso fazer uma normalizacdo. Esta € obtida
por meio da divisdo do espectro obtido pelo espectro de um absorvedor negro, o carvao
vegetal, que absorve com eficiéncia constante todo o espectro da luz incidente isto é feito
para remover, a partir do espectro fotoacustico, qualquer estrutura espectral devido a
l&mpada, ao monocromador, e ao sistema otico.

Para as amostras analisadas foi utilizado um intervalo do espectro que vai desde o

ultravioleta proximo, comprimento de onda de 300nm ao infravermelho, 2200nm.

L
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Figura 16: Montagem experimental da fotoacustica utilizado em nossas medidas.

A Figura 17 (a) e (b) mostra o porta amostra utilizado em nossas medidas. Na
Figura 17 (c), € mostrado de forma esquematica as partes internas que compde o porta

amostra.
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Luz incidente
modulada

Figura 17: Célula fotoacustica utilizada no laboratério de fotoacustica do IF: (a) viséo
geral da célula, (b) célula fotoacustica, destacando o porta amostra (parte a direita da
figura em formato cilindrico), (c) diagrama esquematico das partes que compdem a célula

fotoacUstica.

Na Figura 18, mostra cada uma das partes que compde 0 experimento no

Laboratorio de Fotoacustica do Instituto de Fisica.

Fonte de luz branca ] Monocromador

Luz monocromatica i

......................................... Chopper

Sincro

Luz modulada i

i
i
- Sinal
Lock-in Célula fotoaciistica

Figura 18: Desenho esquematico de um espectrémetro fotoacustico.

Os dados especificos da montagem experimental para deteccdo do sinal

fotoacuUstico utilizado em nossas medidas:

e Lampada de Xendnio de alta pressdo de 150 W da Sciencetech;

e Monocromador Cornerstone™ 260 1/4 m, modelo 74100;

e Filtro de ordens superiores;

e Chopper 300CD da Scilec Intruments Optical,

e Amplificador Lock-in duas fases 3961B da Ithaco NF;

e Fonte de alimentacdo da lampada LPS 256 SM da Sciencethech,
modelo 500-1K;
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e Microfone Diffuse-Field 1/2 polegada, modelo 4943;

e Fonte de alimentagdo do microfone modelo 2804 da Briel & Kjaer.

2.3.7 Obtencdo do gap de energia de um material semicondutor a isolante

A determinacdo experimental da energia que separa a banda de valéncia da banda
de conducéo (gap de energia) das amostras analisadas neste trabalho foi feita por meio do
método experimental, o método linear. Abaixo sera descrito com mais detalhes sobre este
método.

A partir do espectro de absorcdo, obtém-se a intensidade da absor¢do em funcao
: : . : « C
da energia (a abscissa € transformada em energia pela expressao E:h'X’ onde h

representa a constante de Planck, ¢ a velocidade da luz e A o comprimento de onda da luz
incidente sobre as amostras). Fazendo uso do gréafico obtido, tenta-se perceber onde a
amostra comeca a absorver. A absorcdo é sentida quando o gréfico da intensidade pela
energia comega a mudar a sua concavidade (momento em que a amostra comega a
absorver energia). Para localizar a mudanca de inclinacdo sdo extrapoladas duas retas,
antes e ap0s a curvatura que caracteriza a absorcdo. O ponto de intersecdo entre essas
duas retas € tido entdo como o inicio da absorc¢ao, e assim, indicando o gap de energia
(Eg) entre a banda de valéncia e a banda de condugéo [40].

Esta transicdo pode ser direta ou indireta, dependera do coeficiente de absorcéo,
que pode ser dado por a:\/m para gap direto ou a:(E—Eg)2 para gap
indireto. “E” na expressdo anterior, ¢ a energia de foton, dada por hv, e Eq € 0 gap de
energia. Portanto, hd dois possiveis ajustes de acordo a natureza do gap ser direto ou
indireto: um ajuste apresentando o quadrado da absorcdo medida (transicdo direta)

enquanto o outro ajuste feito com a raiz quadrada da absor¢do medida (transicéo indireta).
O ajuste € entdo escolhido de acordo aquele que se adeque melhor a curva.

2.4 Espectroscopia Raman

241 Teoria

O efeito Raman € um processo de espalhamento inelastico onde a luz que incide
sobre a amostra é espalhada pelas moléculas da mesma sofrendo deslocamento de sua

frequéncia positiva e negativa (Stokes e anti Stokes) [41,42]. O funcionamento do efeito
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Raman esta ligado a excitacdo periodica do momento dipolo induzido na molécula devido
ao campo elétrico da radiacéo incidente.

Quando um campo elétrico é aplicado a uma molécula, os elétrons e nucleos
respondem movendo de acordo com a lei de Coulomb (em direcdo oposta para os elétrons
e direta para os nucleos). Por conseguinte, o campo elétrico aplicado induz um momento
de dipolo na molécula. Desde que o campo eléctrico aplicado ndo seja muito forte, o
momento de dipolo induzido é proporcional ao campo eléctrico aplicado, e é dado por

P =aE (21)

sendo «a a polarizabilidade do material e E o vetor campo elétrico da radiacdo incidente.

Para materiais com anisotropia (pouca simetria), o E e P podem apontar em direcfes
diferentes, porque a resposta do material para o campo eléctrico aplicado pode ser
diferente ao longo dos eixos X, Y e Z. Dai a relacdo entre os componentes do momento

de dipolo induzido e os componentes do campo elétrico ser dado por,
Py = ay Ex + ay Ey) + ay,E,
P, = ayE, + a,,E, + a,,E, (22)
P, = a,Ey +a,/E, + a,,E,

As componentes do tensor de polarizabilidade sdo caracteristicos do material
(independentes da direcdo de E e P), definindo entdo o tensor de polarizabilidade «a.

A polarizabilidade pode ser escrita como,

a=ay+ a;cos(wt) (23)
onde a frequéncia angular corresponde a w = 2mv e rescrevendo a; = (—) q+ dai
0

tem-se

da
a=ay+ (E)o q+ e (24)
Onde temos que, 0 modo normal de vibragdo g, quando de ordem superior € desprezado
devido a pequena variagéo. Caso (Z—Z) seja igual a zero, ndo ha efeito Raman vibracional.
0
Classicamente a oscilacéo da polarizabilidade faz com que o0 momento de dipolo induzido
oscile em diferentes frequéncias de incidéncia. Para perceber isto 0 campo elétrico E sera
representado como E = E; . cos(2. 1. v,. t) e substituindo (21) temos,
P=0aE
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= a.E;. cos(w;.t)
= (ay + a;cosw.t).Ey.cosw;. t

= ay.Eg.cosw;.t + aq.Eg.cosw;.t.cosw.t

a1.Eg.cos(wj—w).t+a;.Eq.cos(wp+w).t
2

= ay.Ep.cosw;. t + (25)

O termo da equacdo (25) que contém apenas a frequéncia da radiagdo incidente representa
0 espalhamento Rayleigh (espalhamento elastico), ja o termo em que aparece a diferenca
entre a frequéncia incidente e a frequéncia vibracional, w; — w representa o espalhamento
Raman Stokes e por fim o termo que contém a soma da frequéncia incidente com a
frequéncia vibracional, w; + w representa o espalhamento anti-Stokes.

Segundo o teorema do Eletromagnatismo Classico, o espectro Raman Stokes e
anti-Stokes, deveriam apresentar a mesma intensidade, mas ndo é isso que é observado. O
que de fato ocorre é que o espalhamento Stokes (w; — w) apresenta uma amplitude maior
do que a amplitude anti Stokes (w; + w). Para explicar esta diferenca de comportamento
entre as frequéncias é necessario recorrer ao modelo quéntico [43,44].

Durante o espalhamento Raman, a molécula é atingida por um féton incidente que
provoca a excitacdo dos niveis de energia. Em seguida, surge um nivel de energia
intermediario (nivel virtual) que declina para um nivel vibracional excitado resultando em
um espalhamento de luz de menor energia. No processo de espalhamento Raman Stokes,
a molécula que se encontra no estado fundamental é atingida pelo féton que apresenta
energia % .w;, segue para um nivel de energia intermediario e em seguida declina para
um estado vibracional excitado com energia o, o foton que foi espalhado terd energia
menor que o féton incidente, % .(w; — w). No processo do espalhamento Rayleigh,
depois da colisdo do féton com a molécula, esta Gltima retorna ao nivel de energia inicial
e o foton é espalhado sem modificacdo de frequéncia. E por fim, no espalhamento Raman
anti Stokes, a molécula é encontrado pelo féton ja em um estado excitado, havendo apos a
colisdo com a mesma um declinio da molécula para o seu estado fundamental. O féton é
entdo espalhado com energia 7 . (w; + w).

Portanto as bandas anti Stokes apresentam menor intensidade energética quando
comparada as bandas Stokes uma vez que o universo dos estados excitados segue a
distribuicdo de Boltzmann. A Figura 19 apresenta um esquema do mecanismo de

espalhamento.
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Figura 19: Mecanismo de espalhamento de um foton de energia: (a) espalhamento

Rayleigh, (b) Espalhamento Raman Stokes e (c) Anti-Stokes.

Pode-se afirmar entdo que os sinais Raman condizem aos modos vibracionais, 0s
quais por sua vez, sdo caracteristicos de cada molécula e modulam a polarizabilidade para
um arranjo estavel.

Para o caso de solidos cristalinos, os niveis de energia considerados sdo as
vibracOes da rede. A cada vibracdo, corresponde uma energia que vai permitir idealizar a
estrutura da rede cristalina. Em um solido, os a&omos podem organizar-se de forma
assimétrica por toda extensdo das diferentes direcbes espaciais, € sabido ainda que os
modos normais de oscilacdo podem existir com diferentes naturezas (6ptica ou acustica) e
direcdes (transversal ou longitudinal) de propagacdo. Na Figura 20 € possivel visualizar o
movimentos dos atomos na dire¢do longitudinal bem como na direcdo transversal e ainda

0s modos de vibracéo.
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Figura 20: (a) e (b) Vibracdes acusticas e Opticas em uma rede cristalina.

2.4.2 Equipamento experimental

No equipamento Raman, trés lentes objetivas podem ser usadas (de 5x, 20x e 100x
um). Em nossas medidas utilizamos apenas a lente de 20x, uma fonte de laser que emite
em 532 nm e com méaxima potancia de 50 mW. A regido espectral utilizada em todas as
medidas foi 200 a 1000 cm™.

A seguir, na Figura 21 é mostrado de forma esquematica as partes que compdem o

espectrometro dispersivo utilizado para realizacdo das medidas Raman deste trabalho.
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Figura 21: Desenho esquematico do espectrémetro usado nas medidas Raman [45].

A Figura 22 mostra o aparelho de medidas Raman disponivel no Instituto de Fisica

Nuclear no Laborat6rio Multiusuario de Microscopia Eletronica da UFBA.

Figura 22: Aparelho Laser Raman Spectrometer NRS 5100 da JASCO: (a) aparelho

fechado; (b) e (c) aparelho aberto, mostrando o suporte para as amostras.

2.5 Medida de area superficial pelo método de Brunauer—-Emmett-Teller
(BET)

A adsorcdo de gas é de grande importdncia para a caracterizacdo de materiais
porosos. De todos 0s gases e vapores, 0s quais estdo prontamente disponiveis e podem ser
utilizados como adsorbato, o nitrogénio manteve-se universalmente dominante em sua
utilizacdo em razdo da facil interacdo com boa parte dos materiais solidos, além de sua
acessibilidade no estado puro [46].

Dois procedimentos operacionais podem ser usados para a determinagdo da
isoterma de adsorcdo. No primeiro procedimento (a técnica convencional), faz uso de um
método de ponto-por-ponto descontinuo. Quantidades sucessivas do adsorbato séo
introduzidos e em cada fase do sistema é permitido tempo suficiente para atingir o

equilibrio, o que, corresponde a uma serie de pontos individuais na isoterma de adsorcéo.
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Ja no segundo procedimento, faz-se a abordagem continua. Este procedimento é mais
recente e é dependente do principio de "quase-equilibrio™ [47]. Neste caso, a introducéao
do adsorbato deve ser lenta o suficiente para fornecer uma isoterma continua em
"equilibrio” (isto €, com um numero infinito de pontos) [47].

