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RESUMO

A luz visivel representa a fracdo mais relevante da radiacdo solar. Desta
maneira, busca-se empregar nas camadas ativas das células solares materiais
com baixos band-gaps (Egideai =1,4 V), capazes de absorver fétons nessa regiao
do espectro. Semicondutores ferroelétricos com estrutura da perovskita ou
estruturas relacionadas tém sido estudados nesse campo devido ao potencial de
obtencdo de voltagens superiores a magnitude de seus band-gaps e a
contribuicdo na separacédo de portadores de cargas decorrente da polarizacéo
intrinseca presente nesses materiais. Oxidos ferroelétricos geralmente possuem
Eg elevados (2,7-4 eV), permitindo o aproveitamento de somente 8-20% do
espectro solar. No entanto, o desenvolvimento de novos semicondutores
ferroelétricos, particularmente a KBNNO [KNbO3s]o,9[BaNio,sNbo,503-5 Jo,1 (Eg=1,39
eV) e KBiFe20s (Eg=1,60 eV), tem encorajado a aplicagdo desses materiais em
células solares. Rotas de sintese simples, com etapas, tempos e temperaturas
reduzidas sdo essenciais para o progresso futuro da aplicacdo de tais 6xidos
ferroelétricos em células solares. A KBNNO e KBiFe20s cristalizam em
temperaturas mais elevadas do que perovskitas organico-inorganicas, o que
reduz a possibilidade de fabricacédo de dispositivos na presenca de substratos e
eletrodos sensiveis a temperatura, como substratos poliméricos flexiveis. Assim,
a obtencao desses 6xidos na forma de pés de elevada area superficial pode ser
uma estratégia para posterior incorporacao em dispositivos contendo materiais
processados a baixas temperaturas. Neste trabalho, reporta-se pela primeira vez
a sintese da KBNNO e KBiFe20s por combustdo em solucéo. Caracterizacdes
por DRX, MEV, EDS, TG/DSC, Espectroscopia UV-Vis e constantes dielétricas
indicam a obtencao das fases com sucesso. As propriedades Opticas confirmam
contribui¢cdo na absorcao da luz visivel com respeito aos materiais ndo dopados,
KNbOs e BiFeOs. A sintese por combustdo em solucdo se mostra efetiva para
obtencdo das fases, mas passivel de melhorias para producdo de pos com

menor tamanho de particula e sem a presenca de fases secundarias.

Palavras-chave: perovskita; ferroelétrico; sintese por combustdo em solucao;
KBNNO; KBiFe20s.
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SYNTHESIS OF PEROVSKITE-TYPE CERAMICS WITH POTENTIAL
APPLICATION IN SOLAR CELLS

ABSTRACT

Visible light accounts for the biggest fraction of the solar irradiance. One of the
strategies for achieving higher photovoltaic power conversion efficiency is the
application of low band-gap materials (Eg ideal=1.4 eV) capable of absorbing this
fraction of the solar spectrum. Ferroelectric semiconductors have been studied in
this field due to the above-bandgap generated photovoltages and their
ferroelectric polarization-driven carrier separation. Ferroelectric oxides usually
present wide bandgaps which allow the absorption of only 8-20% of the solar
spectrum. However, the development of new ferroelectric materials, particularly
KBNNO [KNbOs3]o,9[BaNio,sNbo,s03-5 Jo1 (Eg = 1.39 eV) and KBiFe20s (Eg=1,60
eV), has encouraged the use of such materials in solar cells. Simple synthesis
routes, with short steps, time and temperatures are essential for the future
progress of the application of such ferroelectric oxides in solar cells. KBNNO and
KBiFe20s require high crystallization temperatures, which reduce the number of
potential substrates and electrode materials that could be used in devices, as
polymer-based flexible ones. Obtaining this oxides in a high surface-area powder
form might be a strategy to further incorporation in solar cells composed of low-
temperature processing materials. This work reports for the first time synthesis of
KBNNO and KBiFe20s by solution combustion (SCS). Characterization by
WAXD, SEM, EDS, TG/DSC and Diffuse Reflectance UV-Vis Spectroscopy and
dielectric constants indicates the success of the synthesis. The optical properties
show the visible-light absorption contribution and band-gaps closer to the ideal
magnitude for solar applications compared to the non doped materials. The SCS
was shown as an effective route to obtaining the phase. Furthermore, it is
possible to improve it in order to produce powders with smaller particle size and

absent of secondary phases.

Keywords: perovskite; ferroelectric; solution combustion synthesis; KBNNO;
KBiFe20s.
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1 INTRODUCAO

Uma célula solar tipica (Figura 1.1) pode ser representada como um
dispositivo constituido por uma camada ativa absorvedora de luz, de onde se
originam os portadores de cargas, compreendida entre dois eletrodos, anodo e
catodo, responsaveis por coletar os elétrons e buracos originados. O material
absorvedor geralmente é um semicondutor e/ou um corante (inorganico ou
orgéanico), podendo ainda ser monocristalino, policristalino, nanocristalino ou
amorfo. Os eletrodos sao feitos de materiais condutores e pelo menos um deles

deve ser transparente a luz incidente, permitindo que esta atinja a camada ativa.

RN

Substrato transparente

4| Anodo

Circuito Externo Camada Ativa

4| Catodo

Figura 1.1 Configuracdo esquematica basica dos componentes de uma célula

fotovoltaica. Modificado de [1].

O processo de conversédo fotovoltaica pode ser dividido em quatro etapas

sequenciais bem definidas [2]:

)] Absorcdo da radiacdo pelo material absorvedor, com transicao
eletrbnica do estado fundamental para o estado excitado;

i) Conversédo do estado excitado em um par de portadores de carga
separados, um positivo e outro negativo;

i) Sob mecanismos de transporte apropriados, 0s portadores movem-se
separadamente em direcdo aos contatos elétricos da célula, o catodo

e o0 anodo;



1Y) Os elétrons percorrem o circuito externo da célula, onde perdem a
energia adquirida executando trabalho util (por exemplo, alimentando
uma lampada ou motor). Posteriormente, atingem o catodo e se
recombinam com os portadores de carga positiva e, finalmente, o

material absorvedor retorna ao estado fundamental.

A eficiéncia de células solares esté sujeita a diversas limitagdes extrinsecas
gue a principio sao passiveis de serem eliminadas. Estas limitac6es incluem
perdas relativas a reflexdes, resisténcia do dispositivo, coleta incompleta dos
portadores de carga, absorcao da radiacdo em camadas nao ativas, aumento de
temperatura do dispositivo acima da temperatura ambiente, entre outras [3]. No
entanto, ainda que esses fatores sejam eliminados, ha uma perda intrinseca,
vinculada ao material da camada ativa, que ainda € uma dificuldade recorrente
e um campo de pesquisa bastante investigado. Esta perda refere-se a
adequacéao do band-gap (Eg) do material ao amplo espectro solar. O conceito de
band-gap seréa definido a frente na Secéo 2.2. F6tons com energia menor do que
Eg ndo sao absorvidos pelo material e fétons com energias muito maiores geram
pares elétron-buraco que perdem rapidamente a energia excedente na forma de
calor [4]. Um material ideal para a camada ativa € aquele que absorve todo o
espectro visivel e parte do infravermelho proximo e, como esta € uma faixa
bastante ampla, estima-se que o valor 6timo de band-gap para aplicacdes

fotovoltaicas é da ordem de 1,4 eV [5].

O desenvolvimento de novos materiais absorvedores, como as perovskitas
modificadas e as perovskitas orgéanico-inorganicas [5], tem avangado,
contribuindo com o conhecimento do funcionamento, desempenho e potencial
desses materiais em aplicagbes fotovoltaicas. Geralmente o band-gap das
perovskitas encontra-se na faixa de 2,7 a 4 eV, sendo estes altos valores
resultantes principalmente da natureza das liga¢cdes quimicas entre 0os metais de
transicéo e o oxigénio e da grande diferenca de eletronegatividade entre esses
elementos que costumam estar presentes nessa classe de materiais. Desta

forma, grande parte das estratégias atuais para emprego das perovskitas em



células solares se baseiam na chamada “engenharia de band-gap” em
semicondutores, cujo objetivo principal € reduzir o valor de Eq e alcancar maiores
coeficientes de absorcdo no material. No entanto, a sintese de perovskitas de
baixo Eg para converséo de luz solar em eletricidade ainda € um desafio e um
campo de estudos bastante amplo no campo da ciéncia dos materiais. Nesta
dissertacdo de mestrado, 0s objetivos principais foram o de sintetizar e
caracterizar 6xidos semicondutores do tipo perovskita de baixo band-gap para

uso potencial em camadas ativas de células solares.






2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.10 espectro solar e eficiéncia de converséao fotovoltaica

O sol irradia em uma faixa de comprimentos de onda (A) que engloba desde
as ondas de radio (1 m) até os raios gama (1012 m). A faixa de comprimentos de
onda sensiveis aos nossos olhos é chamada de espectro visivel e compreende
valores de A entre 400 e 750 nm. Ainda que essa faixa corresponda somente a
1/8 de todo o espectro, ela é responséavel por 45% de toda a energia irradiada.
A distribuicdo de energia ao longo das diferentes regides do espectro emitido

pelo sol pode ser dividida em 3 regides principais [6]:

¢ Infravermelho e frequéncias inferiores (A>750 nm): 46,3%
o Visivel (400<A<750 nm): 44,6%
¢ Ultravioleta (UV) e frequéncias superiores (A<400 nm): 9,1%

Ao penetrar na atmosfera terrestre, as radiacdes sofrem diversos
processos de espalhamento e absor¢cdo, modificando, em termos praticos, o
espectro util que atinge as células solares. Os comprimentos de onda inferiores
a 300 nm, por exemplo, sdo absorvidos por diversas moléculas presentes na

atmosfera, causando rea¢des fotoquimicas, fotoioniza¢des e aquecimento do ar

[6].

Para identificar os espectros de acordo com as condi¢des atmosféricas,
criou-se uma nomenclatura padrdo conhecida como Air Mass (AM), dada pela
férmula seguinte, onde 6 é o angulo formado entre o sol e a superficie da terra

(6=0° corresponde a incidéncia na direcdo perpendicular a superficie terrestre)

[3]:

1
_ (2.1)
M= cos(6)

Para aplicacOes espaciais, 0 espectro solar recebe denominagédo AMO e para
aplicacOes terrestres é utilizado o padrdo AM1.5. A Figura 2.1 apresenta uma

comparacao visual entre os espectros de irradiacéo nas condicdes AMO e AM1.5,



incluindo as perdas decorrentes das absor¢cbes na atmosfera por gases e

moléculas de agua.
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Figura 2.1 Irradiacdo espectral solar nas condicbes AMO e AM1.5. Séo
evidenciadas as perdas de intensidade entre as duas condicdes,
decorrentes das absor¢cées por moléculas de gases e agua na

atmosfera terrestre [7].

O amplo espectro solar dificulta a obtencao de um Unico material fotoativo
100% eficiente para aplicacdo em células solares. Isso ocorre, pois, fotons com
energia menores que o band-gap do material absorvedor séo incapazes de gerar
pares elétron-buraco e simplesmente atravessam o material sem interagir com
este ou interagindo somente através da geracao de calor. Por outro lado, quando
a energia dos fétons é muito maior que Eg, a energia excedente é perdida
rapidamente na forma de calor, reduzindo o desempenho do dispositivo. Parte
desses portadores de carga com alta energia poderiam, em alguns casos, criar
outros pares elétron-buraco através de ionizagbes por impacto. No entanto,



essas ionizagbes acontecem com baixa eficiéncia e contribuem muito pouco com

a concentracéo total de portadores de carga no material fotoativo [6].

Em um caso ideal, a eficiéncia de um dispositivo fotovoltaico depende
somente da distribuicéo espectral e do band-gap do semicondutor, ignorando-se

a maneira como o dispositivo opera [6]:

P, .
Nideal = L;)deal (2.2)
in

onde PLideal € a poténcia fornecida pelo dispositivo e Pin a poténcia da radiacéo
incidente. No entanto, conforme visto, parte de Pin ndo € absorvida pelo material
por conta das limitag6es intrinsecas do valor de Eg, sendo a poténcia util (PL), na

realidade

PL= cbg.Eg (23)

onde @g é fluxo total de fétons com energia E>Eg.

A patrtir dos trabalhos de Shockey-Queisser [8] e de Henry [3], pode-se
estimar que a eficiéncia de um material semicondutor em células fotovoltaicas
esta relacionada a Eg de acordo com a curva na Figura 2.2, onde também estéo
indicadas as eficiéncias e band-gaps de diversos materiais ja aplicados em
células fotovoltaicas. Estima-se, conforme visto no grafico, que o valor 6timo de

Eg para uma maior eficiéncia fotovoltaica € em torno de 1,4 eV.
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Figura 2.2 Relacéo entre a eficiéncia de conversao fotovoltaica e o band-gap de

diversos materiais aplicados em células solares. Modificado de [7].

Outras questdes praticas, algumas ja citadas anteriormente, que podem

reduzir a eficiéncia da célula solar incluem:

1) Reflexao de parte dos fétons incidentes ao invés de serem absorvidos;

2) Absorcédo de parte dos fétons incidentes por componentes ndo ativos da
célula, como por exemplo os eletrodos;

3) Absorcéo reduzida no caso de camadas fotoativas com espessuras muito
finas, que tornam o material ativo parcialmente transparente a radiacao;

4) Baixo tempo de vida dos portadores de carga. Os elétrons e buracos se
recombinam e perdem a energia absorvida quando o campo elétrico
gerado na célula ndo é suficiente para separa-los e conduzi-los em
direcOes opostas;

5) Elevada resisténcia elétrica da célula, que faz com que parte da energia
seja perdida na forma de calor. Neste caso, o caminho entre a regido onde

a corrente € gerada e coletada deve ser minimizado.



2.2Estruturas das bandas de energias nos materiais solidos

As propriedades elétricas de um material sélido sdo consequéncia da sua
estrutura de bandas eletrbnicas. A maneira mais comum e didatica de
representar a estrutura de bandas eletrbnicas esta esquematizada na Figura 2.3.
A energia correspondente ao estado eletrénico preenchido mais elevadoa 0 K é
conhecida como Energia de Fermi (Er). Elétrons que possuem energias maiores
que a energia de Fermi podem ser influenciados e acelerados na presenca de
um campo elétrico, participando do processo de conduc¢éo, sendo chamados de

elétrons livres.

Banda de condugéo
Banda Vazia Banda Vazia VeHE) Banda de condugéo
vazia
Band gap

Band gap Ef Ey > 2ev Band gap Ee<zev

Estados ndo
hid ) A

Sl Ef Banda preenchida Banda de valéncia bl uls s

Estados preenchida preenchida

preenchidos

@ ®) ©) )

Figura 2.3 Possiveis estruturas de bandas eletrénicas em soélidos a OK. (a)
Estrutura encontrada em metais como o0 cobre, onde existem na
mesma banda estados eletrbnicos disponiveis acima e adjacentes
aos estados preenchidos. (b) Estrutura encontrada em metais como o
magnésio, onde ha sobreposicao das bandas externas preenchidas e
vazias. (c) Estrutura de bandas caracteristica dos isolantes, onde a
banda de valéncia preenchida esta separada da banda de conducéo
vazia por meio de um espagamento entre bandas relativamente
grande (de forma geral, Eg> 2ev). (d) Estrutura de bandas eletronica
encontrada em semicondutores, onde 0 espagamento entre bandas é

relativamente estreito (Eg < 2eV). Modificado de [9].
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Em metais, estados eletrénicos disponiveis encontram-se adjacentes aos
estados eletronicos preenchidos (Figura 2.3-a e b), de forma que néo ha barreira
enérgica para excitar os elétrons para estados de maior energia. Em
semicondutores e isolantes, uma banda de valéncia completamente preenchida
é separada da banda de conducéo vazia ou estados de maior energia por um
gap de niveis energéticos proibidos, chamado de band-gap. A Energia de Fermi,
nestes casos, encontra-se dentro do espacamento entre as bandas, proximo a
regido central. Em semicondutores, a magnitude do band-gap néo é téo elevada,
sendo possivel que alguns elétrons sejam termicamente excitados a banda de
conducao, deixando posicdes eletronicas vazias (buracos) na banda de valéncia
anteriormente preenchida. Nestes materiais, a banda de valéncia
completamente preenchida com elétrons estd separada de uma banda de
conducao vazia por um espacamento inferior a aproximadamente 2 eV [9]. Em
isolantes perfeitos, Eg é tao elevado que a excitacdo térmica é insuficiente para
alterar os estados eletrénicos e mesmo com o aumento de temperatura a banda
de conducao é completamente vazia de elétrons e a de valéncia completamente
cheia, sem vacancias. A magnitude de valores de Eg € ampla, variando de
valores tdo pequenos quanto 0,35 eV (PbS) a 8 eV para 6xidos estaveis como
MgO e Al203[10].

Desta forma, nos semicondutores, como a Energia de Fermi esta
localizada dentro do espacamento entre bandas, para se tornarem livres, 0s
elétrons devem absorver uma energia superior ao Eg. A Figura 2.4 ilustra
esquematicamente o processo de absorcdo de fétons com energias superiores
ao gap de energia de um semicondutor, resultando na promocéo de elétrons da
banda de valéncia para a banda de conducdo, dando origem a um par elétron-
buraco. E mostrada esquematicamente também a dissipacdo da energia em

excesso na forma de calor, fenbmeno chamado de termalizacao.
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Figura 2.4 Geracéo de pares elétron-buraco pela incidéncia de fétons no material
semicondutor. Os fétons possuem energia E igual a hv, onde h é a
constante de Planck e v é a frequéncia da radiagdo. Ec e Ey
correspondem ao nivel inferior de energia da banda de conducéo e o
nivel superior de energia da banda de valéncia, respectivamente. Es
corresponde ao nivel de Fermi e Eg 0 valor do gap de energia (Eg = Ec
— Ev). Elétrons perdem energias em excesso atraves de processos de
termalizacdo ou aguecimento, representados esquematicamente na

imagem. Modificado de [11].

2.3Defeitos em soélidos cristalinos

Muitas propriedades dos solidos cristalinos, como condutividade, cor e
luminescéncia, sdo determinadas pela presenca de imperfeicdes ou defeitos. Os
pares elétron-buraco citados nas secdes anteriores configuram-se como
imperfeicdes nos cristais em niveis eletrdnicos. Quando este elétron esta em
proximidade com a vacancia ou buraco, chama-se o par elétron-buraco de

éxciton.

Uma classe comum de defeitos em soélidos cristalinos € a dos defeitos

pontuais, associados com um ponto na rede e sua vizinhanca imediata. Estes
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defeitos incluem vacancias, atomos intersticiais e atomos substitucionais,
estando eles ilustrados na Figura 2.5. Cations ou anions podem ser substituidos
por ions de elementos distintos daqueles constituintes do cristal original,
configurando-se como um defeito substitucional. A auséncia de um anion ou de
um cation com respeito ao cristal perfeito séo chamadas de vacancias anidnicas
ou catidnicas, respectivamente. A presenca de um ion em um sitio intersticial,

por sua vez, da origem aos defeitos chamados de céations ou anions intersticiais.

. . - Cation intersticial
Vacancia catidnica

Anion substitucional Vacéancia Anibnica

Figura 2.5 Representa¢cdes esquemaéticas de defeitos pontuais do tipo vacancias
catidnica e anidnica, anion substitucional e cation intersticial. Cations
sao representados pelos circulos de menor raio e anions por circulos

de maior raio. Modificado de [9].

No caso das ceramicas, os defeitos pontuais podem ser eletricamente
carregados. Quando o material possui uma pequena quantidade de soluto (ou
impureza), defeitos substitucionais ou intersticiais podem ocorrer e podendo ou
ndo ter cargas associadas a eles. Parte das mudangas nas propriedades do
material decorrentes da presenca de atomos de impureza sao associados ao
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atomo em si e seu estado particular, sendo outra parte originada das

imperfeicdes eletrénicas e atbmicas no cristal base [12].

Alguns defeitos pontuais podem ser originados em etapas posteriores a
sintese do material. Por exemplo, a estequiometria de um composto pode se
desviar da estequiometria original ao aquecer o material em diferentes tipos de
atmosfera. Isso ocorre devido ao fato de que o composto tende a se equilibrar
com a presséo parcial de seus componentes na atmosfera circundante, o que
pode acarretar na mudanca de composi¢cdo e no tipo e concentracdo dos
defeitos. Por exemplo, o tratamento térmico de um éxido MO em uma atmosfera
com alta ou baixa pressdo parcial de oxigénio pode resultar em um Oxido

deficiente em oxigénio MOi-x ou deficiente em metal M1.yO, respectivamente.

Kroger e Vink [12] estabeleceram uma notacéo utilizada na descricao de
defeitos pontuais em solidos i6nicos, tomando como base os sitios do cristal

perfeito:
M ou Vi (2.4)

onde M corresponde um atomo em particular e V a uma vacancia. L denota o
sitio na rede onde o defeito esta localizado e C corresponde a carga efetiva do
defeito. A carga efetiva € igual a diferenca de valéncia entre a espécie no sitio L
no cristal com defeito (M ou V) e a valéncia do &tomo que ocupa este sitio no
cristal perfeito. A carga efetiva pode ser representada das seguintes formas [13]:

a) Carga efetiva positiva: C = »
b) Carga efetiva negativa: C = |

c) Carga efetiva neutra: C = x

Como exemplo, Vo™ corresponde a uma vacancia de oxigénio de carga efetiva
positiva igual a 2. Nin!ll corresponde a um céation Ni*? no sitio que normalmente
seria ocupado por um fon Nb*°, resultando em uma carga efetiva negativa igual
a3.

Para formacédo dos defeitos, no entanto, podem-se listar 3 regras a serem
obedecidas [13]:
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1)

2)

3)

Conservacao da massa: o balango de massa deve ser mantido. Em outras
palavras, massa ndo € criada ou destruida na formacdo do defeito.
Vacancias ndo possuem massa e considera-se que defeitos eletrénicos
nao afetam o balan¢co de massa.

Eletroneutralidade: O cristal deve se manter eletricamente neutro, o que
significa que a soma das cargas efetivas negativas e positivas deve ser
igual a zero. Desta forma, se um cation de valéncia +2 substitui um céation
de maior valéncia, +4, em um cristal, € necessario criar, por exemplo, uma
vacancia de oxigénio adjacente a este defeito para que a
eletroneutralidade seja mantida.

Conservacao da razao de sitios: Sitios podem ser criados ou destruidos
na presenca de defeitos, mas isto deve ocorrer de forma que a razao entre

sitios catidnicos e anidnicos seja mantida no cristal.

Defeitos na rede, vacancias, atomos intersticiais e solutos sao sitios de

perturbacdo e alteram os estados de energia na estrutura de bandas

representada anteriormente na Figura 2.3. Kingeri [10] ilustrou a alteracdo de

tais niveis energéticos usando como exemplo o cloreto de potassio, KCI, um

material de band-gap elevado, da ordem de 7 eV. O autor considerou, para isso,

a ocorréncia de niveis energéticos dentro da banda proibida correspondentes a

formacdo de uma vacancia de Cl, de uma vacancia de K e de um atomo

substitucional de calcio, Ca, no sitio do potassio, K.
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Banda preenchida (Cl 3p®)

Figura 2.6 Niveis de energia eletrénica originados na banda proibida do KCl com
a introducgéo de vacéancias de K, Cl e 4tomo de célcio Ca substitucional
nos sitios K. Modificado de [10].

