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RESUMO

LIMA, Antonia Danila Pereira, Estudo das propriedades 6pticas em filmes finos de
BiVO, 2019, 98p. Dissertacao (Mestrado em Fisica) - Programa de P6s-Graduacao em
Fisica, Departamento de Fisica, Instituto de Fisica e Matematica, Universidade Federal
de Pelotas, Pelotas, 2019.

Neste trabalho foram investigadas as propriedades éticas em amostras semicondutoras de
BiVOy,, utilizando a técnica de fotoluminescéncia em baixas temperaturas, no intervalo de
16 K a 300 K. As solugoes de vanadato de bismuto (BiVO,) foram preparadas através do
método de decomposicao organica em metal (MOD) e a deposigao dos filmes finos foi feita
pelo método de dip-coating. O processo de deposicao foi repetido diversas vezes, obtendo
dessa forma amostras com 5, 10, 15, 17, 20, 30 e 40 deposicoes. As amostras foram subme-
tidas a um tratamento térmico em um forno a 350° C por 10 minutos, com o objetivo de
alcancar a fase monoclinica do semicondutor. Amostras sem tratamento térmico também
foram preparadas, obtendo-se dessa forma a fase tetragonal. Com a caracterizagao mor-
fologica das amostras foi possivel observar a presenca de defeitos semelhantes a poros
com diametro médio de aproximadamente 4 pum. Através das medidas de microscopia
Otica realizadas no substrato, foi constatado que essas estruturas semelhantes a poros
possivelmente foram induzidas pelo substrato. Medidas de MEV foram realizadas utili-
zando um microscépio eletronico de varredura, onde foi possivel observar aglomerados de
nanoparticulas com formas e tamanhos distintos, distribuidos de forma inomogénea e com
tamanhos que variam de 0,03 pym até 0,15 yum. Medidas de perfilometria foram realizadas
nas proximidades das bordas do filme. O comportamento da sonda pode ser dividido em
3 regides. Através da extrapolacao do comportamento dessas regioes foram determinadas
as espessuras dos filmes. As espessuras dos filmes finos obtidas para as amostras com 1
(uma), 5 e 40 deposic¢oes de BiVO, foram de aproximadamente 0,023 pm, 0,41 pum e 0,97
pm, respectivamente. Medidas de difracao de raios - X foram realizadas a fim de deter-
minar a estrutura cristalina presente nos filmes de vanadato de bismuto. Para a amostra
com 20 deposicoes de BiVO, apresentou picos de difracao de Bragg relacionados a fase
cristalografica monoclinica, embora também tenha sido observado a presenca de um pico
relacionado a fase tetragonal de baixa intensidade. Para as amostras com 15 e 17 de-
posicoes de BiVOy, foram obtidos resultados semelhantes. Medidas de fotoluminescéncia
foram realizadas em uma amostra com 20 deposicoes consecutivas de BiVO, em baixas
temperaturas. A andlise dos resultados da indicios que os picos observados no espectro
de fotoluminescéncia estao associados a uma recombinagao radioativa de elétron e lacuna
no filme de BiVO,. A largura da banda proibida encontrada na literatura para o BiVOy,
com estrutura monoclinica, é de aproximadamente 2,4-2,5 eV. O pico de mais alta ener-
gia, em torno de 2,28 eV, é muito préximo do valor da banda proibida encontrado na
literatura. As emissoes de energias em torno de 1,65 eV e 1,68 eV ocorreram em tempe-
raturas inferiores a 100 K e 50 K, respectivamente. Para temperaturas superiores a essas,
a recombinacao entre elétrons e lacunas dao origem a um fonon, sugerindo que a energia
dos excitons seja dissipada na rede cristalina. Os picos de energias em torno de 3,2 eV,
3,3 eV e 3,35 eV, possuem energias superiores ao gap do semicondutor esperado para
qualquer uma das estruturas cristalograficas do BiVOy. Os resultados obtidos nos levam



a suposigao que esses picos possam estar relacionados a presenca de uma fase secundaria
formada por um composto diferente do vanadato de bismuto, sugerindo ser um é6xido de
bismuto provavelmente o BIOCOOH.

Palavras-chave: BiVOy, fotoluminescéncia, filmes finos.



ABSTRACT

LIMA, Antonia Danila Pereira, Study of optical properties in thin films of BiVO,
2019, 98p. Dissertation (Master Degree in Physics) - Programa de Pés-Graduacao em
Fisica, Departamento de Fisica, Instituto de Fisica e Matematica, Universidade Federal
de Pelotas, 2019.

In this work the optical properties were investigated in BiVO, semiconductor samples,
using the low temperatures photoluminescence technique, in the range of 16 K to 300
K. The bismuth vanadate solutions (BiVO,) were prepared by the organic metal decom-
position method (MOD) and the deposition of the thin films was done by dip-coating
method. The deposition process was repeated several times, obtaining samples with 5,
10, 15, 17, 20, 30 and 40 depositions. The samples were submitted to a heat treatment
in a furnace at 350° C for 10 minutes, in order to reach the monoclinic phase of the
semiconductor. Samples with no heat treatment were also prepared, obtaining the tetra-
gonal phase. By morphological characterization it was possible to observe the presence
of defects similar to pores with approximately 4 um diameter average. From optical mi-
croscopy measurements performed on the substrate, it was found that these pore-like
structures were possibly induced by the substrate. MEV measurements were performed
using a scanning electron microscope, where it was possible to observe different shapes
and sizes of nanoparticles agglomerates, distributed in an inhomogeneous way and sizes
varying from 0.03 pgm to 0.15 pum. Profilometry measurements were performed near the
film edges. The probe behavior can be divided into 3 regions. By the extrapolation of the
behavior of these regions the thickness of the films was determined. The thin film thick-
nesses obtained for the 1, 5 and 40 BiVO, depositions were approximately 0.023 pm, 0.41
pm and 0.97 pum, respectively. X - ray diffraction measurements were performed in order
to determine the crystalline structure. For the sample with 20 BiVO, depositions Bragg
diffraction peaks related to the monoclinic crystallographic phase were found, although
it was also observed the presence of a peak related to tetragonal phase of low intensity.
Similar results were obtained for the 15 and 17 BiVO, depositions. Photoluminescence
measurements were performed in a sample with 20 consecutive depositions of BiVO, at
low temperatures. The observed peaks in the photoluminescence spectrum are associated
to a radioactive electron recombination and gap in the BiVOy film. The width of the gap
found in the literature for BiVOy, with a monoclinic structure, is approximately 2.4-2,5
eV. The highest energy peak, around 2.28 eV, is very close to the gap value found in the
literature. Energy emissions around 1.65 eV and 1.68 eV occurred at temperatures below
100 K and 50 K, respectively. For temperatures above these, a recombination process gives
rise to a phonon, suggesting that the energy of the excitons is dissipated in the crystalline
lattice. The energy peaks around 3.2 eV, 3.3 eV and 3.35 eV, have energies higher than
the expected semiconductor gap for any of the crystallographic structures of BiVO,. The
results obtained lead us to assume that these peaks may be related to the presence of a

secondary phase formed by a compound other than bismuth vanadate, suggesting being
a bismuth oxide, such as BIOCOOH.

Keywords: BiVO, , photoluminescence, thin films.
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INTRODUCAO

O objetivo principal deste trabalho é investigar as propriedades 6pticas em amostras de

BiVOy, onde os objetivos especificos sao os seguintes:

- Depositar filmes finos usando a técnica de dip-coating;

- Sintetizar filmes finos de BiVO4 com diferentes espessuras;

- Estabilizar o sistema nas fases monoclinica e tetragonal;

- Investigar as propriedades épticas em baixas temperaturas (de 16 K a 300 K).

O vanadato de bismuto (BiVO,) ocorre na natureza na forma do mineral pucherita, apre-
sentando uma estrutura cristalina ortorrombica. Ele pode ser sintetizado, sendo que pode
apresentar trés tipos de estruturas, a estrutura scheelita e a tipo zirconita (zircon). A
estrutura scheelita pode apresentar a fase cristalina tetragonal ou monoclinica, enquanto

que a tipo zirconita apresenta uma estrutura cristalina tetragonal.

O vanadato de bismuto vem sendo bastante estudado nos iltimos tempos por apresentar
inimeras propriedades interessantes. Dentre elas a que mais chama atencao é sua ele-
vada atividade fotocatalitica e fotoeletrocatalitica, sendo um candidato promissor para
fotoanodos, os quais podem ser aplicados na quebra parcial da molécula de agua para
geracao de hidrogénio e oxigénio, bem como na degradacao de compostos organicos em

meio aquoso.

Por outro lado, ainda sao pouco conhecidas as propriedades opticas do semicondutor
BiVOy, sendo que grande parte dos trabalhos sao a nivel tedrico, sendo que os trabalhos
experimentais encontrados sao voltados na sua maioria para a aplicacao do material, o

que nos motiva a realizar o estudo dessas propriedades bésicas.
Esta dissertacao esta dividida em quatro capitulos:

O capitulo 1 apresenta um breve histérico do sistema BiVO,, sua estrutura cristalina,
os métodos de sintese para a obtencao do composto, as propriedades Opticas e elétricas

encontradas na literatura, além de alguns exemplos de aplicacoes tecnoldgicas.

O capitulo 2 apresenta a fundamentacgao tedrica, abordando as caracteristicas dos mate-
riais semicondutores, os tipos de semicondutores, o comportamento 6tico e elétrico, e a

fotoluminescéncia em semicondutores de modo geral.

O capitulo 3 aborda as técnicas experimentais utilizadas para preparacao da solucao e dos
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filmes finos, assim como a descricao dos equipamentos utilizados para as caracterizagoes

das amostras investigadas.

No capitulo 4 serao apresentados e discutidos os resultados da caracterizagao morfologica
e da andlise de EDS, bem como os resultados obtidos através das medidas de difracao de
raios-X. Além disso, serao apresentados os resultados das medidas de fotoluminescéncia
realizadas em amostras de BiVO, com 20 deposicoes para diversas temperaturas. Ao final

serao apresentadas as principais conclusoes deste trabalho.
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1 O SISTEMA BiVO,
1.1 Breve Historico

O vanadato de bismuto (BiVO,) ocorre naturalmente como mineral pucherite, o qual é

conhecido ha bastante tempo, sendo muito investigado desde entao.

Em 1936, De Jong e De Lange [1], fizeram um estudo da estrutura do mineral pucherite
BiVO4, utilizando radiacao Fe K¢z, onde obtiveram os seguintes valores para os eixos
cristalogréficos: a = 5,38 A; b = 5,04 A; ¢ = 11,98 A. Assumiram a célula ser ortorrémbica,
porém, devido a falta de material adequado nao conseguiram determinar o grupo espacial
do BiVOy [1].

Em 1952, Qurashi e Barnes [2] fizeram um estudo preliminar da estrutura do vanadato de
bismuto, determinando a estrutura da célula unitaria como ortorrombica, com os valores
dos eixos cristalogréaficos a = 5,33 4; b = 5,06 A4; ¢ = 12,02 A. O grupo espacial foi

estabelecido como Pnca (Dgy').

Qurashi e Barnes compararam a estrutura do mineral pucherite com o arsenato de bismuto
tetragonal (BiAsOy). A Figura 1.1, mostra a estrutura do BiVO, e do BiAsOy [2].
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Figura 1.1 - Em i)estrutura do BiVOy e ii) estrutura do BiAsOy.

Fonte: Adaptado de [2].



Em 1963, Roth e Waring [3] realizaram um estudo da estrutura do BiVO,, onde os com-
postos Bin03:V,05 foram calcinados a 220 °C, com posterior tratamento térmico por 16
horas a 500 °C e 600 °C por 1 hora e meia. Esse processo, segundo os autores, mostrou
apenas uma reacao parcial. As amostras aquecidas a 700 °C por 16 horas, 800 °C por 1
hora e 900 °C por 1 hora, apresentaram apenas uma fase, sendo diferente da estrutura
do mineral, pucherita. Esta fase apresentava uma forma monoclinica do tipo scheelita,

identificada por difragao de raios-x [3].

Os autores também obtiveram o BiVO, a partir da precipitacao de solugoes de NagVO, e
Bi(NO3)3, o qual apresentou uma estrutura do tipo zirconita tetragonal. A estrutura do
tipo zirconita tetragonal transformou-se irreversivelmente na forma monoclinica, entre as
temperaturas de 400° a 500° C. Os autores obtiveram as densidades das células unitarias
para cada estrutura, sendo que a tipo zirconita foi 6,25 g/cm3, para a monoclinica 6,98

g/cm? e para a forma natural do mineral pucherita foi 6,63 g/cm?® [3].
1.1.1 Estrutura do BiVO,

Como dito anteriormente, o vanadato de bismuto (BiVO,) ocorre na natureza na forma
do mineral pucherita, com estrutura cristalina ortorrombica. Ele pode ser sintetizado em
laboratério, e apresentar trés tipos de estruturas, a estrutura tipo zirconita tetragonal e

a estrutura scheelita monoclinica ou tetragonal [4,5].