A teoria proposta por Brunauer, Emmett e Teller, que é conhecida pelas iniciais de
cada nome, ou seja, BET [48] ou ainda como teoria de adsor¢do multimolecular, utiliza o
método convencional para a determinacdo da isoterma de adsorcdo e baseia-se em um
exemplo simplificado, a adsorcdo fisica de moléculas em estado gasoso sobre uma
superficie compacta [49].

Irving Langmuir, um quimico-fisico, foi a primeira pessoa a descrever o
mecanismo de adsorcao fisica em 1916 também conhecida como teoria monomolecular.
Esta teoria descreve o equilibrio a proporcdes iguais de condensacédo e evaporacao sobre a
superficie sélida considerando a formagdo de uma camada Unica de moléculas sobre a
superficie. Brunauer, Emmett e Teller aperfeicoaram a teoria de Langmuir em 1938,
estabelecendo que a superficie é recoberta por infinitas camadas moleculares superpostas

(teoria de adsorcdo multimolecular ou BET) [48].

2.5.1 Teoria de Langmuir

Esta teoria estabelece a adsor¢do fisica de apenas uma camada de moléculas em
forma de gas (ou também conhecidas como adsorbatos) sobre uma superficie sélida a
pressdo do gas e com temperatura constante. Pensando desta forma, Langmuir estabeleceu
a seguinte equacdo (equacgdo de Langmuir):

o.P

"1+ (aP)’ (26)

n
onde n representa a fracdo de superficie recoberta, P a pressdo do gas e o uma constante.

Esta equacdo se baseia nas seguintes hipoteses:

» Todos os sitios de adsor¢cdo na superficie possuem a mesma energia de adsorcao
para 0 gas. O sitio de adsor¢éo é definido como a area na superficie em que uma
Unica molécula pode se adsorver;

» A adsor¢do de uma molécula de adsorbato ocorre independentemente da adsorcéo
em sitios vizinhos;

» A atividade do adsorbato é diretamente proporcional a sua concentracao;

> Adsorbatos formam uma monocamada;
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» Cada sitio de adsorcdo pode ser ocupado por apenas uma particula.

2.5.2 O Modelo BET

Este modelo € um aperfeigoamento da teoria de Langmuir, uma vez que introduz o

conceito de adsor¢do de multicamadas que satisfaz a trés hipoteses adicionais:

» As moléculas de géas serdo adsorvidas fisicamente na superficie solida em camadas

infinitas;

» As diferentes camadas de adsor¢do néo interagem entre si (auséncia de interagoes

de longo alcance);

> A teoria se aplica a todas as camadas de adsorcéo.

Em consequéncia dessas trés hipdteses consideradas, 0 modelo requer a suposi¢ao

de alguns mecanismos:

Na parte superficial da amostra analisada, a adsor¢do de qualquer molécula de gas
esta associada a uma energia de adsorcéo exclusiva e bem fixada.

A Unica relagdo entre as moléculas que é considerada é a de que uma molécula
podera atuar como sitio exclusivo de adsor¢do para uma outra, de uma camada
seguinte.

A camada mais afastada adsorvida estd em equilibrio com o sistema gasoso (as
proporcoes de adsorcédo e dessorcao sdo semelhantes).

O mecanismo de dessorcao é, em termo cinético, limitado pelo calor de adsor¢édo
que deve ser cedido.

IVa. Para todas as moléculas pertencentes a uma mesma camada, 0 processo €
homogéneo.

IVb. O calor devido a adsor¢do com relagcdo a primeira camada tem o valor E1
(calor de adsorcdo a superficie da amostra solida).

IVc. E Assumido que as outras camadas de adsorcao s&o similares entre si e podem
ser representadas como especies condensadas (fase liquida), portanto, o calor de
adsorcao destas camadas é E, (calor de liquefacéo).

A quantidade de camadas adsorvidas é muito alta, quando a pressdo de saturacédo é

alcangada (isto equivale a parte superficial do s6lido estar imersa em um liquido).

Com bases nas hipdteses e mecanismos feitos para este modelo, € possivel

formular uma nova equacédo de isoterma para o modelo de multiplas camadas derivada da

teoria de Langmuir. As equacdes obtidas sdo capazes de representar ndo sé a forma geral
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de isotermas experimentais, mas predizer valores compativeis médios para o calor de
adsorcdo e 0 volume de gas necessario para completar a primeira camada de adsor¢do em
um so6lido. A equacdo resultante do modelo BET, para infinitas camadas, pode ser

expressa por:

Ve V,.cP _
~(P-P)IL+(c-1)(P/P)]

(27)

E.-E .
com ¢ = exp (;—T’) em que: V, Vi, P, Py e ¢ representam respectivamente o volume de

gas adsorvido, o volume de gas adsorvido quando a superficie do solido esta
completamente coberta por uma monocamada, a pressdo medida no estado de equilibrio,

a pressdo inicial do sistema, e a constante BET.

A equacdo (27) pode ser arrumada de forma a obter a expressdo abaixo:

P (c-1.(P/Py) , 1 _
V.(P-Py)  Vm.c Vin.C =y=ax+b (28)
com: a = (C_l), x=P/P),ey= . Ou seja, podemos obter uma funcéo linear com
Vm.C V.(P—Py)

a ordenada e abscissa dada pelos pardmetros na equacdo (28). Esta equacdo é mais
conveniente de se trabalhar, devido ao seu grafico ser uma funcdo linear e cuja a
intersecdo com o eixo das ordenadas é b=1/Vm.C € a inclinacdo da reta igual a a=(c-
1)/Vm.c, com é representado pela Figura 23. Assim, pode-se obter o valor de Vi, € Cc a

partir da obtencéo do grafico.

y=P/V(P,-P)
') a=(c-1)/V ¢

b=1/V,c «

P/P, pe

Figura 23: Gréfico linear, representando a plotagem da equacéo (28).

A constante ¢ tera valor maior que 1 e portanto a isoterma serd composta por duas
regides. Para presséo maiores, conforme P se aproxima de Po, a isoterma sera convexa ao

eixo P/Po. Para a regido de baixa presséo, V se torna menor e a curva se torna concava ao
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eixo P/Po, e para P<<Po a equacéo (28), pode ser expandida em termo de x = P/Po:

_ Vpex 1-(n+1).x"+nx"t?
T (1-%) " 1+(c—1)x—cxnt1

\'

(29)

Uma interpretacdo para n esta relacionada a dimensao de poros, irregularidades e
capilaridades de um material, que limite 0 nUmero maximo de camadas possiveis de se
adsorverem mesmo a pressao de saturacéo.

A equacdo (29) possui dois casos limites importantes. Quando n = 1, a expressdo
se resume a equacdo de Langmuir (26) e quando n = oo (superficie livre) se resume a
equacéo (27).

Como n é um valor caracteristico do material, e a principio desconhecido, para a
utilizacdo da equacdo (28) é necessario que anteriormente seja plotado os valores
experimentais da isoterma para baixa pressdo de acordo com a equacgdo (27), com a
obtencdo dos valores de Vi € c a partir da inclinagdo e interse¢do do gréafico. Adquiridos,
os valores, deve-se utilizar a equacédo (28) e ajusta-la para o melhor valor de n.

Em termos experimentais, o equipamento para analise de area superficial pelo
método de BET faz medidas de area superficial especifica através da determinacdo do
volume de gas adsorvido (V) fisicamente na superficie da amostra [50]. Como o
nitrogénio é geralmente usado e por ter interacdo relativamente alta com a grande maioria
dos sélidos, o procedimento experimental utiliza este gas. Como a adsorc¢do fisica esta
associada a forcas de interacdo molecular fracas entre o adsorbato (moléculas de gas) e
adsorvente (superficie solida da amostra), o gas se acumula sobre uma amostra resfriada a
temperatura do nitrogénio liquido (77 K), sob pressdes de até 2 atm e pressfes relativas
(P/Py) inferiores a 0,3. A analise é feita aumentando em etapas propor¢des conhecidas de
pressdo de nitrogénio (Po) ao recipiente que contém a amostra, de forma que diferentes
pressbes de vapor (P) sejam atingidas no equilibrio do sistema. Durante a medida, um
sensor de pressdo acompanha as variagdes de pressdo por causa dos processos de
adsorcdo. No momento em que a pressdo de saturacdo é alcangada, ndo hd mais adsor¢édo
fisica independente de acréscimo na pressdo. ApoOs as camadas de adsor¢do serem
formadas (Po) for igual a pressdo de saturacdo (P), a amostra é retirada da atmosfera de
nitrogénio e aquecida para que ocorra a dessorcdo e quantificacdo das moléculas de
nitrogénio adsorvidas no material. Os dados coletados de pressdo sdo apresentados na
forma da isoterma de BET (equagdo(28)), o qual associa o volume de gas adsorvido VV em

fungéo da pressao relativa P/P,. Neste contexto, ha cinco formas de isotermas possiveis de
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serem obtidas, como podem ser vistas na Figura 24 [48]:
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Figura 24: Formas de isotermas de equilibrio de adsorcdo que podem ser obtidas pelo

modelo BET
Isoterma da forma |

Esta variedade de curva é uma pseudo-isoterma de Langmuir, uma vez que esta
associada a adsorcdo de uma Unica ou algumas camadas moleculares sobre a superficie
solida. Uma isoterma deste tipo € tipica de materiais microporosos, onde 0s poros
excedem em pouco o didmetro molecular do adsorbato. A equacdo da isoterma de aspecto
| é obtida quando n tende a 1 e ¢ € maior que 1.

Isoterma da forma Il

Esta espécie de isoterma é bastante frequente em medidas de adsor¢do. Este tipo
de curva ocorre em arranjos sem porosidade. O inicio da curva, que possue a forma
cbncava ao eixo P/Py, corresponde a formacdo de monocamada adsorvida a superficie,
enquanto, da metade da curva em diante, parte convexa ao eixo P/P,, corresponde a
adsorcdo de multiplas camadas sobre a superficie (0 ponto de inflexdo da isoterma
corresponde a ocorréncia de completa formacdo da primeira camada). A equacdo da
isoterma de aspecto Il é obtida quando ¢ é maior que 1.

Isoterma da forma 111

Esta forma de curva acontece quando ¢ menor que 1 e quando E; é menor que E,
ou seja, a interagdo adsorvente-adsorbato é mais fraca que a interacdo adsorbato-
adsorbato, assim a adsorcdo acontece principalmente em multicamadas, sem que haja

necessariamente o desenvolvimento completo da primeira camada. Como ndo € possivel
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detectar a ocorréncia de formacdo da primeira camada de adsor¢édo, o modelo de BET néo

traz informacéo da porosidade da amostra.
Isoterma da forma IV

Este tipo de curva é obtida quando nota-se o desenvolvimento de monocamada
acompanhada pela adsorcdo de multicamadas até inflexdo e saturacdo da curva. A
isoterma de aspecto IV € tipica de amostras com poros de aspecto entre mesoporos a
macroporos, em que o desenvolvimento de multicamadas de adsorcdo é viavel, porém
restringinda a dimens&o das porosidades do material. A equacédo da isoterma da forma IV
pode ser expressa pela equacdo (29) quando ajustada para o melhor valor de n, e com ¢

maior que 1.
Isoterma da forma V

Este tipo de isotermas sdo similares as da forma IV, no entanto apresentam c
menor que 1 e, conforme a isoterma da forma Ill, ndo € viavel detectar a ocorréncia de
desenvolvimento da primeira camada de adsorcéo, assim o0 modelo de BET néo traz

conclusao.