A ionizacdo de uma vacancia ou excitacdo de um elétron de um soluto
requer valores de energia especificos. Niveis energéticos proximos a banda de
conducado podem ser ionizados liberando um elétron, sendo chamados de niveis
doadores. Niveis neutros préximos a banda de valéncia podem ser ionizados ao
aceitar elétrons, e sdo denominados niveis receptores. Com respeito as energias
associadas aos defeitos no KCI, vacancias de Cl poder ser ionizadas com o gasto
de aproximadamente 1,8 eV. Atomos substitucionais de célcio, Ca, localizados
nos sitios de potassio, K, podem, por sua vez, ser ionizados com uma energia
de 1 eV. Para ionizar uma vacéncia de K o gasto é também de aproximadamente
1 eV. A diferenca de energia entre o nivel doador menos energético e o nivel
receptor de maior energia € 4,2 eV. Essa é a energia ganha a partir da ionizacéo
de uma vacancia de CI neutra com transferéncia do elétron para a vacancia de

potassio, que por sua vez apresentara uma carga negativa.

Em materiais de elevado Eg, a concentracdo de defeitos neutros € em

muitas ordens de grandeza menor do que a concentracao de defeitos ionizados.
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Para materiais de band-gap pequeno, particularmente considerando os metais
de transicdo com orbitais d ndo preenchidos e elementos de maior massa
molecular, os niveis de energia associados a defeitos se encontram proximos do
nivel de Fermi, ocorrem defeitos ndo ionizados ou parcialmente ionizados e 0s
niveis energéticos sdo mais complicados e frequentemente mais controversos
[10].

Tendo-se conhecimento da presenca de vacancias e ions intersticiais, €
comum a existéncia de compostos ndo estequiométricos, ou seja, a razao entre
0S anions e cations de seus constituintes ndo é constante. A variacdo na
estequiometria pode resultar, por exemplo, em oxigénio localizado em posi¢cdes
intersticiais ou sitios de vacancias catibnicas. Para compensar o0 menor nimero
de cations e a perda na carga positiva, alguns ions podem assumir outra
valéncia, como é o caso da oxidacdo do Fe*? em Fe*3. Como exemplo tem-se a
W stita (composi¢ao aproximada Feo,950), que pode ser interpretada como uma
solucdo sélida de Fe:03 em FeO, na qual, para que seja mantida a
eletroneutralidade, 3 fons Fe*? sdo substituidos por 2 céations Fe*® e uma
vacancia [10]. Essas estruturas podem ser consideradas, de um ponto de vista
qguimico, como solucdes solidas de elementos em estados de oxidacdo maiores
e menores. Na prética, os elétrons associados com as diferentes valéncias
frequentemente ndo estdo fixados em um sitio especifico, migrando

constantemente de uma posicéo a outra no cristal.

Oxidos compostos de cations com elevado potencial de ionizacdo (que
tendem a apresentar apenas um estado de oxidacdo) como o Al2O3 e MgO
geralmente apresentam poucas variacdes de estequiometria e geralmente
associadas a presenca de impurezas [10]. Oxidos contendo cations de baixo
potencial de ionizacdo, por sua vez, podem apresentar largas variagcdes na

estequiometria do composto.

2.4Perovskitas e estruturas cristalinas relacionadas

Uma perovskita ideal apresenta estrutura cristalina cubica e férmula geral

ABXs, onde A e B séo cations de diferentes raios idnicos e X geralmente é um
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oxigénio, carbono, nitrogénio ou halogénio [14]. A Figura 2.7 apresenta uma
representacdo da estrutura ideal com a perspectiva do cation A no centro do
cubo. O cation A, de maior raio, ocupa o centro do cubo, coordenado por 12
anions X. O cation B possui raio menor e ocupa 0s sitios octaedrais, coordenado
por 6 anions X, dando origem a octaedros BXs. Quando X corresponde ao anion

0%, A e B sdo geralmente bivalentes e tetravalentes, respectivamente [15].

Figura 2.7 Estrutura cristalina da perovskita cubica ABXs considerando a
perspectiva do cation de maior raio i6bnico no centro do cubo.
Modificado de [15].

Em temperaturas elevadas, a estrutura cubica de alta simetria é
comumente observada. No entanto, em baixas temperaturas, em funcao de
deslocamentos do cétion B em relacdo ao eixo do octaedro de oxigénio, uma
série de fases de baixa simetria sdo formadas (tetragonal, romboédrica,
monoclinica e ortorrémbica, por exemplo), qgue podem se apresentar como fases
ferroelétricas. Os diagramas de fases de tais materiais sao altamente complexos,

com uma combinacgéo de ordens de curto e longo alcance.

7

A estrutura da perovskita € observada em diversos compostos como
CaTiOs, BaTiOs, SrSnOs, KNbOs, entre outros [10]. Ao variar o raio iénico e a
eletronegatividade dos atomos nos sitios A e B, ocorrem distor¢gdes na estrutura
e transi¢cdes de fase podem ocorrer, dando origem a diferentes propriedades
eletrbnicas e dpticas. Diferentes propriedades podem ainda ocorrer a partir da
presenca de defeitos como vacancias de oxigénio e atomos substitucionais.
Compostos com a estrutura da perovskita que possuem alta deficiéncia de

anions oxigénio sao frequentemente representados pela formula ABOs-5, onde ©
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indica o desvio ou a deficiéncia de oxigénio em relagcdo a composicdo
estequiométrica. Quando a vacancia de oxigénio € o defeito de menor energia

de formacgao, entédo 0 € igual a concentracdo de vacancias, [Vo™] [16].

Partindo de uma perovskita ABO3s, novos compostos podem ser derivados
a partir da co-ocupacao de um ou ambos sitios catiénicos, A ou B, com multiplos
cations. O cation substituinte pode ocupar os sitios de forma randémica ou
ordenada, alterando a simetria e as dimensdes da célula unitéria. As perovskitas
duplas sdo exemplos comuns de redes ordenadas, obtidas nas estequiometrias
A2B’B’Os ou A’A’B20s, dependendo se os céations sdo alternados de forma
ordenada nos sitios B ou A, respectivamente. A representacdo da estrutura

cristalina dessas perovskitas duplas encontram-se na Figura 2.8.

Perovskita Dupla

A,B'B"0,

A'A"B,0;

Figura 2.8 Representacdo da estrutura cristalina de perovskitas duplas
originadas do ordenamento dos sitios A ou B a partir da perovskita
cubica simples ABOs. Modificado de [17].

Em uma perovskita dupla com ordenacédo no sitio B, A2B’'B"Os, 0 sitio
octaedral do cation B é alternadamente ocupado com os cations B’ e B”, de forma
que ao redor de cada octaedro B’Os encontram-se 6 octaedros B’Os conectados

entre si e vice-versa. O ordenamento do sitio A é tipicamente obtido com Ba?*
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(A’) e uma terra-rara trivalente (A”). Ao redor do cation de menor raio idnico, A”,
vacancias de oxigénio sdo comuns. Variando-se a razdo A:A”, é possivel
construir estruturas do tipo perovskita em camadas que consistem de camadas
de A'O, A’0Os e BOg, isto €, perovskitas duplas A’A"B20s+5 para a razao 1:1,
perovskitas triplas A’2A"B3Os+5 para a razdo 2:1, etc. A perovskita dupla com
ordenacéo do sitio A € formada para diversos elementos constituintes do sitio B
[17].

O ordenamento de vacéancias anibnicas pode gerar a formacdo de
superestruturas que correspondem ao crescimento de camadas de perovskita e
perovskita deficientes em oxigénio. A estrutura brownmillerita A2B20s é um tipo
de perovskita deficiente em oxigénio, composta de camadas de octaedros BOs
alternados com camadas de tetraedros BO4, originadas da deficiéncia em O
durante a formacdo da estrutura [18]. A Figura 2.9 abaixo apresenta
esquematicamente a estrutura cristalina em camadas da brownmillerita
CazFe20s.

Figura 2.9 Estrutura cristalina da brownmillerita CazFe20s [18].

2.5Perovskita [KNBO3] 1x [BANIosNBo,503-a]x ou KBNNO

Perovskitas ferroelétricas de haletos organico-inorganicos, em especial a
CHsNHsPbls (MAPDIs), cujo band-gap € da ordem de 1,5 eV, tém alcangado
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eficiéncias de conversédo fotovoltaicas competitivas [19-21]. Em materiais
ferroelétricos fotovoltaicos, os portadores de carga originados sdo transportados
sem a necessidade de um gradiente de potencial eletroquimico, sendo esse
efeito geralmente promovido pelo campo elétrico interno originado da
polarizacéo espontanea do material [22]. Sob iluminacéo, materiais ferroelétricos
apresentam uma corrente de curto-circuito paralela a direcdo do eixo de
polarizacéo e as fotovoltagens obtidas sao geralmente bem superiores ao band-
gap do material. A reducdo do band-gap destes Oxidos combinada com as
propriedades ferroelétricas € uma rota promissora para obter dispositivos com
maiores eficiéncias. Apesar do bom desempenho da MAPbI3, por outro lado, é
necessaria a busca por materiais alternativos devido a toxicidade do chumbo e
a ndo adequabilidade do uso desse elemento com o objetivo de desenvolvimento

de energia limpa.

Grinberg et al [23] aplicaram o conceito de “engenharia de band-gap” através
da dopagem do niobato de potassio, KNbO3 (KNO), com bario (Ba) e niquel (Ni)
em diversas estequiometrias de forma a sintetizar a perovskita [KNbO3]1x
[BaNiosNbos0s5]x, variando-se x de 0,1 a 0,5. Este material, também
ferroelétrico, apresenta band-gaps na faixa de 1,1 a 2 eV, dependendo da
composicao. Estes valores sdo muito menores que os da KNO nédo dopada (Eq
= 3,8 eV), fazendo com que a KBNNO seja capaz de absorver de 3 a 6 vezes
mais energia solar que o0s materiais ferroelétricos convencionais [24]. O
coeficiente de absorcéo obtido para a KBNNO foi de aproximadamente 2,5.104
cm® a 885 nm, valor comparavel com o do CdTe e do GaAs, materiais muito
utilizados na fabricacdo de células solares. A partir desse trabalho, outros
autores buscaram reproduzir ou obter a KBNNO por outras rotas de sintese. Os

trabalhos publicados encontram-se resumidos na Tabela 2.1.
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Tabela 2.1 Publicacdes referentes a sintese da KBNNO, metodologia de sintese

empregada e band-gaps obtidos.

Referéncia Publicacéo Método de sintese Band-gap
[23] Nature /2013 Estado sdlido 1,1-2eV
[25] SPIE Proceedings/2015 SPEED N&o avaliado
[24] Journal of Métze(;iflés Chemistry Sol-gel N0 avaliado
[26] RSC Advances/2016 Sol-gel/Pechini 3,1lev
[27] Materials Letters/2016 Deposicao por 2,51eV

laser pulsado

Os autores partiram da perovskita KNbO3s justamente para aproveitar a
polarizacédo espontanea deste material. O processo de dopagem, por sua vez,
proporciona a introdugdo de cétions Ni*? substitucionais no sitio B combinados
com vacancias de oxigénio, dando origem a estados eletrénicos no interior da
banda proibida da KNO original, reduzindo o Eg. As solucdes solidas [KNbOs]1-
x[BaNio,sNbo s503-5]x foram produzidas via sintese no estado sélido (SSR) e por
difracdo de raios-X foi possivel observar a transicdo da estrutura cristalina
ortorrdbmbica para a simetria cbica com o aumento de x. No padréo de difracéo
das amostras obtidas, exposto na Figura 2.10, a transicdo é observada pela
transformacao dos picos duplos caracteristicos da KNbOs3 ortorrébmbica, em picos
simples, correspondentes a simetria cubica. No difratograma, as setas
correspondem a picos de segundas fases decorrentes do excesso de niquel,

conforme relatado pelos autores.
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Figura 2.10 Difratogramas de raios X com radiagao sincrotron para as diversas
composi¢oes da KBNNO obtidas por Grinberg et al [28].

A Figura 2.11 apresenta a localizagcao dos valores de energia dos band-
gaps da KBNNO (x=0,1) e outros materiais aplicados em células solares com
relacéo ao espectro solar. E possivel verificar o deslocamento evidente para a
regido do visivel-infra-vermelho proximo com relacdo ao material ndo dopado
(KNO) e a ferrita de bismuto BiFeOs.
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Figura 2.11 Espectro solar e valores de Eg para o Si, CdTe, BiFeOsz e KBNNO
(x=0,1).

Os autores simularam e representaram esquematicamente a estrutura
cristalina da KBNNO, levando em consideracdo a combinacdo da presenca de
vacancias e de octaedros de Nb e Ni (Figura 2.12). Foi projetada uma super
célula de 60 atomos, onde dois dos doze ions Nb*® sédo substituidos pelos ions
Ni*?, e quatro dos doze ions K* sdo substituidos por ions Ba?*. Para manter a
neutralidade elétrica, essa substituicdo gera uma vacancia de oxigénio Vo™

adjacente aos defeitos Nino "~ .
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Figura 2.12 Estrutura cristalina simulada da KBNNO. K e Ba s&o representados
pelas esferas azuis e verdes, respectivamente. Os octaedros Nb-Os e
Ni-Os estdo mostrados nas cores marrom e cinza, respectivamente,

com os atomos de O em seus vértices. Modificado de [28].

No presente trabalho, sera dado enfoque para a composicdo de
estequiometria x=0,1, Ko,oNio,0sBao,1Nbo,9503, devido ao fato de que seu band-
gap de 1,39 eV é muito préximo do ideal para aplica¢des fotovoltaicas (1,4 eV).

2.6 Perovskita KBIFE20s ou KBFO

A BiFeOs (BFO), devido ao band-gap relativamente baixo de
aproximadamente 2,7 eV, tem sido muito investigada em aplicacdes
fotovoltaicas. No entanto, fétons com energia menor que 2,7 €V (ou A>464 nm),
gue compreendem mais do que 80% do espectro solar, ndo sdo absorvidos.
Desta forma, alguns pesquisadores também tem buscado modificar este material
de forma a obter valores de Eq reduzidos ([29-31]).

A primeira sintese da KBFO foi reportada por Zhang et al [31] em 2013. Este
material € multiferréico, nele ocorrendo a coexisténcia das fases ferroelétrica e
ferromagnética. Os autores sintetizaram este material através de uma rota
solvotérmica sob pressdo a 220°C por 3 dias, obtendo um Eg = 1,6 eV, muito
menor do que o valor de 2,7 eV encontrado para a BiFeOs. A KBFO também
apresentou uma resistividade de cerca de 3 ordens de magnitude menor que da

BFO e uma densidade de fotocorrente duas vezes maior. A Figura 2.13
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apresenta comparativamente os valores de band-gap e potencial de eficiéncia

fotovoltaico da KBFO, BFO e outros materiais empregados em células solares.

d KBiFe,O;
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Figura 2.13 (a) Espectro solar e espectro de absorcdo UV-Vis-IR préximo da
BiFeOs e KBiFe20s. (b) Eficiéncia de conversdo maxima teorica
versus band-gap da KBFO e outros materiais com aplicacdes
fotovoltaicas (lluminacdo AM1.5). Modificado de [31].

As demais rotas de sintese da KBFO ja publicadas encontram-se listadas

na Tabela 2.2 juntamente com o Eg obtido em cada trabalho.
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Tabela 2.2 Publicacdes referentes a sintese da KBFO, metodologias de sintese

empregadas e band-gaps obtidos.

Referéncia Publicacéo Método de sintese Band-gap
[31] Nature /2013 Solvotérmica 1,59 eV
[32] RCS Advances/2015 Estado sélido 1,65-2,07 eV
[33] Materials Letters/2015 Deposicdo quimica 2,43-2,57

Materials Research

[34] Bulletin/2017

Sol-gel 1,63 eV

A KBFO apresenta estrutura cristalina da brownmillerita. O cristal
compreende ions Fe3* em sitios tetraédricos em blocos [Fe203] que se alternam
com blocos [(K,Bi)Oz], conectados entre si através do compartilhamento dos
oxigénios localizados na aresta (Figura 2.14-a-b). Cada Fe forma um tetraedro
distorcido com os oxigénios contendo 4 ligacGes Fe-O, mais curtas que as 6
ligacbes Fe-O na BiFeOs. Os tetraedros FeOs se organizam em cadeias
compartilhando vértices entre si. Tais cadeias, por sua vez, se conectam vértice
a vertice no plano a-c dando origem a camadas de anéis contendo 6 tetraedros
(Figura 2.14-c). Entre estas camadas encontram-se camadas de octaedros
[BiOs]* distorcidos, que por sua vez se conectam através de arestas formando
cadeias Bi2010, estabilizando a estrutura em camadas (Figura 2.14-d). Os ions
K* e Bi®* sdo alternados ao longo do eixo a, mantendo uma carga média nominal
em +2, 0 que por sua vez deve estabilizar a estrutura por reduzir a energia de
Coulomb total [31].
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Figura 2.14 (a) Estrutura cristalina da KBFO a temperatura ambiente. (b)

Composi¢cdo da célula unitaria [K (azul claro), Bi (azul escuro), Fe
(verde) e O (vermelho)]. (c) Blocos [Fe20s3] visto ao longo do eixo b.
(d) Cadeias Bi2010 ao longo da direcéo [001]. Modificado de [31].

A Tabela 2.3 mostra alguns 6xidos ferroelétricos tipicos com o respectivo

limite de eficiéncia fotovoltaico teodrico, mostrando o potencial da KBFO frente a

estes materiais.

Tabela 2.3 Oxidos ferroelétricos tipicos e limite de eficiéncia de convers&o.

Modificado de [31].

Material Estrutura Tc (°C) Eg (eV) Limite de eficiéncia (%)
BiFeOs Perovskita 1103 2,67 7

BaTiOs Perovskita 135 3,28 2

PbTiO3 Perovskita 490 3,18 25

LiNbOs Perovskita 1100 3,78 0,5

LuFe204 Spinel 77 2,18 19

CoCr204 Spinel -248 3,1

FeCr204 Spinel -133 2,9

KBiFe20s A2B20s5 507 1,6 30
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Zhang et al [31] verificaram em seu trabalho que acima de 575°C a KBFO
se transforma irreversivelmente para a estrutura monoclinica, o que implica que
a estrutura ortorrombica é metaestavel, ja que ndo foram observadas
decomposic¢des térmicas durante o aguecimento da amostra. A evolucao dos
padrdes de difracdo de raios-X indicando a transformacé&o de fase ao longo do
aguecimento esta contida na Figura 2.15. Nesta figura também esta incluso o
padrdo simulado para a estrutura monoclinica, bastante semelhante ao obtido
para as amostras aquecidas a 600 e 660°C.

, _ Lo lid Monoclinica (simulagio)
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Figura 2.15 DRX da KBFO a diferentes temperaturas e padrao de difracéo
simulado para a estrutura monoclinica. As setas indicam posicoes

especiais presentes na fase monoclinica. Modificado de [31].

Os autores verificaram ainda que durante o aquecimento da amostra de
KBFO acima de 575°C a constante dielétrica cresceu rapidamente, atribuindo a
isso a transicdo para a estrutura monoclinica. Apos o resfriamento e
reaquecimento, ndo foram observadas novamente quaisquer anomalias na

constante dielétrica, o que indica que a estrutura monoclinica é paraelétrica. Por
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outro lado, Jalaja et al [34] recentemente obtiveram a KBFO com padréo de
difracdo semelhante ao padrédo de DRX simulado para a estrutura monoclinica,
mas observaram a presenca de propriedades ferroelétricas e ferromagnéticas,

além de bom desempenho fotocatalitico.

2.7Nanocompositos para aplicagdes fotovoltaicas

A utilizac&o de nanoparticulas para producdo de nanocompasitos poliméricos
tem se mostrado como uma estratégia muito promissora para o desenvolvimento
de materiais avancados. Ao utilizar as particulas nas dimens6es nanométricas,
propriedades superiores podem ser atingidas com concentracdes de carga muito
reduzidas quando comparadas aos compositos convencionais. Por outro lado,
h& grandes desafios quando se deseja a disperséo e distribuicdo adequada das
nanoparticulas na matriz polimérica, principalmente quando é necessario que
estas formem uma rede interconectada ao longo da matriz. Esse é o caso das
aplicacdes de nanoparticulas para aplicacbes fotovoltaicas, visto que ha a
necessidade de formacdo de um caminho de conducao continuo para uma maior

eficiéncia de coleta das cargas originadas no material fotoativo.

No que se refere a células fotovoltaicas organicas, a extracdo eficiente das
cargas da camada ativa do dispositivo ainda é o principal desafio no campo dos
polimeros semicondutores, incluindo aqueles de baixo Eg recentemente
desenvolvidos ([35,36]). A eficiéncia de coleta de cargas depende do caminho a
ser percorrido pelos portadores dentro da camada ativa absorvedora. Para a
maioria dos polimeros conjugados, a mobilidade € muito baixa em decorréncia
principalmente da natureza desordenada dos polimeros conjugados no estado
sélido. O mecanismo de condugdo ocorre predominantemente por saltos
(hopping) de portadores de carga altamente localizados. A mobilidade dos
portadores pode ser aproximada pelo modelo de Poole-Frenkel, em que a
mobilidade y € proporcional ao campo elétrico E, de acordo com a equacao

abaixo [2]:

H(E) = Wo exp (yVE) (2.5)
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onde po € a mobilidade a temperatura de OK e y é um fator pré-exponencial
dependente da temperatura. Nota-se que o campo elétrico dentro do dispositivo
deve ser suficientemente intenso para dirigir os portadores até os eletrodos. A
polarizagdo espontanea de um material ferroelétrico, como a KBNNO e
KBiFe20s, pode ser utilizada para induzir um forte campo elétrico interno na
camada ativa semicondutora, aumentando a dissociacdo dos éxcitons e

eficiéncia de colecéo de carga.

Pesquisadores ([37]) incorporaram uma camada ultrafina de polimero
ferroelétrico (P(VDF-TrFe)) na interface entre o eletrodo e a camada ativa
semicondutora de uma célula fotovoltaica. Foi observado um aumento da
eficiéncia de converséo de diversos tipos de células fotovoltaicas organicas em
até 200%. Materiais ferroelétricos, além de poderem ser introduzidos entre as
camadas ativas e os eletrodos, podem também ser usados entre as camadas
doadoras e aceptoras de elétrons, ou ainda serem misturados na prépria camada
ativa. Particularmente, quando comparado ao uso de polimeros ferroelétricos
como o (P(VDF-TrFe)), cuja introducao permitiu um aumento de eficiéncia das
células fotovoltaicas para valores de 5 a 9% ([35,36]), acredita-se que o uso das
nanoparticulas de KBNNO e KBiFe20s na forma de nanocompositos flexiveis
seja mais vantajosa para as células solares organicas pois, ao passo que
polimeros ferroelétricos contribuem somente com a ferroeletricidade, as
particulas de KBNNO e KBiFe20s possuem a propriedade adicional de serem
materiais fotoativos, absorvendo luz e contribuindo com a geracdo de foto-

corrente.