A tipo zirconita apresenta estrutura cristalina tetragonal pertencente ao grupo espacial
I4;/a coma =b = 7,303 A e ¢ = 6,584 A, enquanto que a scheelita pode apresentar
estrutura cristalina monoclinica pertencente ao grupo espacial C2/c com a = 7,2472 A,
b = 11,6972 A e ¢ = 5,0898 A, ou ainda estrutura cristalina tetragonal pertencente ao
grupo espacial 14, /a com a = b = 5,1470 A e ¢ = 11,7216 A [4,6].

A Figura 1.2 (a), apresenta a estrutura cristalina monoclinica do BiVOy, contendo 4
atomos de vanadio (V), 4 atomos de bismuto (Bi) e 16 dtomos de oxigénio (O) na sua

célula unitéria [6].

A unidade estrutural basica é formada pelo VO, tetraédrico e pelo BiOg dodecaédrico,
conforme Figura 1.2 (b), onde o vanadio é cercado por 4 dtomos de oxigénio formando
0 VOy4 e o bismuto é cercado por 8 atomos de oxigénio formando o BiOg. O BiOg forma
cadeias paralelas na direcao [110] compartilhando uma borda e o VO, compartilha com
o BiOg um dtomo de oxigénio. A Figura 1.2 (c) e (d) mostram a vista superior e a vista

lateral da estrutura, respectivamente [6].
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Figura 1.2 - Estrutura cristalina monoclinica do BiVOy4 em (a), (b) representagdo das estruturas do VOu
tetraédrico em azul e do BiOg dodecaédrico em roxo, em (c) vista superior da estrutura, e em
(d) vista lateral.

Fonte: [6].

Na estrutura scheelite tetragonal, representada na Figura 1.3 (a), cada dtomo de oxigénio
¢ ligado a dois atomos de bismuto e um vanadio, formando uma estrutura tridimensional.
A diferenca entre a estrutura scheelite monoclinica e tetragonal estd na localizacao dos
ions de bismuto e vanadio, que sao mais distorcidos na estrutura monoclinica. Enquanto
a estrutura scheelite monoclinica apresenta 2 comprimentos de ligacao vanadio-oxigénio
diferentes, 1,77 A e 1,69 A Figura 1.3 (d), a estrutura scheelite tetragonal apresenta 4

comprimentos de ligacdo vanddio-oxigénio iguais de 1,72 A Figura 1.3 (c) [4].

A Figura 1.3 (b) mostra a estrutura do tipo zirconita, onde o vanadio é estabilizado por
4 atomos de oxigénio e o bismuto é coordenado por 8 dtomos de oxigénio. Entretanto, o
bismuto estd rodeado por seis estruturas de VO, (Figura 1.3 (e)), devido duas estruturas

de VO, fornecerem dois dtomos de oxigénio para o bismuto [4].
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Figura 1.3 - Estrutura cristalina tetragonal BiVO4 em (a) e estrutura tipo zirconita (zircon) em (b). Em roxo:
bismuto, vermelho: vanddio e cinza: oxigénio. A coordena¢ao local dos ions de bismuto e vanadio
em (c) estrutura scheelita tetragonal, (d) estrutura scheelita monoclinica e (e) estrutura tipo
zirconita (zircon).

Fonte: Adaptado de [4].

Quando o BiVOy tipo zirconita é submetido a um tratamento térmico entre 670 K e 770
K, ocorre uma transicao de fase irreversivel passando para estrutura scheelite monoclinica.
A transicao de fase da estrutura monoclinica para a tetragonal ocorre de forma reversivel

em aproximadamente 528 K (Figura 1.4) [4,5,7].
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Figura 1.4 - Esquema da transicdo de fase do BiVOy.

Fonte: Adaptado de [7]
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1.1.2 Caracteristicas Principais

O vanadato de bismuto (BiVO,) é um semicondutor do tipo n composto por elementos de
baixo custo. E um candidato promissor para fotoanodos, devido apresentar um pequeno
valor para a banda proibida capaz de absorver parte da luz visivel [4,6]. Além disso,
apresenta uma alta atividade fotocatalitica e fotoeletrocatalitica, podendo ser aplicado
para quebra parcial da molécula de dgua para geracao de hidrogénio e oxigénio, e para
degradacdo de compostos organicos em meio aquoso [4,6]. Além disso, apresenta outras
propriedades, como condutividade ionica, ferroelasticidade [5, 8] e efeito fotocromico. O
primeiro trabalho utilizando o vanadato de bismuto como fotocatalisador foi relatado por
Kudo e colaboradores em 1998 [4,9].

A propriedade fotocatalitica do vanadato de bismuto esta relacionada a sua estrutura
cristalina. A estrutura scheelita monoclinica apresenta maior atividade fotocatalitica que
a scheelita tetragonal e a estrutura tipo zirconita. Esse efeito ocorre principalmente devido
a absorcao do féton na estrutura scheelita do BiVOy, porque a energia necessaria do elétron
para transpor a banda proibida da estrutura scheelita monoclinica situa-se entre 2,4 a 2,5

eV, e da estrutura tipo zirconita situa-se entre 2,9 e 3,1 eV [4,6,7,9-11].

As estruturas scheelita monoclinica e tetragonal apresentam praticamente o mesmo valor
de energia para a banda proibida. A estrutura da scheelita monoclinica é semelhante a
da scheelita tetragonal, a diferenca entre ela é uma leve distorcao na estrutura scheelita
monoclinica. Segundo Tokunaga e colaboradores [7], essa leve distor¢ao proporciona uma

melhora nas propriedades fotocataliticas da estrutura.

A transicao eletronica na estrutura tipo zirconita ocorre do orbital 2p do atomo de oxigénio
para o orbital 3d do datomo de vanadio, sendo capaz de absorver apenas luz ultravioleta.
Na estrutura scheelita monoclinica essa transicao eletronica pode ocorrer do orbital 2p
do dtomo de oxigénio para o orbital 3d do atomo de vanddio ou do orbital 6s do dtomo
de bismuto para o orbital 3d do atomo de vanadio, capaz de absorver luz ultravioleta e

visivel, conforme ilustrado na Figura 1.5 [4,6-8,10,11].
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Figura 1.5 - Esquema da estrutura de bandas, do tipo zirconita e scheelita monoclinica do BiVO, respectiva-
mente.

Fonte: Adaptado de [8]

1.1.3 Processos de Sintese do BiVO,

A sintese do BiVO, pode ser realizada de diversas maneiras, sendo o método da decom-
posi¢ao organica em metal (MOD) um dos mais usados [12,13]. Na literatura sao encon-
trados outros métodos de sintese, como co-precipitagao [7], eletroquimica [4], deposigao

em fase gasosa [4], hidrotermal [11], entre outros.

Na sintese de co-precipitacao uma solucao aquosa de fons metalicos é preparada. Como
exemplo, Tokunaga e colaboradores [7] utilizaram Bi(NOj3)3.5H20 e NagVO,.7TH,O dis-
solvidos em HNOj3 concentrado que depois de misturados, foi adicionado uma base de
Nay;CO3 ou NaHCO3, formando o BiVO, pela precipitagao [7]. A Figura 1.6 mostra uma
imagem de microscopia eletronica de varredura para o BiVO, segundo os autores, a estru-
tura apresentou uma boa cristalizacao com particulas da ordem de 0,2 pm a 1 pm, sendo

que algumas particulas apresentaram a forma de placas [7].
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Figura 1.6 - Imagem de microscopia eletrdnica de varredura para uma amostra de BiVO, sintetizada pelo
método de co-precipitacio.

Fonte: [7]

Na sintese eletroquimica é utilizado um eletrodo de trabalho e um eletrodo contador,
ambos imersos em uma solucao. Um potencial eletroquimico é aplicado, ocorrendo uma
reducao ou oxidacao no eletrodo de trabalho. O processo de reducao ou oxidagao desen-

cadeia a deposi¢ao do material na superficie do eletrodo de trabalho [4].

Dall’ Antonia e colaboradores [14] prepararam o vanadato de bismuto através da sintese
eletroquimica. A Figura 1.7 apresenta uma imagem de microscopia eletronica de varredura
para o BiVOy, onde as estruturas dos graos apresentam uma forma de “for” com tamanho

aproximado de 2 pm [14].

A sintese hidrotermal é um processo quimico suave, podendo ser usado para a preparacao
de diversos tipos de materiais. A sintese hidrotermal permite controlar facilmente a con-

centragao dos precursores, a temperatura, o tempo da sintese, o pH, entre outros [11].
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Figura 1.7 - Imagem de microscopia eletronica de varredura para uma amostra de BiVO, sintetizada pelo
método eletroquimico.

Fonte: [14]

Yu e Kudo [11] sintetizaram amostras de BiVO, atraves do método hidrotermal variando
o pH, obtendo dessa forma diferentes estruturas. A Figura 1.8 (a) apresenta uma imagem
de microscopia eletronica de varredura para uma amostra de BiVO, com pH 1, com

particulas grandes e boa cristalizacao.

Na Figura 1.8 (b) temos uma amostra de BiVO, com pH 4 e com particulas pequenas e
uniformes. A Figura 1.8 (c¢) apresenta uma imagem de MEV para uma amostra com pH
9, onde as particulas sao semelhantes a hastes. O tamanho das particulas do vanadato de

bismuto com pH 1, 4 ¢ 9 é de aproximandamente 5 pm [11].
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Figura 1.8 - Imagem de microscopia eletronica de varredura para amostras de BiVO,4 com diferentes valores
de pH, em a) pH 1, em b) pH 4 e em c) pH 9 sintetizada pelo método hidrotermal.

Fonte: [11]

O método utilizado nesse trabalho para sintetizar o BiVOy foi a decomposicao organica
em metal (MOD). Esse método consiste na utilizagdo de compostos quimicos contendo
fons de Bi** e V3t ou V®* que sao dissolvidos em uma solucao a qual, depois de pronta é
depositada em um substrato e submetido a tratamento térmico [4,12,13]. Os precursores
em solucao atingem o equilibrio rapidamente, gastando menos energia para a producao

dos filmes.

Sayama e colaboradores [15] sintetizaram amostras de BiVO, pelo método de decom-
posicao organica em metal (MOD). A Figura 1.9 mostra uma imagem de MEV de um
filme fino de BiVOy, o qual apresentou uma estrutura porosa com o tamanho dos graos

de aproximadamente 1,5 pm [15].
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Figura 1.9 - Imagem de MEV para uma amostra de BiVO, sintetizada pelo método de decomposicdo organica
em metal (MOD).

Fonte: [15]

O método de decomposigao organica em metal (MOD) para preparacao de filmes fi-
nos resume-se nas seguintes etapas: escolha dos precursores e dos solventes, deposicao,
evaporacao, pirdlise e cristalizagao. Esse método pode ser utilizado para preparacao de

materiais na forma de sélidos policristalinos ou depositados na forma de filmes finos [16].
1.2 Resultados Experimentais
1.2.1 Propriedades ()pticas

H4 pouca informagao na literatura sobre as propriedades 6pticas e elétricas do vanadato
de bismuto, sendo que a maioria dos artigos encontrados sao trabalhos tedricos. Os tra-
balhos experimentais sao voltados para a aplicacao do composto BiVOy, geralmente para

a obtencao de energia limpa.

Em 2011 Zhao e colaboradores [6], através do método baseado na teoria funcional da
densidade (DFT), investigaram as propriedades 6ticas da estrutura scheelite monoclinica

BiVOy, relacionando com sua estrutura eletronica [6].

As curvas de absorcao e o indice de refracao sao determinados para diferentes vetores
de polarizacio (E//a, E//b e E//c), como mostrados na Figura 1.10 (a) e (b) [6].As
curvas de absorcao para os vetores de polarizacao E //ae E //c apresentam praticamente o

mesmo comportamento, porém, a curva para o vetor de polarizacao E//b é completamente
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diferente, indicando uma forte anisotropia 6tica na scheelite monoclinica [6].
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Figura 1.10 - Em (a) coeficiente de absorc3o e (b) o indice de refracdo, para diferentes vetores de polarizagio,
como funcdo da energia dos fétons para a scheelita monoclinica BiVOy.

Fonte: [6]

Segundo Zhao e colaboradores [6] a transicao da banda proibida ao longo da diregao de
polarizagao E/ /b é proibido, sendo permitida a transi¢ao nas diregoes de polarizacao
E//ae E//c[4,6]. As curvas da parte real £1 e da parte imaginaria e, para os vetores de
polarizacio (E//a, E//b e E//c) sdo mostradas na Figura 1.11. As curvas dielétricas da
parte real 1 e imaginéria e, para vetores de polarizacao E//a e E//c também apresentam
um comportamento semelhante. Segundo os autores devido a restri¢ao da regra de selecao
para a transicao eletronica de interbanda, a funcao dielétrica reflete as caracteristicas da

estrutura de bandas e a densidade de estados (DOS) préximo do nivel de Fermi [6].