A analise de dados através do modelo proposto por Braunauer, Emmett e Teller é
realizada de acordo com a equacdo de BET (equacdo (28)), onde os parametros da
equacdo devem ser ajustados ao tipo de isoterma do sistema estudado. Com os valores
coletados de P, Py e Vys Utiliza-se a equacdo (28) para plotar um gréafico P/V.(Po-P)
versus P/Py (ver Figura 23), que deve se aproximar de uma linha reta para os valores
dentro do intervalo de P/Py selecionados (as variacdes ndo-lineares que ocorrem fora
deste intervalo podem ser dividas em dois grupos: 0s casos que apresentam baixa
adsorcéo e os que apresentam alta adsorcdo [51], devendo ser analisadas individualmente
uma vez que apresentam propriedades singulares para cada material estudado). Como
resultado da utilizacdo da equacgéo (28) obtém-se da interse¢do com o eixo das ordenadas
1/Vn.c e da inclinagéo da curva (c-1)/Vn.c. Com as duas relagdes podemos determinar Vi,
e ¢, sendo o primeiro o volume de gas requerido para completar uma camada de adsorgéo
e 0 segundo, por definigcdo, aproximadamente exp[(E;-E;)/R.T] (ver equacdo (28)). Uma
vez conhecido Vi, calcula-se a area de superficie especifica de um material através da

equacéo:

A — Vm-Na.V-Aad (30)
Vm
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onde: A, Vi, Nav, Aad € Vu S80 a rea de superficie especifica, o volume de gés adsorvido
quando a superficie do solido esta completamente coberta por uma monocamada, 0
ntmero de Avogadro, area de se¢do transversal da uma molécula de adsorbato e o volume
ocupado por 1 mol da molécula de adsorbato, respectivamente.

Antes de se realizar o ensaio de superficie, as amostras devem ser desgaseificadas
sob vacuo e alta temperatura realizando completa remoc¢édo de adgua e outras substancias
contaminantes adsorvidos na amostra para se garantir que as medidas de area superficial
obtidas durante a analise possam ser adquiridas de formas confidveis. [50]

A Figura 25 mostra o aparelho de BET disponivel no laboratorio de catalise do
Instituto de Quimica da Universidade Federal da Bahia, no qual realizamos as nossas

medidas.

Figura 25: Aparelho BET da Micromeritics ASAP 2020 disponivel no laboratério de

catalise do Instituto de Quimica da Universidade Federal da Bahia.
2.6 Detalhes das Amostras

2.6.1 Analises Feitas sobre as Amostras

Dentre as analise feitas as amostras podemos citar a obtencdo da imagem geral do
material, sendo possivel verificar tamanho de grdos e o quanto o material pode ser poroso
e macico. Para tanto foi usada a Microscopia Eletrénica de Varredutra (MEV).
Simultaneamente foi determinado a composi¢cdo das amostras, com o0 uso do
Espectrébmetro de Energia Dispersiva (EDS). Foi determinado também as propriedades
Oticas dos matérias por meio da técnica FotoacUstica. Foi ainda possivel verificar a
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estrutura cristalina a partir do espectro vibracional das amostras por meio da técnica
Raman. Enfim soma-se as analises anteriores citadas a determinacdo da porosidade das
amostras através do Modelo BET.

2.6.2 BiTaO4 e BiNbO,

Da familia dos 6xidos do tipo A*B>*O, isoestruturais, o BiTaOs e 0 BiNbO,
puros sdo materiais com gaps em torno de 2,75 a 2,86 eV de acordo trabalhos teéricos e
2,6 eV de acordo trabalhos experimentais sendo entdo, considerados semicondutores
[2,6,52-55]. Ambos, BiTaO4 e BiNbO,4 podem ser encontrados em duas formas distintas:
triclinica, conhecido como tipo B ¢ estavel em altas temperaturas. O sistema triclinico
apresenta como caracteristica ter todos os eixos cristalograficos diferentes e os angulos
entre os eixos serem diferentes entre si e nenhum igual a noventa graus. Ja a forma
ortorrdmbica, conhecido como tipo o, é estavel em baixas temperaturas [7]. Este sistema
se caracteriza por apresentar todos 0s eixos cristalograficos diferentes entre si e 0s
angulos entre os eixos iguais a noventa graus. Na Figura 26 é mostrado respectivamente a

estrutura triclinica e ortorrdmbica.

Figura 26: Estrutura cristalina do Bi(Ta/Nb)O4: (a) forma triclinica e (b) forma

ortorrdmbica.

A estrutura triclinica do BiTaO, e do BiNbO, foram sintetizadas pela primeira vez
por Aurivillus [56] em 1951, que mostrou ainda que eles sdo isomorfos. Posteriormente,
em 1963, Roth e Waring [57,58] encontraram as formas para alta temperatura e

prepararam as modificacGes ortorrdmbicas dessas amostras para baixas temperaturas.
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Pesquisas recentes tém mostrado que substituindo Ta>* por Nb>* em A*B**O,

pode causar uma modificacdo nas estruturas cristalinas, resultando em mudangas das
propriedades fotocatalisadoras e fotofisica. Sabe-se que, com a modifica¢do da estrutura
tém-se efeitos relevantes sobre a concentracdo e mobilidade dos portadores de carga, que
por sua vez, afeta diretamente as propriedades dos semicondutores [59]. Estudos mostram
que a atividade fotocatalitica depende da relagdo Nb/Bi, por isso, uma diferenca nesta
relacdo resulta em diferencas nas estruturas e niveis eletrénicos. Diferencas nos niveis
eletrébnicos e as correspondentes diferencas nos gaps levam a uma diferenca no
comportamento fotocatalitico [7].
A estrutura do BiTa;.xNbxO4 pode mudar com relacdo a proporgdo Nb/Bi. Quando esta
ultima for igual zero ou 0,5, h& um sistema triclinico com um espaco de grupo P1 e
quando esta relacdo é de 0,2, 0,8 ou 1, o sistema € ortorrdmbico e com espaco de grupo
Pnna [60].

Os tantalatos e niobatos constituidos de NbOg-TaOg octaedros despertaram
inicialmente interesse devido as suas eficientes propriedades ferroelétricas,
optoeletronicas e de luminescéncia. Recentemente, foi descoberto que os compostos que
consistem em NbOg—TaOg octaedros poderiam decompor a dgua em H; e O, sob luz
ultravioleta (UV) ou por irradiacdo com luz visivel. A decomposicdo fotocatalitica da
agua utilizando Oxidos semicondutores tem atraido cada vez mais interesses dos
estudiosos nesta area. Este interesse é destinado a tentativa de producdo de hidrogénio
para energia limpa a partir da agua, utilizando energia solar [5,6,54,59]. Mas, ha ainda
outras aplicacBes sendo dadas a estes Oxidos semicondutores como, por exemplo,
desenvolvimento de fotocatalisadores que conseguem decompor de forma eficiente

contaminantes organicos [61-63].

2.6.3 Preparacdo das Amostras

As amostras de BiTaO,4 e BiNbO, foram preparadas no Instituto de Quimica da
Universidade Federal da Bahia segundo o procedimento dos precursores polimeéricos. O
BiTaO, e o BiNbO, foram preparados a partir de quantidades estequiométricas de citrato
de bismuto e TaCls ou complexo amoniacal hidratado de nidbio (CAHND),
respectivamente. O método para todas as sinteses baseia-se na dispersdo dos precursores
em uma mistura de &cido citrico (m = 3,516 g) e etileno glicol (V =5 mL), cuja relacdo
molar do metal, &cido citrico e etileno glicol sdo 1: 4: 16, respectivamente. Essa mistura

foi aquecida a 80°C para facilitar a dispersdo e, em seguida, a temperatura foi elevada até
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120°C e mantida sob agitacdo constante até compor o gel citrato que foi polimerizado a
300°C. O polimero precursor foi entdo calcinado a 800°C. Quanto a sintese das amostras
dopadas, a mesma ocorreu utilizando-se 0s mesmos reagentes da sintese do BiTaO, e
BiNbO, puro com o acréscimo de nitrato de cromo e molibdato de amdnio na suspensao

de partida, para maiores informacdes, ver Ref. [64]

2.6.4 DescricOes das amostras

Neste trabalho, foram utilizadas dez amostras de BiTaO, e BiNbO,4, em pd, que
apresentam colorac6es distintas e com diferentes concentracdes de molibdénio e cromo,
considerados aqui como dopantes.

Com relagdo as amostras de BiTaO,, foram utilizadas as seguintes concentragdes
de dopantes em cada amostra: com 1% e com 2% Mo e com 2% e com 3% de Cr, além da
amostra de BiTaO,, teoricamente, pura. Com relacdo as amostras de BiNbO, foram
utilizadas as seguintes concentracdes de dopantes, em cada amostra: com 3% e com 4%
de Mo, com 3% e com 4% de Cr, além da amostra de BiNbQO,, teoricamente, pura.

Na proxima se¢do, na parte dos resultados, iremos fazer uma discussdo detalhada das
propriedades estruturais e quimica das amostras do BiTaO, e do BiNbO,4 puros e com

diferentes concentracdes de dopantes.
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3 RESULTADOS

Neste trabalho analisamos um total de 10 amostras, sendo cinco delas do BiTaO4
(amostra pura e com dopantes) e outras cinco do BiNbO,4 (amostra pura e com dopantes).
Para verificar a verdadeira composi¢do quimica de cada uma delas, medimos 0s
elementos presentes nas amostras através da técnica experimental EDS. Propriedades
estruturais, morfologicas e texturais também foram analisadas, através das técnicas
experimentais Raman, MEV e BET. Por fim, para analisar o efeito dos dopantes sobre a
estrutura eletronica, foram calculados os gaps de todas as amostras, comparando 0s
valores daquelas puras com os valores das mesmas amostras, porém, dopados. Esses
valores dos gaps foram obtidos a partir de medidas fotoacusticas de todas as amostras.
Neste sentido, apresentaremos o0s resultados obtidos para o BiTaO, e os resultados obtidos
para 0 BiNbO, nas secdes 4.1 e 4.2, respectivamente, e sendo que cada secdo serd
dividida nas seguintes subse¢des: composicao quimica das amostras; morfologia, e efeito
dos dopantes sobre as propriedades eletronicas das amostras. Por fim, apresentaremos, na
secdo 4.3, uma proposta de um modelo fotoacustico, baseado no modelo RG, para a
analise dos sinais fotoacUstico medidos nas amostras deste trabalho. Nesta proposta,
mostramos como obter os coeficientes de difusividade térmica e de absorcdo térmica, a

partir da adaptacdo do modelo RG aos sinais fotoacustico obtidos em nossas medidas.
3.1 BiTaO4 puro e com dopantes
3.2 Composicdo quimica das amostras

3.2.1 Medidas EDS

Durante o processo de sintese das amostras, concentraces atdmicas especificas de
Cr e Mo foram adicionadas as solugdes precursoras do BiTaO,. A fim de verificar/validar
a pureza daquelas amostras designadas aqui como “puras” e a concentracdo efetiva dos
dopantes, foram feitas medidas EDS para todas as amostras do BiTaO4. A Figura 27
mostra os valores das porcentagens atdbmicas determinadas e a porcentagem atdmica
esperada para cada elemento quimico presente nas amostras. Verifica-se que as
concentragfes atdbmicas do Bi, Ta e do O, obtidas (10,6%: 11,7%: 77,6% para 1xBi:
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1xTa: 4xQ) para 0 BiTaO, puro (Figura 27 (a)) se afastam de maneira significativa com
relacdo a estequiometria do BiTaOy4 puro (proporcdo de 1: 1: 4, na sequéncia 1xBi: 1xTa:
4x0, ou seja, 17%: 17%: 67%, respectivamente). Esta discordancia, pode esta relacionada
com o processo de producao da amostra.

Uma observacdo que pode ser feita em relacdo ao processo de medida é que as
amostras foram fixadas em uma fita de carbono e colocadas no porta amostra. Assim, (nas
nossas medidas EDS) foi detectada a presenca de carbono, porém, subtraimos sua

contribuicdo, pois, de acordo com o argumento acima, sua presenca foi devida a fita.

% atémica determinada % atémica esperado
™ Bi
I Ta (a) BiTaO, Puro LR /
o \ 11,73%
I Mo/Cr Q

(b) BiTaO, com 1%
de Mo

(c¢) BiTaO, com 2%
de Mo

(d) BiTaO, com 2%
de Cr

(e) BiTaO, com 3%
de Cr

Figura 27: Porcentagem atdbmica determinada e porcentagem atdmica esperada das
amostras do BiTaO, (a) “pura”, (b) com “1%” de Mo, (¢) com “2%” de Mo, (d) com
“2%” de Cr, e (e) “3%” de Cr respectivamente.