Zhao et al [38] produziram células solares cujas camadas ativas eram
compostas de um filme de polietilenoglicol (PEG) e da perovskita CH3sNH3PDbls.
Os autores comprovaram que a uniformidade da camada ativa se mostrou muito
maior na presenca do polimero, contribuindo para o aumento do tempo de
recombinacdo dos portadores de carga, cerca de uma ordem de magnitude
maior do que sem o PEG. Além disso, o PEG atuou como encapsulante da
perovskita, agindo como uma barreira contra a umidade e protegendo esta
perovskita que se decompde facilmente em condicbes umidas. As células

solares obtidas com estes filmes apresentaram eficiéncia de conversdo da
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ordem de 16%, estaveis por até 300h em ambiente com elevada umidade.
Adicionalmente, uma massa molar (>20000 Da) forneceu os melhores resultados
pois as cadeias longas permitiram a obtencdo de uma rede tridimensional mais
uniforme. Obviamente, as concentra¢cdes do polimero também influenciam
devido ao aumento da resistividade do filme, atingindo-se melhores resultados

para menores concentracdes de PEG.

Acredita-se que a intensa pesquisa em semicondutores com novas
propriedades e particularidades manifestadas na nanoescala, além do estudo da
nanoestruturacao destas particulas em nanocompdésitos, possibilite o alcance de
estabilidades e eficiéncias necessarias para a participacdo efetiva em
tecnologias fotovoltaicas para geracado de energia em um futuro préximo. A
KBNNO e a KBFO estao inclusas em um campo de materiais com propriedades
onde o efeito ferroelétrico e o fotovoltaico estdo intimamente ligados. A
adequacao de seus band-gaps, 0 ajuste de absor¢cdo ao longo da regido do
visivel e suas propriedades ferroelétricas abrem a possibilidade de aplicacao
destes materiais no aumento da eficiéncia de células solares de filmes finos, no
uso como camadas ativas absorvedoras ou ainda como auxiliares na separacao
de cargas em células fotovoltaicas. O estudo destes materiais na escala
nanométrica e de forma nanoestruturada pode trazer grandes beneficios no
desenvolvimento de células solares, sendo entdo necessario encontrar rotas de

sintese que permitam obté-los na forma de nanoparticulas.

2.8Sintese por combustdo em solucéo

Oxidos semicondutores s&o comumente preparados por rotas de sintese que
utilizam altas temperaturas. Considerando a aplicacdo em células solares, isto
atinge, obviamente, o tempo de payback do dispositivo, ou seja, o tempo
necessario para que a energia gerada pela célula solar compense aquela
necessaria para producdo do material. Uma alternativa, entéo, € o uso de rotas
de sintese que reduzam o tempo e temperaturas necessarias para producéo dos

semicondutores.
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A sintese por combustdo em solucdo (SCS) € uma rota de sintese auto-
propagante de alta temperatura (Self-propagating high-temperature synthesis,
SHS) capaz de atingir temperaturas tdo altas quanto 3000°C [39] em tempos
muito curtos, da ordem de segundos. O processo consiste, basicamente, em 3
etapas principais, ilustradas na Figura 2.16. A primeira etapa compreende a
obtencdo de uma solucdo homogénea de precursores de ions metélicos,
geralmente nitratos, e um combustivel. A solucéo € entédo aquecida, desidratada
e finalmente da-se a ignicdo ao se fornecer o calor através de uma chapa
aguecida ou um forno, por exemplo. A combustédo se auto-propaga no meio,
resultando ao final no produto sélido desejado na forma de uma massa porosa
ou esponjosa. Etapas adicionais de calcinagdo podem ser necessarias quando

ha formacédo incompleta da fase cristalina.

A elevada energia (gerada durante a combustédo) é capaz de fornecer o calor
necessario para a decomposicao dos reagentes e cristalizacao da fase ceramica
desejada. Além disso, a alta evolucdo de gases proporcionada pelos
combustiveis e natureza dos precursores utilizados é responsavel pela obtengéo
de pés de alta area superficial. Uma desvantagem do processo, por outro lado,

€ a liberacdo de gases poluentes como NOx e NHs durante a sintese.
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E NITRATOS + COMBUSTIVEL + AGUA :

/ E Aquecimento e desidrata¢do

i Ignigcdo e combustao

Figura 2.16 Etapas da sintese por combustdo. Parte-se de uma solucdo de
precursores, geralmente nitratos e combustiveis, que apos o
aguecimento e desidratacéo sofrem ignicdo e combustéo, resultando

ao final em um pé de elevada area superficial.

Geralmente, a SCS parte de uma solucao de sais metalicos (oxidantes),
geralmente nitratos, sulfatos e carbonatos [40], e de um ou mais combustiveis
(redutores). No entanto, sdo encontradas variacées onde combustiveis ndo sao
necessarios e a reacao se da somente com a decomposicao exotérmica dos sais
utilizados [39]. Apesar disso, a forma mais comum € a combinacdo dos

precursores e de um combustivel em solucao.

Diversos combustiveis séo utilizados na SCS, como por exemplo a ureia
[41,42], glicina [43], carbohidrazida [44], alanina [43], &cido citrico [43,45], entre
outros. A maior parte destes compostos possuem nitrogénio e diferem entre si
com respeito ao poder redutor e a quantidade de gases gerados durante a
decomposicdo térmica. Estudos ([40,46]) apontam que a atividade do grupo -
NH2 é maior que a do grupo -OH, que por sua vez € maior que a do grupo -
COOH. Desta forma, a ureia (CO(NH2)2) e a glicina (NH2CH2COOH) séo os
compostos mais comumente utilizados devido a alta habilidade de coordenacgéo
com nitratos, além de baixo custo, boa disponibilidade e alta exotermia de
combustéo [40]. A complexacdo do combustivel com os nitratos é importante,
pois, aléem de aumentar a solubilidade, previne também a precipitacao seletiva
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durante a evaporagdo da 4gua [47]. Zhang et al [48] propuseram, considerando
uma solucéo de nitrato de ferro e ureia, como seria a estrutura de coordenacéo
do complexo Fe-ureia-nitrato esperada, ilustrada na Figura 2.17. Essa habilidade
de coordenagéo facilita a estabilizagéo dos nitratos na solugéo. No entanto, para
sintese de O6xidos terndrios e quaternarios, a presenca de outros nitratos
metalicos faz com que estrutura de coordenacdo deva se tornar cada vez mais

complexa e sujeita a maiores instabilidades.
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Figura 2.17 Estrutura de coordenacdo esperada no complexo Fe-ureia-nitrato
responsavel pela estabilizacdo dos precursores em solucdo na SCS.
Modificada de [48].

Devido a proximidade e facilidade de reacéo entre os ions metalicos em
solucéo, a sintese por combustédo produz 6xidos de elevada homogeneidade
quimica, e pode ser aplicada na obtencdo de compostos como perovskitas do
tipo ABO3s, como a BiFeOs [29], LaMnOs [49] SrTiOs [50] ou ainda perovskitas do

tipo multioxidos tais como, a Bao,5Sro,5C00,8F€0,203-5 [51].

Uma vantagem da SCS, particularmente no ambito da modificacdo de
semicondutores para aplicacdes solar, é a facilidade em se modificar (dopar) in
situ o material alvo através da alteracdo da composicdo quimica da solucéo,

variando-se a razao entre os precursores ou adicionando novos ions metalicos
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a solucdo. A SCS abre a possibilidade de sintetizar 6xidos de alta pureza dificeis
de serem atingidos em reacdes no estado soélido devido as estruturas complexas
e baixa velocidade de reacado, além da possibilidade de obter comportamentos
diferenciados visto que novas fases metaestaveis podem ser formadas em um

curto espacgo de tempo [40].

A escolha do precursor do dopante é bastante importante. Nitratos
geralmente sdo preferidos ndo somente devido ao eficiente poder redutor dos
grupos NO;, mas também a baixa temperatura de decomposicdo e boa
solubilidade em &agua [48]. Por outro lado, em alguns casos, 0 uso de nitratos
resulta na formacgé&o de 6xidos do metal durante a combustéo, ao invés de ocorrer
incorporacao do ion no cristal como dopante propriamente dito. Alguns trabalhos
afirmam que o uso de sais de cloreto podem evitar a formacéo destes 6xidos e

a dopagem é conseguida com sucesso ([39,52]).

Li et al [53] realizaram a dopagem de nanoparticulas de TiO2 via SCS na
presenca de pequenas concentracdes de ions Cu*?, Mn?*, Ce*3 ou Sn** na
solucéo precursora, resultando ao final em materiais com uma maior contribui¢cao
na absorcao do espectro visivel e maior atividade fotocatalitica. Chaudhari et al
[29] modificaram as propriedades elétricas e magnéticas da BiFeOs através da
co-dopagem com Zn e Ni via SCS, utilizando diversas concentragcdes de dopante

a partir de nitratos metalicos e da glicina como combustivel.

A temperatura atingida durante a sintese por combustdo pode ser

aproximadamente estimada pela equacao abaixo [40]:

0 __ 0
T.= T, + (AHTC—AHP) (2.6)

p
onde T, é a temperatura ambiente, AH; e AH, s&o as entalpias de formacéo dos
reagentes e dos produtos, respectivamente, e C,, € a capacidade calorifica dos
produtos a pressao constante. Na pratica, T, € geralmente muito menor do que
seu valor tedrico devido a diversos fatores como a evolucdo de gases (que
consomem calor), combustdo incompleta dos combustiveis e perdas de calor por

radiacdo [40]. Este menor valor de temperatura obtido na pratica pode ter
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vantagens e desvantagens. Como desvantagem, é possivel que a temperatura
atingida ndo seja suficiente para formacdo completa da fase pretendida, sendo
formadas também fases secundarias que podem prejudicar as propriedades do
material. Por outro lado, altas temperaturas podem ocasionar retracdo dos poros
e pré-sinterizacao das particulas, obtendo-se um p6 de menor area superficial.

O teor de combustivel influencia fortemente na morfologia, tamanho de
particula e area superficial do p6 obtido ([54-57]). A quantidade de combustivel

geralmente é expressa atraves da razao oxidantes/redutores, .

Valéncia total dos componentes oxidantes

= 2.7
¢ Valéncia total dos componentes redutores 2.7)
* N.O;
i=1%"%1
= <m0 5 (2.8)
j=1Nj- R;

onde N é igual ao nimero de mols do elemento oxidante de valéncia O ou do
elemento redutor de valéncia R. A valéncia de um composto € igual a soma da
valéncia de seus elementos individuais. Para ¢=1 tem-se um sistema
estequiométrico, ao passo que ¢>1 e <1 configuram sistemas pobres e ricos

em combustivel, respectivamente.

Quanto maior o teor de combustivel, maior a quantidade de O2 necessaria
para evitar a formacgéo de produtos carbonaceos e garantir a formacédo das fases
desejadas. Quando o teor € baixo, a temperatura atingida € menor, o que pode
também impedir a formacdo da fase ou resultar em produtos de baixa
cristalinidade. Por outro lado, teores extremamente elevados também podem
gerar baixas temperaturas de combustdo e menor cristalinidade devido a

combustéo incompleta decorrente de oxigénio insuficiente na atmosfera [40].

Civera et al [49] avaliaram a influéncia da razdo combustivel/oxidantes e da
temperatura do forno na sintese da perovskita LaMnOs. Os resultados

encontram-se resumidos na Figura 2.18.
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Figura 2.18 Influéncia da razao combustivel/oxidante na obtencéo da perovskita

LaMnOs. Modificado de [49].

Os autores s6 obtiveram a fase LaMnO3 para razdes combustivel/oxidante
maiores que 2. A baixos teores de ureia, nenhuma cristalizacéo da perovskita foi
observada, exceto se a temperatura do forno fosse elevada. Quando era utilizado
um excesso de combustivel, por sua vez, observou-se a presenca de residuos
carbonaceos. Apesar disso, areas superficiais elevadas s6 foram alcancadas
com a introdug&o de NH4NOs como aditivo, que por sua vez provocou alteracdes

na cristalinidade dos pos obtidos. Desta forma, fica claro que a SCS, apesar de

ser um processo simples, € influenciada por diversos parametros

correlacionados que devem ser investigados de forma a obter condicbes 6timas
de sintese.

A SCS, até onde se tem conhecimento, ainda nao tem sido muito explorada
na sintese de materiais para aplicacdes fotovoltaicas e ndo foram encontradas

publicacdes, até o momento, dessa rota na sintese da KBNNO e KBFO.

2.9Litografia por feixe de elétrons

A litografia por feixe de elétrons (LFE) € uma das mais importantes técnicas
em nanofabricacdo. Resumidamente, ela compreende a exposicdo de um
material fotossensivel (photoresist, PR) a um feixe de elétrons altamente focado,
transferindo um padrao pré-determinado para o PR. O padrao é entdo revelado
apos a remocdo das areas de maior solubilidade do PR em solvente apropriado.
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O padrdo pré-determinado € desenvolvido em algum software de desenho

dedicado como o AutoCad ou LayoutEditor.

O processo como um todo pode ser dividido nas etapas a seguir, estando as

etapas d-g esquematizadas na Figura 2.19:

a)

b)

c)

d)

f)

)

Definicdo e desenho do padrédo a ser transferido para a amostra (Design
dos eletrodos);

Limpeza do substrato: a limpeza pode compreender o uso de solventes e
em alguns casos plasma de Oz;

Deposicdo do material fotossensivel: o PR é geralmente depositado na
superficie do substrato a ser analisado através de um spin-coater;
Litografia por feixe de elétrons: exposi¢cédo de regides pré-definidas para
transferéncia do padréo desejado ao material fotossensivel;
Desenvolvimento ou revelacédo do resiste: as areas solaveis no solvente
apropriado sdo removidas do material fotossensivel, expondo o substrato
nas regides em que se deseja depositar o metal,

Deposicao do metal: metal € depositado por toda a amostra através de,
por exemplo, um evaporador, recobrindo o material fotossensivel e as
areas expostas do substrato;

Lift-off: as regides do resiste recoberto com metal sdo removidas em
solvente apropriado, restando somente a camada de metal com o formato

do padrao definido previamente.
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Material fotossensivel Irradiagéo do feixe de
elétrons em reqgibes
pré-definidas do
material fotossensivel

Remocgé&o das areas
solavels do material
fotossensivel e
revelagéo

Deposi¢éo do metal
desejado por toda a
amostra

Lift-off e obtencéo
da camada de metal
com padr&o definido

Figura 2.19 Etapas principais do processo de litografia por feixe de elétrons.

Com respeito ao equipamento de LFE, ele se trata basicamente de um
microscoépio eletrénico de varredura (MEV) acoplado a um gerador de padrbes e
um controlador que seleciona as areas da amostra que serdo expostas ao feixe
de elétrons (Figura 2.20). A coluna optica do equipamento compreende, de
forma geral, um canhdo de elétrons, cuja fonte geralmente € um filamento de
tungsténio. Lentes eletronicas sdo utilizadas para focalizar o feixe na amostra
através do controle da corrente que atravessa as bobinas das lentes. A
movimentacdo da amostra é feita por motores de passo controlados pelo
computador.
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Figura 2.20 Representacdo esquematica do equipamento de litografia por feixe
de elétrons, mostrando o0s componentes principais do sistema.
Modificado de [58].

Ao incidir na amostra, o feixe de elétrons gera diversos sinais que sao
utilizados para a formacdo da imagem. Dentre estes sinais, pode-se citar 0s
elétrons retroespalhados, elétrons secundarios, raios-x caracteristicos e elétrons

Auger.

Os objetivos da LFE séo os de obter um padréao pré-determinado no
material fotossensivel com alta resolucdo, sensibilidade e confiabilidade. Os

pontos-chaves na litografia por feixe de elétrons sdo a qualidade do feixe (isto €&,
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a habilidade de se criar um feixe e foco refinados), a escolha dos materiais
fotossensiveis, substratos, solventes para o desenvolvimento das estruturas e
as condicbes de processo: energia e dose do feixe de elétrons, e tempo e
temperatura de ataque quimico. As etapas de tratamento térmico dos materiais
fotossensiveis controlam a taxa de desenvolvimento/revelagdo dos padrdes. A
temperatura € tida como o fator de maior influéncia, mas tempo, dose do feixe

de elétrons, solvente, modo e tempo de desenvolvimento também influenciam.

Geralmente o material fotossensivel € um polimero que tem suas cadeias
estrategicamente degradadas em locais especificos de forma que as regides
sollveis possam ser posteriormente removidas em solvente apropriado. Quando
as regides do polimero tém seu peso molecular reduzido ao serem irradiadas
pelo feixe de elétrons, diz-se que o PR é positivo. Um exemplo comum de PR
positivo € o polimetilmetacrilato, PMMA. Quando, por outro lado, o efeito do feixe
€ 0 de aumentar a massa molecular das cadeias pelo processo de formacao de
ligacbes cruzadas, o PR é dito negativo, sendo o HSQ (silsesquioxano de
hidrogénio) um exemplo ([59,60]).

ApoOs exposicao ao feixe, o substrato recoberto pelo material fotossensivel
€ imerso em um liquido (solvente) chamado de revelador ou desenvolvedor,
responsavel por dissolver os fragmentos sollveis de polimero. O nivel de
exposicao ao feixe e o tempo de revelacdo estdo inversamente relacionados.
Quanto maior a exposicdo, menor o tempo de desenvolvimento, ao passo que

menores exposi¢des permitem maiores tempos em contato com o solvente [58].

O recobrimento do substrato pode ser feito somente com uma camada ou
com mais de um PR. O uso de somente um material fotossensivel tem as
vantagens de que camadas mais finas permitem maiores resolugbes e a
otimizacao das doses de exposicao e condicdes da etapa de desenvolvimento
sao simplificadas. Por outro lado, a dupla camada facilita a etapa final da

litografia, chamada de “lift-off”.

Um dos fatores que dificulta o processo de LFE é que, ao atingir o material
fotossensivel, os elétrons sofrem uma série de colisbes elasticas de baixa

energia que desviam suas dire¢cdes e acabam aumentando o didmetro do feixe
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(Figura 2.21). Este efeito € mais pronunciado quanto maior a espessura da
amostra e menor a energia do feixe incidente. O retroespalhamento também
deve ser considerado. Ele ocorre quando elétrons atravessam o PR, sofrem
colisdes no substrato e retornam ao material fotossensivel. Quando a energia
destes elétrons retroespalhados € elevada, pode ocorrer a exposicdo de areas
ao redor da regido pré-definida, causando distor¢cdes e superexposicdo. O
alcance dos elétrons retroespalhados é maior quanto maior o potencial de
aceleracdo do feixe. Por outro lado, o espalhamento dos elétrons incidentes
diminui para maiores aceleracdes [61]. Desta forma, na litografia por feixe de
elétrons é necessaria a avaliacdo dos diversos parametros de forma que as

condicBes sejam otimizadas para obter dispositivos de alta qualidade.

Feixe de elétrons incidente

Espalhamento frontal

Material
Fotossensivel

Substrato

Retroespalhamento

Figura 2.21 Tipos de espalhamento de elétrons que ocorrem durante a litografia

por feixe de elétrons. Modificado de [58].

O carregamento eletrostatico também pode ocorrer em alguns casos,
principalmente quando os substratos sao isolantes. Isto ocorre, pois, néo
havendo caminho condutor para que os elétrons absorvidos se dissipem, a
amostra fica carregada eletrostaticamente com prejuizo no foco do feixe. Nestes
casos, uma camada de metal ou polimero condutor pode ser adicionada acima

ou abaixo do PR.
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Outras dificuldades incluem o colapso da estrutura devido ao inchamento
e forcas de capilaridade durante a etapa de desenvolvimento, além de flutuacdes

nos tamanhos das estruturas desenvolvidas.

A litografia € muito utilizada para fabricacdo de eletrodos em substratos
ceramicos ([62—68]). A Figura 2.22 mostra esquematicamente eletrodos do tipo
interdigitados, compostos por eletrodos positivo e negativo na forma de pentes,
contendo dedos encaixados entre si com espagamentos fixos. Estes eletrodos
foram produzidos por Xing et al [63] por litografia sobre um filme de BiFeOs de
150 nm de espessura sobre um suporte de SrTiOs. Os eletrodos foram
produzidos em ouro com espessura da ordem de 100 nm. Essa arquitetura de
eletrodos permitiu aos pesquisadores polarizar a BFO e medir suas propriedades
fotovoltaicas expondo uma &rea total equivalente a 0,16 mm? entre os eletrodos
com eficiente colecdo da corrente gerada devido a proximidade entre os dedos

positivos e negativos dos eletrodos.

Figura 2.22 Eletrodos interdigitados produzidos por litografia sobre uma amostra
de BiFeOs para medida de propriedades fotovoltaicas. Modificado de
[63].

Assim, a litografia por feixe de elétrons se mostra como uma técnica capaz
de produzir eletrodos de escala dimensional muito pequena e com bastante
precisdo, adequados para polarizagdo e avaliagdo das propriedades

fotovoltaicas de semicondutores ferroelétricos. No entanto, para cada material a
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ser submetido a LFE, é necessaria a investigacdo da melhor combinacao de
materiais fotossensiveis, solventes e condi¢cbes de processo para obtencao de

dispositivos de 6tima qualidade.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1Sintese por combustdo em solucéo (SCS)

Como precursores para sintese da KBNNO foram utilizados o nitrato de
potassio (KNO3), nitrato de bario (Ba(NO3s)2), nitrato de niquel hexahidratado
(Ni(NO3),.6H,0) e oxalato amoniacal de niébio (NHa[NbO(C204)2(H20)2]*nH20).
Todos os nitratos apresentam pureza acima de 99% e foram adquiridos pela
Sigma Aldrich. O oxalato amoniacal de niébio apresenta pureza >98% e foi
doado pela Companhia Brasileira de Metalurgia e Mineracdo (CBMM). Como
precursores para sintese da KBFO foram utilizados os nitratos de potassio
(KNO3), de bismuto pentahidratado Bi(NO3)3-5H20 e de ferro nonaidrato
Fe(NO3)3-9H20, todos com pureza >99%, adquiridos pela Sigma Aldrich. Como
combustivel foi utilizada a ureia ((NH2)2CO), pureza >98%, adquirida pela Synth.
Todos os reagentes foram utilizados sem purificacdo prévia. A lista de reagentes
com as respectivas purezas e fornecedores encontra-se na Tabela 3.1

Reagentes utilizados na sintese por combustdo em solucdo da KBNNO e KBFO

Tabela 3.1 Reagentes utilizados na sintese por combustdo em solucao da
KBNNO e KBFO

Material Reagente | Pureza | Fornecedor
KBNNO
Nitrato de potassio > 99% Sigma Aldrich
Nitrato de niquel 0 : .
hexahidratado > 99% Sigma Aldrich
Nitrato de bario > 99% Sigma Aldrich
Oxalato a_rpqnlacal de ~98% CBMM
nidbio
KBFO
Nitrato de potassio > 99% Sigma Aldrich
Nitrato de bismuto 0 : .
pentahidratado > 99% Sigma Aldrich
Nitrato de ferro nanaidrato | > 99% Sigma Aldrich
Combustivel Ureia >98% Synth

Os precursores e a ureia foram pesados e transferidos a um cadinho de

silica vitrea, ao qual foi adicionada agua deionizada, mantendo-se a propor¢ao
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Reagentes

1 . ~ . .
em massa “hgua  — 2 A homogeneizacéo foi realizada a 60°C em chapa de

aguecimento e com o auxilio de um agitador magnético. Apos obtencdo de um
sistema homogéneo, iniciou-se a evaporacdo de agua sob agitacdo continua,
inicialmente com agitador magnético até cerca de 100°C e posteriormente com
0 auxilio de um bastdo de vidro. A temperatura da chapa foi aumentada
continuamente até 400°C e, quando o sistema adquiriu uma viscosidade
elevada, o cadinho foi transferido para o forno elétrico convencional a 750°C
(KBNNO) ou 400°C (KBFO), e mantido nesta temperatura por 15 minutos apos
a finalizacdo da reacdo de combustdo. O p6 obtido foi entdo manualmente

desaglomerado em almofariz com o auxilio de um pistilo.