A partir da andlise da estrutura eletronica do BiVOy, eles reportaram que os picos da
parte imaginaria £ da funcao dielétrica, proximos da borda de absorcao, sao originados
principalmente da transicao eletronica dos estados ocupados 2p do oxigénio para os es-
tados desocupados 3d do vanadio. Os outros picos préximos sao originados da transicao
eletronica dos estados ocupados 2p do oxigénio para os estados desocupados 6p do bis-
muto. Os autores calcularam os valores das constantes dielétricas para a energia do foton,
sendo £,(0) = €.(0) = 7,22, £,(0) = 6 e para os indices de refragao foram 7,(0) = 7.(0) =
2,69 e 1,(0) = 2,48. Os valores maximos dos indices de refracao estao localizados em 7,
= 3,83 (hv = 2,62 V), n. = 3,79 (hv = 2,62 eV) e n, = 3,64 (hv = 3,44 V) [6].

Como citado anteriormente, a estrutura scheelita monoclinica possui uma leve distorcao
em comparacgao com a estrutura scheelita tetragonal. Zhao e colaboradores afirmam que
essa leve distorcao determina nao sé sua estrutura eletronica, mas também suas proprie-

dades 6pticas [6].

31



" ¥
1 -
F-iEfa| P ---Ella

o et E B o . et E I B

':‘ L re -E'HC ="'- 5./.‘&!‘&\ 4 — _E”C

- 4 i ‘1J"'

4 ] T \\

2 6 E . Y

g s g |

¥ 2 .l b

3T £ y

2 3 a © ki 4 f"",“h,,_,,a‘*"-
2t e A WP, P
3 S ¢ I W I e SO O] v v s s e -
012 3 4 5 8 7 8 9 101112131 151817 14 19 20 E] & & 8 W0 12 14 1® W

Photon Energy eV Photos Energy eV

Figura 1.11 - Em (a) a parte imaginaria e (b) a parte real, das funcdes dielétricas para vetores de polarizacdo,
como fun¢do da energia do féton da scheelita monoclinica BiVOy.

Fonte: [6]

1.2.2 Propriedades Elétricas

Em 2009, Wang e colaboradores [16] sintetizaram nanofitas de vanadato de bismuto mo-
noclinico, investigando suas propriedades. Para a investigacao das propriedades elétricas,
eles utilizaram um feixe de nanofitas do BiVO, dispersas e transpostas sobre eletrodos
ITO (6xido de estanho dopado com indio). Essas nanofitas foram expostas a luz com
diferentes comprimentos de onda variando de 420 a 600 nm, obtendo dessa maneira as
curvas I - V mostradas na Figura 1.12 (a). As curvas apresentaram aproximadamente
um comportamento linear e, segundo os autores, isso indicou bons contatos elétricos das

nanofitas com os eletrodos [16].

Na Figura 1.12 (b) temos a curva da condutividade das nanofitas do BiVO, para um
determinado comprimento de onda. Podemos observar que a condutividade das nanofitas

aumenta e atinge um maximo em 490 nm, e em seguida ocorre uma queda da condutivi-

dade [16].

Segundo Wang e colaboradores [16], o aumento da condutividade pode ser devido aos
pares elétron - lacuna excitados com energias maiores que a banda proibida. A queda da
condutividade é devido a maior absor¢ao de fétons na regiao, ou préximo da superficie

do semicondutor [16].

Na Figura 1.12 (c¢) temos as curvas I - V que foram medidas no escuro e sob iluminagao
para efeito de comparacgao. A eletrocondutividade das nanofitas sob iluminacao foi maior
que no escuro [16]. As caracteristicas fotocondutoras do dispositivo durante o processo de
ligar/desligar a luz sdo representadas na Figura 1.12 (d), onde foi aplicada uma tensao de

0,1 V e a corrente foi registrada durante um intervalo de 10 segundos [16].
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Fonte: [16]

De acordo com o processo de ligar/desligar a fonte de luz as correntes aumentam e di-
minuem abruptamente, mostrando uma alta sensibilidade das nanofitas de BiVO,. Os
autores realizaram vérios ciclos (de ligar/desligar a luz) com operagao continua durante
1 hora no dispositivo, relatando uma alta estabilidade e reprodutibilidade com nenhuma

degradacao aparente [16].
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2 FUNDAMENTOS TEORICOS
2.1 Caracteristicas dos Materiais Semicondutores

Os materiais com relagao as suas propriedades elétricas, sao geralmente classificados como
isolantes (nao conduzem eletricidade), metais (sdo bons condutores de eletricidade e os

semicondutores (apresentam conducao elétrica intermediria).

A estrutura de bandas de um semicondutor no zero absoluto, conforme mostra a Figura
2.1, apresenta a banda mais alta preenchida por elétrons, a qual é chamada banda de
valéncia, separada por uma banda proibida (ou band gap) de uma banda vazia acima
chamada de banda de conducao. Comparando a banda proibida de um semicondutor
com a de um isolante, nota-se que a do semicondutor ¢ bem menor. Com isso, mesmo
em temperatura ambiente é possivel, por agitacao térmica, um elétron sair da banda de
valéncia e passar para banda de conducao. Por exemplo, a energia necessaria para o elétron
ser excitado para a banda de conducao de um material isolante como o diamante é E, =
5,4 eV, e para um semicondutor como o silicio, a energia necesséaria para essa transicao é

E, = 1,1 ¢V [17-20].

Banda di
||-tl-{llt A

.

+ |-‘—
-
|

Banda de
valéncia

o

g

Semicondutor Isolante

Figura 2.1 - Representacdo da estrutura de bandas de um material isolante e de um semicondutor.

Fonte: [17]

As transicoes dos elétrons excitados para a banda de condugao deixam lacunas (buracos),
permitindo aos elétrons préximos se deslocarem, sendo que essas lacunas (buracos) se
comportam como cargas positivas, atuando como portadores de cargas. Se aplicarmos um
campo elétrico no semicondutor, os elétrons da banda de valéncia se deslocarao no sentido
oposto ao campo, fazendo com que as lacunas se comportem como particulas de carga

positiva, conforme Figura 2.2 [17-20].
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Figura 2.2 - Comportamento de uma lacuna na banda de valéncia e de um elétron na banda de condugio na
presenca de um campo elétrico aplicado.

Fonte: [18]

2.1.1 Tipos de Semicondutores

A condutividade de um semicondutor pode ser aumentada com a substituicao de um
pequeno nimero de dtomos (impurezas), sendo esse processo chamado de dopagem. De-
pendendo do tipo de dopagem o semicondutor pode ser classificado como tipo p ou tipo

n.
Semicondutor do tipo p

A Figura 2.3 mostra uma rede cristalina de silicio com 4 elétrons na camada de valéncia
em cada atomo, dopada com um atomo de aluminio que possui 3 elétrons na camada de
valéncia. Os 3 elétrons do silicio formarao ligacoes covalentes com o aluminio, deixando
assim um elétron livre possibilitando o ion de aluminio atrair o elétron da camada de
valéncia do silicio para completar as 4 ligagoes covalentes. Esse elemento é chamado de
elemento aceitador, os semicondutores dopados com elementos aceitadores sao denomina-
dos de semicondutores do tipo p. O p significa positivo, devido aos portadores de carga

positiva serem mais numerosos que os portadores de carga negativa [17-20].
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Figura 2.3 - Representacido de uma rede cristalina de silicio dopado com um dtomo de aluminio.

Fonte: [17]

Semicondutor do tipo n

Na Figura 2.4 temos uma rede cristalina de silicio, dopada com um &tomo de fésforo
que possui b elétrons na camada de valéncia. Os 4 elétrons do silicio formarao ligagoes
covalentes com o fésforo, deixando um elétron livre. Como esse elétron estd fracamente
ligado é possivel que seja excitado por agitacao térmica e com isso passar para a banda
de conducao. Esse datomo de fosforo é chamado de elemento doador e, os semicondutores
dopados com elementos doadores sao denominados de semicondutores do tipo n. O n
significa negativo, devido os portadores de carga negativa serem mais numerosos que 0s

portadores de carga positiva [17-20].

Figura 2.4 - Representacdo da rede cristalina de silicio dopado por um atomo de fésforo.

Fonte: [17]
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Juncao p-n

Uma juncao p-n (Figura 2.5 (a)) se forma na fronteira entre um semicondutor do tipo
p e um semicondutor do tipo n. Os elétrons do lado p préximos da juncao tendem a
se propagar para o lado n, e vice-versa. A difusao de elétrons de um lado para outro
na juncao, formam uma regiao de carga espacial dos dois lados, uma positiva e outra

negativa, conforme Figura 2.5 (b) [17-20].

1.1

e e

P+ 4+

LT

-

Figura 2.5 - Uma jun¢do p-n formado por um semicondutor dopado com atomos do tipo p de um lado e do
outro com dtomos do tipo n em (a), e em (b) a difusdo dos elétrons, formando as cargas espaciais.

Fonte: [17]

2.1.2 Comportamento Elétrico

Do ponto de vista elétrico, os sélidos podem ser classificados a partir de trés propriedades:
a resistividade p, o coeficiente de temperatura da resistividade « e a concentracao de

portadores de carga n.

Nos semicondutores a concentracao de portadores de carga é menor se comparado aos
metais. Os portadores de carga dos semicondutores sé existem porque, em temperatu-
ras acima do zero absoluto, os elétrons da banda de valéncia, devido agitacao térmica,

adquirem energia e passam para a banda de conducao.

A resistividade dos semicondutores a temperatura ambiente é maior que a dos metais, de-
vido a diferenca no niimero de portadores de carga. Entretanto, se aumentarmos a tempe-
ratura, as concentracoes dos portadores de carga aumentam rapidamente e a resistividade
do semicondutor diminui. Como o coeficiente de temperatura da resistividade é a variagao

relativa da resistividade por unidade de temperatura, o mesmo é negativo [17,19-21].
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2.1.3 Comportamento ()ptico

O comportamento Optico dos materiais é uma resposta a exposicao da radiacao eletro-

magnética, em particular a luz visivel.

Quando a luz interage com um sélido, ao passar de um meio para outro, uma parte
da radiacao luminosa pode ser transmitida, absorvida e refletida na interface entre os
dois meios. Os materiais podem ser transparentes, translicidos ou opacos. Os materiais
transparentes sao capazes de transmitir luz, com pouca absor¢ao e reflexao da mesma.
Para os materiais translicidos a luz é transmitida difusamente. Ja os materiais opacos

sdo impermedveis a transmissao da luz [21-23].

Os materiais semicondutores podem ser opacos ou transparentes a luz visivel. A radiacao
de luz pode ser absorvida por polarizagao, ou a partir das transicoes de elétrons na banda
de valéncia para a banda de conducao. A absorc¢ao de um féton de luz pode ocorrer pela
excitacao de um elétron da banda de valéncia para a banda de conducao, onde sao criados
uma vacancia (lacuna) na camada de valéncia, e um elétron livre na banda de condugao,

conforme mostrado na Figura 2.6 [21-23].
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Figura 2.6 - Representacdo do mecanismo de absor¢do de um féton para materiais ndo metélicos.

Fonte: [21]

A energia de excitagao esta relacionada com a frequéncia dos fétons absorvidos. Na Figura

2.7 temos a emissao de um féton de luz através da transicao direta de elétrons.
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Figura 2.7 - Representacdo da emissdo de um féton de luz através da transicdo direta de elétrons.

Fonte: [21]

A energia minima da largura de banda necessaria para a absorcao da luz visivel é Eg=
1,8 eV, e a energia maxima para absor¢ao da luz visivel ¢ E;= 3,1 eV. Esses valores foram

calculados por Callister e colaboradores, através da equagao [21]:

he

E,(maz.,min.) = A(min.,maz.)

(2.1)

Os materiais semicondutores que apresentam energias de gap inferiores a 1,8 eV sao
opacos. Os semicondutores com energia de gap entre 1,8 a 3,1 eV, podem absorver apenas

parte do espectro visivel, sendo que esses materiais se parecem coloridos [21-23].

Quando um feixe incidente de intensidade Iy colide na superficie frontal de uma amos-
tra com espessura | e coeficiente de absorcao 3, a intensidade transmitida na superficie

posterior I é:

Ir = Iy(1 — R)?exp™"! (2.2)

onde, R é a refletancia (ilustrado na Figura 2.8). A fragao incidente que é transmitida para

um material transparente, vai depender das perdas incorridas pela absorcao e reflexao [21].
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Figura 2.8 - Representacdo da transmissdo de luz em um meio transparente, onde ha reflexo nas faces frontal
e posterior, assim como a absorcdo no meio do material.