Apesar da presenca dos dopantes, ao contrario da amostra pura, a proporcao
atdbmica das amostras contendo Mo ou Cr se aproximou mais da estequiometria esperada
do BiTaO, puro, como mostrado na Figura 27 (b)—(e). Célculos tedricos [64] mostraram
que os dopantes Mo e Cr mostram-se energeticamente mais favoraveis, se localizados em

sitios do Ta. Na amostra com a maior concentracdo real de Mo detectado (em nossas
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medidas EDS) (ver Figura 27 (c)), vemos que a concentracdo atdmica de Ta (14,28%)
estd um pouco inferior a concentracdo esperada do mesmo elemento em uma amostra de
BiTaO, pura (~17%) enquanto que as concentracdes de Bi (16,54%) e O (66,16%) estéo
em plena concordancia com os valores esperados desses mesmos elementos para a
amostra pura. Isto pode ser um indicio que o dopante possa estar substituindo um sitio do
Ta, em concordancia com os calculos tedricos mencionados anteriormente. Porém,
quando o mesmo raciocinio € feito para a amostra com 2,79% de Mo detectado (ver
Figura 27 (b)) (nas medidas EDS), a concentracdo de Ta (18,01%) praticamente se
mantem, enquanto que, a concentracdo de Bi sofre uma ligeira diminuicdo (11,81%),
quando comparado a amostra pura. Isto pode ser um indicativo que, para esta amostra, 0
dopante possa estar substituindo um sitio do Bi ou est4 proximo a ele. Com relacdo a
aquelas amostras dopadas com Cr, ndo podemos fazer a mesma analogia, visto que as
concentracdes encontradas para o dopante Cr, foram muito baixas (0,44% e 0,60%).

Os valores das concentracdes dos dopantes foram todos diferentes dos valores
esperados. Por exemplo, para o BiTaO4 com valores esperado de “2%” e “3%” de Cr, as
concentracdes detectadas para estes dopantes foram de 0,44% e 0,60% respectivamente.
Ja para as espécies do BiTaO4 com “1%” e “2%” de Mo, foi notado um valor maior do
que o esperado: 2,79% e 3,00%, respectivamente. N&o temos uma explicagdo imediata
para esta divergéncia entre os valores estequiométricos obtidos e os esperados. Talvez,
certas etapas da sintese determinaram a causa dessas diferencas. No entanto, nenhum
elemento quimico diferente daqueles esperados foi detectado em nossas medidas.

Uma observacéo a ser feita, € que, embora as concentracGes dos dopantes tenham
se diferenciado das concentragdes esperadas, utilizaremos a nomenclatura inicial para as
amostras com o0s dopantes, até o final desta dissertagdo, porém, utilizando as
concentragdes esperadas em “aspas”. Assim, as amostras que apresentaram concentragdes
de 2,79% e 3,00% de Mo, nas medidas EDS, continuaremos designando por BiTaO, com
“1%” e “2%” de Mo, respectivamente, e aquelas com uma concentracao obtida de 0,44%
e 0,60% de Cr, continuaremos designando por BiTaO4 com “2%” e “3%” de Cr, visto que
as nossas medidas EDS né&o validaram sempre as concentracdes esperadas dos dopantes.
Foi ainda fornecido através da técnica EDS o desvio padrdo de cada elemento presente
em cada uma das amostras do BiTaO4 No Anexo 1 encontra-se disponivel os valores dos

desvios padrdes de cada elemento presente em cada uma das amostras do BiTaO,.
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3.2.2 Medidas Raman

Com a finalidade de investigar a influéncia dos dopantes na estrutura cristalina das
amostras, e confrontar os nossos resultados com outros presentes na literatura, foram
obtidas para todas as amostras espectros Raman normalizados na faixa de 250-1000 cm™.
Foram catalogados os picos obtidos experimentalmente e analisado as diferencas entre o
espectro da amostra pura e os espectros das dopadas.

A Tabela 1 mostra algumas frequéncias com atividades Raman selecionadas,
obtidas por Lee at al. [60] e algumas obtidas neste trabalho. No trabalho de Lee at al.,
foram observadas atividades Raman para a fase triclinica do BiTaO,4 puro nas faixas do
espectro (ndo tdo bem resolvidas, devido & escala utilizada) em torno de 260-340 cm™,
350-390 cm™, 500-510 cm™, 590-610 cm™, e em torno de 660-700 cm™. Aquelas
frequéncias relacionadas com as atividades mais intensas sd8o mostradas na primeira
coluna da Tabela 1. As faixas do espectro relacionadas com atividades Raman obtidas em
nosso trabalho, estdo préximas com as encontradas no trabalho de Lee (ver Figura 28),
sendo as frequéncias com atividades mais intensas em 319 cm™, 397 cm™, e 659 cm™.

(13 2

Tabela 1: Frequéncias selecionadas (“s” para forte e “m” para média ¢ “f” para fraco)
obtidas para a amostra do BiTaO, (fases o e ) neste trabalho e comparadas com outros

trabalhos da literatura.

BaiTa0.® Paitao,  “BiTao, *BiTao, PaiTa0, PaiTa0,
Y “puro”  (“1%” Mo) (“2%” Mo)  (“2%” Cr) (“3%” Cr)
269m 269m 267m 272m 273m
303s
319s 320s 319s 319s 320s
359 362f 365f 364f 366f
382 380
397s 398s 401s 398s 399s
450f 450f 448f
521 534m 537m 537m 535m 535m
575f
607 596s 598s 594s 595s
690 659s 662s 657s 661s 661s
--- --- --- 746 750f
814m 816s
833s
899m 898s

(@) Ref [60]

Considerando as amostras dopadas (ver Figura 28), vemos que pode haver alguns

deslocamentos das frequéncias ou o surgimento de alguns picos. Por exemplo, o pico
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correspondente & frequéncia de 275 cm™ para a amostra do BiTaO, puro, parece ser
deslocada para frequéncias maiores (deslocamento para o vermelho). O pico
correspondente a frequéncia em 534 cm™ para a amostra pura, aparece em 537 cm™ para 0
BiTaO, dopado com Mo e em 535 cm™ para a amostra dopada com Cr (ver Tabela 1).
Além da influéncia dos dopantes, este deslocamento pode estar também relacionado a

uma mudanca na fase das amostras (ver Figuras 1A, no Anexo 1).
3.2.3 Analise Raman em espécime com Mo

Com relacdo as amostras dopadas com Mo, observamos o surgimento de picos na
faixa de 850-910 cm™, além do pico em 813 cm™ para a amostra com a maior
concentragdo de Mo (ver Tabela 1 e Figura 28). Novamente, como o Mo favorece a fase
ortorrdombica do BiTaO, (ver Figuras 2A, no Anexo 1), € provavel que esses picos
surgidos possam esta relacionados a uma mudanca de fase ou com a interacdo entre o
dopante e os atomos vizinhos, visto que as concentracfes encontradas de Mo foram

maiores do que as concentragdes esperadas nas medidas EDS (ver Figura 27).

3.2.4 Anélise Raman em espécime com Cr

Ja aquelas amostras dopadas com o Cr, é observado o surgimento de atividades
Raman na faixa 795-870 cm™, apresentando maiores intensidades para aquelas amostras
com a maior concentracdo de Cr (ver Figura 28). No caso da amostra do BiTaO, com
“2%” de Cr, a atividade Raman na faixa 795-870 cm™ néo é tdo bem resolvida, visto que
a concentracdo real do dopante (0,44% de Cr) é bem menor do que a concentracao
esperada (“2%” de Cr) para esta amostra. Devido a esta baixa concentracdo real de Cr, 0

espectro Raman do BiTaO4 com “2%” de Cr, se aproxima do espectro da amostra pura.
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Bi |‘ii()4 "3%" Cr

BiTa( )_1 "2%" Cr

BiTaO, "2%" Mo

Intensidade (u.a.)
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200 400 600 800 1000

Shift Raman (cm™)
Figura 28: Espectro Raman para o BiTaO, puro e com as diferentes composicdes de

dopantes.
3.2.5 Morfologia e textura das amostras

Para investigar a morfologia, imagens MEV foram realizadas e para investigar a
textura das amostras medidas BET foram feitas para todas as amostras do BiTaO,4 (puro e
dopados). A Figura 29 mostra as imagens MEV obtidas em duas escalas (uma maior e
outra menor) para cada amostra. Na escala maior, de 500 um (imagens do lado esquerdo
da Figura 29), € possivel observar que os exemplares de BiTaO, possuem aspectos
granulares de diferentes tamanhos e formas. Além disso, as imagens em escalas menores,
de 5 um para o BiTaO4 puro e 10 um para as amostras dopadas (imagens do lado direito
da Figura 29), mostram que todas as espécimes apresentam-se em formato de grdos com
superficie bastantes irregulares. Isto pode ser um indicativo que esses graos possam ter
uma grande area superficial.

Na Tabela 2 mostra os resultados obtidos pelas medidas BET. para as amostras do
BiTaO,4 puro e com dopantes. As medidas BET. confirmaram a grande area superficial
das amostras, devido a alta irregularidade da superficie dos grdos. Além da grande area
superficial, essas amostras possuem uma grande area de microporos por volume, R = A.
dos microporos/vol. dos microporos (3715,6 m%cm?® para o BiTaO, puro, 2498,3 m*/cm?
para 0 BiTaO, com “1%” de Mo, 2598,5 m*/cm® para 0 BiTaO4 com “2%” de Mo, 2537,0

m?/cm?® para 0 BiTaOs com “2%” de Cr, e 3016,5 m*cm® para 0 BiTaO4 com “3%” de
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Cr). Uma possivel explicacdo para o alto valor de R pode ser devido a alta rugosidade na
area superficial dos grdos que comp8em as amostras, além disso, o experimento pode esta
contabilizando 0s espagos entre esses grdos. Observamos que em ordem decrescente da
relacdo entre area por volume de microporos (R) das amostras do BiTaO4 é: Rgitaos >
RBiTa04 “3%°cr > RBiTa04_“2%"Mo > RBiTa04 “2%cr > RBiTa04 “19%"Mo-

Apesar de haver uma grande area dos microporos, a area superficial externa ainda
se apresenta maior. Uma vez que, para cada 1g de um material 6xido que apresente
aproximadamente, a densidade de 5g/cm? e, levando em consideracéo que o volume total
em 1g de um material 6xido corresponda a 0,2 cm®/g, a relagdo entre volume dos
microporos por volume total (volume dos microporos/volume total) tem como resultado o
equivalente a [(8,5 & 18,4) x 10°]/0,2 = [0,43 a 0,92) x 10”®]. O que evidencia que a area

superficial € bem maior do que a area dos microporos.