O fluxograma abaixo (Figura 3.1) apresenta um resumo do procedimento
geral de sintese por combustdo, sendo discriminadas as etapas que ocorreram

na chapa de aguecimento, no forno ou a temperatura ambiente.

Solucéo de Homogeneizacéo .
precursores — emchapade |—» Aé‘é’;g'rgggg’oe
metalicos e ureia aguecimento
1 Chapa de aguecimento r
v
Transferéncia Combustéo & E?nrmearg?&ga péa_
para forno pré- |—» temperatura — def?nida orql5
aquecido definida mir‘?
2 Forno
e T —— — I __
Desaglomeracéo
3 manual do pd

Figura 3.1 Fluxograma da metodologia de sintese por combustdo em solugéo.
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3.2 Processamento

3.2.1 KBNNO

A moagem do pos obtidos apos a sintese foi realizada em um moinho com
esferas de zirconia em meio de alcool isopropilico, com relacédo esferas:p6 de
4:1, durante 18 horas. Apos secagem em estufa a 150°C, os pos foram passados
em peneira de malha #325. Pastilhas foram produzidas através de prensagem
uniaxial de 1 ton seguida de prensagem isostatica a 200 MPa em prensa modelo
AIP CP360.

3.2.2 KBFO

A moagem dos pos de KBFO foi realizada em um moinho com esferas de
zircbnia, em meio de alcool isopropilico, relacdo esferas:pd de 4:1, por 18 h e
secos em estufa a 150°C. Os pds foram passados em peneira de malha #325 e
posteriormente calcinados a 700, 750 ou 800°C durante 10 minutos a 1,5 hora,
sob taxa de aquecimento de 5°C/min. Os pés foram entdo submetidos a um
segundo processo de moagem por 16 horas e novamente peneirados em peneira
de malha #325. Pastilhas foram produzidas via prensagem uniaxial a 1 ton

seguida de prensagem isostatica a 200 MPa em prensa modelo AIP CP360.

3.3 Dilatometria 6ptica

O ensaio de dilatometria éptica foi realizado no microscopio Misura HMS
ODHT — EXPERT SYSTEM SOLUTIONS (Hot Stage Microscope). Neste ensaio,
as amostras séo aguecidas a uma taxa constante e durante o aquecimento uma
camera de monitoramento registra as imagens e dimensdes da amostra em cada
temperatura programada. As areas foram automaticamente mensuradas e a
retracdo é determinada ponto a ponto pela razdo entra a area em uma
temperatura especificada (A(T)) e a area anterior ao aquecimento do corpo de
prova (Ao).

_ A(T) (3.1)
™ Ao
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3.4 Sinterizacao

As amostras sinterizadas foram produzidas com o intuito de posteriormente
medir as propriedades elétricas e fotovoltaicas das pastilhas no estagio realizado
na University of Florida, FL, EUA.

3.4.1 KBNNO

As amostras de KBNNO foram sinterizadas em forno elétrico convencional a
1085°C ou 1100°C por 4 horas, sob taxa de aquecimento de 5°C/min. As
pastilhas foram sinterizadas enterradas em cadinhos contendo p6 da mesma
composicdo. Esta medida se torna necesséaria para evitar gradientes de
composicdo quimica decorrentes da volatilizacdo do potéssio, conforme sera

discutido na Sec¢é&o 4.1.6.

3.4.2 KBFO

As pastilhas de KBFO foram sinterizadas em forno elétrico tipo mufla a 770°C
ou 750°C por 10 minutos, 1 hora ou 1,5 hora, sob taxa de aguecimento de
5°C/min.

3.5 Difracéo de raios X

As fases presentes nos pos sintetizados por combustao foram determinadas
por difracdo de raios X em difratdmetro Siemens modelo D5005, usando
radiacdo Cu Ka (A = 0,15418 nm). Os difratogramas foram coletados em um
intervalo 26 de 10 a 70°C com passo de 0,02° e tempo de contagem de 2

segundos.

As fases presentes nas pastilhas sinterizadas foram identificadas no
difratbmetro Panalytical Xpert Powder (MPD) na University of Florida, usando
radiagdo Cu Ka (A = 0,15418 nm). Os difratogramas foram coletados em um
intervalo 26 de 10 a 70°C com passo de 0,02° e tempo de contagem de 2

segundos.
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A avaliagdo dos difratogramas de raios X para identificagdo de fases
presentes nas bases de dados disponiveis foi realizada com o auxilio do software
Crystallographica Search-Match® ([69]).

3.6 TG/DSC

O comportamento térmico dos materiais foi avaliado através dos ensaios de
termogravimetria (TG) e calorimetria exploratéria diferencial (DSC) em TGA Q50
ou SDT Q600 (TA Instruments) sob taxa de aquecimento de 5°C/min. A andlise

das curvas foi realizada com auxilio do software TA Universal Analysis ([70]).

3.7 Microscopia eletrénica de varredura

A caracterizagcdo da microestrutura dos pos e pastilhas sinterizadas foi
realizada através da técnica de microscopia eletronica de varredura (MEV) no
microscépio FEI Inspect S 50 e Philips XL-30 FEG, equipado com espectroscopia
por disperséo de energia (EDS), ou no microscopio FEI NOVA 430 (University of
Florida). O EDS foi empregado para obtencdo da analise quimica pontual em

diferentes regides da amostra.

3.8Densidade aparente

Os valores de densidade aparente foram obtidos através do Método de
Arquimedes ([57]) & temperatura ambiente, cujo principio baseia-se no empuxo
exercido sobre a amostra quando esta € imersa em um liquido. A massa das
amostras secas (Ms) foi registrada e estas foram imersas por 24h em agua. Apos
este periodo, foi medido o peso das amostras imersas (Mi) e 0 peso umido, isto
€, apos serem levemente enxugadas (Mu). As amostras foram em seguida secas
a 120°C e pesadas novamente para garantir que nao houve alteracao de massa
ao longo do processo. A densidade aparente (Da) foi determinada pela equacéo
(3.2 a partir dos dados obtidos no ensaio e da densidade da agua (pHz20) a

temperatura ambiente:

Ms (3.2

PO = My =i Preo
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Os dados de densidade aparente (Da) foram comparados com os valores
de densidade teorica (Di) da KBFO e KBNNO disponiveis na literatura para
calcular a densidade relativa (Dr) das amostras sinterizadas conforme equagao

abaixo:

Da (3.3)
Dp = — .1009
R = D7 00%

3.9 Espectroscopia de absor¢céo na regido do Ultravioleta-Visivel (UV-Vis)

com reflectancia difusa

Os valores do band-gap das amostras foram obtidos utilizando o
espectrometro Varian Cary 5G, programado no modo de reflectancia difusa,
varrendo-se a faixa de comprimento de onda de 200 a 800 nm. A calibracao do
equipamento foi realizada com 6xido de magnésio, MgO. Esta técnica permite
avaliar os processos de transicdo eletronica, fornecendo a energia do bang gap
de semicondutores. A teoria utilizada para interpretacdo do espectro de
reflectancia difusa é a de Kubelka-Munk [71], cuja equacao caracteristica é:

(1-R,)* k (3.4)

PR =R, =5

onde, R, k € s sdo a reflectancia difusa da amostra, a constante de absorcao e
o coeficiente de espalhamento, respectivamente. A reflectancia difusa, R-, é
igual & razdo entre a intensidade da radiacdo refletida pela amostra e a
intensidade da radiacao refletida pela referéncia. O band-gap Eg e o coeficiente
de absorcéo linear a de um semicondutor estio relacionados através da equacao
de Wood e Tauc [71]:

ahv = C1(hv — Eg)" (3.5)

onde h é constante de Planck, v a frequéncia da radiacdo (hv = energia do foton),

n é um valor associado ao tipo de transicdo (direta ou indireta, permitida ou
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proibida) e C1 uma constante de proporcionalidade. Ao rearranjar esta equacao,

tem-se que:

(ahv)/™ = C1Y"*(hv — Eg) (3.6)

Quando o material espalha a luz de maneira perfeitamente difusa, o
coeficiente k de Kubelka-Munk se torna igual a 2a. Assim, considerando s

constante com respeito ao comprimento de onda, obtém-se a expressao:

[F (Reo) hv]? = €2 (hv — Eg) (3.7)

Para um material de band-gap direto permitido, n=1/2, e para um material de
band-gap indireto permitido, n = 2. A metodologia de obten¢cdo do band-gap é
através do grafico de Tauc e consiste entdo em plotar o quadrado (band-gap
direto) ou a raiz quadrada (band-gap indireto) da fungdo [F(R«).(hv)] pela
energia de excitagdo do foton emitido (hv) e obter a reta tangente na regido linear
proxima ao ponto de inflexdo no grafico obtido. O valor do band-gap é dado pela

interceptacdo desta reta com o eixo das ordenadas.

3.10 Espectroscopia de fotoluminescéncia

Os espectros de fotoluminescéncia das amostras sinterizadas foram obtidos
a temperatura ambiente no equipamento Horiba Aramis Microraman na
University of Florida. Realizou-se a varredura na faixa de 600 a 1000 nm

utilizando-se um laser de A=532 nm.

Um tipico sistema de fotoluminescéncia esta esquematizado na Figura 3.2,
sendo basicamente composto de um laser de comprimento de onda definido que
ao irradiar a amostra sofre espalhamento, sendo a energia dos fotons emitidos
pela amostra registrada pelo detector CCD (charged-coupled device). Visto que
a fotoluminescéncia se origina préxima a superficie, ela se torna uma importante

ferramenta na caracterizacdo das propriedades nesta regiao.
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Figura 3.2 Tipica arquitetura de um espectofotdbmetro de fotoluminescéncia.

Os resultados da analise de fotoluminescéncia sdo comumente apresentados
em um gréfico de intensidade relativa pela frequéncia ou energia dos fétons
emitidos. Nestes graficos sdo observados diversos picos que indicam energias
bem definidas referentes as emissfes geradas durante as transi¢des eletrénicas.

3.11 Caracterizacéo elétrica

A caracterizacao elétrica foi realizada por espectroscopia de impedancia. Foi
utilizado um analisador de impedancias Agilent HP-4194A, com sinal aplicado de
500 mV, na faixa de frequéncia de 102 a 107 Hz variando-se a temperatura de 30
°C a 580°C (300-800K) sob taxa de aquecimento/resfriamento de 2°C/min. O

sistema é composto também de um forno acoplado a um controlador de

temperatura Flyever FE-50RP.

A espectroscopia de impedancia consiste em colocar a amostra entre 2
eletrodos e aplicar-lhe um estimulo elétrico (tensdo ou corrente), e observar a

resposta. Quando um dielétrico € submetido a um campo elétrico variavel no

tempo, o deslocamento dielétrico D e a polarizacéo P ndo acompanham
instantaneamente o campo. Este atraso é decorrente dos efeitos inerciais e
perdas associadas as entidades polarizaveis no material. O campo elétrico é
dado por ([72-74])
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E(t) = E, cos wt (3.8)

onde Eo € a amplitude e w a frequéncia angular do campo aplicado. O

deslocamento elétrico em funcéo do tempo é dado por

D(t) = Dy cos(wt — &) (3.9)

sendo & a diferenga de fase com relacdo ao campo elétrico. Rearranjando a

eguacao acima, tem-se que o deslocamento elétrico é expresso por

D(t) = Dy cos 6 cos wt + Dy sen § sen wt (3.10)

A constante dielétrica € uma grandeza complexa (¢*) dependente da

frequéncia de acordo com a seguinte equacéao

e = &'(w) —ie"(w) (3.11)

sendo €'(w) a componente real da constante dielétrica, enquanto €’ (w) é a
componente imaginaria, denominada de perda dielétrica. € é chamada também
de permissividade elétrica (proporcional a capacidade de armazenamento de
cargas do material devido a mecanismos de polarizacdo) enquanto que ¢” é
chamada também de permissividade imaginaria sendo proporcional as perdas
por meio de calor do material devido ao movimento das cargas durante a

polarizacéo.

by

Sabendo-se que a constante dielétrica esta relacionada a D , a

permissividade elétrica do vacuo (go0) e ao campo elétrico E por

D = goeE (3.12)

tem-se que

Dy (3.13)

&' (w) = ~ cosd
oLo
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D
0 cons (3.14)
&kEy

e(w) =

sendo a tangente de perdas dielétricas ou coeficiente de perda dielétrica dado

por

g (w) (3.15)

Os valores de ¢’ e €’ podem ser obtidos em um ensaio de impedancia,
onde € registrada a impedancia Z* a partir dos valores de potencial elétrico

aplicado (v) e corrente elétrica resposta (I) a partir da relacéo:

7 (w) = % (3.16)

A admitancia (Y) € definida como o inverso da impedéancia, e a
representacdo de Z e Y em termos de suas componentes resistivas e capacitivas

é dada por:

Z = R(w) — iX (@) (3.17)

Y = G(w) — iB (®) (3.18)

onde R é a resisténcia, X a reatancia, G a condutancia e B a susceptancia.

A constante dielétrica complexa ou permissividade elétrica esta

relacionada a Y de acordo com a equacao

Y (3.19)
iwC

E =

A 7 A . o 2
onde C, = % € a capacitancia geométrica da amostra com eletrodos de area

A, separados por uma distancia d.
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Fazendo as devidas substituicdes, obtém-se os valores das partes real e

imaginaria da permissividade elétrica no ensaio através das equacoes:

, _ Bd (3.20)
£'(w) = EowA

" _ Gd (3.21)
£ (@)= gowA

3.12 Design dos eletrodos e litografia por feixe de elétrons

Esta etapa da pesquisa foi inteiramente realizada na University of Florida em
Gainesville, FL, EUA, no interior do Cleanroom localizado no Nanoscale

Research Facility.

O design dos eletrodos que seriam depositados na superficie das pastilhas

sinterizadas foi realizado através do software LayoutEditor [75].

A técnica de litografia por feixe de elétrons foi escolhida para deposi¢do dos
eletrodos. Esta etapa € crucial para posterior medida das propriedades elétricas
e fotovoltaicas dos materiais. No entanto, devido ao insucesso na fabricagdo dos
eletrodos, ndo foi possivel realizar tais medidas. O processo detalhado das

tentativas e dificuldades encontradas encontra-se descrito na secao 4.3.2.

Foram utilizados como materiais fotossensiveis (photoresists, PR) o0s o
polimetilmetacrilato (PMMA) 495 PMMA A, 2-7% em anisole e o LOR-A
(MicroChem), um polimero baseado na poli(dimetil glutarimida). Para deposicdo
por spin-coating, foi utilizado o equipamento WS-400-6NPP (Laurell Technology
Corporation) com rotacdo de 4000 rpm. As imagens da amostra adquiridas
durante o processo foram registradas no microscopio 6ptico OLYMPUS BX60

com camera digital acoplada.

Para limpeza da superficie das pastilhas sinterizadas com plasma de O:2 foi
utilizado o equipamento Anatech Oz Asher.

Para deposicao do filme de Cr foi utilizado um evaporador E-beam (PVD
Products Evaporator). O evaporador utiliza um feixe de elétrons aplicando altas

voltagens em um largo filamento de tungsténio de forma a aquecer, fundir e
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vaporizar materiais no interior de uma camara a vacuo. O substrato em que se
deposita o filme evaporado € colocado a uma distancia suficiente para evitar

aguecimento excessivo.

A litografia por feixe de elétrons foi realizada no sistema de litografia de ultra
alta resolucao RAITH 150. Este € basicamente um MEV multitarefa capaz de
expor a amostra a feixes de elétrons em regibes pré-determinadas para o

desenvolvimento de estruturas em escala sub-micromeétrica.
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4 RESULTADOS
4.1KBNNO

4.1.1 Sintese da KBNNO por combustdo em solucéo

Para sintese da KBNNO, a ureia foi selecionada como combustivel devido ao
amplo sucesso em sinteses por combustdo de diversos compostos ceramicos
([44,49,76—79]). Como precursores de potassio (K), bario (Ba) e niquel (Ni),
foram utilizados os nitratos destes metais. Por outro lado, precursores para o
niobio (Nb) com boa solubilidade em agua sdo mais dificeis de encontrar. Uma
possibilidade, utilizada neste trabalho, foi o oxalato amoniacal de nidbio (OAN)
hidratado, cujo comportamento em solucéo, distinto com relacéo ao dos nitratos,
foi responsavel por introduzir algumas dificuldades durante a reacéo, conforme

sera relatado a frente.

Realizou-se a analise termogravimétrica (TGA) do OAN para determinacéo
do teor de Nb neste precursor, visto que o fabricante ndo forneceu o grau de
hidratacdo do mesmo. Para corroborar o resultado obtido, também foi realizada

a calcinacéo do reagente (em duplicata) a 1000°C em forno convencional.

Conforme Figura 4.1, no TGA do OAN séo observados 4 eventos de perda
de massa até cerca de 300°C, correspondentes a perda de agua e ions oxalato
com liberagdo de amodnia NHs. A perda de massa total até esta temperatura €
em torno de 70,5%. A massa se mantém estavel até que ocorre uma nova perda
em torno de 4% a aproximadamente 620°C, correspondente a desidratacao do
composto Nb20s5.H20 e a liberacdo de CO:2 adsorvido na superficie das

particulas, com posterior cristalizacdo do Nb20s ([80,81][82]).

Com base na massa inicial de OAN e na massa final de Nb20s ap0s a queima,
obteve-se a massa equivalente de Nb e calculou-se a razdo Nb/OAN. Nos 3

casos, o teor de Nb calculado foi semelhante e tomou-se como resultado a média

dos valores obtidos ( % = 17,87%), que se encontram listados na Tabela 4.1.
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Figura 4.1 TGA do oxalato amoniacal de nidbio (OAN).

Tabela 4.1 Célculo do teor de Nb no OAN através do TGA e calcinacbes em

forno convencional.

o . Razao
Massa inicial Massa final Massa Nb

Amostra (OAN) (Nb20s) equivalente Nb/OAN
TGA 9,252 mg 2,371 mg 1,658 mg 17,92%
Calcinacgao 1 3,052 g 0,785 g 0,549 g 17,98%
Calcinacgéao 2 2,050 g 0,522 g 0,368 g 17,94%
Média 17,94%

Desvio padrao 0,03%

A quantidade de combustivel necessaria para sintese foi calculada com
base na quimica dos propelentes e valéncias dos componentes oxidantes e
redutores. A partir desses valores, obteve-se o coeficiente ¢, dado pela formula
(4.1).

__ Composicao total de oxidantes __ X Composicdo do elemento oxidante * valéncia (4 1)

- Composigdo total de redutores > Composigao do elemento redutor+ valéncia
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Para ¢<1, tem-se uma mistura dita rica em combustivel e para ¢>1 tem-se uma

mistura pobre em combustivel.

O carbono e hidrogénio séo elementos redutores de valéncias +4 e +1,
respectivamente. O oxigénio e nitrogénio séo considerados elementos oxidantes
com valéncias -2 e 0, respectivamente. A partir das valéncias dos elementos
individuais, pode-se calcular a valéncia de cada composto. A ureia, (NH2)2CO,
por exemplo, possui em sua molécula 1 carbono, 4 hidrogénios, 2 nitrogénios e

1 oxigénio e, portanto, valéncia total de:

1C 4+ 4H + 2N + 10 = 1(+4) + 4(+1) + 2(0) + 1(=2) = +6 (4.2)

Realizando o calculo para os demais reagentes utilizados na sintese da

KBNNO, obtém-se as valéncias expostas na Tabela 4.2 abaixo:

Tabela 4.2 Reagentes utilizados na sintese da KBNNO e respectivas valéncias

Composto Formula Valéncia
Nitrato de potassio K(NO3) -5
Nitrato de bario Ba(NO3)2 -10
Nitrato de niquel hexahidratado Ni(NO3)2.6H20 -10
Oxalato amoniacal de niobio NH4[NbO(C204)2(H20)](H20)n +7
Ureia (NH2)2CO +6

Conforme visto na Tabela 4.2, os compostos de nitrato possuem valéncia
negativa, e, portanto, carater oxidante, ao passo que o oxalato amoniacal de

niobio e a ureia apresentam valéncia positiva e carater redutor.

Para obtencao da KBNNO de estequiometria Ko 9Bao,1Nio,0sNbo 9503, deve-

se considerar 0s precursores metalicos na propor¢ao

K:Ba:Ni:Nb =0,9:0,1: 0,05: 0,95 (4.3)

e, assim, determinar o teor de ureia estequiométrico (¢=1) com base no balango

total das valéncias dos compostos oxidantes e redutores da mistura:

__ Composigao total de oxidantes (4_4)
- Composicao total de redutores -
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Composicao total de oxidantes = Composicao total de redutores

Composicao total de oxidantes — Composicao total de redutores = 0

0,9 (=5) + 0,1 (—10) + 0,05 (=10) + 0,95 (+7) + x(+6) = 0

1,15+6x =0

x = —0,19 mol de ureia

Como resultado, tem-se um valor negativo para o teor de ureia, 0 que na
pratica significaria que a mistura j& é redutora o suficiente. Em outras palavras,
a mistura ja possui excesso de combustivel, dispensando o uso de ureia. Desta
forma, em teoria, a reacdo de sintese da KBNNO poderia ocorrer por si s6
alimentada pelo calor de combustdo do OAN. Na prética, no entanto, sabe-se
que isto ndo ocorre. Tendo-se em mente o carater redutor do OAN, considerou-
se no calculo da quantidade de combustivel somente o teor necessario para a
combustdo dos compostos com carater oxidante, ou seja, o nitrato de potassio,

nitrato de bario e nitrato de niquel. Tem-se entdo que o teor de ureia necessario,

considerando uma razao estequiométrica (¢=1), é de:

0,9 (=5) + 0,1 (=10) + 0,05 (—=10) + y(+6) = 0

—6+6y=0

y = 1molde ureia

O valor de 1 mol de ureia calculado deveria ser suficiente para completar
a decomposicao dos compostos, gerar 0S gases correspondentes e elevar a

temperatura de forma a promover a formacao da KBNNO segundo a reagéo

abaixo:

(4.5)

(4.6)

(4.7)

(4.8)

(4.9)

(4.10)

(4.11)

(4.12)
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9 1 1 19
5 KNOs + =5 Ba(NOs), + == Ni(NOs),. 6H;0 + 5 NHAINDO(C,00),(H,0)1(H;0), (4.13)

63
+ (NHz)ZCO d K0,9Ba0,1Ni0,05Nb0,95 + SCOZ + mHzo + %Nz

Conforme mencionado na secdo 2.8, nitratos metalicos sdo comumente
utilizados na sintese por combustdo em solugédo por permitirem a obtencéo de
um sistema bastante homogéneo e com boa estabilidade em solugdo. No
entanto, o precursor de niobio disponivel para sintese da KBNNO foi o oxalato
amoniacal de nidbio. Apesar de o OAN ser solluvel em agua, notou-se que a
homogeneidade da solucédo de nitratos foi bastante prejudicada ao adicionar
esse composto. Ao invés de se obter uma solucao clara e homogénea, observou-
se uma mistura esbranquicada e turva (Figura 4.2-a). Essa falta de
homogeneidade é bastante prejudicial a reacdo de combustdo, pois pode
acarretar na ndo formacéao ou formacéao incompleta da fase desejada. Tornou-se
necessario, desta forma, investigar a influéncia do tempo de mistura na

homogeneidade da solucéo precursora.