Fonte: [21]

Os materiais transparentes sao consequéncias de um determinado comprimento de onda
especifico, onde faixas de luz sao absorvidas seletivamente. A cor discernida no material
é resultado de uma combinacao de comprimentos de ondas que sao transmitidos. Nos
semicondutores que possuem energia de gap entre 1,8 a 3,1 eV a cor vai depender da

distribuicao de frequéncia dos feixes de luz transmitidos e reemitidos.

A luminescéncia é o processo de absorcao da energia e remissao da luz visivel. Quando um
material é estimulado, os elétrons sofrem transicoes para estados excitados com maiores
energias, entao a energia ¢ absorvida, e a luz visivel é emitida quando esses elétrons

retornam aos seus estados de equilibrio.

A energia absorvida pode ser fornecida como radiacao eletromagnética, calor, energia
mecanica ou quimica. A luminescéncia pode ser classificada de acordo com a magnitude
do tempo de atraso entre absorcao e reemissao. Se o processo de reemissao ocorrer por
periodos inferiores a um segundo, o fenémeno é chamado fluorescéncia. Para tempos mais

longos, o fenémeno é chamado fosforescéncia [21-23].
2.2 Fotoluminescéncia (FL)
2.2.1 Fotoluminescéncia em Semicondutores

A fotoluminescéncia foi usada pela primeira vez no inicio dos anos 1950, para investigar
as propriedades opticas do semicondutor Ge. Somente na década de 1960 a técnica se

difundiu, quando diferentes fontes de laser se tornaram disponiveis [24].

A fotoluminescéncia é o efeito oposto da absorcao, sendo principalmente um processo de
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relaxamento rapido em baixas temperaturas e transicoes de estados excitados mais baixos
ou com menor tempo de vida. Através da fotoluminescéncia é possivel estudar os estados

eletronicos de um material e seus mecanismos de recombinagoes radiativas [25].

Fotoluminesceéncia é o efeito da emissao espontanea sobre um meio foto excitado, repre-
sentado na Figura 2.9, o qual pode ser representado em trés etapas: (a) absorgao de um
féton de energia hw com a criagdo de um par elétron - lacuna (buraco); (b) relaxamento
do elétron livre e da lacuna, em direcao a parte mais baixa da banda de conducao e o topo
da banda de valéncia (em materiais sem defeitos) por espalhamento rdpido com féonons
acusticos e 6pticos; (c) recombinagao radiativa do elétron e lacuna, no final ou durante o
processo de relaxamento, com retorno do sistema ao seu estado de equilibrio pela emissao

de um féton com energia menor que fuw [24,25].

a b c
ANNAN»

VB

Figura 2.9 - Representagdo do processo de fotoluminescéncia em trés etapas: (a) absor¢do, (b) relaxamento,
e (c) recombinagdo radiativa com emiss3o de fétons.

Fonte: [24]

Num experimento de fotoluminescéncia os fétons emitidos pelo material sao espectral-
mente analisados variando-se a energia de detecgdo (Eget) €, mantendo-se a energia de
excitagao (Ee;) fixa. Os processos de recombinagao mais frequentes em um espectro de
fotoluminescéncia estao relacionados com os estados excitados de energia mais baixa, de-
vido a escala de tempo do processo de relaxamento ser mais rapida ( 10712 s) do que
as recombinagoes radiativas ( 107 s), de modo que a emissao de fétons ocorra somente

apos os portadores atingirem os estados excitados de energia minima, conforme Figura
2.10 [24,25].
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Figura 2.10 - Representacdo do processo de recombinagdo de um par de elétron-lacuna na fotoluminescéncia.

Fonte: [24]

Em semicondutores ideais, sem niveis de energia dentro da banda proibida, os elétrons
livres da banda de conducao transpoem a banda proibida para se recombinar com lacunas

livres da banda de valéncia [24,25].

A energia desta transicao banda a banda, ou interbandas, é igual ao gap de energia do
material sempre que a interacao em um par elétron-lacuna for fraca. Na maioria dos
semicondutores essa interagao nao é desprezada e a caracteristica dominante no espectro

de fotoluminescéncia estd associada a recombinacao de elétrons-lacunas (ou éxcitons)
livres [24,25].

A transicao banda a banda pode ocorrer de forma direta ou indireta. A transicao direta
ocorre quando, o minimo da banda de conducao e o maximo da banda de valéncia estao
localizados no mesmo ponto do espaco k, conforme ilustrado na Figura 2.11, a absorcao

de um féton produz um par de elétron-lacuna [19,24-26].

A transicao indireta ocorre quando o minimo da banda de conducdao e o maximo da
banda de valéncia estao localizados em pontos diferentes no espaco k, conforme Figura
2.12. Para ocorrer a absorcao de um féton e a criagao de um par elétron-lacuna é necessario

a participacao da rede, a partir da absor¢ao ou emissao de um fonon [19,24-26].

A estrutura de um material pode apresentar impurezas e defeitos. As impurezas podem

ser inseridas propositalmente no material ou nao, conforme explicado na segao 2.1.1.
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Figura 2.11 - Representacdo do processo de transi¢do direta.

Fonte: [26]
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Figura 2.12 - Representacdo do processo de transicdo indireta.

Fonte: [26]

Os espectros de fotoluminescéncia dos semicondutores sao caracteristicas relacionadas

as impurezas e defeitos presentes na estrutura cristalina do material, associados com

seus niveis de energia da banda proibida [20,21]. Os tipos de emissoes produzidos pelas
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impurezas presentes nos materiais, sao facilmente identificados pela espectroscopia de

fotoluminescéncia [24, 25].

Na Figura 2.13 temos o espectro de fotoluminescéncia em baixa temperatura (T=10 K)
para uma amostra de arsenato de galio (GaAs), onde [X] indica a emissdo de excitons
livres, [DY, X] indica a emissao de excitons para doadores neutros, [D*, X] indica a emissio
de excitons para doadores ionizados, [AY; X] indica a emissao de excitons para aceitadores

neutros, e [A~, X] indica a emissao de excitons para aceitadores ionizados [24].

I ] I ]
GaAs [D*,X] 1.5133-36 ¢V

T=10K 5
i [D°.X] 1.5141 eV

@ AV
= = 1.5125-30 ¥
8 3
n < A | exc. state
€ ¢ | (DO.X]
£ = [X]

[A~X] ‘--'\l 1.5153 ¢¥

1.5117-20 eV

[ |

|
L5111 1512 1513 1514 1515 1.516
Energia (eV)

Figura 2.13 - Espectro de fotoluminescéncia em baixa temperatura (T=10 K) para uma amostra de arseneto
de gélio (GaAs).

Fonte: [24]

A espectroscopia de fotoluminescéncia fornece informacgoes de impurezas pouco conven-
cionais, como por exemplo, o semicondutor GaP;_,N, constituido por uma impureza
isovalente. Essa liga pertence a um grupo de materiais chamados de ligas altamente in-
compativeis. O elemento do composto é substituido por outro elemento isoeletronico, que

compartilha a mesma valéncia quimica do atomo substituido, porém o tamanho do atomo

é diferente [24].

Esses tipos de ligas possuem propriedades eletronicas incomuns. O semicondutor
GaP;_,N, possui um gap indireto, apresenta um grande aumento na eficiéncia radiativa

no material sendo bastante explorado para confec¢ao de dispositivos optoeletronicos [24].
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A Figura 2.14 mostra o espectro de fotoluminescéncia em baixa temperatura (T=10 K)
para o composto GaP;_,N, (x = 0,06%) para diferentes pares de nitrogénio (N), onde

LO e TO indicam a emissao das linhas dpticas longitudinal e transversal [24].
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Figura 2.14 - Espectro de fotoluminescéncia em baixa temperatura (T=10 K) para o composto GaP;_,N, (x
= 0,05%).

Fonte: [24]

A técnica de fotoluminescéncia é bastante conhecida e ampla, como por exemplo, temos
a fotoluminescéncia de excitacao, a fotoluminescéncia resolvida no tempo e a fotolumi-

nescéncia estimulada [25].

A fotoluminescéncia de excitacao é uma técnica que combina efeitos de luminescéncia
e absorcao. A fotoluminescéncia de excitacao consiste em variar a energia de excitacao
(Eez), enquanto que a energia de deteccao (Eg;) é mantida fixa, aumentando dessa forma
a quantidade de fétons absorvidos no processo de excitagao [24,25]. Na Figura 2.15 temos
como exemplo, o espectro de fotoluminescéncia de excita¢do em baixa temperatura (T=>5

K) para uma amostra de arsenato de galio (GaAs).

Essa técnica é bastante utilizada para o estudo de heteroestruturas preparadas por
técnicas epitaxiais modernas, pois devido a baixa absorcao, as medigoes de transmissao

padrao da energia de excitacao (E,) sdo muito dificeis de realizar [25].
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Figura 2.15 - Espectro de fotoluminescéncia de excitagdo em baixa temperatura (T=>5 K) para uma amostra
de GaAs.
Fonte: [24]

A fotoluminescéncia resolvida no tempo fornece informagoes sobre o tempo de vida dos
estados excitados no processo de recombinacao. A fotoluminescéncia estimulada consiste
em um estimulo no material, fazendo dessa forma, com que os portadores de cargas ocupem

estados eletronicos diferentes [25].
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3 TECNICAS EXPERIMENTAIS

Neste capitulo serao abordados o processo de preparacao do composto BiVQOy, a deposicao
dos filmes finos, e a descricao dos equipamentos utilizados para a caracterizacao das

amostras.
3.1 Preparacao da Solugao

A solucao de BiVQ, utilizada neste trabalho foi preparada no laboratério da nanoPUC
em Porto Alegre, e o método usado para a sintese foi a decomposi¢ao organica em metal

(MOD), baseado no artigo de Yimeng e colaboradores [13].

Para o preparo da solugao foram utilizados aproximadamente 0,3631 g de nitrato de
bismuto pentahidratado - Bi(NO3)3 e 0,1989 g de acetilacetonato de vanadila - VO(acac)s,
ambos com 98% de pureza (Figura 3.1).

Figura 3.1 - Bi(NO3)3 nitrato de bismuto Ill, VO(acac), acetilacetonato de vanadila, acetil acetona (purifi-
cado) e acido acético (glacial), respectivamente.

O Bi(NOj); foi dissolvido em aproximadamente 3,75 ml de dcido acético glacial, e o
VO(acac)y dissolvido em 25 ml de acetilacetona purificado. As duas solugoes foram mis-
turadas e levadas a agitagao magnética por 30 minutos, obtendo dessa forma o vanadato
de bismuto. A Figura 3.2 mostra o composto de BiVO, sintetizado a partir do método de

decomposi¢ao organica em metal.
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Figura 3.2 - Solucdo de vanadato de bismuto sintetizada pelo método MOD.

Os precursores utilizados para a preparacao da solucao degradam com o tempo, devido a
umidade do ambiente, conforme ilustra a Figura 3.3. Portanto, no nosso caso foi necessario
preparar uma nova solucao. A segunda solugao também foi preparada no laboratério da
nanoPUC em Porto Alegre, com o intuito de evitar a degradagao rapida dos precursores
a mesma foi separada. Para o preparo da segunda solugao, foram utilizados aproxima-
damente 12,5 ml de VO(acac), e acetilacetonato purificado adicionado em 1,875 ml de
Bi(NO3)3 e acido acético glacial, sendo entdo levados para agitacdo magnética por 30

minutos.

Figura 3.3 - Solugdo de vanadato de bismuto degradada devido a umidade do ambiente e oxidagdo.
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3.1.1 Meétodo de Dip-Coating

A preparacao dos filmes finos foi realizada pelo método de dip-coating, o qual consiste em
cinco etapas: imersao, emersao, deposi¢ao, drenagem e evaporacao, conforme ilustrado na
Figura 3.4 [27]. Os processos de imers@o, emersdao e a retirada do substrato da solucao
precursora sao importantes para a formacao dos filmes. Essa técnica é bastante utilizada

para deposicao de filmes finos a partir de precursores em fase liquida.

)

AT 224
Nil LY VAN

(c) (d) (e)
Figura 3.4 - Esquema das etapas do método dip-coating: imersao, emersao, deposi¢io, drenagem e evaporacao.

Fonte: [28]

O método dip-coating permite a deposigao de varias camadas para aumentar a espessura
do filme, reveste os dois lados do substrato uniformemente. Além de ser um método
simples de deposicao e de baixo custo, apresenta uma alta reprodutibilidade dos filmes. O
equipamento utilizado para deposicao dos filmes foi um dip-coater, mostrado na Figura

3.5, sendo que o equipamento utilizado neste trabalho foi confeccionado pelo grupo CCAF
da UFPEL.
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Figura 3.5 - Equipamento utilizado na técnica dip-coating.