2

; 4, b»'p,\ :

2 3
SEI #30kV WD10mm  §824 SEI  30kV WD10mm S840 %3,500
LAMUME - IF/UFBA LAMUME - IF/UFBA

SEI  25kV WD11mm SS30 x43 500pm  — SEI  25kV WD10mm SS24 x2,500 10pm  —
BiTa04 + 1% Mo LAMUME - IF/UFBA 0000 03 Aug 2012 BiTa04 + 1% Mo LAMUME - IF/UFBA 0008 03 Aug 2012

3 WDImm X2,500 10pm  —
AMUME - IF/UFBA - 0011 17 Apr 2013
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SEl 5KV WD12mm  SS30 x50 500um s OkV  WD1imm SS27 X2,500  10pm  —

BiTaO4 + 2% Cr LAMUME - IF/UFBA 0000 02 Aug 2012 BiTaO4 + 2% Cr LAMUME - IF/UFBA 0005 02 Aug 2012

#uv

o %)
q 5 v
i ?‘ X2,500 | J0um. - S—m——
LAMUME - IF/UEBA 0005 10 Oct 2012 > 0001 10:0ct 2012

Figura 29: Imagens MEV do BiTaO, puro, na escala de (@) 500 pm e (b) 5 um, BiTaO4
com “1%” de Mo ((c) e (d)), “2%” de Mo ((e) e (), “2%” de Cr ((f) e (g)) e com “3%”
de Cr ((h) e (i), nas escalas de 500 um e 10 pm, respectivamente.

i
SSEI T 206V i1mm <SS40 x50 500um
b

Tabela 2: Area superficial BET (Sger), area superficial externa (Sgx), area dos
microporos (Awicro), Volume dos microporos (Vwicro) € area dos microporos por volume
dos microporos (R) medidas pelo BET das amostras do BiTaO4 puro e com dopantes.
SgeT Sext Awicro VMicro R

Amostra (mzlg) (mZ/g) (mZ/g) (CmB/g) ( mZ/Cm3)
P8Ot 60450 56401 04050 109x10° 37156

DA% 11706 08682 03023 121x10° 24983
1%” Mo
BiTaO, K

SwiOt 263 21775 04668 184x10° 25370
2%” Cr

BiTaO: 26860 24296 02564 85x10° 30165
3% Cr

Como pode ser visto na Figura 30, as isotermas BET. obtidas para as amostras do
BiTaO, estdo mais proximas das isotermas do tipo Il (Figura 24). Assim, em termo de

classificacdo B.E.T., as amostras se classificam como pouco porosas.
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Figura 30: Gréaficos B.E.T. obtidos para as amostras do BiTaO,4 puro e com dopantes.

3.2.6 Efeitos das impurezas nas propriedades de absorcéo optica das amostras

Usando o método do ajuste linear aplicado no caso de uma transicdo direta
(a?(E) = K. (E — Eg), obtemos o0 band gap de todas as amostras do BiTaO, (Figura 31).
Na Tabela 3 e na Figura 31, mostram os resultados obtidos em nossas medidas. O band
gap medido para o0 BiTaO, puro (2,54 eV) estd em pleno acordo com medidas feitas, pelo
mesmo método, em outro trabalho encontrado na literatura (2,52 eV) [55]. De acordo com
as nossas medidas, todas as amostras dopadas, reduziram o valor do band gap, quando
comparado com o valor do BiTaO,4 puro. Tanto as amostras dopadas com Mo, quanto as
dopadas com Cr, mostraram a mesma tendéncia: quanto maior a concentracdo de
dopantes, menor o valor do band gap. Por exemplo, para a amostra de BiTaO4 com “1%”
de Mo, reduz o band gap, com relacdo a amostra pura, para 2,33 eV. Aumentando a
concentracdo de Mo para “2%”, o band gap reduz, mais ainda, quando comparado a
amostra pura, para 2,10 eV. Quando dopado com “2%” (“3%") Cr, o valor do band gap
do BiTaO, reduz para 2,17 (2,01) eV. Quando comparamos o efeito de “2%” de Cr e
“2%” de Mo sobre esta propriedade eletronica em relagdo a amostra pura, aparentemente,
0 Mo exerce um efeito maior na reducdo do band gap (reducdo de 0,44 eV) do que a

reducdo devido ao Cr (reducdo de 0,37 eV). Porém, quando levamos em conta as
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concentracdes dos dopantes determinadas pela téecnica EDS (Figura 27 (c) e (d)) , vemos
que o Cr exerce uma maior influéncia no band gap do BiTaO,. Ainda, uma concentragdo
atomica de 0,60 % de Cr (valor encontrado em nossas medidas EDS), reduz o band gap
em 0,53 eV quando comparado a amostra pura, enquanto, para que aja uma reducdo da
mesma ordem (reducdo de 0,44 eV), foi necessario uma concentracdo atémica de 3,0% de

Mo (Figura 27 (e)) (amostra designada aqui como BiTaO4 com “2%” de Mo).

Tabela 3: Resultados dos gaps obtidos a partir da espectroscopia fotoacUstica para

amostras do BiTaO, puro e com dopantes

Amostra gap (eV)
BiTaO; “Puro” 2,54 (2,52?)

BiTaO, “1%” Mo 2,33

BiTaO, “2%” Mo 2,10

BiTaO, “2%” Cr 2,17

BiTaO, “3%” Cr 2,01
@Ref. [9].
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Figura 31: Valores dos gaps determinados a partir do grafico da intensidade fotoacuUstica

ao quadrado pela energia para as amostras do BiTaO,.
3.3 BiNbO,4 puro e com dopantes
3.4 Composicdo quimica das amostras

3.4.1 Medidas EDS

Da mesma forma como discutido na se¢do 4.1.1, para as amostras do BiNbO,,
durante o processo de sintese, porcentagens atdmicas especificas de Cr e Mo foram
inseridas em alguns exemplares dessas amostras. Para verificar/validar a pureza daquelas

amostras a principio “puras” e a real concentragdo das porcentagens especificas dos
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dopantes, foram feitas, novamente, medidas EDS para todas as amostras do BiNbO,4. A
Figura 32 mostra os valores das porcentagens atbmicas determinadas e esperadas, para
cada elemento quimico presente nas amostras. Para a amostra do BiNbO, preparada sem a
presenca de dopantes, foi observado concentragdes atbmicas de Ta (4,8%). Assim, aquela
amostra de BINbO, preparada para apresentar apenas o0s elementos Bi, Nb e O,
apresentou concentragfes de um outro elemento ndo esperado, o Tantalo, que iremos
considerar aqui como uma impureza. A concentracdo atdmica calculada para o O, nesta
amostra, esta proximo do valor esperado para uma amostra pura do BiNbO, (~67%),
porém, quando levamos em conta a concentracdo atdbmica de Nb (6,41%), observamos
gue a mesma esta bem abaixo do valor esperado quando comparado com uma amostra
pura(~17%). Isto pode estar acontecendo, pelo fato da impureza encontrada para esta
amostra, ou seja, o Ta, preferir se localizar em um sitio similar ao sitio do Nb nesses tipos
de materiais (ou seja, BiNbyTa; «O4, com x= 0-1). Assim, se somarmos as concentraces
atdbmicas do Nb e o da impureza, encontramos um valor préximo aos 17%. A presenca do
Ta nesta amostra, pode esta relacionado a matéria prima utilizada na sintetizacdo do
BiNbO, ou a uma possivel contaminacédo na sintese.

Para as amostras dopadas, encontramos a presenca de outras impurezas: Al, F e
Cu. No caso da amostra com uma concentracdo esperada de “3%” de Mo, encontramos
um valor um pouco abaixo do valor esperado: 2,49% de Mo. Além disso, para esta
amostra, ainda encontramos uma concentracdo atdmica de 2,23% de F e 0,34% de Cu. A
amostra com uma concentracdo atomica esperada de “4%” de Mo, apresentou uma
concentracdo, mais inferior ainda, ou seja, 1,57% de Mo. Porém, esta foi a Unica amostra

dopada de BiNbO,4 que nédo apresentou impurezas em sua composicao.
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Figura 32: Porcentagem atdmica determinadas e esperadas das amostras do BiNbO, (a)

pura, (b) com “3%” de Mo, (c) com “4%” de Mo, (d) com “3%” de Cr, e (e) “4%” de Cr.

Considerando as amostras dopadas com Cr, aquela com um valor esperado de 3%
de Cr, s6 apresentou uma concentracdo de 0,57% de Cr e, enquanto, aquela com um valor
esperado de “4%” de Cr, s6 apresentou uma concentracdo de 0,78%. Nos dois casos,
observamos a presenca da impureza Cu e a presenca de Al, no caso da amostra com um
valor esperado de “4%” de Cr (ver Figura 32 (d) e (e)). Assim, mais uma vez, podemos
afirmar que embora as concentragdes dos dopantes tenham se diferenciado das
concentracdes esperadas, utilizaremos a nomenclatura inicial para as amostras com 0s
dopantes, até o final desta dissertacdo, porém, utilizando as concentracdes esperadas em
“aspas”. Para o BiNbO, também foi determinado atraves da técnica EDS o desvio padrao
de cada elemento presente em cada uma das amostras do BiNbO,4. No Anexo 1 encontra-

se disponivel os valores dos desvios padrdes de cada elemento presente em cada uma das
amostras do BiNbO;.
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3.4.2 Medidas Raman

Para analisar o espectro do BiNbO,4 puro e a influéncia dos dopantes sobre esta
propriedade espectroscopica, medidas Raman foram feitas para todas as amostras do
BiNbO, estudadas neste trabalho na faixa de 250-1000 cm™ do espectro Raman. Em
primeira aproximacdo, para o BiNbO,4, podemos considerar o espectro vibracional
surgindo do subgrupo formado pelo octaedro NbOg, mais as vibragdes “externas”

surgidas pela interacdo dos oxigénios pertencentes ao octaedro NbOg com o bismuto [65].

13 2

Tabela 4: Modos selecionados (“s” para forte ¢ “m” para média e “f” para fraco) de
atividades Raman (cm™) obtidas para as amostras do BiNbO, (fases o e B) neste trabalho

e comparadas com outros trabalhos da literatura.

“BiNbO  "BiNbO,  “BiNbO;  “BiNbO, " “BiNbO, P “BINDO,
S “Puro”  (“3%” Mo) (“4%” Mo)  (“3%”Cr)  (“4%> Cr)
220 f-m — — — — —
255 m — — — — —
272's 275 s 276 276 274 274
336 m-s  323s 339 336 333 331
368 m-s 3595 372 358 370 368
382 w 382 383 371
424w 424 427 425 422 423
537 f-m 524 538 537 535 534
624 s 609 624 624 621 618
— 688 s — 638 — —
730 f 752 733 729
883 f 847 s 887 867 819 828
— — 899 900 838

®pyshan at al. Phys. Rev. B, 34, 8137-8140 (1986).

A Tabela 4 mostra os modos mais relevantes encontrados em nossas medidas e
comparadas com outro trabalho encontrado na literatura [65]. Os modos Raman obtidos
para a amostra do BiNbO, “puro”, diferem pouco dos encontrados por Pushan at al. [65].
Esta diferenca pode ser explicada quando levamos em consideracdo a fase do BiNbO,4
(fase B) utilizada em nosso trabalho com relacao a fase utilizada por Pushan at al (fase «)
e ainda o efeito da impureza encontrado nessa amostra. Porém, quando levamos em
consideragdo as amostras dopadas, os modos obtidos neste trabalho se aproximam dos
modos obtidos no trabalho de Pushan, principalmente aquelas amostras dopadas com Mo.
Isto é explicado, devido o surgimento da fase o do BiNbO, pela presenca dos dopantes
(no caso do BiNbO4 com Mo, a amostra se apresenta na fase alfa, e no caso com Cr, hd a
presenca das duas fases) [64]. Em todos os casos, 0 modo mais intenso aparece na faixa
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de 609-688 cm™ que segundo o trabalho de Pushan, este modo est4 relacionado ao modo
de estiramento da ligacdo Nb—O, do subgrupo NbOg. Segundo este mesmo trabalho, os
modos na faixa de 250-729 cm™ estéo relacionados ao subgrupo NbOg e aqueles acima
de 730 cm™ estéo relacionados aos modos de vibracdes de estiramentos do Bi com os

oxigénios vizinhos.

I I I I ]
‘\ A\ / \ )/\\\Ih\h04"$%"tr
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Shift Raman (cm'l)
Figura 33: Espectro Raman para o BiNbO,4 puro e com as diferentes composi¢oes de

dopantes.

