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RESUMO

Semicondutores ferroelétricos com estrutura da perovskita capazes de absorver a luz
visivel, tem atraido interesse cientifico e tecnoldgico, devido a apresentarem valores
baixos de band-gaps (Eg), proximos do valor étimo tedrico de aproximadamente 1,4
eV. E bem conhecido que os semicondutores que absorvem luz visivel e ultravioleta
sdo amplamente utilizados em dispositivos fotovoltaicos, desta maneira, tem
encorajado a aplicacdo desses materiais na camada ativa de células solares. Oxidos
ferroelétricos geralmente possuem elevados band-gaps (2,7-4 eV), o que sO permite o
aproveitamento de 8-20% do espectro solar. No entanto, o desenvolvimento de novos
semicondutores ferroelétricos capazes de absorver a luz visivel, particularmente a

solucdo solida com estrutura perovskita [KNb03]x_1[BaNio,sNb0,503_5]x, chamada de

KBNNO, possuem um intervalo de band-gap direto amplamente ajustavel, onde ao
variar a composicdo de x = 0,1 a 0,5, obteve-se o material dopado com band-gaps na
faixade 1,18 a 2 eV. Paraa composicdo x = 0,1, obteve-se E¢g=1,39 eV, valor proximo
do ideal para absorcao da luz visivel. Rotas de sinteses simples, com etapas, tempos
e temperaturas reduzidas sdo essenciais para 0 progresso da aplicacédo de tais 6xidos
ferroelétricos em células solares. Em vista disso, neste trabalho, reporta-se a sintese
da solucao solida baseadas em KBNNO com x=0,1 e 0,05, chamadas de 0.1KBNNO
e 0.05KBNNO, respetivamente, tanto pelo método por reacdo de estado sélido quanto
pelo método de poliol modificado. Um conjunto de técnicas foi utilizado para a
caracterizacdo das amostras e o0s resultados mostraram que o método de reacéo de
estado sélido foi mais eficiente na obtencédo do material. Foi observado das medidas
Raman que todas as amostras apresentam ferroeletricidade. A cor verde da amostra
€ um indicativo da menor energia do band-gap, que o do KNbO3, que é branco. Os
espectros de impedancia elétrica apresentadas por estes materiais estao diretamente
associadas a relaxacdes do tipo ndo Debye. A condutividade DC para os compostos
sintetizado pelo método por reacdo de estado sélido apresentam valores superiores
gue as sintetizadas pelo método de poliol.

Palavras-Chave: Ferroelétrico, perovskita, reagdo de estado solido, poliol modificado,
KBNNO.



ABSTRACT

Ferroelectric semiconductors with perovskite structure capable of absorbing visible light
have attracted scientific and technological interest, due to their low band-gap (EQ)
values, close to the optimal theoretical value of approximately 1.4 eV. It is well known
that semiconductors that absorb visible and ultraviolet light are widely used in
photovoltaic devices, thus, it has encouraged the application of these materials in the
active layer of solar cells. Ferroelectric oxides generally have high band-gaps (2.7-4
eV), which only allows the use of 8-20% of the solar spectrum. However, the
development of new ferroelectric semiconductors capable of absorbing visible light,

particularly solid solution with perovskite structure [KNbOs],_1[BaNigsNb,503_s]_call

from KBNNO; have a broadly adjustable direct band-gap range, where by varying the
composition from x=0.1 to 0.5, the authors obtained the doped material with band-gaps
in the range of 1.18 to 2 eV. For the composition x=0.1, Eg=1.39 eV was obtained, a
value close to the ideal for absorption of visible light. Simple synthesis routes, with
steps, times and reduced temperatures are essential for the progress of the application
of such ferroelectric oxides in solar cells. In view of this, in this work, we report the
synthesis of solid solution based on KBNNO with x=0,1 e 0,05, called 0.1KBNNO and
0.05KBNNO, respectively, both by the solid state reaction method and the modified
polyol method. A set of techniques was used to characterize the samples and the
results showed that the solid state reaction method was more efficient in obtaining the
material. It was observed from the Raman measurements that all samples present
ferroelectricity. The green color of the sample is an indication of the lower band-gap
energy than that of KNbO3, which is white. The electrical impedance spectra presented
by these materials are directly associated with non-Debye type relaxations. The DC
conductivity for compounds synthesized by the solid state reaction method presents

higher values than those synthesized by the polyol method.

Key-words: Ferroelectric, perovskite, solid state reaction, modified polyol, KBNNO.
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1. INTRODUCAO

A geracao de energia esteve e continua fortemente ligada ao uso abusivo de
recursos poluentes como o petréleo, carvao e gas natural, base da industria de energia
da sociedade atual. A Figura 1 mostra a geracdo de energia mundial, onde se pode
observar que as fontes ainda dominantes sdo de natureza féssil. A grande
dependéncia do setor energético dos combustiveis fosseis gera problemas ambientais,
além de inumeros conflitos de natureza socioecondmica derivados da localizacdo
excessiva de alguns desses recursos. Devido ao aumento do consumo de energia
como consequéncia de um aumento exponencial da populagdo e a correspondente
procura energética, sendo a demanda atual de energia da ordem de 16TW e em 2050
vai para 30TW (SWENSON, 2016).