O equipamento faz movimentos de subida e descida controlados através de um motor de
passo interligado ao computador. O substrato é fixado na parte superior do dip-coater
e o recipiente com a solugao é posicionado na parte inferior do equipamento, conforme
ilustrado na Figura 3.6. A velocidade minima permitida para os parametros de imersao e
a retirada do substrato da solucdo sao de 0,01 mm/s, a velocidade méxima foi de 5 mm/s

e o tempo de emersao é indeterminado [29].

I (a) motor de passo no suporte l

[ (b) suporte fixacdo substrato ]

l (c) plataforma para recipiente |

Figura 3.6 - llustra¢do do equipamento de dip-coater.

Fonte: Adaptado de [29]
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3.1.2 Preparacao dos Filmes Finos

O substrato usado inicialmente para deposi¢ao foram laminas de vidro, da marca Pro-
cito®. Porém, nao houve uma boa deposicao do filme no substrato, sendo que foi mudado
o substrato para laminas da marca Precision®, obtendo com isso melhores filmes. O
substrato pode apresentar defeitos na sua superficie, sendo que para conseguir bons filmes

foi necessario utilizar substratos com poucos defeitos e fazer a limpeza do mesmo.

Na Figura 3.7 temos amostras de BiVO, variando os agentes de limpeza. Na primeira
lamina foi usado apenas dgua destilada, e na segunda alcool isopropilico, e na terceira

acetona.

Figura 3.7 - Tratamento de limpeza das |aminas variando os agentes de limpeza.

A limpeza das laminas foi realizada inicialmente com agua destilada, em seguida foram
imersas em &lcool isopropilico e levadas ao ultrassom por 10 minutos, conforme Figura
3.8. A lamina limpa com alcool isopropilico foi a que obtivemos uma melhor deposi¢ao do

filme. Apés a limpeza das laminas foi realizado o processo de deposicao dos filmes finos.
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Figura 3.8 - Processo de limpeza das |aminas.

Os parametros utilizados para a deposicao foram definidos apds varios testes. As amostras
com velocidade de imersao 1 mm/s, tempo de emersao 10 s e velocidade de retirada do
substrato 2 mm/s, foram as que apresentaram uma melhor deposigao do filme. Na Figura

3.9 temos amostras de BiVO, variando o parametro de deposigao.

Figura 3.9 - Amostras de BiVO, variando o pardmetro de deposicio.
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Em seguida, apods realizado o processo de deposicao, as amostras foram levadas para
tratamento térmico ha 350 °C durante 10 minutos. O processo de deposicao foi repetido
diversas vezes e entre cada deposicao foram submetidas a tratamento térmico, obtendo
dessa forma amostras com varias camadas. Na Figura 3.10 temos amostras com 5, 10, 15,
17, 20, 30 e 40 deposicoes de BiVOy, respectivamente. As amostras levadas ao tratamento
térmico tiveram como objetivo alcancar a fase monoclinica, pois conforme discutido na

secao 1.1.1, o vanadato de bismuto pode apresentar as fases monoclinica ou tetragonal.

Figura 3.10 - Amostras com 5, 10, 15,17, 20, 30 e 40 deposi¢des de BiVOy4 levadas a tratamento térmico hd
350 °C, respectivamente.

Na Figura 3.11 temos amostras com apenas uma deposi¢ao, variando o tempo das laminas
no forno. O intervalo de tempo das amostras no forno foram 5, 10, 25, 45 minutos e 1
hora. Com isso, foi possivel investigar se a variacao do tempo de permanéncia no forno
afeta de alguma forma a estrutura do filme fino, como por exemplo, a resisténcia mecanica

do mesmo.
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Figura 3.11 - Amostras com uma deposicdo de BiVO, variando o tempo no forno em 5, 10, 25, 45 minutos e
1 hora, respectivamente.

Amostras sem tratamento térmico também foram confeccionadas, sendo que apds o pro-
cesso de deposicao as laminas foram deixadas para secar em temperatura ambiente. Esse
processo foi feito com o intuito de obter amostras de vanadato de bismuto na fase te-
tragonal. A estrutura do BiVO, monoclinico é parecida com a tetragonal, porém a fase
monoclinica apresenta algumas vantagens nas suas propriedades, como por exemplo, uma
alta atividade fotocatalitica e fotoeletrocatalitica. Na Figura 3.12 temos amostras de va-

nadato de bismuto com 1, 5 e 30 deposicoes sem tratamento térmico.
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Figura 3.12 - Amostras com 1, 5 e 30 deposi¢des de BiVO, sem tratamento térmico.

3.2 Caracterizagoes
3.2.1 Microscopia ()ptica

A andlise de microscépia éptica é importante para a observacao de microestruturas dos
materiais. Os microscépios Opticos sao geralmente compostos por conjuntos de lentes, a
ocular e a objetiva. As lentes estao conectadas por um tubo éptico, com alguns elementos
presentes nesse tubo, como, filtros, analisadores, espelhos, prismas e lentes de aumento.
A capacidade maxima de aumento para a observacao micro estrutural de materiais em

um microscopio 6ptico é de 2000 vezes [30].

A Figura 3.13 mostra o microscopio ético da marca OLYMPUS - BX51M com lentes de
aumento de até 100 vezes, pertencente ao Instituto de Fisica da Universidade Federal do

Rio Grande do Sul - UFRGS, utilizado para medidas estruturais das amostras.
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Figura 3.13 - Microscépio dptico da marca OLYMPUS - BX51M pertencente a Universidade Federal do Rio
Grande do Sul - UFRGS.

3.2.2 Microscépio Eletronico de Varredura - MEV

O microscopio eletronico de varredura utiliza um filamento de tungsténio que gera um
feixe de elétrons para varrer a superficie da amostra. O feixe é acelerado por uma diferenca

de potencial entre o filamento e o anodo, com tensoes que podem variar de 1 a 50 kV.

O feixe passa por lentes condensadoras para reduzir seu diametro, e em seguida passa
por bobinas eletromagnéticas que fazem a varredura na amostra, logo apds passando por
lentes objetivas responsaveis por focalizar sobre a amostra que fica em uma camara de

vécuo [31].

A interacao entre o feixe e a superficie da amostra emite elétrons retroespalhados, elétrons
secundarios, raios-X caracteristicos, entre outros. As radiagoes geradas entre essa interagao
sao detectadas e utilizadas para a formacao de imagens [31]. A Figura 3.14 ilustra a

estrutura tipica de um microscépio eletronico de varredura.

A Figura 3.15 mostra o microscopio eletronico de varredura da marca JEOL - JIB4500,
pertencente ao Instituto de Fisica da Universidade Federal do Rio Grande do Sul - UFRGS,

utilizado para fazer a analise morfoldgica das amostras desse trabalho.
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Fonte de elétrons

Anodo

Colunaem < Condensadoras

alto vacuo

Bobinas de
varedura

Objetiva

Camara em
alte ou baixo
VACUO

Amostra

Bombas de
Vacuo

Figura 3.14 - Estrutura do microscépio eletronico de varredura.

Fonte: [32]

Figura 3.15 - Microscépio eletrdnico de varredura da marca JEOL - JIB4500, pertencente a Universidade
Federal do Rio Grande do Sul - UFRGS.
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Para realizar as medidas de microscopia eletronica de varredura, as amostras foram reves-
tidas com uma camada de ouro. A Figura 3.16 mostra o equipamento, da marca Denton
Vacuum, utilizado para esse processo. A deposicao da camada de ouro foi feita pelo método

Desk V, com intuito de fornecer imagens de alta resolucao.

Figura 3.16 - Equipamento da marca Denton Vacuum utilizado para revestimento da camada de ouro.

As medidas de espectroscopia de energia dispersiva foram realizadas através do mi-
croscopio eletronico de varredura da marca JEOL - JSM 6610 LV acoplado com EDS
- Energy Dispersive Spectroscopy (Figura 3.17), pertencente ao Centro de Microscopia do
Sul, CEME-Sul, da Universidade Federal de Rio Grande - FURG.

Figura 3.17 - Microscépio eletronico de varredura da marca JEOL - JSM6610 LV acoplado com EDS perten-
cente ao CEME-Sul da FURG.
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3.2.3 Perfilometria Mecanica

A perfilometria é uma técnica bastante utilizada no estudo dos parametros de superficie

dos substratos, como por exemplo, a rugosidade e a espessura de filmes, entre outros.

O perfilometro é composto por uma ponteira de diamante ligada diretamente a um trans-
formador diferencial variavel linear (LVDT), que é um dispositivo eletromecanico capaz de

produzir um sinal elétrico na saida. O dispositivo geralmente é excitado com uma tensao

senoidal com amplia¢do de 3 a 15 (V) rms e frequéncia de 60 Hz a 20 K (Hz) [33].

Para realizar uma medida fixamos a amostra no disco (prato) e a ponteira se desloca
sobre a sua superficie verticalmente, esse movimento é monitorado pelo transformador
diferencial variavel linear, onde o sinal elétrico na saida é amplificado, digitalizado e
enviado para o computador. As medidas podem sofrer interferéncias externas, como por
por plataformas anti-vibratérias [33].

exemplo, vibragoes mecanicas para que isso nao ocorra o equipamento deve ser isolado

e

O perfilometro utilizado para as medidas ¢ da marca AMBIOS TECHNOLOGY XP-2,
pertencente ao Instituto de Fisica da UFRGS, apresentado na Figura 3.18.
==

Rio Grande do Sul - UFRGS.

Figura 3.18 - Perfildmetro da marca AMBIOS TECHNOLOGY XP-2 pertencente a Universidade Federal do
3.2.4 Difragao de Raios-X (DRX)

Os raios-X sao radiacoes eletromagnéticas com comprimentos de onda entre 0,2 e 200 A.

A interacao de um feixe de raios-X sobre um material cristalino pode gerar ondas que
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da interferéncia construtiva, ou seja, quando o maximo de uma onda esta alinhado com
o maximo da outra, se d4 quando as ondas esféricas geradas em atomos localizados em
planos cristalinos em diferentes profundidades do material se encontram em determinados

angulos. Esse fenomeno é descrito pela lei de Bragg, conforme a equacao [34]

n.\ = 2.dsind (3.1)

onde n é a ordem de difracao, A é o comprimento de onda dos raios-x, d é a distancia

interplanar e # é o angulo de incidéncia do feixe.

A Figura 3.19 apresenta o difratometro da marca Bruker, modelo D8 Advance, pertencente
ao Instituto de Fisica da UFRGS e utilizado para realizar as medidas de difracao de raios-x

nas amostras deste trabalho.

Figura 3.19 - Difratdmetro de raios-X da marca Bruker, modelo D8 Advance.

3.2.5 Espectroscopia de Fotoluminescéncia

A espectroscopia de fotoluminescéncia é uma técnica nao destrutiva, que consiste em
incidir um feixe de luz na amostra, o qual é absorvido provocando a formacgao de pares

elétron-lacuna pelo efeito de foto-excitagao.

62



As medidas de fotoluminescéncia deste trabalho foram realizadas em um equipamento
pertencente ao Instituto de Fisica da UFRGS. O equipamento é composto por um mo-
nocromador, filtros, grade de difragao, laser com comprimentos de onda de 266 nm e 488
nm, além de um criostato com janelas transparentes e temperatura de operacao na faixa
de 10 a 300 K. O sinal de fotoluminescéncia é coletado e transferido para o monocromador
por fibra éptica. A Figura 3.20 mostra um esquema do equipamento de fotoluminescéncia
no qual, o laser é direcionado por espelhos, passando por um filtro de densidade neutra,
atingindo a camara do criostato onde a amostra ¢é fixada e o sinal é coletado pela fibra
Optica. Apds essa etapa, o mesmo é focalizado por lentes convergentes, passando por um

filtro UV para o monocromador, onde uma CCD envia o espectro para o computador [35].

Filtro de
densidade neutra

Filtro
< ~cep
o passa baixa

266 nm

Criostato
Monocromador

Figura 3.20 - Esquema do equipamento de fotoluminescéncia.

Fonte: [35]
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A Figura 3.21 mostra o equipamento utilizado para as medidas de fotoluminescéncia deste
trabalho.

Figura 3.21 - Equipamento utilizado para as medidas de fotoluminescéncia.

Fonte: [35]
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4 RESULTADOS EXPERIMENTAIS
4.1 Analise de Microscopia ()ptica

As imagens de microscopia éptica foram realizadas em trés amostras distintas de vanadato
de bismuto. Duas dessas amostras foram formadas por uma deposicao simples, sendo que
em apenas uma delas se realizou o tratamento térmico a 350 °C por 1 hora. A terceira
amostra que serd apresentada nesta secao, foi obtida através de 20 deposicoes consecutivas

seguidas do tratamento térmico, tal como descrito no capitulo 3, secao 3.1.2.