A Figura 33 mostra os espectro Raman obtido para todas as amostra do BiNbO,.
Desta figura, observamos que a incorporacdo de dopantes causa uma leve mudanca nos
espectros obtidos. Observa-se ainda que o espectro da amostra pura é mais complexo do
que das amostras dopadas. Este fato pode ser explicado devido a presenca de 4,8% do
elemento Ta na amostra pura. Por exemplo, os modos correspondentes as frequéncias
275, 292 e 323 cm™ que aparecem na amostra “pura”, sdo modificados com a insercdo
dos dopantes: 0 modo que aparece em 292 cm™ para a amostra pura, desaparece para
todas as amostras do BiNbO, dopadas e o modo que aparece em 323 cm™ para a amostra
pura, sofre um ligeiro deslocamento para 339, 326, 333 e 331 cm™ nas amostra do
BiNbO,4 com “3%” de Mo, “4%” de Mo, “3%” de Cr e “4%” de Cr, respectivamente. O
modo correspondente & frequéncia em 359 cm™ na amostra pura (Figura 32), sofre um
deslocamento para 372, 371, 370, 368 cm™ na amostra com “3%” de Mo, “4%” de Mo,
“3%” de Cr e “4%” de Cr, respectivamente, e 0 modo correspondente a frequéncia em

382 cm™ na amostra pura, apenas aparece na amostra com “3%” de Mo. Esses
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deslocamentos possivelmente acontecem devido a mudanca da fase da amostra na
presenca dos dopantes além da presenca dos elementos externos a amostra (F, Al, Cu e
Ta).

3.4.3 Morfologia e textura das amostras

Imagens MEV e medidas BET foram feitas para as amostras do BiNbO, para
caracterizar a sua morfologia e textura. A Figura 34 mostra as imagens MEV para todas
as amostras de BiNbO,4 em duas escalas: uma maior e outra menor. As imagens em escala
maiores de 500 pum mostram um aspecto granular das amostras, enquanto as imagens em
escalar menores, 50 pm, 10 pm e 5 pm, mostram detalhes dos grdos que compdem estas
amostras. Neste caso, observamos que a superficie dos grdos que compdem as amostras é
bastante irregular, sugerindo para uma alta area por volume das amostras.

Na Tabela 5, mostra os resultados obtidos pelas medidas BET para as amostras do
BiNbO, pura e com dopantes. As medidas BET confirmam a grande &rea superficial das
amostras, devido a alta irregularidade da superficie dos grdos. Além da grande &rea
superficial, essas amostras possuem uma grande area de microporos por volume (R)
(3933,3 m?/cm® para 0 BiNbO, puro; 2216,4 m%*cm?® para o BiNbO, com 3% de Mo;
2210,4 m*/cm?® para o BiNbO4 com 4% de Mo; 2210,7 m*/cm® para o BiNbO, com 3% de
Cr; 2232,4 m’/cm® para o BiNbO, com 4% de Cr). Assim como para as amostras do
BiTaO,, onde foi encontrado um alto valor de R, esta mesma tendéncia foi notada para as
amostras do BiNbO,. Acreditamos, que este alto valor de R para as amostras do BiNbO,
podem ser explicado pelas mesma suposi¢fes que foram indicadas para os valores da area
de microporos por volume das amostras do BiTaO,. Observamos que em ordem

decrescente da relacdo entre area por volume de microporos (R) das amostras do BiNbO4

€: Reinbos > RBinb04_“4%°cr > RBiNb04_“3%"Mo > RBiNb04 397t > RBiNb04_“4%"Mo-
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Figura 34: Imagens MEV do BiNbO, puro, na escala de (a) 500 um e (b) 20 um, BiNbO,4
com “3%” de Mo ((c) e (d)), “4%” de Mo ((e) e (f)) nas escalas de 500 e 10 um, “3%” de
Cr ((f) e (g)) e com “4%” de Cr ((h) e (i), nas escalas de 500 e 5 um, respectivamente.
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Tabela 5: Area superficial BET (Sger), area superficial externa (Sgx), area dos
microporos (Awicro), Volume dos microporos (Vwicro) € area dos microporos por volume

dos microporos (R) medidas pelo BET das amostras do BiNbO, puro e com dopantes.

SBET SExt AMicro VMicro R

Amostra

(m%g)  (m*g) (m?/g) (cm®/g) (m?/cm®)
BINDOs 1907 38131 03776 96x10° 39333
Puro
BiNDOs 154912 96178 58734 2650x10° 22164
3% Mo
BINDOs 939677 134706 104971 4749x10° 22104
4% Mo
BiNDO. 18056 88043 509114 267.4x10° 22107
3%” Cr
BiNDO. 167586 100854 57731 2586x10° 22324
4% Cr

Como pode ser visto na Figura 35, as isotermas B.E.T. obtidos para as amostras do
BiNbO, estdo mais proximas das isotermas do tipo Il (Figura 24). Assim, em termo de
classificagdo B.E.T., as amostras se classificariam como ndo porosas, mesmo tendo
encontrado uma alta &rea de microporos por volume e ainda porque, a razdo A.dos
microporos/A. superficial externa se apresenta < 1.
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Figura 35: Gréficos B.E.T. obtidos para as amostras do BiNbO, puro e com dopantes.
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3.4.4 Efeitos das impurezas nas propriedades eletrénicas e fotoacustica das amostras

O band gap para todas as amostras do BiNbO, foram obtidas pelo método linear
(Figura 36). A Tabela 6 e Figura 36 dispdem os valores dos gaps obtidos. A amostra de
BiNbO, preparada sem a presenca de dopantes, como ja discutido anteriormente,
apresentou uma porcentagem de impureza, representada pela concentracdo atémica de
Tantalo (Figura 32). O efeito do Téantalo para esta amostra pode esté influénciando o valor
do band gap (2,65 eV), porém o seu valor difere pouco do resultados que é encontrado na
literatura para a amostra de BiNbO, puro (2,64 eV) [3].

De acordo com a Tabela 6, todas as amostras dopadas reduziram o valor do band
gap. Por exemplo, as amostras nominadas aqui como BiNbO4 com “3%” e “4%” de Mo,
diminuiram o valor do band gap, quando comparada a aquela nominada como pura, para
2,48 eV e 2,18 eV, respectivamente. Embora, os dados obtidos pelo EDS (Figura 32 (b) e
(c)) mostraram que ha uma maior concentracdo de Mo na amostra taxada aqui como
BiNbO4 com “3%” de Mo (2,49% de Mo detectado pelo EDS) com relagdo a aquela
amostra taxada aqui como BiNbO,4 com “4%” de Mo (1,57% de Mo detectado pelo EDS),
houve uma maior reducdo no valor do band gap para a amostra com a menor
concentracdo de Mo medida pelo EDS. Porém, aquela amostra com uma maior
concentracdo de Mo (BiNbO4 com “3%” de Mo), apresentou também concentracdes de
impurezas que podem esta afetando a tendéncia que esperariamos: maior concentragdo de

Mo, menor o valor do band gap.

Tabela 6: Resultados dos gaps obtidos para amostras do BiNbO, puro e dopado a partir a

espectroscopia de fotoacustica.

Amostra gap (eV)
BiNbO, “Puro” 2,65 (2,64®)
BiNbO, “3%” Mo 2,48
BiNbO, “4%” Mo 2,18
BiNbO, “3%” Cr 1,84
BiNbO, “4%” Cr 1,68
@Ref. [3]

Ja as amostras de BiNbO,4 dopadas com Cr, obedeceram a tendéncia esperada para
a reducéo do valor do band gap de energia. Aquela taxada aqui como BiNbO4 com “3%”
Cr, reduziu o band gap para 1,84 eV e aquela amostra taxada aqui como BiNbO, com

“4% de Cr, reduziu o valor do band gap para 1,68 eV. E importante lembrar aqui, que a
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concentracdo de Cr encontrada para as duas amostras de BiNbO, discutidas acima, €

bastante diferente do valor esperado (ver Figura 32 (d) e (e)). Além disso, foi observado

concentragcdes atbmicas de impurezas em ambas as amostras, o que pode influenciar de

alguma maneira o valor do band gap, porém manteve a tendéncia esperada para a reducéo

do gap.
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Figura 36: Valores dos gaps determinados a partir do grafico da intensidade fotoacustica

ao quadrado pela energia para as amostras do BiNbO,.

3.5 Anélise do sinal fotoacUstico das amostras baseado no modelo de

Rosencwaig e Gersho
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O modelo de Rosencwaig e Gersho [27] € um dos modelos mais conhecidos para a
analise de sinais fotoacustico na literatura. De acordo com este modelo (como discutido
anteriormente), a luz que incide sobre uma determinada amostra é modulada a partir de
uma determinada frequéncia, e o calor que surge na parte superficial da amostra é
transferido a camada de gas proxima a esta superficie, gerando assim, uma onda de gas
circundante que expande-se e contrai-se periodicamente.

Para todas as amostras do BiTaO, e BiNbO, obtivemos as curvas do sinal
fotoacustico, em fase e em quadratura, em funcdo da variacdo da frequéncia e ajustamos
ao modelo RG. Antes deste ajustamento, reescrevemos este modelo a fim de se adaptar
aos sinais fotoacusticos obtidos neste trabalho. Na andlise abaixo, mostramos esta
adaptacdo do modelo para o exemplar do BiNbO,4 com “3%” de Cr e repetimos a mesma
analise para as demais amostras. No apéndice, € possivel visualizar a adaptacdo do
modelo tedrico feita aos dados experimentais. Com o modelo adaptado, é entdo feito a
definicdo das constantes como segue abaixo. A partir dai € entdo encontradada a
expressdo para o modelo adaptado em médulo e uma expressao para verificagdo se o sinal
encontra-se em fase e em quadratura, se atentando a defasagem de fase entre os dois

sinais.
A) Modulo

Definindo as constantes:

B'IO 2 4 a -B3 B o
A= B=qa,"p", C=——./2 D==./2 = z =9
— ) o, B, 5 V2.0, , 2,/ o, , E aa.s.aa

2.p,C,] |[—>+

9

k

a

a ~ . .
e F=_|—2% , achamos as expressoes “simplificadas”
\/ o

a

Re(Ta(0,w))= Bfwz (% + Do - Ej (31)

Im(Ta(0, ) = %@2 .(— % + Do - F.mj (32).

Nas expressdes acima, observamos algumas relagdes, tais como:

wile!
1l
T m
1l
@
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Ajustamos as expressdes (31) e (32) as curvas do sinal experimental fotoacustico,
em fase e em quadratura, em fungdo da variacdo da frequéncia para o BiNbO4 com “3%”

Cr, como mostra a Figura 37.

0.0010 : 0.0008 1
—— Sinal — Sina
\ @) Fidosiml } : (®) | Kt do sinal
0.0008 PP y pyaecca S I A 3
\ YA;A;%%;ZS%(_’S)JrD*X OSHEFVE=) E 0.0006 ¥ =AH-CHA(-0,5) D (0,5 FF2F(1L(B % (2)
0 \ B-3000,68526 ® g:fo?géj
& 0.0006 82245535(52925:331 : -CE € =-2,32485E6
i moces D =-13971,98234
g . \ ]52__4’“4196E6 < 0.0004 F=-437,836T4
3 0.0004 \-o,m 5 . \ Bl
g —
™ ol \
< 0.0002
0.0002 \"*"—:—..-_-.___ 0
\
0.0000 . . . . . . 0.0000 . ; , — =
0 50 100 150 200 250 300 0 50 100 150 200 250
Frequéncia (Hz) Frequéncia (Hz)

Figura 37: Ajuste das expressdes (31) e (32) para o (a) sinal em fase e (b) em quadratura,

respectivamente, para a amostra do BiNbO,4 com “3%” de Cr.

Como pode ser observado na Figura 37, 0s ajustes tanto para o sinal em fase quanto
em quadratura, se ajustam bem com a curva obtida experimentalmente. Porém, quando
analisamos os valores dos parametros comuns a ambos os graficos (os parametros A, B, C
e D), verificamos que os valores sdo bastantes diferentes. Como os dois sinais foram
obtidos simultaneamente, esta diferenca ndo € aceitavel. Afim de verificar a causa desta

discrepancia, ajustamos o mddulo do sinal fotoacustico, que é dado por |T,(0, w)| =

\/Re((Ta(O,oo))z+Im((Ta(O,oo))2. Da expressdo (31) e (32), a expressio para 0

modulo do sinal é dada por:

>
T,(0,0) = Pl,

/on
2 04 2 k
Vo, B +o 2p.C.. /Ot
a‘a

(33)

Utilizando a defini¢do de A4, acha-se:
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Bz.ag 2
2.0 ~Pag. o (o+oT
T,(0.0) = B.I, 12 .