Para ¢=1, foi analisado o aspecto da solugdo durante a mistura a 60°C
em chapa de aquecimento e com o0 auxilio de um agitador magnético por um
periodo de 2 a 12 horas de homogeneizacao. O aspecto da mistura com 2 horas
de agitacao passou de turvo esbranquicado para uma solucéo clara e azulada
com 12h de agitagéo (Figura 4.2-b). Os tempos de 4 e 8h apresentaram aspectos
intermediarios entre os apresentados na Figura 4.2.

Figura 4.2 Aspecto da solucdo de precursores da KBNNO em um tempo de

homogeneizacgao de: (A) 2 horas e (B) 12 horas.
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Com base neste resultado, adotou-se, o tempo de 12h de mistura para
obtencédo de homogeneidade adequada e continuidade das etapas seguintes de

sintese.

Ap6s homogeneizagdo, a temperatura da chapa foi continuamente
aumentada até 400°C, ocorrendo o processo de evaporacdo da agua. No
entanto, notou-se que durante a evaporacao ainda ocorria precipitacdo caso a
agitacdo fosse interrompida, mostrando que o sistema ainda permanece
apresentando instabilidades. Desta forma, ainda é possivel fazer melhorias na
homogeneidade da solucédo de precursores da KBNNO, o que abre caminho para

estudos futuros.

Verificou-se que somente a chapa de aguecimento néo foi suficiente para
fornecer o calor necessario para o inicio da reacao, sendo necessario adotar o
aguecimento da chapa combinado com a transferéncia para um forno pré-
aquecido. Deve-se ter em mente, no entanto, que em alguns casos O teor
reduzido de O2 na atmosfera do forno pode dificultar a cristalizacdo da fase
desejada [83].

Apbs a evaporacdo da dgua na chapa de aquecimento, o sistema ganhou
um aspecto viscoso e o cadinho de silica vitrea foi entéo transferido para o forno
pré-aquecido a 750°C e mantido nesta temperatura por 15 minutos. No entanto,
com um teor de ureia estequiométrico nao foi observada ignicédo e o produto final

obtido (Figura 4.3), foi somente uma massa de material endurecido.
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Figura 4.3 Aspecto final dos precursores da KBNNO quando néo ocorre a reacao

de combustéo (¢p=1).

O teor estequiométrico de ureia e o carater redutor do OAN n&o foram,
portanto, suficientes para permitir a decomposicao e gerar o calor necessario
para ocorréncia da combustdo propriamente dita. O estudo de dados
termodindmicos e das entalpias caracteristicas das varias reagbes quimicas
envolvidas na sintese podem fornecer explicagcdes, em termos energéticos, do
insucesso na reacgao. Por outro lado, sabe-se que, ainda que a teoria prevé a
ocorréncia de uma reacao com base nesses parametros, na pratica ela pode nao
acontecer [84], o que mostra que apesar de ser uma metodologia simples, a SCS
envolve reacdes complexas dificeis de serem previstas e que exigem estudo

mais aprofundado.

E possivel que parte da dificuldade enfrentada esteja relacionada com as
precipitacdes que ocorreram durante a evaporacado da agua e o comportamento
particular do OAN em solucdo, como, por exemplo, a formacado de compostos
intermediarios que prejudiqguem a reacdo. Essas davidas requerem um estudo
mais profundo dos mecanismos de reacéo envolvidos durante todo o processo
de sintese da KBNNO. Independentemente das justificativas envolvidas,
claramente € necessaria mais energia para ocorréncia da combustdo
considerando o sistema e compostos utilizados.
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Muitas vezes, uma energia extra € proporcionada pela introducdo de
aditivos de combustdo, como por exemplo o nitrato de aménio, NH4NO3
([49,76,84]). Visto que nado se encontravam disponiveis tais aditivos e a
complexidade do sistema também seria maior com a introdugdo de novas
substancias, optou-se por aumentar o teor de ureia até que se observasse a
reagcao de combustao propriamente dita. Isto sé foi conseguido para ¢=1/3, uma
quantidade de ureia muito maior do que a prevista pelos calculos iniciais
baseados na quimica de propelentes. E possivel que o uso de combustiveis e
aditivos alternativos permita a obtencao de solugbes homogéneas e ocorréncia
da combustao com menores tempos de mistura e menor teor de combustiveis, o
gue também abre espaco para estudos mais aprofundados sobre sintese da

KBNNO por combustéo.

Os parametros variados na sintese da KBNNO no presente trabalho

encontram-se resumidos na Tabela 4.3.

Tabela 4.3 Parametros avaliados na sintese da KBNNO por SCS.

Teor de ureia Tempo de mistura Homogeneidade Combustao
()

1 2h Pobre Nao ocorreu
1 4h Pobre Nao avaliada
1 8h Muito instavel Nao avaliada
1 12h Boa Nao ocorreu
2 12h Boa Nao ocorreu
3 4h Pobre Nao avaliada
3 8h Muito instavel Nao avaliada
3 12h Boa Controlada

A combustéo propriamente dita, conforme dito anteriormente, foi atingida
para 12h de homogeneizacdo e @=1/3. A ignicdo se mostrou bastante
controlada, propagando-se lentamente por todo cadinho durante cerca de 30
segundos até a finalizacdo da reacdo. E possivel visualizar na Figura 4.4 a
presenca de pontos luminosos no cadinho localizado dentro do forno. Essas
frentes luminosas percorrem toda a extensdo do sistema, sem formacao de

chama proeminente.
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Figura 4.4 Reacdo de combustdo da KBNNO evidenciando a formacao de pontos
luminosos que percorrem toda a extenséo do cadinho, sem formacao

de chama proeminente.

Ainda que seja dificil medir com preciséo, foi utilizado um pirémetro para
acompanhar o aumento de temperatura do sistema durante a combustio. E
importante ressaltar que ha dificuldade de acertar o laser especificamente na
regido dos pontos luminosos e, desta forma, o pirbmetro registra também as
temperaturas nas regides adjacentes a regido iluminada, o que faz com que o

valor medido seja uma média entre essas regides e, portanto, menor.

O perfil de temperaturas é interessante de ser medido pois mostra a
rapidez com que ocorre 0 aumento de temperatura no momento em que a
combustdo de fato ocorre. Como pode ser visualizado na Figura 4.5, a
temperatura de ignicdo do sistema (Ti) foi de 586°C e a temperatura de
combustéo (Tc) foi registrada como 781°C. Desta forma, em apenas 6 segundos
a temperatura do sistema elevou-se em torno de 200°C. Acredita-se que, ainda
que a reacdo observada nao tenha caracteristicas muito energéticas, a
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temperatura local real nas regides incandescentes seja superior ao valor maximo

registrado, justamente por conta da imprecisdo na medida com o pirbmetro,
conforme dito previamente.

Temperatura (°C

0 0,5 1 1,5 2 25 3 35 4 a5 5 55 &

Tempo (s)

Figura 4.5 Perfil de temperatura registrado pelo pirdmetro durante a combustao

da KBNNO. A temperatura de ignicao, Ti, foi de 586°C e a de
combustéo, Tc, foi de 781°C.

Ao final do processo, obtiveram-se flocos de aglomerados fracos de
coloracdo esverdeada (Figura 4.6), facilmente quebraveis com o auxilio de um

pistilo e almofariz. Apés a desaglomeracdo manual, obteve-se um pé com
aspecto mostrado na Figura 4.7.
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Figura 4.6 Aspecto do produto obtido apds a combustdo da KBNNO. Sédo
observados flocos de aglomerados fracos do p6 de coloracéo

esverdeada.

Figura 4.7 Aspecto do p6é de KBNNO apds a combustdo e desaglomeracdo

manual em almofariz.

O po6 obtido apés combustdo foi manualmente macerado em almofariz e
passado em peneira malha 325. Apés o procedimento, foi realizada a
caracterizacao através das técnicas de difracdo de raios X (DRX) e calorimetria

diferencial exploratoria/termogravimetria (DSC/TG).
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4.1.2 DRX do p6 de KBNNO

A técnica de difracdo de raios X foi empregada com o intuito de verificar a
obtencéo da fase KBNNO comparando-se o difratograma obtido com o reportado

na literatura disponivel.

A temperatura ambiente, geralmente a KNbOs apresenta estrutura cristalina
ortorrdbmbica. Por outro lado, os difratogramas da KNbOs apdés dopagem com
BaNiosNbo,503.5 em teores acima de 10% apresentam padrdo semelhante a
simetria cubica (grupo espacial Pm3m)[28]. O que se observa na transformacao
da simetria ortorrdombica (KNbO3) para a simetria cubica (KBNNO) é juncdo dos
picos (110) e (001) em um unico pico (001), e dos picos (220) e (002) no pico
(200). A medida que o teor de dopante aumenta, os picos tendem a se tornar
ainda mais estreitos, indicando que o0 grau e a temperatura da transicao

estrutural (ortorrébmbica-cubica) sdo suprimidos [28].

Como mostrado na Figura 4.8, o p6 obtido via SCS apresenta um padrédo
caracteristico da simetria cubica, o que se verifica observando a presenca dos
picos (001) em 20 = 22° e (200) em 20 = 45°. As posicdes dos picos de Bragg
para a simetria ortorrdbmbica (grupo espacial Amm2) estdo mostrados pelas

barras verticais de coloragao vermelha abaixo do difratogramas da KBNNO.
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Figura 4.8 Difratograma do p6 de KBNNO obtido por SCS. As barras vermelhas
indicam as posi¢cdes dos picos de Bragg para a simetria ortorrdbmbica
do niobato de potassio ndo dopado, KNbOs.

E possivel notar ainda a presenca de fase secundaria nédo identificada,
sinalizada pelo simbolo . E comum a formac&o de fases secundarias na sintese
por combustdo quando os teores de combustivel sdo muito elevados. O intenso
calor gerado na combustao pode formar fases secundéarias bastante estaveis,
fazendo com que a incorporagdo na KBNNO em posteriores tratamentos
térmicos seja dificultada. Além disso, é sabido ser muito comum a formacao de
fases secundarias na sintese do KNbOs devido a volatilizagdo do potassio
durante a sintese e também que muitas dessas fases com proporc¢des diferentes
entre K e Nb sdo altamente higroscopicas e até mesmo deliquescentes,
acarretando em um prejuizo de propriedades bastante critico ([85—89]). Desta
forma, deve-se ter cautela com exposicdo da KBNNO a umidade. Além disso, a
formacao de fases secundarias € preocupante pois altera a propor¢ao de cations

adicionados na dopagem e consequentemente as propriedades do material.
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4.1.3 Morfologia do p6 de KBNNO

O po obtido apdés a combustéo foi avaliado por microscopia eletrénica de
varredura (MEV) para caracterizacdo qualitativa do tamanho das particulas e
estado de aglomeracéo dos pés. Com magnificacdo de 500x é possivel notar na
Figura 4.9-a a presenca de aglomerados e agregados de particulas de tamanhos
muito variados, de 800 nm até em torno de 110 um. Com um aumento de 5000x
(Figura 4.9-b) é possivel evidenciar a presenca de particulas ligadas umas as

outras, indicando uma pré-sinterizacdo durante a combustéo.
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Figura 4.9: A) Morfologia do p6 de KBNNO sob aumento de 500x B) Morfologia
do p6 de KBNNO sob aumento de 5000X; C) Regido com
concentracdo de segunda fase de grdos de morfologia alongada D)
Regido com presenca isolada de alguns graos da fase secundéaria .
As particulas possuem dimensdes na faixa de 800 nm a 110 um e os

graos alongados possuem larguras na faixa de 200 nm a 1,5 pm.

E possivel ainda notar em algumas regibes a presenca de particulas
alongadas de morfologia bastante distinta do aspecto geral do po, cujas larguras
estdo compreendidas em uma faixa de 200 nm a 1,5 um conforme estimado
através do uso do software ImageJ [90]. A partir da andlise quimica pontual por
EDS (Figura 4.10), verificou-se que tais estruturas alongadas s&o ricas em
potassio. A razao teorica entre atomos de K e Nb para a KBNNO com x=0,1 é
de K/Nb = 0,95. Esta razédo para a regido A mostrada na Figura 4.10, cuja
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morfologia € a apresentada majoritariamente pelo pd, € de 0,91, ao passo que
para a regido de particulas alongadas obteve-se K/Nb=2. Desta forma, ainda que
nao tenha sido possivel identificar qual € a fase secundéaria através do
difratograma de raios X, o EDS indica que se trata de uma fase rica em potéssio.
A formacdo de fases secundéarias pode ser decorrente da perda de
homogeneidade do sistema durante a sintese, acarretando em gradientes de
concentracdo de ions, com consequente tendéncia a formacado com fases de

estequiometria distinta.

E s Ponto 1 Ponto 2

K/Nb = 0,91 K/Nb =2

Contagem (u.a.)
Contagem (u.a.)

1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00

Energia (KeV) Energia (KeV)

Figura 4.10 Analises de EDS do p6 de KBNNO obtido por combustdo. a) Regido
onde foi feita a analise elementar nos pontos 1 e 2. b) EDS do ponto
1, onde foi obtida a razdo K/Nb = 0,91, préxima a estequiometria
desejada (K/Nb=0,95) c) EDS do ponto 2, onde foi obtida a razéo
K/Nb=2, indicando que os graos alongados se tratam de uma segunda

fase rica em potassio.

4.1.4 TG/DSC do p6 de KBNNO

Uma vez que foi identificada a presenca de fases secundarias e visando
também a caracterizagdo do comportamento térmico do pé obtido, realizou-se o

ensaio DSC/TG, cujo resultado encontra-se na Figura 4.11.
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Figura 4.11 TG/DSC do p6é de KBNNO obtido por SCS.

Até cerca de 200°C, nota-se uma continua perda de massa decorrente da
liberacdo de agua adsorvida. Acredita-se que o pico em torno de 260°C
corresponda a decomposicao de residuos reacionais com correspondente perda
de massa em torno de 1%. A massa posteriormente se estabiliza até cerca
705°C, onde é observado um discreto aumento (~0,03%), ilustrado em maior
aumento na Figura 4.12 abaixo. Esse ligeiro ganho de massa em altas
temperaturas ja foi observado para esse material por outros autores ([91]) e é
atribuido ao ganho de oxigénio pela oxidacdo do Ni*? a Ni*3. A partir de 750°C
inicia-se novamente a perda de massa, sendo registrado um pico exotérmico no
DSC a 1028,70°C. Acredita-se que esta perda de massa seja decorrente da
decomposicdo das fases secundarias previamente formadas com posterior
cristalizacdo de novas fases, conforme sera verificado pelo DRX da amostra
sinterizada a 1085°C. Também néo se deve descartar a cristalizacdo de novas
fases devido a volatilizagdo do potassio acima de 750°C. O ensaio foi
interrompido a 1100°C para evitar a ocorréncia da fusao dentro do equipamento.
N&o se tem conhecimento de publicagbées que tenham analisado curvas de DSC

para este material, ndo sendo possivel fazer comparagdes com a literatura.
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Figura 4.12 Regido de aumento de massa registrado no TG/DSC do pé de
KBNNO sintetizado por SCSo. Comportamento semelhante foi
verificado por outros autores ([91]) e atribuido a oxidacdo do Ni*? a
Ni*3,

4.1.5 Dilatometria 6ptica da amostra de KBNNO

Empregou-se a analise dilatométrica da amostra de KBNNO de forma a
identificar aproximadamente o inicio da fusédo e definir a temperatura adequada

para obtencédo de amostras sinterizadas.

A Figura 4.13 apresenta a curva de retragdo da amostra KBNNO obtida no
dilatbmetro 6ptico em condi¢des de aguecimento. O ensaio de dilatometria Optica
revelou um intervalo estreito de retracao logo abaixo da temperatura de fuséo do
material, comportamento caracteristico ao observado em niobatos alcalinos. Tais
materiais se mostram dificeis de densificar e muitas vezes recorre-se ao uso de

sinterizagédo em fase liquida para obter corpos densificados ([88]).



75

O inicio da retracéo da amostra de KBNNO se iniciou em torno de 850°C e
atingiu valor maximo em 1100°C, seguido de uma rapida e intensa expansao,

com posterior fusdo em torno de 1180°C.
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Figura 4.13 Curva de retracdo da amostra de KBNNO obtida por dilatometria
Optica. Cada quadro acima da curva mostra a imagem da amostra em
determinada temperatura com a respectiva dimensdo, em

porcentagem, comparativamente as dimensdes originais.

Deve-se tomar cuidado ao definir a temperatura Otima de sinterizacdo com
base no resultado de dilatometria Optica, principalmente para o material em
guestao. O primeiro motivo advém do fato de que neste trabalho as amostras de
KBNNO sdéo sinterizadas envoltas pelo p6 da mesma composi¢do, conforme
sera explicada na Secao 4.1.6. Isso faz com que a atmosfera do ensaio (rica em
O:2 e pobre em K) seja muito distinta daguela proporcionada pela sinterizacéo da
amostra envolta pelo pd. Ao reduzir ou suprimir a volatilizacdo do potassio e

consequentemente a decomposicao e formacao de fases secundarias em altas



76

temperaturas, a sinterizacdo da amostra de forma protegida, envolta em pé de
mesma composi¢cao, pode permitir o emprego de temperaturas mais elevadas e
obtencdo de maior densificacdo. Além disso, considerando que o intervalo de
retracao da amostra € bastante estreito e que o controle de temperatura do forno
empregado neste trabalho ndo € muito preciso, torna-se arriscado tomar como
temperatura 6tima de sinterizacdo aquela de maxima retracao, no caso, 1100°C.
Desta forma, adotou-se como critério de selecao a temperatura cuja taxa de
retracdo € maxima. Para a amostra KBNNO, a taxa maxima de retracdo ocorre
a 1085°C. Conforme sera visto, de fato a sinterizagdo a 1100°C produziu
amostras com densidade inferior aquelas sinterizadas a 1085°C. Assim, tomadas
as devidas precaucdes, o ensaio de dilatometria dptica se mostrou uma técnica
adequada para avaliar o comportamento de sinterizacdo das amostras de
KBNNO.

4.1.6 Sinterizagdo e densidade relativa da KBNNO

Para evitar a volatilizacdo do potassio nas amostras, estas foram sinterizadas
enterradas em pdé de mesma composicdo. A Figura 4.14 mostra
esquematicamente como a sinterizacao € realizada. A pastilha é recoberta por
pé de mesma composicao, chamado de p6 de sacrificio, dentro de um cadinho

de alumina tampado com uma placa deste mesmo material.
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Figura 4.14 Esquema da metodologia empregada para sinterizar as amostras de
KBNNO. A pastilha é sinterizada enterrada em pdé de mesma
composicdo no interior de cadinho de alumina tampado com uma

placa deste mesmo material.

Ao final do processo, obtém-se um material compactado que em seu
interior esta contida a pastilha sinterizada. O compactado é facilmente quebrado
com as maos e a amostra é extraida. As condicdes de sinterizacdo empregadas
para obtencéo das pastilhas de KBNNO estéo listadas na Tabela 4.4. Além disso,
na tabela também estdo listadas as densidades relativas obtidas para cada
amostra, considerando o valor de densidade te6rico da KBNNO (4,72 g/cm3).

Tabela 4.4 Condi¢Oes de sinterizacdo da KBNNO e densidades relativas obtidas.

KBNNO_1100_4h 1100 4 88%
KBNNO_1085 4h 1 1085 4 93%
KBNNO_1085 4h 2 1085 4 94%

KBNNO_1050 4h 1050 4 79%

E possivel notar que, conforme estimado pelo ensaio de dilatometria
Optica, a temperatura de 1100°C se mostrou excessiva para a sinterizagdo da

KBNNO, produzindo amostra de densidade relativa inferior as obtidas a 1085°C.



78

Foi também avaliada a sinterizacdo do material em temperatura inferior
(1050°C), mas, mantendo-se o tempo de 4h de patamar, obteve-se uma
densidade relativa muito baixa 79%. Desta forma, a condicdo de sinterizacdo a
1085°C por 4h foi adotada para producdo de amostras densas de KBNNO com
densidades relativas superiores a 93%.

A Figura 4.15 mostra o aspecto do po obtido na combustédo, do po de
sacrificio e da amostra sinterizada. A pastilha apos sinterizagdo apresenta
coloracédo verde escura, bastante semelhante a obtida por Grinberg ([28]) (Figura
4.16).

PO OBTIDO PO DE SACRIFICIO AMOSTRA SINTERIZADA
APOS COMBUSTAO APOS QUEIMA A 1085C A 1085 C

Figura 4.15 Aspecto do p6 de KBNNO obtido por SCS, do p6 de sacrificio e da

amostra sinterizada a 1085°C por 4 horas.

Figura 4.16 Aspecto das amostras de KBNNO(x=0,1 e x=0,4) sinterizadas
produzidas no trabalho de Grinberg et al [28].
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4.1.7 DRX da amostrade KBNNO sinterizada

No difratograma de raios X da amostra sinterizada foi possivel verificar a
auséncia do pico a 26=30,2° referente a fase secundaria presente no po obtido
na combustéo. Por outro lado, surgiram novos picos em outros valores de 20
entre as reflexdes caracteristicas da KBNNO, cujas posi¢des estao indicadas
pelas setas na Figura 4.17. Também nao foi possivel identificar a que fase
pertencem estes picos com a base de dados disponivel. Ainda assim, este
resultado reforca aquele obtido no TG/DSC, onde era indicado um pico
exotérmico a 1028°C que sugeria decomposicdo com cristalizacdo de novas
fases. A presenca de fases secundarias na KBNNO foi reportada em todos os
trabalhos de sintese deste material publicados até o0 momento([24—-28]), ndo se

podendo inferir a influéncia das mesmas nas propriedades da KBNNO.