As Figuras 4.1 (a) e 4.1 (b) mostram imagens de microscopia éptica dos filmes com 1
(uma) deposigao de BiVO, sem e com tratamento térmico (1 hora a 350° C). A amostra
sem tratamento térmico apresenta defeitos com geometria circular, semelhantes a poros,
com diametro aproximado de 4 ym. Um efeito de ramificagao formado por esses defeitos é
percebido em uma escala maior, como mostra a figura 4.1 (a). Na amostra submetida ao
tratamento térmico de 1 hora a 350° C, os defeitos apresentam um aumento do diametro
quando comparados com a amostra sem tratamento térmico. Além disso, nao se percebe

a formagao de uma estrutura macro em escalas maiores.

Substrato

Substrato

Figura 4.1 - Imagens de microscopia éptica para uma amostra de BiVO, com uma deposicdo sem tratamento
térmico em (a), e com tratamento térmico de 1 hora a 350 °C em (b). Regido préxima a borda
do filme com 1 deposi¢do sem tratamento térmico apresentada em (c), com a regido do substrato
apresentada em (d).
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A Figura 4.1 (c), mostra uma ampliagdo da regidao préxima a borda do filme com 1
deposicao sem tratamento térmico. Nota-se claramente que na regiao do substrato (direita)
h&d um nimero muito maior de poros do que no filme. Uma ampliacao da regiao do
substrato é apresentada na Figura 4.1 (d). O tamanho dos poros varia de 7 pym até 20
pm. A alta porosidade do substrato pode influenciar nas propriedades mecanicas do filme,
tal como a aderéncia. Além disso, pode-se concluir que a porosidade observada no filme

do composto BiVO, sao induzidas pelo substrato.

A Figura 4.2(a) apresenta uma imagem com ampliagdo de 10 vezes de uma regiao do
filme com 20 deposigoes de BiVO,. Assim como no filme com 1 (uma) deposi¢ao de
BiVOy, percebe-se também a presenca de porosidade. Uma ampliacao da regiao destacada
na Figura 4.2(a) foi feito usando-se microscopia 6tica (Figura 4.2 (b)), microscopia de
contraste por interferéncia diferencial (CID) (Figura 4.2 (c)) e microscopia de campo
escuro (Figura 4.2 (d)). O tamanho dos poros pode ser visto mais facilmente na Figura
4.2 (b), com diametros que variam entre 4 ym e 10 um. Observa-se na imagem obtida com
o uso da técnica CID a variagao de relevo da microestrutura do filme com 20 deposigoes

de BiVOy. O contorno dos graos formados pelos aglomerados de particulas pode ser vistos
nas Figuras 4.2 (¢) e 4.2 (d).

100X - CID

Figura 4.2 - Imagem de microscopia Gptica para a amostra com 20 deposicdes de BiVO, em a). A ampliacdo da
regido destacada em (a) foi feito usando-se microscopia dptica em (b), microscopia de contraste
por interferéncia diferencial (CID) em (c) e microscopia de campo escuro em (d).
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O numero dos defeitos induzidos pelo substrato tende a reduzir com o aumento do niimero
de deposigoes, como pode ser visto nas Figuras 4.3 (a), 4.3 (b) e 4.3 (c¢). As imagens

possuem a mesma magnitude de aumento de 10 vezes.

Figura 4.3 - Imagens de microscopia éptica para amostras de BiVO, com 1 (uma) deposi¢do em (a), com 20
deposigdes em (b) e com 40 deposi¢des em (c).

4.2 Analise de Microscopia Eletronica de Varredura - MEV

As medidas de Microscopia eletronica de varredura (MEV) foram realizadas em duas
amostras de BiVO, tratadas termicamente, uma contendo 17 deposicoes e a outra com

20 deposigoes.

No filme com 17 deposicoes de BiVOy, apresentado na Figura 4.4, a imagem de MEV mos-
tra aglomerados de particulas distribuidos de forma inomogénea, com tamanhos variando
de 0,15 pm a 0,05 pm.

0,15 pm

20kV x100,000 0.1um 12 50 SEM_SEI

Figura 4.4 - Imagem de microscopia eletrénica de varredura para o filme com 17 deposi¢des de BiVO,, onde
podem ser vistos aglomerados de particulas distribuidos de forma inomogénea.
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As Figuras 4.5 e 4.6, com diferentes ampliagoes (50.000x e 100.000x, respectivamente),
mostram imagens do filme com 20 deposigoes de BiVO,. Percebe-se a presenca de aglo-
merados de particulas com formas e tamanhos distintos distribuidos inomogeneamente ao

longo do filme. As particulas possuem tamanhos que variam de 0,13 pm a 0,03 pm.

20kVY  x50,000 0.5um 18 30 SEM_SEI

Figura 4.5 - Imagem de microscopia eletronica de varredura para a amostra com 20 deposicdes de BiVOy,
onde podem ser vistos aglomerados de particulas distribuidos de forma inomogénea.

20kV x100,000 0.1um 18 30 SEM_SEI

Figura 4.6 - Imagem de microscopia eletronica de varredura para a amostra com 20 deposi¢Ses de BiVO,, com
particulas variando de 0,03 um a 0,13 pm.
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4.3 Analise de Espectroscopia de Energia Dispersiva

A anélise de EDS (Energy Dispersive Spectroscopy), foi realizada na amostra com 20 de-
posigoes de BiVO,. Na Figura 4.7 temos o espectro de EDS realizado apenas no substrato,
para o qual foram utilizadas laminas de vidro, conforme citado no capitulo 3, secao 3.1.2.
O resultado da andlise de EDS mostra a presenca dos elementos quimicos Na, Ca, Si, Mg

e Al, que fazem parte da composicao esperada para o substrato.

Full scale counts: 7351 Base(2) ptl Base(?)
L it I ¢ i

8000

6000 —

4000

2000
Ca

ke\f

Figura 4.7 - Espectro de energia dispersiva realizada no substrato. O inserto mostra a imagem de MEV da
regido onde foi realizado a medida de EDS no substrato.

A Figura 4.8 mostra a andlise de espectroscopia de energia dispersiva realizada na su-
perficie do filme com 20 deposicoes. Observa-se a presenca dos elementos que compoem
o substrato (Si, Ca, Na, Mg e Al) e os elementos esperados para o composto, no caso,
o bismuto (Bi), o vanddio (V) e o oxigénio (O). Importante destacar que os elementos
O e C nao devem ser levados em conta nessa analise pois a contaminacao da superficie
por esses elementos é muito comum nessa técnica. O EDS detecta os elementos presen-
tes na amostra, a partir da emissao de um feixe de elétrons que incide sobre o material.
Os elétrons externos dos atomos sao excitados passando para outros niveis energéticos,
quando retornam ao seu estado fundamental liberam fétons com energias caracteristicas
das transicoes eletronicas. O detector do equipamento é capaz de medir a energia associ-
ada ao elétron, e como os elétrons apresentam energias diferentes, é possivel determinar

desta maneira os elementos presentes no material.
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Figura 4.8 - Espectro de energia dispersiva para o filme com 20 deposi¢Bes de BiVO,, onde é possivel observar
a presenca dos elementos esperados para o composto. O inserto mostra a imagem de MEV da
regido onde foi realizada a medida de EDS.

4.4 And&lise de Perfilometria Mecanica

Medidas de perfilometria foram realizadas em amostras de vanadato de bismuto com di-
ferentes nimeros de deposigoes. Para todos os resultados que serao apresentados nessa
se¢ao, o equipamento foi configurado para realizar deslocamentos de 12 mm com veloci-
dade de 0,05 mm/s. Os deslocamentos da ponteira foram realizados nas proximidades da
borda do filme, partindo do substrato e terminando sua excursao em uma regiao contendo

filme depositado.

A Figura 4.9 mostra a medida de perfilometria para um filme com 1 (uma) deposigao
de BiVO, e tratamento térmico de 1h. Pode-se dividir o comportamento da sonda em
trés regices. Uma regiao consiste naquela onde hd um patamar (x < 1,45) e na qual a
sonda estd em contato com o substrato. Outra regiao intermedidria (1,45 < x > 1,65),
onde o deslocamento da sonda mostra que a espessura aumenta linearmente com o deslo-
camento (x). Uma terceira regido para valores superiores a 1,65 mm, na qual observa-se
um segundo patamar, indicando que a espessura tende a um valor fixo. A espessura do
filme foi determinada a partir da extrapolacao do comportamento de regices distantes da
borda do filme, indicadas na Figura 4.9 (retas em azul). Para o caso do filme com apenas
uma deposigao, obteve-se uma espessura de aproximadamente 0,23 pm +/- 0,005 pm. A
margem de erro foi determinada a partir da dispersao dos pontos no grafico. O inserto
da Figura 4.9 mostra uma ampliacao da medida de perfil, nas proximidades da borda do

filme. Esse resultado sinaliza um actimulo excessivo do composto BiVO, nessa regiao. Esse
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comportamento esperado é observado em filmes crescidos pela técnica de dip-coating e é
comumente denominado de efeito de borda. Esses efeitos de borda estao relacionados a
diversos parametros da deposicao tais como: temperatura da solucao e do substrato, vis-

cosidade da solugao, substrato utilizado, velocidade de imersao e de emersao entre outros

fatores.
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Figura 4.9 - Medida de perfilometria para um filme com 1 (uma) deposicdo de BiVO4 e tratamento térmico
de 1h.

A Figura 4.10 apresenta o resultado de perfilometria para uma amostra de BiVO, com 5
deposicoes. A espessura obtida para essa amostra foi de aproximadamente 0,41 pm + /-
0,01 gm. Os numeros 1, 2, 4 e 5, destacados no grafico da Figura 4.10, indicam o inicio e

W
1

a ordem em que cada deposicao foi realizada para a sintese dessa amostra. A letra na
Figura 4.10 indica a regiao onde hd um ponto de inflexao, o qual pode estar associado a
superposicao das bordas da terceira e quarta deposicao. Para as amostras com um nimero
maior de deposicoes nao foi possivel identificar as mesmas separadamente, como no caso
da amostra da Figura 4.10. Os picos presentes no grafico da Figura 4.10 estao relacionados
a presenga de defeitos (estruturas circulares semelhantes a poros, como descrito na segao
4.1 deste capitulo), ou particulas de poeira provenientes do ar, presentes na superficie do

filme.
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Figura 4.10 - Medida da espessura (e) em fun¢do do deslocamento (x) para um filme com 5 deposices de
BiVOy, os nimeros 1, 2, 4 e 5 indicam a sucessdo de deposi¢des realizadas nessa amostra. A

e

letra “i" assinala o local onde um ponto de inflexdo, o qual sugere a superposi¢cdo das bordas
da terceira e quarta deposicdes.

A Figura 4.11 (a) mostra a medida de perfilometria para um filme com 40 deposigdes de
BiVOy. A espessura do filme obtida para essa amostra foi de aproximadamente 0,97 pym
+/- 0,03 pm.

Uma ampliagdo de uma regiao contendo algumas dessas depressoes, indicadas por uma
elipse na Figura 4.11 (a), é apresentada na Figura 4.11 (b). A largura da base dessas
depressoes (3 um e 8 pm indicados na Figura 4.11 (b)) é da mesma ordem de grandeza do
diametro das estruturas circulares encontradas na analise de microscopia oOtica. Esse resul-
tado vai ao encontro dos resultados de microscopia otica que mostram a presenca dessas
estruturas circulares (poros). Importante salientar que, devido a existéncia de problemas
com a calibragao, as medidas de perfilometria de uma série de amostras com diferentes

nimeros de deposi¢oes nao puderam ser utilizadas.
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Figura 4.11 - Medida de perfilometria para uma amostra de BiVO,; com 40 deposi¢cdes, com espessura de
aproximadamente 0,97 um em (a) e ha algumas depressdes apresentadas em (b).

A Figura 4.12 apresenta resumidamente o grafico da relacao da espessura pelo nimero
de deposigoes de BiVO,. Nota-se uma diminuicao na taxa de crescimento da espessura
conforme aumenta-se o numero de deposicoes. E provavel que ocorra uma melhor com-
pactacao do filme com aumento do nimero de deposigoes. Dois fatores podem estar con-
tribuindo para essa mudanca na taxa de crescimento, como a quantidade de deposicoes
e o tempo de tratamento térmico. No entanto, medidas em uma quantidade maior de
amostras, com numero de deposicoes distintas, seriam necessarias para confirmar essa

hipotese.
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Figura 4.12 - Relagdo da espessura obtida com o auxilio da técnica de perfilometria, em fungdo do nimero de
deposicdes de BiVO,.

4.5 Analise de difracao de raios - X

As medidas de DRX foram realizadas a fim de determinar a estrutura cristalina presente
nos filmes de BiVOy, ja que esse sistema pode apresentar uma fase monoclinica e/ou

tetragonal.