2.(X
Que pode ser simplificada com as definicdes seguintes: G =BTQ, H=p.a,. /i e
aa
|=F? em:

+1 (35)

A G H
T.(0,00) = 2
T.0.0) VB+o? Vo Jo

A expressdo (33) pode ser simplificada de outra maneira quando adotamos o parametro

K, que é caracteristico da amostra e cuja defini¢do é dada por K=/, .ﬁ:“\/g :

2
K K.\/? +1
Ta(0, w) = A\ -2 v m"z’ (36)

O parametro K, expressa 0 quanto a amostra absorve calor e/ou, a0 mesmo tempo,
se ajusta a temperatura em torno dela. No sistema internacional, a unidade deste
parametro é dada por s 2,

Assim, ajustamos a expressdo (36) ao modulo do sinal fotoacustico, como mostra a

Figura 38.

0.0014 : g
L : | | Modulo i
0.0012 F---- __—III (.h:l mmll]!u__é’ ______________ L
= 0.0010 b\ ] y=ArsqUK 2K sqrt@A) DK 40 |
E : A=0,05478
w ; K=3.05688
% 00008 . SA— j_’=’099978
2 L -
= 0.0006 [
=
©
< 0.0004 |-
0.0002
0.0000 i i i i :
0 50 100 150 200 250 300

Frequéncia (Hz)

Figura 38: Ajuste da expressao (36) ao modulo do sinal fotoacustico.

A Figura 38 mostra que as expressao (36) se ajusta bem ao modulo do sinal

fotoacustico.
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Iremos agora analisar se 0s sinais estdo realmente em fase e em quadratura, se
atentando a defasagem de fase entre os dois sinais.

B) Fase

Experimentalmente a fase € dada por:

tg@(m»:i%) @),

onde, So(m) e Sgo(w) representam o sinal em fase e em quadratura, respectivamente.
No modelo RG a fase é dada por:

B o ,B3 2.0 o
Do —7_F(D T 20,0-— — —o. [
tg(q)((D))— |m(Ta(0,0))) NI 2

2 () o,
_Re(Ta(O,CO)) - :B aaIB3 2.0(g |9
D'\/6+\/5 e T T e, a,

® _Q, B Q) K? )

5 N

Tt o e

na ultima igualdade da expressdo (38), utilizamos a definicdo K = \/oc—a.B.

O ajuste desta funcdo a fase experimental revelou uma defasagem constante da

ordem de 80°. Desta forma foi acrescentado a formula a ser ajustada um termo de fase
constante:

O =D, +Arctg ~2 V2o K

39
ook | @
2 J2.0

O resultado desse ajuste € dado na Figura 39.
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Figura 39: Ajuste da expressao (39) com K fixo (curva em vermelho).

Na Figura 39, para a amostra com K fixo, levamos em consideracdo a relagéo

K =4/B e o valor de B encontrado no ajusto da expressdo (35) a curva do modulo do
sinal fotoacustico (B = 114,4). Desta figura, observamos que ha uma defasagem de
aproximadamente 80 graus entre os sinais medidos e o sinal de referéncia, ou seja, 0s
sinais ndo estdo em perfeita quadratura. Portanto, possivelmente esta é a origem da
discrepéncia entre os parametros comuns para ambos os sinais.

Na Tabela 7, constam os valores dos pardmetros obtidos a partir do modulo do

sinal e a partir da fase do sinal fotoacustico.

Tabela 7: Dados obtidos a partir do mddulo do sinal fotoacustico e a partir da fase do

sinal.
Pardmetros  Modulo Fase
A 0,0279
B 114,3965
G 8,3114 ----
H 13,1963
I 3,5985
K 3,0569 2,6732

Lembrando as defini¢cGes dos parametros:
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B.1, 2 4 Bz.oc 2 o
A= B=0a," B, G=—=2, H=Bo,. [—,I=—2 e K= .
= K > B.o, o o Vo, B
2p,C, [+
aa ka

O parametro A depende da intensidade da fonte. J& os outros parametros podem se

relacionarem de algumas maneiras:

i. Parametros B e K: K :4\/§

ii. Pardmetros G, | e K: G=I.

iii. Parametros H, | e K: H=1p.0a,. /i =1B.2.a, = 1LKA2
O(’a

Para 0 caso i, inserindo o valor de B na relagdo entre K e B, obtemos K ~ 3,27 s™/2,
Este valor esta mais préximo daquele valor para K, obtido a partir do médulo do sinal
fotoacustico (K ~ 3,06 s). Assim, o valor de K obtido a partir do médulo do sinal,
aparentemente, se apresenta com uma melhor concordéancia com o valor de B, em relagdo
ao valor de K obtido a partir da fase (K ~ 2,67 s/2).

Levando em consideragdo o caso ii, inserindo o valor de | e o valor do melhor K
obtido (a partir do médulo) na relacdo entre G, K e I, obtemos G ~ 16,81. Este valor é
aproximadamente duas vezes o valor obtido para G a partir do médulo do sinal. Assim,
para este caso, os valores obtidos de G, K e I, ndo obedecem a relacdo que existe entre
esses parametros.

Por fim, levando em consideracdo o caso iii, inserido o valor de | e o valor do
melhor K obtido (a partir do médulo) na relagdo entre H, K e I, obtemos H = 15,56. Este
valor é razoavel, quando comparado ao valor de H (13,20) obtido a partir do modulo do
sinal.

O parametro | leva em consideracdo a razéo entre a difusividade térmica do ar e a
difusividade termica do material. Ou seja, este pardmetro nos diz o quanto mais
“rapido/lento” o calor se propaga no ar, com relagdo a propagacdo do mesmo na amostra.
Para a amostra analisada, o valor de | revelou que o calor se propaga em uma taxa de trés
vezes mais rapido no ar do que no material, apesar do mesmo ser um material poroso. E
importante ainda observar, que a partir deste parametro e supondo conhecido o valor de
a,, € possivel obter o valor da difusividade térmica do material. Com o valor da

g H
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difusividade térmica do material € possivel obter o valor o valor do coeficiente de
absorcdo térmica do material, através do parametro K. Em nossas medidas iremos utilizar

o valor para a,, = 4,7x10° m%s.

Com excecdo da amostra do BiTaO, “puro” e da amostra do BiNbO,4 com “3%” de
Cr, foram feitas duas medidas do sinal fotoacustico para as outras amostras (medida A e
medida B). Com isso, tomamos o valor médio de K obtidos por ambas medidas de cada
amostra. Na Tabela 8 e na Tabela 9 estdo resumidos os valores de K, para as amostras do
BiTaO, e para as amostras do BiNbO,. Esses valores foram relacionados aos valores da
area superficial BET, através da relagdo (Sger)"“/K. Esta relagio, expressa em termos de
area, 0 quanto a amostra absorve calor e/ou se ajusta a temperatura em torno dela. Se esta
relacdo € alta, isso indica que o matérial ou possui uma alta area BET ou tem uma baixa

absorcdo de calor e/ou lento ajuste da amostra a temperatura em torno dela.

Tabela 8: Valores de K (em s?) encontrados a partir do médulo do sinal e a partir da
fase do sinal para ambas medidas fotoacUstica das amostras (medida A e medida B),
porcentagem efetiva de dopantes encontrados, area superficial BET (Sget) € a relacdo
entre a Sger € 0 parametro K ((Sger)*?/K) para as amostras do BiTaO, puro. O
sobrenscrito “i” ou “n” nos valores da porcentagem efetiva de dopantes nas amostras

indicam a presenca ou auséncia de impurezas, respectivamente.

Amostra Curva K K K % dopante  Sger  (Seer) /K
(Médulo)  (Fase) (Médio)  efetivo  (m%g) (m.s*%/g"?)
BiTaO, “Puro” | - 12177 15077 1,36 o® 6,05 1,81
A 2,3979 2,2987
: 10/ ! 1 (n)
BiTaO4 “1%” Mo B 2 4819 23051 2,37 2,79 1,171 0,56
A 3,5944 3,1973
H 90/ ' ' (n)
BiTaO, “2%” Mo B 36250 33375 3,44 3,00 1,969 0,41
A 2,5915 2,6137
H LN ' ’ (n)
BiTaO, “2%” Cr B 27009 21371 2,51 0,44 2,644 0,68
A 2,2457 1,6547
H «0/0° ! ! (n)
BiTaO,4 “3%” Cr 5 21031 17490 1,94 0,60 2,686 0,84

Analisando a Tabela 8, vemos que a amostra do BiTaO,4 puro € a que possui 0
maior valor da relagdo entre a 4rea BET e o parametro K (Sger4/K = 1,81 m.s*%/g*?),
dentre todas as amostras investigadas do BiTaO,. Este valor € devido a maior area

superficial BET (6,05 m®/g) e a0 mesmo tempo, o menor valor médio de K (1,36 s
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entre todas as amostras deste exemplar. J& com relacdo as amostras com dopantes, o valor
da relacdo Sger"/?/K ficaram na faixa de 0,84 & 0,41 m.s"4/g".

Tabela 9: Valores de K (em s

) encontrados a partir do mddulo do sinal e a partir da
fase do sinal para ambas medidas fotoacUstica das amostras (medida A e medida B),
porcentagem efetiva de dopantes encontrados, area superficial BET (Sget) € a relacao
entre a Sger € 0 parametro K ((Seen)/K) para as amostras do BiNbO, puro. O
sobrenscrito “i” ou “n” nos valores da porcentagem efetiva de dopantes nas amostras

indicam a presenca ou auséncia de impurezas, respectivamente.

Amostra Curva K K K % dopante  Sger  (Seer)Y¥/K
(Médulo) (Fase) (Médio) efetivo  (m%g) (m.s¥%g?)
. A 21583  1,3303 :
BiNbO, “Puro” 1,58 0,00% 419 1,30
B 1,4003 1,4168
. A 25211  2,7775 :
BiNbO, “3%” Mo 2,64 2,49% 15,49 1,49
B 25611  2,7119
. A 0124 37
BiNbO, “4%” Mo 30 3,7689 3,00 1,57™ 23,97 1,63
B 28385  2,3639
H [13 0 2 T T T (l)
BiNbO, “3%” Cr 3 50560 26732 2,87 0,57 14,81 1,34
A 25262  2,0743 :
BiNbO, “4%” C ’ ’ 2.40 0,78% 16,76 1,71
DR 575 B 26576 2.3309

Analisando agora os exemplares do BiNbO,, da Tabela 9 observamos observamos
gue a amostra que possui 0 maior valor da relacéo entre a area BET e o valor de K (1,71 s
1/2), é a amostra do BiNbO, com “4%” de Cr. O valor desta relagdo, para os outros
exemplares desta amostra, apesar de serem menores, nao foram tdo distantes com relacéo
ao maior valor encontrado. A faixa de valores da relacdo para as outras amostras foi de
1,30-1,63 m.s*?/g".

Da relagdo para I, encontradas anteriormente e com o parametro K, calculamos os
valores do coeficiente de difusividade térmica e de absorcdo térmica de todas as amostras
de BiTaO, e BiNbO,. Esses valores, juntamente com os valores médios de K (mesmo da
Tabela 8 e Tabela 9) séo dispostos nas Tabela 10 e Tabela 11 para os exemplares de
BiTaO, e BiNbOy,, respectivamente. Para os valores de | e K, tomamos os valores medios

desses coeficientes obtidos pelas curvas A e B das amostras (exce¢do da amostra do
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BiTaO, puro e da amostra do BiNbO4 com “3%” de Cr, que foram apenas obtidos uma
Unica medida fotoacustica).
Tabela 10:Valores médio do pardmetro | e K, de a,, B e do comprimento de absorgdo

Otica (pg), calculados a partir do valor médio do parametro | e K do médulo do sinal

fotoacustico das duas medidas (A e B) feitas nas amostras, bem como o valor médio de K

encontrado em cada amostra de BiTaO,.