KBNNO 5C5 750 °C
—— KBNNO 1085°C
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Figura 4.17 DRX da amostra de KBNNO sinterizada a 1085°C e do p6 obtido por
SCS. As setas indicam a posicdo dos picos de novas fases

secundérias formadas durante a sinterizacdo em alta temperatura.
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4.1.8 Espectroscopia UV-Vis com reflectancia difusa do p6 de KBNNO e

fotoluminescéncia da amostra sinterizada a 1085°C

A Figura 4.18 mostra os espectros de absorcao oOptica do p6 da KNbOs
comercial (Sigma Aldrich) e da KBNNO sintetizada por combustédo obtidos no
ensaio de espectroscopia UV-Vis com Reflectancia Difusa. A KNbOs apresenta
somente um unico pico de absorcdo em 340 nm com quebra abrupta da
absorcéo para zero em torno de 400 nm. Por outro lado, no espectro da KBNNO
€ possivel verificar 4 picos, centrados em aproximadamente 360, 430, 640 e 720
nm. Resultado bastante semelhante foi encontrado por Wu et al [26] em seu
artigo recentemente publicado. Os autores, a partir deste resultado, afirmam
acreditar que no trabalho de Grinberg et al [28] a banda de absor¢cdo a 720 nm
foi considerada para calculo do band-gap intrinseco da KBNNO e que esta
consideracdo estaria equivocada. Wu et al consideram que o band-gap da
KBNNO se mantém na regido do UV e para a composi¢cado x=0,1 obtiveram um
band-gap de 3,1 eV, somente 0,15 eV menor que o da KNbOs. No artigo de
Grinberg néo consta a curva de absorcédo obtida, sendo somente mostrado uma
faixa estreita da funcédo de Kubelka-Munk versus hv, identificando um band-gap
de 1,39 eV.
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Figura 4.18 Espectros de absorcdo da KNbOs (comercial) e KBNNO sintetizada
por SCS obtidos por espectroscopia UV-VIS com reflectancia difusa.

No grafico abaixo esta plotada a funcédo de Kubelka-Munk versus hv para
amostra KBNNO SCS 750. Para os 3 picos de absorcéo principais, foram
calculados os ajustes lineares para obtencdo das retas tangentes y = a +b.x,
cujos coeficientes encontram-se na Tabela 4.5. O valor de x para y=0 obtido para
as 3 retas encontra-se na ultima coluna da tabela. Obtiveram-se os valores de
3,01eV,2,41eVeld2ceV. De fato, se considerado o ultimo pico como o correto
para determinacéo do band-gap intrinseco da KBNNO, o valor Eg=1,42 eV seria

muito proximo ao obtido por Grinberg para a composicéo x=0,1 (1,39 eV).
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Figura 4.19 Grafico da funcdo de Kubelka-Munk versus hv para as amostras

KNbO3 e KBNNO sintetizada por combustéo.

Tabela 4.5 Coeficientes das retas tangentes em cada pico de absorcao contido

no gréafico de Kubelka-Munk da amostra de KBNNO.

Pico a b Xy=0
(eV) (eV/icm)? (eV/icm?) (eV)
3,40 -5,20 1,72 3,01
2,88 -1,47 0,61 2,41
1,72 -0,90 0,63 1,42

Ao irradiar a amostra de KBNNO sinterizada a 1085°C com um feixe de
532 nm (2,33 eV) para obtencéo do espectro de fotoluminescéncia (Figura 4.20),
foram observadas emissdes em regides abaixo de 2 eV, com um pico intenso
em 1,91 eV e um pico discreto em 1,42 eV. Os dois valores coincidem com o

pico e o0 ombro de absor¢&o obtidos no espectro UV-Vis na Figura 4.18. N&o foi
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possivel obter o espectro de emissdes para valores acima de 2,1 eV devido aos

ruidos excessivos do sinal.
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Figura 4.20 Espectro de fotoluminescéncia da amostra KBNNO sinterizada a
1085°C por 4H.

Se de fato o band-gap da KBNNO é igual a 3,01 eV, superior a energia de
2,33 eV do laser incidente, tais emissdes para esses comprimentos de onda ndo
sdo causadas por uma transicao eletrénica direta entre a banda de valéncia e a

de conducéo.

Wu et al ([26]) obtiveram resultados de DRX, Espectroscopia Raman e
XPS que indicam a obtencdo da fase KBNNO. Resultados de experimentos
fotocataliticos de degradacdo do corante azul de metileno mostraram também
uma melhor performance da KBNNO com respeito a KNbOs devido aos niveis
de energia intermediérios criados com a incorporacdo de Ni e incremento da
absorcéo na faixa do visivel para o material dopado. Como ndo esta disponivel
0 espectro completo de absor¢cdo da KBNNO obtido por Grinberg ([28]), ndo é
possivel chegar a uma conclusao se de fato a contestacao feita pelo trabalho de
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Wu et al é coerente, mas os resultados obtidos para a sintese da KBNNO via

combustdo sdo semelhantes aos obtidos por este ultimo autor.

Conforme seréa visto na Secdo 4.3, tentou-se medir as propriedades
fotovoltaicas da KBNNO obtida neste trabalho. No entanto, dificuldades com a
producao de eletrodos ndo permitiram a obtencdo de um circuito para realizacao
de tais medidas, ndo sendo possivel avaliar o desempenho fotovoltaico do

material.

4.1.9 Caracterizagéo elétrica da amostra de KBNNO sinterizada

Grinberg et al [23] avaliaram o comportamento da constante dielétrica da
KBNNO com a variacdo de temperatura. Eles indicaram a presenca de
anomalias em torno de 450 e 600K para a amostra de composicdo x=0,1,
associando a anomalia a 600K a transicdo da fase tetragonal para a cubica
(Figura 4.21). E possivel visualizar nas curvas da constante dielétrica que as
transicbes nestas temperaturas sdao bem discretas e estdo ausentes para
composicdes acima de x=0,1. Os autores nao informam em qual frequéncia as
medidas foram realizadas (e, dependendo da frequéncia, sabe-se que esses

picos podem se deslocar para maiores ou menores temperaturas).
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Figura 4.21 Resultados da dependéncia da constante dielétrica com a
temperatura para as amostras de KBNNO de composi¢des x=0,1 a
0,4 obtidos por Grinberg et al [28]. Anomalias s&o identificadas na
amostra x=0,1 em torno de 450 e 600K, indicando presenca de
transicdo da fase tetragonal para a cubica ([28]). As curvas continuas
indicam aquecimento ao passo que as tracejadas indicam

resfriamento.

A Figura 4.22, Figura 4.23, Figura 4.25 e Figura 4.26 ilustram o
comportamento da permissividade elétrica (componentes real e imaginaria) e do
fator de perda em funcéo da temperatura e frequéncia para a amostra de KBNNO
(x=0,1) sintetizada por SCS neste trabalho. E possivel notar na Figura 4.22 uma
anomalia bem intensa durante o aquecimento até cerca de 600K. No entanto,
acredita-se que o aumento expressivo de € nesta faixa de temperatura possa
ser decorrente de agua “ligada”, ja que no resfriamento essas anomalias néo
estdo mais presentes. Através da curva de aquecimento, portanto, é dificil
afirmar se estéo ocorrendo ou nao transicdes de fase. Por outro lado, isolando
as curvas de resfriamento (Figura 4.23-a), de fato € possivel ver que a baixas
frequéncias (100 Hz e 1 kHz) estdo presentes descontinuidades discretas na
forma de ombros entre 500 e 650K, dependendo da frequéncia. Com o aumento
da frequéncia essas anomalias se alargam, até ficarem imperceptiveis para
frequéncias acima de 10 kHz. Particularmente para 500 Hz e 1 kHz, o “pico”

dessa anomalia encontra-se em torno de 600K, préximo ao valor encontrado por
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Grinberg et al [28]. No entanto, enquanto na Figura 4.21 se observa estabilidade
da constante dielétrica ao longo da temperatura, na amostra obtida neste
trabalho por SCS ¢’ cresce continuamente com o aumento de temperatura.
Comportamento semelhante é observado em materiais ferroelétricos
relaxadores e geralmente o fendbmeno € relacionado ao aumento da

condutividade elétrica DC do material [92].
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Figura 4.22 Variacao da constante dielétrica da KBNNO com a temperatura. Os
sentidos de aquecimento e resfriamento estdo indicados pelas setas.
A anomalia intensa observada no aquecimento sob frequéncia de 100
Hz n&o é reprodutiva no resfriamento, o que indica que possa estar

vinculada a presenca de agua na amostra.

E possivel ainda notar na Figura 4.23-b que ¢’ cresce continuamente a

partir de 550K, indicando o aparecimento de perdas termicamente ativadas.
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Figura 4.23 Comportamento das componentes real (a) e imaginaria (b) da
constante dielétrica da amostra de KBNNO durante o resfriamento. E
possivel notar uma anomalia entre 500 e 650K para frequéncia de 100
Hz, que se alarga e desloca para maiores temperaturas com o
aumento da frequéncia. O pico da anomalia a 1 KHz encontra-se em
torno de 600K, temperatura proxima ao valor encontrado por Grinberg
et al ([28]).

Em materiais com baixos valores de condutividade DC, ou seja, quando
as perdas sao puramente decorrentes de processos de relaxagcdo, a
dependéncia de tan & com a temperatura e frequéncia apresenta um maximo

bem definido, conforme mostrado na Figura 4.24.
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Figura 4.24 (a) Dependéncia de tan 5 com a frequéncia para dielétricos com
diferentes condutividades 6hmicas (DC). A condutividade aumenta da
curva 1 para a 5. (B) Dependéncia de tan & com a temperatura para
dielétricos com diferentes condutividades ©6hmicas (dc). A

condutividade aumenta da curva 2 para a 1 ([92]).

Perdas relacionadas a processos de relaxagdo sdao comumente
sobrepostas por perdas de conducao DC. Desta forma, as curvas de tan 6 variam
com a frequéncia assumindo formas representadas pelas curvas 2 a 4 na Figura
4.24-a ou formas da curva 1 ou intermediarias entre 1 e 2 na Figura 4.24-b, no

caso da variacdo com a temperatura.

A Figura 4.25 apresenta a dependéncia de tan & com a temperatura para
a amostra de KBNNO sintetizada neste trabalho, sendo possivel observar um
pico em 725K para uma frequéncia de 100 Hz. As curvas referentes as maiores
frequéncias indicam que esses picos se deslocam para maiores temperaturas
quanto maior a frequéncia. Devido a limitagdo do equipamento, nédo foi possivel
avaliar a medida para maiores temperaturas. No entanto, a obtengcdo, em
estudos futuros, da magnitude dos picos de tan & com 0 aumento da frequéncia
podera indicar se as perdas estdo vinculadas, por exemplo, a conducéo por
saltos (hopping) ou a polarizacéo interfacial (efeito de Maxwell-Wagner). Isso é
possivel pois esses efeitos sdo comumente relacionados a regides de baixa ou
alta frequéncia. Por exemplo, o aumento da magnitude do valor de maximo de

tan & com a frequéncia geralmente indica que as perdas estdo vinculadas ao
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aumento de conducgéo por saltos. Por outro lado, quando as perdas estdo
vinculadas a polarizacédo interfacial de Maxwell-Wagner, maiores valores de

maximo de tan & sdo encontrados para menores frequéncias [93].
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Figura 4.25 Curvas de tan d obtidas para a amostra de KBNNO sob frequéncias
entre 100 Hz e 10 kHz durante o resfriamento. E possivel notar um
pico bem definido a 725K para uma frequéncia de 100 Hz. Para
maiores frequéncias, as curvas indicam que 0s picos séo deslocados

para maiores tem peraturas.

Observa-se que a constante dielétrica diminui muito discretamente com o
aumento da frequéncia a temperatura ambiente, reduzindo de um valor de 567
a 498 ao longo da faixa de frequéncia analisada (Figura 4.26). O valor de tan
também decresce com o aumento da frequéncia, mantendo-se abaixo de 0,1 e
estabilizando-se em cerca de 0,02 a partir de 10 kHz, indicando que o material
apresenta baixas perdas dielétricas a temperatura ambiente. Acredita-se que o
pico de tan & esteja deslocado para frequéncias menores do que as avaliadas

durante o ensaio.
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O ligeiro aumento da constante dielétrica a baixas frequéncias pode ser
atribuido a polarizacao interfacial, as vacancias de oxigénio que se movem em
direcdo aos contornos de gréo formando dipolos responsaveis pela relaxacéo,
ou a polarizacdo nas interfaces entre as amostras e os eletrodos. A polarizacdo
interfacial tende a ocorrer em baixas frequéncias decorrente de regides de
acumulo de carga capazes de serem polarizadas em menores frequéncias. Com
0 aumento da frequéncia, a polarizacdo ndo ocorre mais e a constante dielétrica
cai [94].
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Figura 4.26 Comportamento da constante dielétrica e tangente de perda com a

frequéncia para a amostra KBNNO (x=0,1) sintetizada por SCS.

Os resultados obtidos para a amostra KBNNO (x=0,1) sintetizada por
combustéo indicam concordancia com o resultado obtido por Grinberg et al [28],
prevendo a presenca de anomalias em torno de 600K, as quais podem estar
relacionadas a transicdo da fase tetragonal para a cubica. Para confirmacéo da

presenca de ferroeletricidade, seréo necessarios estudos futuros.
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4.1.10 Conclusdes parciais sobre a sintese da KBNNO por SCS

A sintese por combustdo em solucdo se mostrou efetiva para obtencdo da
KBNNO em temperaturas e tempos inferiores com relacéo a sintese no estado
sélido, empregada originalmente na obtencéo deste material. Apesar do sucesso
na obtencéo da fase e de este trabalho reportar pela primeira vez a obtencao da
KBNNO via SCS, essa rota se mostrou aberta a melhorias que possibilitem a
obtencéo de pés com menor tamanho de particula e formacé&o da fase pura, sem
a presenca de fases secundarias. As particularidades da solucao precursora ao
se utilizar o oxalato amoniacal de niobio abrem espago para estudos mais
aprofundados com respeito a influéncia deste composto em aspectos como

estabilidade do sistema e exotermia da reacdo de combustao.

Os difratogramas de raios X indicaram a obtenc&do do padrdo caracteristico
da KBNNO, com a presenca de fases secundarias, também reportadas durante
a sintese deste material por outros autores. As propriedades opticas indicam
absorcao nas regides de comprimento de onda de 300 a 800 nm, com picos de
absorcdo em 360 nm (3,44 eV), 430 nm (2,88 eV) 640 nm (1,93 eV) e 720 nm
(1,72 eV). O niobato de potassio ndo dopado (KNbO3), por outro lado, néo
absorve em comprimentos de onda superiores a 400 nm (3,01 eV). Quando
irradiado com um laser de 532 nm (2,33 eV), e, portanto, de comprimento de
onda dentro da faixa do visivel, a KBNNO sintetizada neste trabalho emite um
espectro de fotoluminescéncia com pico bem definido em 1,91 eV e 1,4 eV,

confirmando a contribuicdo na absor¢céo da radiacdo nesta faixa do espectro.

O comportamento da constante dielétrica com a temperatura e frequéncia
indica similaridade com as observadas para este material, sendo necessarios
estudos futuros para confirmar a presenca de ferroeletricidade. A dificuldade com
a deposicéo de eletrodos através da litografia por feixe de elétrons impossibilitou

a caracterizacao das propriedades fotovoltaicas das pastilhas sinterizadas.
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4.2KBFO

4.2.1 Sintese da KBFO por combustado em solucao

Os reagentes utilizados para sintese da KBiFe20s (KBFO) estéo listados na

Tabela 4.6. Como precursores metéalicos foram utilizados somente nitratos e

como combustivel foi utilizada a ureia. A partir das valéncias dos elementos

individuais, calculou-se valéncia de cada composto, também contidas na tabela.

A quantidade de combustivel necessaria para sintese foi calculada com base

na quimica dos propelentes e valéncias dos componentes oxidantes e redutores,

conforme explicado na Secéo 4.1.1.

Tabela 4.6 Reagentes utilizados na sintese da KBFO e respectivas valéncias

Composto Formula Valéncia
Nitrato de potassio K(NO3) -5
Nitrato de bismuto )

_ Bi(NO3)3.5H20 -15
pentahidratado
Nitrato de ferro

_ Fe(NOs3)2.9H20 -15
nonahidratado

Ureia (NH2)2CO +6

Conforme visto na tabela, os nitratos possuem valéncia negativa, e

portanto carater oxidante, ao passo que a ureia apresenta valéncia positiva e

carater redutor. Assim, a aplicacdo da teoria da quimica dos propelentes

considerando os precursores metalicos na proporcao 1:1:2 (K:Bi:Fe) permite

determinar o teor de ureia necessario com base no balanco total das valéncias

dos compostos oxidantes e redutores da mistura:

1(=5)+1(-15)+2(-15)+x(+6)=0

—50+6x=0

x = 8,6 mol de ureia

(4.14)

(4.15)

(4.16)
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O valor de 8,6 mol de ureia calculado deve ser suficiente para completar
a decomposicdo dos compostos, gerar 0s gases correspondentes e elevar a
temperatura de forma a promover a formagdo da KBFO segundo a reacgé&o

abaixo:

, 86 , 86 402 273 @.17)
1KNO; + 1 Bi(NO3)3.5H20 +2 Fe(N03)3.9H20 + - (NH2)2C0 — KBiFe205 + 1-C02 + ——H20 + < =N2

Ao contrario da solucéo precursora da KBNNO, a solucéo dos precursores
da KBFO rapidamente se torna homogénea, mantendo-se um tempo de mistura
de 2h a 60°C para garantir a solubilizacdo de todos os componentes. A
temperatura da chapa de aquecimento é continuamente aumentada até 400°C,
ocorrendo o0 processo de evaporacdo da agua. Nao foram abservadas

precipitacdes durante esta etapa.

Foi também realizado um teste inicial onde se verificou que somente o
calor fornecido pela chapa nédo era suficiente para dar inicio a combustdo. Desta
forma, adotou-se entdo o aquecimento da chapa combinado com a transferéncia
para um forno pré-aquecido, como realizado na sintese da KBNNO. Deu-se
prosseguimento ao processo e apds a evaporacdo da agua o sistema ganha um
aspecto viscoso, sendo o cadinho transferido para o forno pré-aquecido a 400°C

e mantido nesta temperatura por 15 minutos apds o término da combustao.

Foi observado que a razdo estequiométrica (¢=1) foi suficiente para
permitir a decomposicdo e gerar o0 calor necessario para ocorréncia da
combustdo propriamente dita. A ignicdo se mostrou bastante intensa, com
ocorréncia de explosédo e duracdo muito rapida (cerca de 5 segundos) (Figura
4.27). Ao final do processo, notou-se a presenca de aglomerados bem mais
resistentes que aqueles formados durante a sintese da KBNNO. A formacéo de
tais aglomerados é tipica de combustées muito intensas. A evolucdo de gases é
alta, mas a répida ignicdo e temperatura elevada tendem a pré-sinterizar as
particulas, reduzindo a éarea superficial do po. Além disso, reacbes muito
violentas, com explosédo, podem ejetar parte do meio reacional para fora do
cadinho, ocasionando perda de material e variacdes na estequiometria do

produto final.
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De forma a tentar controlar a exotermia da reacao, foi avaliada a reducéo
do teor de ureia em 10% (¢ =1,1) e 20% (¢=1,2). Para ¢=1,1, a reagdo ainda se
manteve bastante intensa, com explosdo, mas aparentemente menos intensa
que para a reacdo com @=1. No entanto, a reducao do teor de ureia em 20%
(p=1,2) ndo foi suficiente para promover a combustdo. Estes resultados
encontram-se resumidos na Tabela 4.7. Uma alternativa futura pode ser a busca
por outros combustiveis que possam resultar em uma combustdo mais
controlada, evitando a formacdo de aglomerados muito fortes e permitindo a

obtencéo de pds com maiores areas superficiais.

Figura 4.27 Imagens da reacéo de sintese da KBFO por SCS.

Tabela 4.7 Parametros avaliados na sintese da KBFO por SCS.

Teor de uréia Tempo de Aspecto da B
L . Combustéao
(o) homogeneizacéo solucéao
1 2 horas Homogéneo Muito intensa
1,1 2 horas Homogéneo Intensa

1,2 2 horas Homogéneo N&o ocorreu
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Os produtos obtidos ao final do processo de combustéo para ¢=1 e ¢=1,1
estdo mostrados na Figura 4.28. Conforme dito anteriormente, para a razéo
estequiométrica foram obtidos aglomerados fortes, dificeis de moer
manualmente com o almofariz e pistilo. Os aglomerados formados na sintese
com teor reduzido de ureia se mostraram menos resistentes, mais facilmente
quebraveis. Também é possivel notar a presenca de diversos pontos escuros ao
redor do cadinho, decorrentes do espalhamento do meio reacional durante a
combustdo violenta. Novamente, isto pode acarretar em variacbes de

estequiometria e formacao de fases secundarias no pé obtido.

Figura 4.28 Aspecto do produto obtido na combustéo dos precursores da KBFO

para razao: (A) ¢ =1 e (B) ¢=1,1

Apbs a desaglomeracdo manual, obteve-se um p6 de coloragdo marrom,

cujo aspecto encontra-se mostrado na Figura 4.29.
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Figura 4.29 Aspecto do p6 obtido na combustédo dos precursores da KBFO apés

desaglomeracdo manual em almofariz.

O po6 obtido apés combustdo foi manualmente macerado em almofariz e
passado em peneira malha 325. Este procedimento foi realizado para

caracterizacao através das técnicas de difracdo de raios X (DRX) e TG/DSC.

4.2.2 DRX do p6 de KBFO

O difratograma de raios X do p6 obtido apds combustao (Figura 4.30) mostra
que a fase KBFO néo foi cristalizada durante a reacdo. As diversas reflexdes
basais tornam dificil a identificacdo das fases presentes. No entanto, estdo
indicados nos difratogramas picos caracteristicos da ferrita de bismuto (BiFeO3)
e oxidos dos metais contidos nos precursores que podem estar presentes no po
obtido. Esse resultado mostra que é necessaria uma etapa adicional de
calcinagdo posterior a combustédo para obtencdo da fase KBFO.
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Figura 4.30 DRX do p6 obtido na combustdo dos precursores da KBFO. Estdo
mostrados 0s picos referentes as diversas fases formadas apos a
combustdo, compostas em sua maioria de ferrita de bismuto n&o

dopada (BiFeOs3) e 6xidos metalicos.

4.2.3 DSC/TG do p6 de KBFO

O ensaio de DSC/TG foi realizado de forma a caracterizar o comportamento
térmico do material e identificar a temperatura de calcinacdo minima para
cristalizacdo da KBFO, uma vez que o DRX do p6 obtido na combustéo indicou
que esta fase nao foi formada durante a sintese por combustédo. Além disso, o
ensaio também fornece informacdes a respeito da presenca de compostos ndo

reagidos e residuos que permaneceram apo0s a reacao.