A Figura 4.13 mostra o difratograma do filme com 20 deposigoes de BiVO,. Os picos
estreitos neste gréafico estao relacionados as difracoes de Bragg do composto BiVOy, e
refletem a presenca de uma periodicidade da rede cristalina. O pico largo em torno de 25°

se deve a contribui¢ao do substrato (vidro - amorfo).

Os picos de difragao presentes nas estruturas cristalogréaficas monoclinica (M) e tetragonal
(T) [36], estao indicados na Figura 4.13. Percebe-se a presenga majoritdria dos picos
de difracao de Bragg relacionados a fase cristalografica monoclinica. A fase estrutural
tetragonal também é observada, porém, esta fase é minoritdria pois nota-se apenas um

dos picos de difracao ( 24°) e com baixa intensidade.
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Figura 4.13 - Difratograma de raios-X da amostra com 20 deposicées de BiVO4. Os picos de difracdo relacio-
nados as fases cristalogréficas tetragonal e monoclinica estdo indicadas na figura com as letras
“M" e "T", respectivamente. Os picos de menor intensidade podem ser vistos melhor no inserto.

A Figura 4.14 apresenta o difratograma de dois filmes, com 15 e 17 deposicoes de BiVOy,
apresentando as fases monoclinica e tetragonal. As fases presentes na amostra foram deter-
minadas comparando com os dados encontrados na literatura [36]. Dois picos adicionais,
indicados na Figura 4.14 pelo simbolo “*”, nao fazem parte de nenhuma das estruturas
em que o composto BiVO, pode cristalizar. Possivelmente esses picos estao associados a
uma fase de 6xido de bismuto BIOCOOH [37]. Importante frisar que essas duas ltimas
amostras fazem parte de um lote de amostras em que foram realizadas algumas mudancas
na sintese da solucao, as quais podem ter gerado um composto diferente do desejado
(BiVOy).
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Figura 4.14 - Difratograma de raios-X para filmes com 15 e 17 deposi¢des de BiVO,. Os picos de difragdo
para as fases cristalograficas monoclinica e tetragonal encontrados no composto BiVO, estdo
indicados pelas letras “M” e "T", respectivamente. O asterisco indica as posi¢bes dos picos de
difracdo n3o esperados para nenhuma das fases conhecidas do composto de BiVO,.

4.6 Andlise de Fotoluminescéncia (FL)

Medidas de fotoluminescéncia foram realizadas em uma amostra com 20 deposigoes con-
secutivas de BiVOy, no intervalo de 16 K a 300 K. Devido a um problema de mau funci-
onamento ocorrido com a fonte de alimentacao do laser, nao foi possivel a realizacao de

medidas com as demais amostras.
4.6.1 Dados Brutos

A Figura 4.15 apresenta medidas representativas da fotoluminescéncia realizadas na amos-
tra com 20 deposicoes de BiVO, para trés diferentes temperaturas, 16 K, 150 K e 300
K.

As medidas de fotoluminescéncia realizadas apenas no substrato sao apresentadas na
Figura 4.16, para as temperaturas de 16 K, 150 K e 300 K. Pode-se notar uma descon-
tinuidade nas curvas das Figuras 4.15 e 4.16, o que se trata de um artefato gerado pela
montagem experimental. Isso decorre da rotacao do monocromador que divide o espectro

em regioes.

76



2400

1 —16K
2200 + — 150K

300 K

2000 —

1800
1600

1400 -

I (u.a.)

1200
1000

800 —

600 —

T T T T T T T T T T T T T T
300 400 500 600 700 800 900 1000
A (nm)

Figura 4.15 - Medidas representativas de fotoluminescéncia para uma amostra com 20 deposi¢coes de BiVOy
em trés diferentes temperaturas. As setas na figura indicam algumas descontinuidades geradas
pela rotacdo do monocromador.

A cada movimento de rotacao ocorre uma variagao abrupta da intensidade devido a mu-
danga no angulo de incidéncia. As setas nas Figuras 4.15 e 4.16 indicam algumas dessas

descontinuidades.
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Figura 4.16 - Medidas representativas de fotoluminescéncia realizadas apenas no substrato para trés diferentes
temperaturas.
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A andlise dos resultados estd expressa em funcao da energia do féton emitido durante o
processo de fotoluminescéncia. Para isso, partimos da relacao de Planck-Einstein para a

energia,

E = hv (4.1)

onde v é a frequéncia e h é a constante de Planck.

Podemos, entao, reescrever a expressao 4.1 em termos do comprimento de onda (A):

E=h (4.2)

onde v = ¢/\ e ¢ é a velocidade da luz no véacuo.
4.6.2 Analise dos Dados

Para analisar melhor a evolucao das intensidades dos picos de fotoluminescéncia (FL) com
a temperatura, e também para eliminar qualquer variacao de calibracao do equipamento,
foi necessario normalizar as curvas. Os dados foram normalizados pelo pico mais intenso.
As curvas normalizadas foram separadas por regiao para uma melhor visualizacao e anélise

dos dados, os quais serao apresentados a seguir.

Com excegao da curva para a temperatura em 16 K, as demais curvas foram deslocadas

entre si para evidenciar a evolugao do fenomeno de luminescéncia com a temperatura.

Na Figura 4.17, apresenta-se o espectro de fotoluminescéncia normalizado obtido no filme
com 20 deposigoes de BiVO, na faixa de energia de 2 eV a 2,34 eV. Percebe-se na Figura
4.17 a presenga de dois picos centrados em 2,02 eV e 2,28 eV. O valor do pico de mais alta
energia (2,28 eV) é muito préximo do gap encontrado na literatura para esse composto a
fase monoclinica que é 2,4-2,5 eV [38]. Como o fendmeno de luminescéncia pode ter varios
mecanismos que dao origem a recombinacgao radioativa de um elétron e uma lacuna, como
visto no capitulo 2, secao 2.2.1, fez-se necessario verificar a largura da banda proibida da

amostra utilizada nesse trabalho. Para tal, usou-se a técnica de transmissao éptica.

O resultado da medida de transmissao realizada em temperatura ambiente é mostrado na
forma de um grafico de Tauc e pode ser visto na Figura 4.18. O gréafico de Tauc é usado

para determinar a banda 6ptica em semicondutores.
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Figura 4.17 - Medidas de fotoluminescéncia normalizadas para uma amostra com 20 deposi¢cdes de BiVO,4 em

diferentes temperaturas no intervalo de 16 K a 300 K. O "“x” indica a emissdo de um éxciton

livre e “L" indica a emissdo de um éxciton ligado.

O gréfico mostra a quantidade (ahv)'/", onde « é o coeficiente de absorcdo do material,
h é a constante de Planck, v é a frequéncia e 1/r é o valor da natureza da transigao (r
= 1/2 para transigoes permitidas diretas). O valor do gap é obtido pela extrapolagao do
regime de altas energias para intensidade nula (reta tracejada), como indicado na Figura
4.18. Encontrou-se um gap de 2,47 eV, dentro do esperado para o composto (2,4 - 2,5
eV) [38]. O aumento lento da quantidade ((ahv)/2), visto na faixa de energia entre 2,25
e 2,5 eV (Figura 4.18), associado a observagao de um pico largo na fotoluminescéncia em
2,28 eV (Figura 4.17), é um forte indicio de que ha defeitos na rede cristalina do BiVO,

causando pequenas modificacoes na estrutura de bandas.

A luminescéncia observada em 2,02 eV mostrada na Figura 4.17 esta associada ao processo
de recombinacao de um éxciton livre que tem uma energia de ligacao de aproximadamente
450 meV. Essa energia de ligacao excitonica é da mesma ordem de grandeza das energias
encontradas em semicondutores como KCI (400 meV) e Kl (480 meV), por exemplo [39]. O
pico com energia de 2,02 eV, esta associado a transicao intrinseca do BiVO,4. No entanto,
os demais picos, estao associados a transicoes extrinsecas e refletem a presenca de defeitos

ou de impurezas, dando origem a estados localizados dentro do gap semicondutor.
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Figura 4.18 - Medida de transmissdo éptica realizada na amostra com 20 deposicdes de BiVO,4 em temperatura
ambiente. O valor do gap semicondutor (2,47 eV) foi obtido através da extrapolacdo do regime
de altas energias para intensidade nula.

O pico de fotoluminescéncia para a energia de aproximadamente 2,28 eV, é mais largo
que os outros picos com energia inferior a 2,02 eV, com largura de maior que 0,05 eV. A
natureza aleatoria dos defeitos é a responsavel pelo alargamento do pico em 2,28 eV, o
que gera estados com energias levemente distintas. Observando a Figura 4.17 é possivel
perceber que com o aumento da temperatura a intensidade da fotoluminescéncia para a

energia de 2,28 eV diminui. A origem de cada emissao € indicada na Figura 4.17 com “x

para um éxciton livre e “L” para um éxciton ligado.

No intuito de avaliar a evolucao da intensidade da fotoluminescéncia com a temperatura,
realizou-se um tratamento dos dados para a remocao do background. A subtragao do
background dos dados brutos foi feita utilizando o programa de computador FullProf_-
Suite®, a qual consistiu em selecionar as curvas deixando livre apenas os picos de menor
intensidade. Com esse processo também é possivel diminuir a descontinuidade das curvas,
devido a variacao abrupta da intensidade causada pela montagem experimental. A Figura
4.19 ilustra o método usado para remocao do background. Na curva em preto temos os
dados brutos, e a curva em vermelho ¢é o ajuste dos dados para a remocao do background,
sendo que a curva em azul é a diferenca entre as duas curvas descritas anteriormente

(dados brutos e background).
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Figura 4.19 - llustracdo da remocdo do background para as medidas de fotoluminescéncia realizadas em uma
amostra com 20 deposicdes de BiVOy.

A Figura 4.20 apresenta a ampliacao do pico de fotoluminescéncia indicado por uma seta
para uma energia em torno de 2,024 eV, sendo que a largura do pico é de aproximadamente
0,01 eV. A intensidade dos picos diminui com o aumento da temperatura, porém nao
desaparece, conforme mostra a Figura 4.17. Pode-se observar na Figura 4.17 a presenca
do pico com variagoes da intensidade para todas as temperaturas no intervalo de 16 K
a 300 K. Para essa energia de 2,024 eV o pico ¢ mais estreito quando comparado com o

pico presente para 2,28 eV.

As emissoes de fotons com energias 1,47 eV e 1,53 eV mostrados na Figura 4.21 estao
associados a estados localizados dentro do gap semicondutor, ou seja, sao éxcitons ligados.
Porém, diferentemente do pico com energia de 2,28 eV, essas emissoes estao associadas
a transicoes eletronicas entre estados localizados por vacancias, por desordem ou pela
presenca de dtomos intersticiais. Baseado no estudo tedrico de Wan-Jian Yin e colabora-
dores [40], pode-se especular que esses picos com as energias 1,47 eV e 1,53 eV estejam
associados a presenca de Bi nos sitios do V. Essa troca atomica daria origem a uma emissao
de um éxciton ligado para um aceitador ([A,X]p; [Bi]y).Esses picos possuem baixa inten-
sidade, tornando dificil a andlise da evolucao desta com a temperatura. Porém, os picos

estao presentes em toda a faixa de temperatura estudada no intervalo de 16 K a 300 K.
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Figura 4.20 - Intensidade do sinal de luminescéncia ao quadrado em funcdo da energia, indicado pela seta, em
torno do pico com E= 2,024 eV para algumas isotermas.

Esses dois aspectos, a fraca dependéncia com a temperatura e a baixa intensidade do
sinal da fotoluminescéncia, corroboram com a hipdtese destes picos estarem associados a

presenca de desordem atomica na rede cristalina.

As emissoes observadas no espectro em torno das energias de 1,65 eV e 1,68 eV, como
pode ser observado na Figura 4.21, ocorreram em temperaturas inferiores a 100K e 50
K, respectivamente. Isso ocorre pois em temperaturas superiores a essas, a recombinacao
entre elétrons e lacunas dao origem a um fonon. Em outras palavras, a energia de ligacao
dos éxcitons é dissipada na rede cristalina. A dependéncia da intensidade da fotolumi-
nescéncia com a temperatura é um forte indicio de que esses estados sao gerados por
defeitos na rede cristalina. Com base nos resultados de fotoluminescéncia e no trabalho
de Wan-Jian Yin e colaboradores [40], acredita-se que a origem da emissao de um féton
com energias de 1,65 eV e 1,68 eV deve estar associada a presenca de V intersticial, que
distorce a periodicidade da rede cristalina e cria niveis energéticos proximos a banda de

condugao.
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Figura 4.21 - Medidas de fotoluminescéncia normalizadas para uma amostra com 20 deposi¢cdes de BiVO,4 em
diferentes temperaturas, no intervalo de 16 K a 300 K. [A,X] indica a emissdo de um éxciton
ligado para um aceitador ionizado e [D,X] para um doador ionizado. Os indices [Bi]y e Vin:
referem-se a formagao dos estados eletronicos originados pela presenca de um Bi no sitio do V
e um V intersticial, respectivamente.