Amostra | KEY) 0a(x10°mYs) B (x10°m™) e (x10°m)
BiTaO, “Puro” 0,8406 1,36 5,59 1,82 5,49
BiTaO4 “1%” Mo 1,7620 2,37 2,67 4,59 2,18
BiTaO4“2%” Mo 1,6456 3,44 2,86 6,44 1,55
BiTaO4 “2%” Cr  1,8405 2,51 2,55 4,97 2,01
BiTaO4 “3%” Cr  2,0418 1,94 2,30 4,04 2,47

Os dados da Tabela 10 mostram que o BiTaO4 “puro” ¢ a amostra, dentre todas
deste exemplar, que possue maior valor do de difusividade térmica. Assim, esta amostra
se ajusta mais rapidamente as condicdes térmicas ao seu entorno do que as amostras de
BiTaO, dopadas. Porém, apesar de se ajustar mais rapido as condicGes térmica em seu
entorno, esta amostra é a que possue a menor capacidade de absorcdo térmica. Ainda, esta

amostra € a que possue 0 maior comprimento de absorcdo otica (np = 5,49x10° m). A
amostra que se ajusta mais lentamente as condi¢fes em seu entorno € a amostra do
BiTaO, com “3%” Cr e a que possue a maior capacidade de absorcdo ¢ a amostra do
BiTaO, com “2%” Mo (B = 6,44 x10° m™). Esta Gltima, é também a amostra que possue o
menor valor do comprimento de absorgdo otica (= 1,55x107 m).

Ja para as amostras do BiNbQO,, os dados da Tabela 11 mostram que o BiNbO,4 com
“4%” Cr € a amostra que se ajusta mais rapidamente as condi¢cfes térmicas em seu
entorno (o, = 5,61x10° m?s). A amostra que possui 0 maior comprimento de absorcgéo

Otica (pp= 3,61x10° m) foi a amostra do BiNbO4 “puro”. Enquanto que, a amostra que

mais lentamente se ajusta as condi¢bes em seu entorno, é a amostra do BiNbO,4 com “3%”
Cr (0 = 1,31x107° m?/s). Esta Gltima, é também, a amostra que possui a maior capacidade

de absorcao (B = 7,94 x10°m™) e o menor comprimento de absorcéo 6tica (mp=1,26x10"

*m).
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Tabela 11:Valores médio do pardmetro | e K, de a,, B e do comprimento de absorgdo

otica (1), calculados a partir do valor médio do parametro | e K do mddulo do sinal

fotoacustico das duas medidas (A e B) feitas nas amostras, bem como o valor médio de K
encontrado em cada amostra de BiNbO,.

Amostra | KGEY) aa(x10°m%s) B (x10°m™)  pp(x10°m)
BiNbQO, “Puro” 1,4443 1,58 3,25 2,77 3,61
BiNbO, “3%” Mo 0,9389 2,64 5,01 3,73 2,68
BiNbO,4 “4%” Mo 2,6841 3,00 1,75 7,17 1,39
BiNbO, “3%” Cr 3,5985 2,87 1,31 7,94 1,26
BiNbO, “4%” Cr  0,8383 2,40 5,61 3,20 3,13

Os dados da Tabela 10 e da Tabela 11 mostram que nédo existe uma relagao direta
entre a capacidade de absorcdo térmica e a velocidade de ajuste as condi¢fes térmicas
entorno da amostra. Porém, com relacdo a capacidade de absor¢do e o comprimento de
absorcdo Otica, essas duas propriedades mostraram uma certa relacdo, aparentemente
direta: aquelas amostras com a maior (menor) capacidade de absor¢do, possuem 0 menor
(maior) comprimento de absorcéo Otica.

Como mostraram os resultados MEV (se¢do 3.2.5 e secdo 3.4.3), as amostras
analisadas neste trabalho, sdo todas granulares e de diferentes tamanhos. Assim, ndo foi
possivel obter a espessura I das amostras, e portanto, ndo foi possivel classificar essas
amostras com relacao ao coeficiente de absorcao Gtica.
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4 Discussao dos resultados

Neste trabalho analisamos um total de 10 amostras, sendo cinco delas do BiTaO4
(amostra pura e com dopantes) e outras cinco do BiNbO,4 (amostra pura e com dopantes).
A essas amostras, foram feitas medidas da composi¢cdo quimica, da morfologia, e do
efeito dos dopantes sobre as propriedades eletrénicas e térmica com relacdo a amostra
pura.

As medidas da composic¢do quimica foram realizadas pela técnica experimental
EDS. Os resultados, a partir desta técnica, revelaram que a composi¢do quimica efetiva
dos dopantes foram todas diferentes do valor esperado. Ainda, para as amostras do
BiNbO,4 (com excegdo da amostra do BiNbO, com “4%” de Mo), foram encontradas
concentracdes de impurezas, tais como Ta, Cu, F e Al. A presenca destas impurezas,
podem estar relacionadas a diversos fatores, como por exemplo, uma possivel
contaminacdo dos precursores utilizados na producdo das amostras, ou uma possivel
contaminacdo em alguma das etapas durante o processo de produgdo das amostras.

A morfologia e textura das amostras foi analisada respectivamente através das
técnicas experimentais MEV e BET. O MEV revelou que as amostras possuem formas
granulares. Ainda, essa técnica mostrou que esses graos possuem uma superficie bastante
irregular, a qual da origem a uma alta &rea supérficial. Esta alta &rea superficial foi
possivel ser medida, através da técnica B.E.T.. Além da alta area superficial, os resultados
B.E.T. mostrou que o volume de microporos, quando comparado ao volume total, é muito
baixa e ainda, os resultados revelaram que as amostras possuem uma area superficial de
microporos por volume significativa.

A espectroscopia Raman revelou que, nos espectros das amostras dopadas
comparados ao espectro da amostra “pura”, existem deslocamentos e/ou surgimentos de
alguns picos. Estes surgimentos ou deslocamentos podem ser devidos a existéncia de
novos modos de vibracdo envolvendo os dopantes e/ou impurezas, como também a uma
estrutura cristalografica diferente devida a modifica¢des no processo de fabricacgéo.

Com as medidas do sinal fotoacustico das amostras, foi possivel obter o valor do

band gap por meio do método linear. Os resultados, mostraram que nossos valores para as
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amostras “puras” estdo em perfeito acordo com os valores encontrados na literatura e
ainda que a presenca dos dopantes, reduzem o valor do band gap.

Por fim, apresentamos uma proposta de um modelo fotoacuUstico, baseado no
modelo RG, para a analise dos sinais fotoacustico medidos nas amostras deste trabalho.
Nesta proposta, mostramos como obter os coeficientes de difusividade térmica, de
absorcdo térmica e o comprimento de absor¢do Otica, a partir da adaptacdo do modelo RG
aos sinais fotoacustico medidos. Para os sinais em fase e em quadratura, a nossa proposta
revelou que a fase efetiva dos sinais ndo esta bem resolvida. Por exemplo, para a amostra
do BiNbO,4 com “3%” de Cr, os sinais sdo em quadratura, mas existe um offset da ordem
de 80 graus. Uma possivel origem desta defasagem pode estd na calibracdo do aparelho
de medidas fotoacuUsticas utilizado (chopper, lockin, defasagem entre pressdo e
temperatura, microfone, etc.). Ainda, mostramos que o0 modulo do sinal € muito bem
ajustado pelo modelo de Rosencwaic e Gersho. Além do valor de o.p* ele permite
determinar a razdo og/a,.. A fase do sinal € independente da conducéo no gas e permite
determinar o offset de fase e verificar o valor de o.3*. Esta proposta oferece um método
padrdo para determinar os coeficientes o, € B do material a partir do valor de og4 suposto

conhecido.
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Anexo 1

Adaptacdo do modelo te6rico aos dados experimentais

Lembrando da expressdo (11) com o valor de A explicito:

BA, B ﬁ—i BA,
B, 2 Va,

T,(0,0)= —, , 40
0.0)= s — (40)
2p,C,| [ +-2
aa ka
Esta expressdo pode ser reescrita como:
Bry [ . By
2 2
T,(0,0)= %-(“a-ﬁz +io) .
o, B +o a, k
2p,C, ( 4+ QJ
aa ka

a.BZ.%— %o +m.%+i. 03.%— %o —a.BZ.%
B'Io : 2 o, 2 2 a, : 2
T 24 2
o, B +o k
P 2.pa.ca{ {%4_9]
O'a ka

o A ®.A o A
o, B2 —a, P LB+ B~ [ —a, B
Bl 2 o, 2 2 . 2
= 2 40 2" (41)
o, B +o o, K
2.pa.ca{ +g}
OLa ka
2.0l
Levando em conta que:l, = & achamos para a parte real e a parte
Q)]

imaginéria de Ta(0,o):

0B 20 B oo e |%
B > Vo +2. 20, —a, P .\/:a
Re(Ta(0, ) = —5 2 (42)

o B+’ zpc[angkgj

a k

a a
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Medidas DRX das amostras feitas no trabalho de
mestrado da Ref. [7] nos laboratérios de Quimica da
UFBA.
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Figura 1A: Difratogramas dos materiais calcinados a 800°C de BiTaO,4 puro com Cr (111)

a diferentes concentracGes de mol.
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Figura 2A: Difratogramas dos materiais calcinados a 800°C de BiTaO, puro e dopado

com Mo (V) a diferentes concentra¢des de mol.
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Figura 3A: Difratogramas dos materiais calcinados a 700°C de BiNbO, puro e dopado

com Cr (1) a diferentes concentra¢fes em mol.
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Figura 4A: Difratograma dos materiais calcinados a 700°C de BiNbO, puro e dopado com

Mo (V) a diferentes concentra¢fes em mol.
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Desvios padrdes das porcentagem em massa das

amostras do BiTaO, e BiNbO,, respectivamente.

Tabela 1A: Desvio padrdo (o) da porcentagem em

massa do BiTaO, “Puro” para a medida EDS realizada

para esta amostra.
Elemento o Y%massa
O 0,11
Ta 0,11
Bi 0,14

Tabela 2A: Desvio padrdo (o) da porcentagem em

massa do BiTaO, com “1%” Mo para a medida EDS

realizada para esta amostra.

Elemento o %massa
O 0,37
Mo 0,34
Ta 0,52
Bi 0,52

Tabela 3A: Desvio padrdo (o) da porcentagem em

massa do BiTaO, com “2%” Mo para a medida EDS

realizada para esta amostra.

Elemento

o Y%emassa

0]
Mo
Ta
Bi

0,37
0,27
0,44
0,54
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Tabela 4A: Desvio padrdo (o) da porcentagem em
massa do BiTaO, com “2%” Cr para a medida EDS

realizada para esta amostra.

Elemento o Y%massa
0] 0,36
Cr 0,08
Ta 0,52
Bi 0,50

Tabela 5A: Desvio padrdo (o) da porcentagem em
massa do BiTaO, com “3%” Cr para a medida EDS

realizada para esta amostra.

Elemento o %massa
O 0,21
Cr 0,05
Ta 0,30
Bi 0,29

Tabela 6A: Desvio padrdo (o) da porcentagem em

massa do BiNbO, “Puro” para a medida EDS realizada

para esta amostra.
Elemento o %massa
O 0,15
Nb 0,09
Ta 0,11
Bi 0,21
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Tabela 7A: Desvio padrdo (o) da porcentagem em
massa do BiNbO, com “3%” Mo para a medida EDS

realizada para esta amostra.

Elemento o Y%massa
) 0,22
F 0,13
Cu 0,07
Nb 0,19
Mo 0,23
Bi 0,32

Tabela 8A: Desvio padrdo (o) da porcentagem em
massa do BiNbO, com “4%” Mo para a medida EDS

realizada para esta amostra.

Elemento o Y%massa
O 0,39
Nb 0,28
Mo 0,33
Bi 0,61

Tabela 9A: Desvio padrdo (o) da porcentagem em
massa do BiNbO, com “3%” Cr para a medida EDS

realizada para esta amostra.

Elemento o Y%massa
0] 0,47
F 0,32
Cr 0,07
Cu 0,10
Nb 0,32
Bi 0,54
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Tabela 10A: Desvio padrdo (o) da porcentagem em
massa do BiNbO, com “4%” Cr para a medida EDS

realizada para esta amostra.

Elemento o Y%massa
O 0,18
Al 0,03
Cr 0,04
Cu 0,07
Nb 0,14
Bi 0,21
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