E possivel verificar no resultado (Figura 4.31) que durante o ensaio foi
registrada uma perda de massa inicial até cerca de 150°C, o que esta
relacionado a perda de agua adsorvida nas particulas do pé. Ha a presenca de
um pico endotérmico bem definido em torno de 250°C, provavelmente
decorrente da decomposicdo de compostos residuais da reacdo, com
correspondente perda de massa em torno de 1,1%. N&o sdo observadas perdas
de massa ou picos endotérmicos/exotérmicos até cerca de 550°C. Em torno de
646°C é observado um pico exotérmico com correspondente perda de massa de
aproximadamente 5.4%, sendo este evento associado a decomposicao das
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fases formadas durante a combusté&o e cristalizacdo da KBFO propriamente dita.
Desta forma, verifica-se que sdo necessérias calcinacbes em temperaturas
superiores a 650°C para obtencéo da fase desejada. A massa se mantém estavel
até cerca de 750°C, temperatura a partir da qual inicia-se uma lenta e discreta
perda até a finalizacdo do ensaio. A 800°C, € registrado um pico exotérmico o
qual acredita-se ser relacionado a decomposicdo do material com cristalizagdo
de novas fases. Esta suposicao esta em acordo com o resultado obtido no DRX

da amostra calcinada nesta temperatura (Secéao 4.2.4).
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Figura 4.31 Andlise de TG/DSC do p6 obtido na combustao dos precursores da
KBFO.

4.2.4 DRX dos pés de KBFO calcinados

Os po6s obtidos na combustdo foram calcinados em diferentes tempos e

temperaturas, conforme Tabela 4.8.



Tabela 4.8 Temperaturas de calcinacdo empregadas na sintese da KBFO
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Amostra Temperatura Tempo
KBFO 750 10min 750°C 10min
KBFO 750 1h 750°C 1 hora
KBFO 800 1h 800°C 1 hora

Os difratogramas de raios X das amostras de KBFO obtidos por Jalaja et

al ([34]) e os obtidos para as amostras calcinadas encontram-se mostrados na

Figura 4.32 e Figura 4.33, respectivamente. Nota-se correspondéncia dos picos

indexados por Jalaja com os obtidos por combustéo.

% Fase pirocloro

800°C

Intensidade (u.a.)

260 (°)

Figura 4.32 DRX da KBFO sintetizada por sol-gel a 600, 700 e 800°C por Jalaja

et al. Modificada de [34].
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Figura 4.33 DRX das amostras de KBFO calcinadas a 750°C por 10min (KBFO
SCS 750 10min), a 750°C por 1h (KBFO 750 1H) e a 800°C por 10
min (KBFO SCS 800 10min).

Os difratogramas mostram que nas temperaturas de calcinacdo
empregadas sdo observados picos caracteristicos da fase KBFO com estrutura
monoclinica ([31]). Visto que ndo se encontram disponiveis arquivos JCPDS
(Joint Committee for Powder Diffraction Standards) para este material, 0s
difratogramas foram comparados com o resultado obtido por Jalaja et al ([34]).
Os picos das amostras calcinadas a 750°C por 10min e 1h coincidem, mostrando
que o DRX néo identifica a formacdo de fases secundarias decorrentes de
decomposi¢cdes ao manter o material nesta temperatura no periodo avaliado. Por
outro lado, na Figura 4.34 é possivel verificar que a calcinagcdo da amostra a
800°C apresentou alguns picos diferentes com respeito as amostras calcinadas
em temperaturas mais baixas. Na Figura 4.34 €& possivel verificar nos
difratogramas das amostras calcinadas a 750°C que estéo indicados 2 picos nos
angulos 26=36,7° e 26=38,5°, sinalizados pelas setas, que estdo ausentes na

amostra calcinada a 800°C. Esta amostra, por sua vez, apresenta 2 picos em
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20=27,7° e 206=35,2° também sinalizados, que ndo estdo presentes nas

amostras calcinadas a 750°C.
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Figura 4.34 Regido do DRX das amostras de KBFO calcinadas, onde s&o
indicadas as posicdes 20 distintas entre as amostras calcinadas nas

diferentes temperaturas.

Devido ao elevado numero de reflexdes nos difratogramas e com a base
de dados disponivel no software Cristallographica Search Match, ndo foi possivel
identificar as fases secundarias presentes na amostra calcinada a 800°C, mas a
formacao de novas fases nesta temperatura também foi observada por Jalaja et
al ([34]). Ao calcinar a amostra a 800°C, os autores também identificaram a
presenca de novos picos. Alguns destes, indicados por asteriscos na Figura 4.32,
correspondem a fase pirocloro. As caracterizagcdes da KBFO sintetizada neste
trabalho indicam similaridade com a suposi¢cao de ocorréncia de decomposicao
a 800°C, ja que o resultado de TG/DSC obtido registra um pico exotérmico em
torno de 800°C e presenca de novas fases no DRX, ainda que nao identificadas.
Desta forma, acredita-se que em torno de 800°C inicia-se decomposi¢cao da
KBFO com cristalizacdo de novas fases secundarias que, como sera visto

adiante, afetam fortemente as propriedades 6pticas do material.
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Diversos trabalhos de sintese da ferrita de bismuto ndo dopada, BiFeOs
(BFO), registram a decomposicdo da BFO em 6xidos e compostos de outra
estequiometria, sendo 0os mais comuns as fases Bi2FesO9 e BixsFeOss. A
formacdo destas fases geralmente € atribuida a volatilizacdo do bismuto em
temperaturas elevadas de calcinacdo. A decomposicdo pode ser afetada por
diversos parametros diferentes, incluindo a area superficial, taxa de
aquecimento, defeitos de superficie, porosidade, tamanho de gréo, etc ([95,96]).
Além disso, as diferentes metodologias e parametros de sintese também afetam
a formacéo e estabilidade do material. Desta forma, acredita-se que as mesmas
dificuldades possam ser encontradas para o caso da sintese da KBFO,
adicionada também a preocupac¢do com a volatilizacdo do potéssio.

Ainda que ndo tenham sido identificadas, é possivel que as fases
secundérias formadas a 800°C advenham de processos de decomposi¢cdo e
cristalizacdo semelhantes as da sintese da BFO. Notou-se que 0 aspecto da
amostra calcinada a 800°C era de um inicio de processo de fuséo, interrompido
pelo rapido tempo de permanéncia nesta temperatura (10 minutos). Este fato
pode indicar que a decomposi¢cdo e cristalizacdo de outras fases a essa
temperatura ocorre com formacdo de fase liquida, de forma semelhante
reportada por alguns autores na decomposicao da BiFeOs na fase rica em ferro
Bi2FesO9. S&0 necessarios estudos posteriores para o entendimento mais

profundo do comportamento e estabilidade da KBFO em altas temperaturas.

E importante ressaltar que o artigo original ([31]) aponta a estrutura
monoclinica da KBFO como paraelétrica. No entanto, Jalaja ([34]) também
obteve a KBFO com estrutura monoclinica e identificou a presenca de
propriedades ferroelétricas, ferromagnéticas e fotocataliticas.

4.2.5 MEV dos p6s de KBFO

A técnica de microscopia eletrbnica de varredura permite uma analise
qualitativa da mudanca da morfologia nas diferentes etapas de sintese da KBFO.
A morfologia dos pos obtidos na sintese e calcinacdo estdo mostrados nas
figuras Figura 4.35, Figura 4.36 e Figura 4.37. S&0 observadas particulas de
morfologias e graus de aglomeracdo diferentes em todas as amostras

analisadas.
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E possivel notar na micrografia do p6 obtido na combustdo (Figura 4.35) a
presenca de grandes poros no interior dos aglomerados. A formagéo dessas
estruturas é atribuida ao elevado volume de gés formado durante a combustéo.
No entanto, claramente a evolu¢do dos gases nao foi suficiente para evitar a
formacéo de agregados devido a elevada temperatura atingida durante a reacao,
havendo pré-sinterizagcéo das particulas, cujas dimensdes encontram-se na faixa
de 3a110 pm.

Ao calcinar o p6 a 750°C por 10min, as particulas adquirem o aspecto da
Figura 4.36 a e b, onde s&o observados graos de formatos mais arredondados.
As dimensfes das particulas encontram-se na faixa de 7 a 150 um. Por outro
lado, foi possivel identificar a presenca de graos pequenos com morfologias mais
alongadas, indicados na Figura 4.36-C. Por EDS tem-se que a composicdo geral
da amostra € muito préxima da estequiometria desejada (Figura 4.36-D). Por
outro lado, a andlise elementar pontual na regido de grdos alongados indica que
se trata de uma composicdo mais rica em ferro em detrimento de potassio,

conforme indicado Figura 4.36-E.

Na Figura 4.37-a encontra-se a micrografia da amostra calcinada a 800°C,
cujas particulas possuem dimensdes na faixa de 2 a 240 um. S&o observadas
na amostra regides com grande concentracdo de particulas de morfologia
alongada (Figura 4.37-b e c), cujas larguras encontram-se na faixa de 150 e 500
nm. A composicao geral da amostra (Figura 4.37-D) calcinada a 800°C mantém
uma razao entre os elementos relativamente préxima da estequiometria K:Bi:Fe
= 1:1:2. Por outro lado, o EDS pontual nas regides de graos alongados indica
praticamente auséncia de potassio e uma razao Fe:Bi préxima de 1:1. Desta
forma, acredita-se que parte da decomposicdo nesta temperatura seja
ocasionada pela perda de potassio ou ainda que esta fase seja formada a partir
das fases secundarias presentes a 750°C que ja apresentavam teor reduzido de
K. mas é possivel que em tempos mais longos o material fosse continuamente
se decompondo até ter suas propriedades deterioradas. No entanto, apenas
10min nesta temperatura foram suficientes para prejudicar as propriedades
Opticas do material, conforme serd visto nos resultados do ensaio de

espectroscopia UV-Vis.
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Figura 4.35 Morfologia do p6 obtido na combustao dos precursores da KBFO. As particulas possuem dimensdes na faixa de 3 a 110

fm.
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Figura 4.36 Morfologia do p6 de KBFO calcinado a 750°C (A-C). EDS, evidenciando a diferenca entre a composi¢cao quimica geral
encontrada na amostra (A) e a composi¢cao quimica nas regides indicadas pelas setas vermelhas (E). O EDS mostra que
a composicdo geral da amostra se aproxima da estequiometria desejada, ao passo que a regido indicada com setas

vermelhas apresenta uma composi¢cao mais rica em ferro e mais pobre em potassio. As particulas possuem dimensdes
na faixa de 7 a 150 pum.
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Figura 4.37 Morfologia do p6 de KBFO calcinado a 800°C (A-C). EDS, evidenciando a diferenga entre a composi¢cao quimica geral
encontrada na amostra (A) e a composi¢ao quimica nas regido da figura C. O EDS mostra que a composic¢ao da regido
C, com morfologia em formato de agulhas, € uma regido extremamente deficiente em potassio e com teor de ferro e

bismuto bastante proximo. As particulas possuem dimensées na faixa de 2 a 240 um e as agulhas possuem larguras na

faixa de 150 a 500 nm.
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4.2.6 Espectroscopia UV-Vis dos pés de KBFO calcinados

A Figura 4.38 mostra o espectro de absor¢cdo das amostras de KBFO
calcinadas a 750 e 800°C.

(hvat)? (eV/cm)?

- KBFO 750°C
KBFO 800°C
460 ’ 560 l 660 ' 760 l 860 '
w Visivel R
A(nm)

Figura 4.38 Espectro de absorgéo UV-Vis para as amostras KBFO calcinadas a
750°C e 800°C

E possivel notar uma maior absorcéo da radiacéo na faixa do visivel para
a amostra calcinada a 750°C quando comparada a amostra calcinada a 800°C,
principalmente para comprimentos de onda superiores a 600 nm (~2,1 eV). O
grafico de (ahv)? versus hv (Figura 4.39) permitiu calcular valores de band-gap
de 1,7 eV para a amostra calcinada a 750°C e de 1,93 eV para a amostra
calcinada a 800°C, portanto menores que o que o da ferrita de bismuto ndo
dopada, BiFeOs (2,7 eV) . Os valores dos coeficientes da reta tangente e band
gap obtido a partir da extrapolacéo destas retas para y=0 encontram-se listados
na Tabela 4.9.
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Figura 4.39 Grafico da funcdo de Kubelka-Munk versus hv para as amostras
KBFO calcinadas a 750°C e 800°C

Tabela 4.9 Coeficientes das retas tangentes no grafico de Kubelka-Munk versus
hv para as amostras KBFO calcinadas a 750°C e 800°C e respectivos

band-gap obtidos.

Amostra a o Eg
(eV/cm)? (eV/icm?) (eV)
KBFO 750°C -191,56 112,52 1,70
KBFO 800°C -771,00 398,64 1,93

E possivel que temperaturas mais elevadas permitam a obtenc&o da fase
com menor band-gap, conforme reportado por outros autores ([32,34]). No
entanto, as caracteristicas intrinsecas do po aqui sintetizado ndo permitem a
elevacéo da temperatura por conta dos processos decompaosicionais que foram

registrados acima de 800°C.

4.2.7 Ensaio de dilatometria 6ptica da amostra de KBFO

Alguns autores que reportam a sintese da KBFO via estado sélido

identificam como 850°C a temperatura 6tima para obtengédo da fase ([31,32]).
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Conforme resultados de DSC/TG e DRX, o comportamento do material
sintetizado por combustdo € diferenciado, sendo que temperaturas acima de
800°C sdo prejudiciais as propriedades do material. Assim, as temperaturas para
obtencdo de amostras sinterizadas serao particulares para o material sintetizado
via SCS. Desta forma, fez-se o estudo do comportamento de sinterizacdo da

KBFO através do ensaio de dilatometria éptica (Figura 4.40).

Durante o aguecimento da amostra, nota-se que a densificagdo tem inicio
em torno de 700°C e apresenta um estreito intervalo de retracdo. Em torno de
800°C, da-se inicio uma rapida expansao, com inicio da fusdo a 850°C, indicando
gue a obtencdo de amostras sinterizadas de alta densidade devem ser obtidas
em temperaturas inferiores a 800°C. Em torno de 770°C obtém-se a taxa maxima
de retracdo da amostra, sendo esta temperatura adotada para inicio do estudo

de sinterizacdo da KBFO neste trabalho.

140

Retracao (%)

| T T |
400 600 800 1000

Temperatura (°C)

T
0 200

Figura 4.40 Curva de retragcdo da amostra de KBFO obtida pelo ensaio de
dilatometria 6ptica. Cada quadro acima da curva mostra a imagem da
amostra em determinada temperatura com a respectiva dimenséo, em

porcentagem, comparativamente as dimensdes originais.
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4.2.8 Sinterizacdo e densidade aparente das amostras de KBFO

As amostras de KBFO foram sinterizadas nas temperaturas e tempos
listados na Tabela 4.10 abaixo. O p6 de KBFO apresentou étima sinterabilidade,
atingindo densidades relativas de 96% com relacdo ao valor teérico de 5,394

g/cms,

Tabela 4.10 Condi¢cbGes de sinterizacdo das amostras de KBFO e respectivas

densidades relativas obtidas.

Temperatura Tempo Densidade
Amostra .
(°C) (horas) relativa
KBFO 770 2H 770 2 57%
KBFO 750 2H 750 2 81%
KBFO 750 1,5H 750 15 96%

Além disso, nota-se que a temperatura de 770°C, escolhida pelo ensaio
de dilatometria Optica, claramente ndo é adequada para obtencdo de amostras
densas. Comprovou-se que temperaturas mais baixas e tempos menores séo de
fato melhores para obtencdo de alta densificacdo. Uma variacdo de apenas
30min entre as duas amostras sinterizadas a 750°C resultou em uma diferenca
de 15% na densidade, sendo esta maior quando a amostra é sinterizada em
tempo menor. Fica claro, entdo, que ainda que nas andlises térmicas nao tenham
sido identificadas perdas de massa ou picos endotérmicos/exotérmicos a 750°C,
sao necessarios estudos de comportamento térmico a temperaturas constantes,
identificando possiveis eventos de decomposi¢do decorrentes, provavelmente,
da volatilizacdo do bismuto e potéassio.

4.2.9 DRX da amostrade KBFO sinterizada

Foram identificados na pastilha sinterizada a 750°C picos bem definidos
da fase KBFO com estrutura monoclinica, sendo indicados na Figura 4.41 os

principais planos de difragao de acordo com a literatura ([34]).
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Figura 4.41 DRX da amostra KBFO sinterizada a 750°C por 1,5 hora.

4.2.10 MEV da amostra de KBFO sinterizada

A morfologia da superficie da amostra sinterizada a 750°C esta mostrada
na Figura 4.42. S&o observadas duas morfologias diferentes, uma delas sendo
composta de graos irregulares mais arredondados e outra de graos alongados,
randomicamente orientados. E possivel observar alguns destes gréos alongados
saindo do interior dos grdos mais arredondados. O mesmo aspecto de graos foi
obtido por Jalaja et al ([34]), como pode ser verificado na Figura 4.42-b. A largura
dos cristais foi estimada com o uso do software ImageJ [90], identificando-se
larguras entre 100 e 500nm. No MEV utilizado para avaliar esta morfologia ndo
se encontrava disponivel acessorio para avaliagdo quimica pontual. Desta forma,
no futuro deve-se avaliar se ha diferencas de composi¢cao quimica entre essas
morfologias e se com maiores tempos em alta temperatura a morfologia de graos

alongados tende a se tornar majoritaria.
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Figura 4.42 (a) Morfologia dos grdos na amostra de KBFO sinterizada (b)

Morfologia da amostra obtida por Jalaja et al ([34]).

4.2.11 Fotoluminescéncia da amostra de KBFO sinterizada

Ao irradiar a amostra de KBFO sinterizada a 750°C por 1,5 hora com um
feixe de 532 nm (2,33 eV) para obtencdo do espectro de fotoluminescéncia
(Figura 4.43), foram observadas emissdes em regides abaixo de 2 eV, com picos
centrados em 1,62 eV e um pico discreto menor centrado em 1,42 eV. E possivel
que a presenca dos dois picos esteja relacionada as duas morfologias distintas
observadas no MEV, o0 que requer investigacdo futura. O espectro de
fotoluminescéncia corrobora o resultado obtido por UV-Vis, comprovando a
contribuicdo da dopagem na absor¢do de uma maior regido do espectro visivel
com respeito a BiFeOs. Nao foi possivel obter o espectro de emissdes para

valores acima de 2,1 eV devido ao excessivo ruido do sinal.
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Figura 4.43 Espectro de fotoluminescéncia da amostra KBFO sinterizada a
750°C por 1,5 hora

4.2.12 Caracterizagéo elétrica da amostra de KBFO sinterizada

Zhang et al [31] avaliaram o comportamento da constante dielétrica da
KBiFe20s com a temperatura para frequéncias de 10 Hz a 10 kHz, cujo resultado
encontra-se mostrado na Figura 4.44. Foi identificado um pico discreto da
constante dielétrica em torno de 640K, o que, juntamente com 0 aumento da
tangente de perda a partir de 500K, foi associado pelos autores como sendo
indicativo da relaxacdo de polarizacdes estruturais (antiferroelétrica ou
antiferromagnética), onset da relaxacdo de Maxwell-Wagner ou ainda a defeitos
pontuais como de vacancias de oxigénio. Essa transicdo pode ser semelhante
a observada na temperatura de transi¢do antiferromagnética da BiFeOs a 643 K.
A transicdo de um estado desornado para ordenamento de spin
antiferromagnético afeta o0 estado dos dominios ferroelasticos e
subsequentemente perturba os dipolos elétricos ordenados. Como resultado,
uma anomalia da constante dielétrica ocorre na temperatura de transicado
antiferromagnética. Isso indica a conexdo entre as ordens ferroelétricas e

magnéticas, essencial em materiais multiferréicos [97].

Para uma frequéncia de 10 Hz, os autores puderam identificar na amostra de
KBiFe20s um pico bem definido a 780K, associando a ele a transicao de fase

ortorrdombica (P2icn)-ortorrdbmbica(Pnna), confirmada por Difracdo de Néutrons.
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Acima de 850K ha um aumento continuo da constante dielétrica e da tangente
de perda, apontada pelos autores como indicativo da transicdo de fase
(irreversivel) para a estrutura monoclinica, 0 que também deve aumentar a

condutividade.

1600

1200+

w  800-

Tan s

400+

300 400 500 eoo 700 800 900 300 400 500 600 700 800 900
T(K) T(K)

Figura 4.44 Resultados de propriedades elétricas da KBFO obtidos por Zhang et
al [31]. (a) Variacdo da constante dielétrica com a temperatura. (b)
Variacéo da tangente de perda com a temperatura. Ocorre um pico da
constante dielétrica a 780K (10 Hz) correlacionado a transicao
ortorrdmbica-ortorrombica. Acima de 850K, a constante dielétrica
cresce continuamente, o que foi indicado pelos autores como sendo

relacionado a transicao irreversivel para a fase monoclinica.

Os autores também avaliaram o comportamento da constante dielétrica
para a amostra monoclinica (Figura 4.45), ndo sendo, verificadas quaisquer
anomalias no intervalo analisado, indicando que se trata de uma fase

paraelétrica.
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Figura 4.45 Resultado obtido por Zhang et al [31] da variagdo da constante
dielétrica da KBFO de fase monoclinica com a temperatura. Nao sédo
observadas anomalias, o que indica que a fase monoclinica €&

paraelétrica ([31]).

A Figura 4.46 e Figura 4.51 ilustram o comportamento da permissividade
elétrica (componentes real e imaginaria) e do fator de perda em funcdo da
temperatura e frequéncia para a amostra de KBiFe20s sintetizada por SCS neste
trabalho. Na Figura 4.46 ndo é possivel observar qualquer anomalia aparente
durante o aquecimento ou resfriamento da amostra, independentemente da
frequéncia. No entanto, ao evidenciar as curvas para altas frequéncias (100 KHz,
1 MHz, 5 MHz) (Figura 4.47) é possivel notar anomalias entre 500 e 800 K,
dependendo da frequéncia. Adicionalmente, sob uma frequéncia de 10 MHz, é
possivel observar um comportamento anémalo no aquecimento e resfriamento
em torno de 300°C, sendo este decorrente, provavelmente, da impedancia nos

cabos e no porta-amostra.

Geralmente transicdes de fase sdo mais facilmente observadas (mais
bem definidas) em menores frequéncias, conforme observado na Figura 4.44.
Por outro lado, para amostras de KBiFe20s sinterizadas, as anomalias em ¢’

foram mais facilmente definidas para maiores frequéncias.
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Figura 4.46 Variacdo da constante dielétrica com a temperatura obtida para a
amostra de KBFO sintetizada por SCS. Nao sdo observadas

anomalias bem definidas durante o aquecimento ou resfriamento.
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Figura 4.47 Variacdo das componentes real e imaginaria da constante dielétrica
com a temperatura obtidos para a amostra de KBFO sintetizada por
SCS, sob para maiores frequéncias. E possivel notar anomalias nas
regides entre 500 e 800 K, dependendo da frequéncia, que ndo séo
reproduzidas durante o resfriamento. Ha um ligeiro comportamento
andémalo em torno de 560K para uma frequéncia de 10 MHz, referente,
provavelmente, a impedancia nos cabos e porta-amostra, nao
estando relacionada as transicdes na amostra. Nao sdo observados

picos em €” para toda faixa de temperatura e frequéncia analisadas.