A Figura 4.22 mostra a ampliacao do pico de fotoluminescéncia em funcao da energia sem
o background, para uma energia em torno de 1,652 eV para diferentes temperaturas. A
largura do referido pico é de aproximadamente 0,0186 eV. O fenomeno de luminescéncia
nao é detectado em temperaturas superiores a 60 K. Os dados normalizados apresentados
na Figura 4.21 mostram todas as temperaturas para o pico com energia em torno de 1,652
eV. Para as temperaturas de 50 K e 75 K ha uma diminuicao da intensidade do pico, com
um aumento na intensidade em 60 K conforme mostra a Figura 4.21. Entretanto, mais
experimentos seriam necessarios para verificar se esse comportamento é da amostra ou

apenas um artefato.

A emissao no espectro de fotoluminescéncia com energia em 1,68 eV mostrado na Figura
4.21, apresenta dois picos de energia em torno de 1,675 eV e 1,679 eV, conforme mostra
a Figura 4.23. A intensidade dos picos para a temperatura de 16 K é mais intensa, e
conforme aumentamos a temperatura a intensidade destes diminui. O pico com energia
de 1,679 eV é observado somente em temperaturas inferiores a 30 K. No entanto, a emissao
em 1,675 eV foi detectada apenas no espectro obtido em mais baixa temperatura (T = 16

K). A largura dos picos de energia 1,675 eV e 1,679 eV sao de aproximadamente 0,0037
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eV e 0,0063 eV, respectivamente. Esses picos sao mais estreitos quando comparados com

o pico de energia em torno de 1,652 eV.
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A Figura 4.24 apresenta a evolucao da intensidade maxima dos picos em funcao da tempe-
ratura para os valores de energia de 1,652 eV (Figura 4.24 (a)), 1,675 eV (Figura 4.24 (b))
e 1,679 eV (Figura 4.24 (c)). Percebe-se que a intensidade dos picos de fotoluminescéncia
¢é fortemente dependente da temperatura. Esse efeito pode estar relacionado a ocupacao
dos estados eletronicos por ativagao térmica. A dependéncia do tipo exponencial obser-
vada mais explicitamente para a energia de 1,679 eV (Figura 4.24 (c)) é mais um indicio

de que a origem desse comportamento estd relacionada a ativagao térmica.
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Figura 4.24 - Evolugdo da intensidade dos picos em fun¢do da temperatura para valores fixos de energia, em
(a) 1,652 eV, (b) 1,675 eV e (c) 1,679 eV.

Os trés picos centrados em energias em torno de 3,2 eV, 3,3 eV e 3,35 eV, apresentados
na Figura 4.25, possuem energias superiores do gap semicondutor esperado para qualquer
uma das estruturas cristalogréficas encontradas para o composto BiVO, (2,4-2,5 eV para
a estrutura scheelite monoclinica e 2,9-3,1 eV para a estrutura tipo zirconia tetragonal)
[4,6,7,9-11,38]. Sendo assim, essas energias em 3,2 €V, 3,3 eV e 3,35 eV nao sao condizentes
com nenhum processo de luminescéncia esperado para o composto BiVO,. A natureza
dos picos com energias em 3,2 eV, 3,3 eV e 3,35 eV no espectro pode estar relacionada

a presenca de uma fase secundaria formada por um composto diferente do BiVO,. A

85



andlise das medidas de DRX sugerem a presenca de uma fase de 6xido de bismuto nos
filmes com 15 e 17 deposicoes de BiVO,. Baseado nesses dois resultados, pode-se supor
que a origem das emissoes com energias superiores a 3 eV, observadas nos espectros de
fotoluminescéncia em baixas temperaturas sao provenientes de uma fase formada por um

éxido de bismuto, muito provavelmente do composto BIOCOOH [37].
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Figura 4.25 - Medidas de fotoluminescéncia normalizadas para uma amostra com 20 deposicdes de BiVO, em
diferentes temperaturas, no intervalo de 16 K a 300 K.

Uma ampliacao do quadrado da intensidade da fotoluminescéncia em funcao da energia
para as regioes em torno das emissoes de E= 3,30 eV e E= 3,35 eV sao apresentadas
nas Figuras 4.26 e 4.27. A largura dos picos sao de aproximadamente 0,04 eV. Conforme
aumenta-se a temperatura, o fenomeno de luminescéncia diminui até nao ser mais detec-
tado. O pico com energia de 3,30 eV nao é observado em temperaturas superiores a 200 K.
No entanto, nao se ha mais a emissao com energia em torno de 3,35 eV para temperaturas

superiores a 50 K.
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Figura 4.26 - Intensidade do sinal de luminescéncia ao quadrado em fun¢do da energia, em torno do pico com

E= 3,30 eV.
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Figura 4.27 - Intensidade do sinal de luminescéncia ao quadrado em fun¢3o da energia, em torno do pico com
E= 3,35 eV.
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A intensidade méxima em funcao da temperatura para os picos das energias de 3,30 eV
e 3,35 eV sao apresentadas na Figura 4.28 (a) e (b), respectivamente. Percebe-se que a
intensidade maxima da fotoluminescéncia diminui conforme aumenta-se a temperatura e,
em T > 125K para o pico com energia de 3,30 eV (Figura 4.28 (a)) e T > 50K para o pico

com energia de 3,35 eV (Figura 4.28 (b)) nao sdo mais observados.
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Figura 4.28 - Evolucdo da intensidade dos picos em fung¢do da temperatura para valores fixos de energia, em
(a) 3,30 eV e em (b) 3,35 eV.

O diagrama de niveis de energia apresentado na Figura 4.29 resume a discussao dos
dados obtidos com o estudo das propriedades éticas realizados nos filmes do composto
BiVO, desenvolvido nesse trabalho, apoiado pelo estudo de Wan-Jian Yin e colaboradores
[40]. Encontrou-se a formacao de cinco estados eletronicos localizados dentro da banda
proibida, originados por desordem atomica e pela presenca de V intersticial. A desordem
atomica causada por substituicao de Bi no sitio do V da origem a dois estados eletronicos
localizados dentro da banda proibida com energias de 1,47 eV e 1,53 eV [A,X]g;v. No
entanto, as transicoes eletronicas observadas na fotoluminescéncia com energias de 1,65
eV, 1,675 eV e 1,679 eV sao resultados da recombinacao de um elétron da banda de
conducao com uma lacuna que encontra-se em um estado eletronico dentro da banda

proibida gerado pela presenca de V intersticial [D,X]y .
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Figura 4.29 - Diagrama de niveis de energia resumindo os resultados obtidos neste trabalho.

O resultado da presenca de defeitos distorce a rede cristalina formando estados eletronicos
localizados (L) com energias ligeiramente distintas, devido a natureza aleatéria dos defei-

tos, nas proximidades da base da banda de conducao.

89






CONCLUSOES

Neste trabalho foram investigadas as propriedades éticas em amostras do composto vana-
dato de bismuto (BiVO,) através da técnica de fotoluminescéncia em baixas temperaturas,
no intervalo de 16 K a 300 K. As solucoes de BiVO, foram preparadas utilizando o método
de decomposicao organica em metal e a deposigao dos filmes finos foram feitos pela técnica

de dip-coating.

Os resultados obtidos deste trabalho, sao apresentados de forma resumida a baixo:

I - Caracterizagao microscopica da amostra

e A caracterizagao microscopica da amostra mostrou a presenca de defeitos com
geometria circular que sao semelhantes a poros, com tamanhos que variam entre
4 pm e 10 pm. Também foi possivel observar um efeito de ramificacao formados

por esses defeitos.

e Esses defeitos presentes nas amostras possivelmente sao induzidos pelo subs-
trato. Os defeitos induzidos tendem a reduzir conforme o aumento do nimero

de deposicoes.

e A andlise de microscopia eletronica de varredura para a amostra com 20 de-
posigoes de BiVO, apresentou aglomerados de particulas com formas e tamanhos
diferentes e distribuidos de forma inomogénea no filme, variando o tamanho de
0,13 pm a 0,03 pm. Para a amostra com 17 deposicoes de BiVO,4 o tamanho das

particulas variaram de 0,15 um a 0,05 pm.

e A analise de espectroscopia de energia dispersiva realizada na amostra mostrou
a presenca dos elementos quimicos esperados para o composto de vanadato de

bismuto.

e Através das medidas de perfilometria foi possivel determinar a espessura dos
filmes finos. A espessura do filme para a amostra com apenas uma deposicao
de BiVO, foi de aproximadamente 0,23 pm. Na borda do filme com 1 (uma)
deposicao de BiVO, foi observado um actiimulo excessivo do composto vanadato

de bismuto.

e Esse acimulo denominado de efeito de borda é esperado em filmes finos crescidos

pela técnica de dip-coating, a qual ¢ utilizada neste trabalho.

e A espessura obtida para uma amostra com 5 deposi¢oes de BiVOy foi de aproxi-

madamente 0,41 um. Para essa amostra foi possivel identificar o inicio e a ordem
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em que cada deposicao do filme foi feita. A espessura obtida para uma amostra
com 40 deposicoes de BiVO, foi de aproximadamente 0,97 pum, sendo que para
amostras com um maior nimero de deposi¢oes nao foi possivel identificar as

mesmas separadamente, como no caso da amostra com 5 deposicoes.

A amostra com 40 deposicoes apresentou algumas depressoes com uma largura
que varia de 3 um a 8 um. Essas depressoes foram identificadas como sendo
da mesma ordem de grandeza das estruturas circulares semelhantes a poros

encontradas na analise de microscopia optica.

Foi possivel observar uma diminuicao na taxa de crescimento da espessura dos

filmes com o aumento do ntimero de deposigoes.

A analise de difracao de raios - x para a amostra com 20 deposicoes de BiVO,
mostrou picos que correspondem a fase cristalogréfica monoclinica do composto.
Foi identificado também um pico correspondente a fase tetragonal, porém esse

pico ¢é de baixa intensidade.

As amostras com 15 e 17 deposi¢oes de BiVO, apresentaram as fases crista-
lograficas monoclinica e tetragonal, juntamente com a presenca de dois picos
que nao fazem parte de nenhuma dessas duas estruturas. Esses picos desconhe-
cidos podem estar relacionados a uma fase de BIOCOOH, a qual possivelmente

se formou em funcao de uma alteracao no procedimento de sintese da solucao.

IT - Fotoluminescéncia

Os picos observados no espectro de fotoluminescéncia estao associados a uma
recombinacao radioativa de elétron e lacuna no filme de BiVOy. A largura da
banda proibida para o BiVO, com estrutura monoclinica obtida neste trabalho
foi de 2,47 eV, esse valor é muito proximo do encontrado na literatura sendo

aproximadamente 2,4-2,5 eV.

Os picos com energias em torno de 1,47 eV e 1,53 eV, estao associados a estados
localizados dentro do gap semicondutor, ou seja, sao éxcitons ligados. Como eles
sao de baixa intensidade, torna-se dificil a andlise da evolugao da intensidade com
a temperatura. A fraca dependéncia com a temperatura e a baixa intensidade
do sinal da fotoluminescéncia, sugerem que estes picos possam estar associados

a presenca de impurezas.

As emissoes das energias em torno de 1,65 eV e 1,68 eV ocorrem em temperaturas

inferiores a 100 K e 50 K, respectivamente. Isso ocorre porque em temperaturas
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superiores a essas a recombinacao entre elétrons e lacunas da origem a um fonon.
A dependéncia da intensidade da fotoluminescéncia com a temperatura é um
forte indicio que esses picos sao gerados por defeitos na rede cristalina. O pico
em torno de 1,68 eV é mais estreito quando comparado com o pico de energia
em torno de 1,65 eV.

Os picos com energias em torno de 2,02 eV e 2,28 eV estao associados a transicoes
intrinsecas do BiVQy. Os picos com energias inferiores a 2,02 eV estao associ-
ados a transicoes extrinsecas e refletem a presenca e defeitos ou impurezas, as
quais dao origem a estados localizados dentro do gap semicondutor. A intensi-
dade do pico com energia de 2,02 eV sofre algumas variagoes com o aumento
da temperatura, porém os picos estao presentes em toda a faixa de temperatura
estudada (16 K a 300 K). O pico de fotoluminescéncia para a energia de aproxi-
madamente 2,28 eV é mais largo que os demais picos mencionados, com largura

de aproximadamente 0,0256 eV.

Os picos com energias em torno de 3,2 eV, 3,3 eV e 3,35 ¢V nao sao condi-
zentes com nenhum processo de luminescéncia esperado para qualquer uma das
estruturas cristalograficas do BiVOy,. Esses picos presentes no espectro podem
estar relacionados a presenca de uma fase secundaria formada por um composto
diferente do vanadato de bismuto, podendo ser um o6xido de vanadio ou 6xido

de bismuto.
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