Na Figura 4.48 e Figura 4.49 estdo reproduzidas separadamente as

curvas da parte real da constante dielétrica (€’) e tan © para as frequéncias de 1
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MHz e 10 MHz durante o aquecimento. E possivel verificar uma anomalia entre
600 e 750 K, com pico em torno de 700K. Esta anomalia aparenta ser mantida
na frequéncia de 10 MHz (Figura 4.49). No entanto, nesta frequéncia também é
observado um pico em 825K, o que indica um comportamento similar ao de um
material ferroelétrico. No entanto, a grande amplitude, o deslocamento em
direcdo a maiores temperaturas, além da auséncia deste pico em menores
frequéncias, traz duvidas com respeito a essa interpretacdo e pode indicar que
n&o se trata de uma transicdo de fase no material. E possivel que o pico esteja
relacionado a, por exemplo, unidades polares locais ou defeitos, conforme

observado por Shukla et al para perovskitas SrTiOs modificadas [93].
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T y T y T T T y T J T v
300 400 500 600 700 800 900

Temperatura (K)

Figura 4.48 Comportamento de €' e tan & da amostra de KBFO sintetizada por
SCS sob frequéncia de 1MHz durante o aquecimento. E possivel
notar o inicio de uma anomalia a partir de 540K concomitante com um
aumento de perdas (tan 8). A anomalia tem um maximo em torno de
700K, reduzindo novamente até 800K. A partir desta temperatura a
constante dielétrica e tan & aumentam progressivamente com a

temperatura.



119

2,0x10"

0,0

T T T | T T
300 400 500 600 700 800 900

Temperatura (K)

Figura 4.49 Comportamento de €' e tan & da amostra de KBFO sob frequéncia
de 10MHz durante o aquecimento. E possivel notar o inicio de uma
anomalia a partir de 540K concomitante com um aumento de perdas
(tan 8). A anomalia aparenta formar um pico em torno de 800K, nao
sendo possivel confirmar a presenca deste pico devido a interrupcao

do ensaio.

Essas relaxacfes acima de 500K aparentemente ocorrem também em baixas
frequéncias, apesar de nao serem facilmente detectaveis pela variagéo de € com
a temperatura. Isso pode ser visto através da variagdo de tan & a baixas
frequéncias, conforme Figura 4.50. E possivel ver uma anomalia em torno de
500K para uma frequéncia de 100 Hz ser continuamente deslocada e ampliada
em direcdo a maiores temperaturas com o aumento da frequéncia, sendo dificil
detecta-las em tan & para frequéncias superiores a 1 MHz. No entanto, ndo sao
observados picos bem definidos de tan & em nenhuma frequéncia ou
temperatura avaliada, o que indica que possa haver uma alta contribuicdo da
condutividade DC no material, fazendo com que as curvas sejam modificadas

conforme mostrado anteriormente na Figura 4.24.
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Figura 4.50 Variagéo de tan & com a frequéncia da amostra de KBFO. E possivel
ver uma anomalia em torno de 500K para uma frequéncia de 100 Hz,
sendo esta continuamente deslocada e ampliada em direcdo a
maiores temperaturas com o aumento da frequéncia, ndo sendo

possivel identificd-la para frequéncias supeiores a 1 MHz.

A baixas frequéncias, é possivel detectar um aumento expressivo de €' e
tan & (Figura 4.51). A parte imaginaria da constante dielétrica cai continuamente
durante toda a faixa de frequéncia. O valor de ¢ indica uma tendéncia a
estabilizar em frequéncias acima de 10 MHz em um valor em torno de 30. A
tangente de perda, por outro lado, estabiliza a partir de 10 kHz em um valor em
torno de 0,12, um valor considerado elevado para materiais dielétricos. O
aumento da constante dielétrica a baixas frequéncias pode ser atribuido a
polarizagdo interfacial, as vacancias de oxigénio que se movem em direcdo aos
contornos de grdo formando dipolos responsaveis pela relaxacdo, ou a
polarizagédo nas interfaces entre as amostras e os eletrodos. Além disso, devido
a auséncia de picos de tan & com a variagao de temperatura ou frequéncia indica

grande contribuicdo das perdas devido a conducéo DC.
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Figura 4.51 Comportamento de € e tan & com a frequéncia para a amostra de
KBFO. E observada uma continua queda de ¢, sugerindo
estabilizacdo a maiores frequéncias em valores em torno de 30. Da
mesma forma, tan & decresce continuamente com o aumento da
frequéncia, estabilizando-se em um valor em torno de 0,12 a partir de
10 kHz.

A analise do comportamento da constante dielétrica com a temperatura para
a amostra KBiFe20s, desta forma, ndo foi conclusiva com respeito a presenca
das transicdes observadas por Zhang et al [31]. Se de fato as anomalias
observadas a maiores frequéncias forem decorrentes da transicdo de fases do
material, essas seriam referentes a uma transicao irreversivel para uma fase
paraelétrica, visto que as anomalias ndo sao observadas novamente durante o
resfriamento. Para constatacdo da presenca ou nao de ferroeletricidade, sao

necessarias outras analises em trabalhos futuros.

4.2.13 Conclus®es parciais da sintese da KBFO por SCS

A sintese por combustéo em solugcéo da KBiFe20s mostrou a necessidade de

uma etapa de calcinacdo adicional para obtencédo da fase desejada. A SCS
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permitiu a obtencdo da fase com a combinacdo de tempos e temperaturas
inferiores as das sinteses reportadas na literatura (3 dias a 220°C ([31]), 4 horas
a 765°C ([34]), 4 horas a 750-850°C ([32])). Apesar do sucesso na obtencao da
fase e de este trabalho também reportar pela primeira vez a obtencdo da KBFO
via SCS, essa rota se mostrou aberta a melhorias que possibilitem o controle da
exotermia da reacdo e obtencdo de pds com menor tamanho de particula e
formacao da fase pura, sem a presenca de fases secundarias.

Os resultados de DRX indicam a obtencdo da KBFO com padréo de difracao
caracteristico da fase com estrutura cristalina monoclinica. As propriedades
Opticas indicam absorcao nas regibes de comprimento de onda de 400 a 800
nm. A amostra calcinada a 750°C apresenta maior absorcdo acima de 550 nm
com relacdo a amostra calcinada a 800°C. A amostra calcinada a 750°C
apresenta picos de absorcdo em 458 nm (2,71 eV) e 656 nm (1,89 eV), ao passo
que a amostra calcinada a 800°C apresenta um Unico pico de absorcao a 410
nm (3,02 eV). A ferrita de bismuto BiFeOs, por outro lado, ndo absorve
eficientemente em comprimentos de onda superiores a 459 nm (Eg=2,7 eV).
Quando irradiado com um laser de 532 nm (2,33 eV), e, portanto, de
comprimento de onda dentro da faixa do visivel, a KBFO sinterizada neste
trabalho a 750°C emite um espectro de fotoluminescéncia com picos bem
definidos em 1,62 eV e 1,41 eV, confirmando a contribuicdo na absorcédo da

radiacdo nesta faixa do espectro.

O comportamento da constante dielétrica da KBFO sintetizada por SCS com
respeito a temperatura e a frequéncia indica similaridade com as observadas
para este material, sendo necessarios estudos futuros para confirmar a presenca
de ferroeletricidade. A dificuldade com a deposicdo de eletrodos através da
litografia por feixe de elétrons impossibilitou a caracterizagdo das propriedades

fotovoltaicas das pastilhas sinterizadas.
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4.3Estagio na University of Florida (Nanoscale Research Laboratories)

4.3.1 Design dos eletrodos

Previamente & deposicéo dos eletrodos foi necessério planejar e desenhar a
arquitetura dos mesmos. Os eletrodos sdo necessarios por duas razdes

principais:

a) Permitir a polarizacdo do material ferroelétrico

b) Permitir coletar a corrente elétrica produzida no ensaio fotovoltaico.

Devido a dificuldade intrinseca de polarizar os materiais sintetizados, era
necessario que a distancia entre os eletrodos fosse pequena, evitando a
necessidade de tensdes de polarizacdo muito elevadas. Por outro lado,
precisava-se maximizar a area entre os eletrodos visto que a magnitude da
corrente fotovoltaica em materiais ferroelétricos tende a ser muito pequena
qgquando comparada aos materiais convencionais. A estratégia utilizada por
Grinberg et al ([28]) para maximizar a area iluminada e minimizar a distancia
entre os eletrodos foi extrair uma lamela extremamente fina através do uso de
feixe de ion focalizado (Focused lon Beam, FIB) em um MET e fazer a deposicao
do eletrodo metalico de Pt em uma das faces da lamela e do eletrodo
transparente de 6xido de indio dopado com estanho (ITO) na outra face. Devido
a dificuldade elevada de executar esta estratégia e do curto tempo de estagio,
optou-se por tentar depositar eletrodos interdigitados para medida das
propriedades elétricas e fotovoltaicas das pastiihas de KBFO e KBNNO

sinterizadas.

O design dos eletrodos foi produzido no software LayoutEditor. A arquitetura
dos eletrodos interdigitados encontra-se esquematizada na Figura 4.52. O
sistema consiste basicamente de eletrodos positivo e negativo na forma de
pentes, cujos dedos (fingers) se encontram encaixados entre si com igual
espacamento entre eles. O objetivo do design é maximizar a area entre 0s
eletrodos, mantendo-se fixa a distancia de 1lum entre os dedos. Essa
maximizacdo, conforme dito anteriormente, é necessaria pois a magnitude da

corrente nestes materiais tende a ser pequena (pA ou de poucos pA), muitas
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vezes proxima do limite inferior do equipamento. Quanto maior a area, maior

sera a corrente extraida.

Dedos (“fingers”) +
|

-
Dedos (“fingers”) -

Figura 4.52 Representacdo esquematica da arquitetura dos eletrodos
interdigitados. Essa arquitetura permite que cada dedo atue como um

eletrodo individual positivo ou negativo.

Cada par de eletrodos possui uma area Gtil muito pequena entre os dedos,
que serd a area polarizada e iluminada no ensaio fotovoltaico. Para se trabalhar
com areas maiores, sem alterar a distancia entre os dedos, pode-se construir um
unico par de “pentes” maior, como mostrado na Figura 4.53. Neste caso, se
houver um curto circuito, todo o dispositivo € inutilizado. Por outro lado, pode-se
trabalhar com diversos circuitos menores, 0 que reduz a chance de defeitos na
deposicdo por litografia, e posteriormente conecta-los em paralelo no
equipamento de medidas elétricas. A vantagem, neste caso, é que caso um
circuito esteja com defeito, podemos simplesmente isola-lo e desconecta-lo do
sistema em paralelo. Por outro lado, manipular esses circuitos ap0s a deposicao
pode facilmente danifica-los se o devido cuidado ndo for tomado. Optou-se, por
fim, por uma mistura de ambos designs distribuidos na amostra, o que esta

representado na Figura 4.54.
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Circuitos conectados em paralelo

Circuito unico

Figura 4.53 Exemplo de 2 designs de eletrodo de area til (intra-dedos) equivalente. A arquitetura superior corresponde a um conjunto
de circuitos menores, conectados em paralelo através de conexdes representadas pelas linhas azuis e vermelhas. Se
algum dos circuitos € danificado, basta isola-lo, interrompendo-se as conexdes com o0s demais circuitos. O design do
eletrodo inferior corresponde a um unico circuito de tamanho maior, onde a area entre os dedos é equivalente a soma das

areas entre os dedos dos circuitos pequenos individuais do design superior.
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R

Figura 4.54 Design final dos eletrodos a ser empregado na litografia por feixe de elétrons.
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4.3.2 Litografia por feixe de elétrons para deposicéo de eletrodos

O procedimento geral da litografia por feixe de elétrons (EBL) utilizado neste
trabalho para deposicdo dos eletrodos sobre as superficies das amostras esta

esquematicamente ilustrado nas figuras Figura 4.55 e Figura 4.56.

Inicialmente, realiza-se a preparacdo do substrato (pastilha de KBFO ou
KBNNO), que envolve limpeza por solvente PRS 300 seguida da limpeza por
plasma de oxigénio. Esta Ultima é realizada para remocao de residuos de algum
filme fotossensivel (photoresist, PR) que tenha sido depositado anteriormente.
Apds secagem a 200°C, é depositado o primeiro PR (LOR) por spin-coating. O
filme de LOR é formado durante o aguecimento da amostra em chapa a 190°C
por 5 minutos. E realizado em seguida o spin-coating do segundo PR, PMMA,

com posterior transferéncia para forno a 180°C por 30 min.

Limpeza
A
b) Plasma 0,*

¢) Secagem 200°C

= Spin-coating
B LOR
LOR Desenvolvimento do filme em
c Chapa de aquecimento
PMMA
LOR Spin-coating
D PMMA
PMMA
LOR Desenvolvimento do filme em

forno pré-aquecido

Figura 4.55 Procedimento de limpeza e spin-coating das camadas

fotossensiveis.
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Apos formacdo do filme de PMMA, a litografia por feixe de elétrons
propriamente dita € realizada, estando as etapas esquematizadas na Figura
4.56.

s VY
I e
1 6
SUBSTRATO

FEIXE DE ELETRONS

S R T R B SPUTTERING
Yy ¥ v v v v v (Au)

]
4 9 \ﬁ, ! E 5 P
“LIFT-OFF”

—
—
—
—

Figura 4.56 Etapas da litografia por feixe de elétrons.

O procedimento consiste em expor regides do PMMA ao feixe de elétrons
no MEV conforme projeto dos eletrodos. O PMMA é um PR positivo, o que
significa que as areas do polimero expostas ao feixe ficam solUveis em solvente
apropriado. Desta forma, a lavagem da amostra em metilisopropilcetona (MIBK)
(30seqg) e alcool isopropilico (IPA) (30seg) remove as regides degradadas,
expondo o filme de LOR nas mesmas regides em que foi incidido o feixe de
elétrons. As regides do LOR que estao expostas sédo, em seguida, quimicamente
atacadas com o solvente AZ300 NIF, resultando em uma estrutura semelhante
a ilustrada na etapa 6. O resultado obtido nesta etapa é o da exposi¢do do
substrato (KBNNO ou KBFO) exatamente nas regifes que constituirdo os
eletrodos. Desta forma, o procedimento seguinte € a deposi¢cdo do metal por
evaporacao, seguido do processo de “lift-off”. Ao final de todo o processo, obtém-

se o substrato com eletrodos metélicos depositados em sua superficie.



129

Diversos ajustes e tentativas foram empregados visando o
desenvolvimento de eletrodos de Au. No entanto, ndo foi possivel evoluir o
processo para além da etapa 5, ou seja, foi possivel obter o padrao dos eletrodos
desenvolvido no PMMA, mas a exposicdo do LOR ao solvente nédo foi

satisfatoria, sendo toda a estrutura colapsada.
Duas dificuldades principais enfrentadas encontram-se descritas a seguir.
a) Carregamento eletrostatico da amostra

As etapas e parametros utilizados na primeira tentativa de EBL para deposicao

dos eletrodos sobre as amostras de KBNNO e KBFO estédo descritos a seguir.

Preparacao do substrato

1) Limpeza com solvente PRS 3000
2) Limpeza com Plasma de O2 - 300 watt, 5 min

3) Tratamento térmico em forno a 200°C por 10min

Spin-coating

4) Spin coating LOR 3A 4000 rpm (espessura resultante = 3000 A)

5) Aquecimento em chapa a 190°C por 5min

6) Spin coating 950 PMMA A4 (solucdo de 7% em anisole) 3000 rpm
(espessura = 3000 A)

7) Aquecimento em forno a 180°C por 30min

8) Deposicao de Cr por E-beam (espessura ~ 10nm)

Litografia

9) Litografia por feixe de elétrons
a. EHT Target 15 kV
b. Aperture size = 20 um
c. High Current Mode
d. Dose =276 puC/cm?2
10) Desenvolvimento - PMMA
Solvente: MIBK e IPA
Tempo: MIBK 30s + IPA 30s
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Observou-se no microscopio oOptico, apés a exposicao do PMMA aos
solventes, que houve carregamento eletrostatico na amostra. Isso ocorre
principalmente em amostras pouco condutoras. Quando ndo ha caminho para
gque os elétrons absorvidos se dissipem, ocorre 0 carregamento e o feixe de
elétrons perde o foco. Neste caso, uma camada adicional de metal ou polimero

condutor é necessaria acima ou abaixo do filme fotossensivel.

As figuras Figura 4.57 e Figura 4.58 mostram os defeitos presentes nas
estruturas desenvolvidas. Observam-se distor¢des e sobreposicao de dedos em

todos os dispositivos.
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Figura 4.57 Distor¢cdes causadas por carregamento eletrostatico apés ataque quimico do PMMA. Observam-se deformidades e

separacao das estruturas, indicadas pelas setas vermelhas.
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Figura 4.58 Distor¢bes causadas por carregamento eletrostatico apds ataque quimico do PMMA. Observam-se regifes de

sobreposicao dos dedos e diferentes distancias entre estes.
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b) Colapso durante atague quimico do LOR

De forma a evitar o problema de carregamento eletrostatico, foi depositada
uma camada de 10nm de Cr acima do PMMA, e reduziu-se a dose do feixe de

elétrons em 15% nas regides dos dedos.

Preparacao do substrato

1) Limpeza com solvente PRS 3000
2) Limpeza com Plasma de O2 - 300 w, 5 min

3) Tratamento térmico em forno a 200°C por 10min

Spin-coating

4) Spin coating LOR 3A 4000 rpm (espessura resultante = 3000 A)

5) Aquecimento em chapa a 190°C por 5min

6) Spin coating 950 PMMA A4 (solucdo de 7% em anisole) 3000 rpm
(espessura = 3000 A)

7) Aquecimento em forno a 180°C por 30min

8) Deposicao de Cr por E-beam (espessura ~ 10nm)

Litografia

9) Litografia por feixe de elétrons
a. EHT Target 15 kV
b. Aperture size =20 um
c. High Current Mode
d. Dose: 274 uC/cmz e para a regiao dos dedos 240 pC/cm?
10)Remocéao quimica do Cr
11)Desenvolvimento - PMMA
Solvente: MIBK:IPA
Tempo: MIBK 30s + IPA 30s
12)Desenvolvimento - LOR
Solvente: AZ 300 NIF
Tempo: 30s
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A reducdo da dose nestas regibes permite que o desenvolvimento da
estrutura durante a exposicdo ao solvente seja mais controlada, visto que a
degradacéo do polimero pelo feixe é reduzida, fazendo com que a solubilidade
no solvente também seja menor, sendo mais facil evitar uma super-exposicao ao
solvente. Em algumas situacdes, o recobrimento da amostra com uma camada
adicional metélica pode resultar no espalhamento do feixe com subsequente
perda de resolucdo. No entanto, tanto a redugéo da dose quanto a introducéo da
camada de Cr foram positivas para evitar o carregamento, sendo obtidos
eletrodos muito bem definidos, sem flutuagcbes nos tamanhos dos dedos

(irregularidades/rugosidade nas arestas) conforme Figura 4.59 e Figura 4.60.
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Figura 4.59 Aspecto dos dispositivos apos desenvolvimento do PMMA. Foram obtidas estruturas muito bem desenvolvidas, com a

presenca de alguns defeitos pontuais.
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Figura 4.60 Aspecto dos dedos apds desenvolvimento do PMMA.
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No entanto, foi observado o colapso dos padrdées durante exposicao do
LOR. O desenvolvimento do material fotossensivel € um processo que envolve
a difusdo dos fragmentos das cadeias de menor massa molecular para o
solvente, sendo ébvio que a duracdo da exposi¢do ao solvente é um fator a ser
muito bem controlado. O LOR é compativel com chapas de aquecimentos e
fornos e recomenda-se temperaturas de aquecimento na faixa de 150-200°C.
Diferentes tempos de exposicdo do LOR (30s, 20s e 10s), diferentes ambientes
(chapa de aquecimento ou forno) e temperaturas (180, 190, 200°C) de
evaporacao do solvente e desenvolvimento dos PR foram empregados para
solucionar o problema de colapso da estrutura, mas sem sucesso. A Figura 4.61
mostra o aspecto dos dispositivos apds a exposicdo do LOR. E possivel ver
fragmentos de dedos soltos, tendo sido grande parte deles removida pelo

solvente.

Figura 4.61 Colapso da estrutura apds exposi¢ao do LOR ao solvente.
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4.3.3 Conclusbes parciais

N&o foi possivel depositar os eletrodos nas amostras sinterizadas de
KBNNO e KBFO produzidas neste trabalho, inviabilizando a avaliacdo das
propriedades fotovoltaicas do material. A perda de foco do feixe de elétrons e
deformagbes nos padrdes foi solucionada com a introdugéo de uma camada
condutora de Cr. No entanto, o colapso dos padrfes, provavelmente devido ao
inchamento e capilaridade durante exposicdo do LOR, ndo pode ser
solucionado. E possivel que a litografia por feixe de elétrons seja adequada para
producdo de circuitos eletrdnicos na KBNNO e KBFO, mas sdo necessérias
pesquisas futuras para identificar a origem do colapso das estruturas.
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5 CONCLUSOES FINAIS

A [KNbO3]Jo,9[BaNio,sNbo503-5 Jo,1 € KBiFe20s foram obtidas pela primeira
vez e com sucesso através da sintese por combustdo em solugdo (SCS). No
caso da KBFO, foi necesséaria uma etapa adicional de calcinagcéo para obtencao
da fase desejada. As propriedades morfoldgicas, Opticas e elétricas de ambos
materiais mostram boa correspondéncia com as reportadas na literatura,
indicando que a metodologia de sintese foi efetiva para obtencéo das fases.
Apesar disso, a principal motivacao da aplicacdo da SCS para obtencéo destas
fases era a de obter particulas nanométricas para producdo futura de
nanocompositos poliméricos. No entanto, instabilidades da solug&o precursora e
alta exotermia da reagédo de combustdo se mostram aspectos que dificultaram a
obtencdo das particulas na escala nanométrica. A sintese se mostra, entao,
aberta a melhorias de forma a aproveitar mais efetivamente as vantagens da
SCS, como a obtencdo de pés de elevada area superficial e fases de elevada

pureza.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Investigar possibilidades de melhoria da sintese por combustéo de forma
a obter p6és com particulas de dimensdes na escala nanométrica,
condicAo necessdaria para obtencdo futura dos nanocompositos

poliméricos.

Caso nao haja sucesso na obtencao de particulas nanométricas atraves
da sintese por combustédo, outras rotas de sintese que possibilitem a
obtencdo de particulas nessa escala dimensional, como é o caso da

eletrofiagdo, devem ser investigadas.

Avaliar a presenca de ferroeletricidade nas amostras sintetizadas por
combustéo, principalmente para investigar se a estrutura monoclinica da

KBiFe20s apresenta ou ndo ferroeletricidade.

Investigar condi¢des de processo alternativas para a litografia por feixe de
elétrons que possibilitem a obtencdo dos eletrodos para avaliacdo das
propriedades fotovoltaicas ou entdo buscar outros processos de

deposicao de eletrodos mais adequados a KBNNO e KBFO.
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