Figura 1. Matriz elétrica mundial 2020.

Petrdleo e
derivados,
2,5%
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0,4% '

Edlica, 6,0% . Hidraulica,

Solar térmica, 16,6%

0,1% Solar fotovoltaica,

3,0% Residuos, 0,4% Biomassa, 2,5%
Fonte: Pep (2021)

Além disso, € previsto 0 esgotamento num periodo de tempo ndo muito longo
destes recursos de origem fossil e ndo renovavel. Ha a necessidade de se iniciar uma
transicdo energética controlada para novos cenarios liderada por tecnologias
alternativas que permitem um desenvolvimento ambiental, social e econé6mico mais
sustentavel. Nesta area, a energias renovaveis, especialmente a energia solar para

utilizacdo em tecnologias fotovoltaicas, € a mais promissora, com fonte de energia
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praticamente inesgotavel como o Sol. Em um dia, a luz do sol que atinge a terra produz
energia suficiente para atender as atuais necessidades globais de energia e ainda
2850 vezes a energia atual. O grande potencial solar € uma das razfes mais
importantes para pensar muito seriamente em usar energia solar, em a Figura 2, se
mostra o potencial energético disponivel para as varias fontes alternativas. Estas
poderdo ser as fontes que alimentardo a populacdo num futuro proximo (ALONSO,
2015). Segundo Smalley (2015), 1,65 x 1017 Watts atingem a Terra a cada dia.

Figura 2. Potencial de fontes de energia renovaveis.

SOLAR ENERGY
2850 TIMES

WIND ENERGY
200 TIMES

BIOMASS
20 TIMES

L
GEOTHERMAL
HYDRO POWER ENERGY 5 TIMES
1TIMES

WAVE-TIDAL
ENERGY 2TIMES

POTENTIAL OF RENEWABLE
ENERGY SOURCES

Fonte: Greenpeace/EREC (2008)

O interesse geral pela energia solar aumentou nos ultimos anos e tem sido
considerada a mais atrativa das fontes alternativas de energia do futuro. A conversao
direta da radiacdo solar em energia elétrica se destaca por ser a mais abundante do
planeta, proporcionando eficiéncia e sustentabilidade (LORENZO, 1994). A
possibilidade de utilizar a energia de forma controlada para os nossos fins permitiu o
desenvolvimento de sistemas completos de transformacdo, armazenamento e
distribuicdo. A energia solar fotovoltaica € uma fonte de energia que produz
eletricidade de origem renovavel obtida diretamente da radiacdo solar através de um

dispositivo semicondutor denominado célula fotovoltaica. Existem diferentes tipos de
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células solares, entre as quais encontramos as de silicio, que atualmente é a mais
comercializada. Além disso, os diferentes tipos de células podem ser encontrados nas
diferentes geracdes de células fotovoltaicas existentes: primeira geracéo baseados em
silicio (Wafer), segunda geracao de filmes finos comerciais, terceira geracéo de filmes
finos emergentes e quarta geracéo de filmes finos inorganicos-organicos (OLALERU
et. al, 2019; GREEN et. al, 2014). Nesta quarta geracdo podemos encontrar o uso das
perovskitas. O estudo de células solares de perovskita teve um rapido avanco de 2009
com eficiéncia de 5%, até 2022 onde se obtém uma célula com eficiéncia de 25,5%
(TONG et. al, 2022), um valor superior as células organicas e mais barato que as

células de silicio.

A eficiéncia de células solares esta sujeita as diversas limitacdes extrinsecas
gue a principio sédo passiveis de serem eliminadas. Estas limitacdes incluem perdas
relativas as reflexdes, resisténcia do dispositivo, coleta incompleta dos portadores de
carga, absorcao da radiagdo em camadas ndo ativas, aumento de temperatura do
dispositivo acima da temperatura ambiente, entre outras (HENRY, 1980). 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 & adequacgéo do band-gap (Eg) do
material ao amplo espectro solar. F6tons com energia menor do que Eg ndo séo
absorvidos pelo material e fotons com energias muito maiores geram pares elétron-
buraco que perdem rapidamente a energia excedente na forma de calor. Um material
ideal para a camada ativa é aquele que absorve todo o espectro visivel e parte do
infravermelho proximo e, como esta é uma faixa bastante ampla, estima-se que o valor
otimo de band-gap para aplicacdes fotovoltaicas seja da ordem de 1,4 eV (NAYAK,
2014).

O desenvolvimento de novos materiais absorvedores, como as perovskitas
modificadas e as perovskitas organico-inorganicas, tem avancado, contribuindo com o
conhecimento do funcionamento, desempenho e potencial desses materiais em
aplicacdes 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

ligagBes quimicas entre os metais de transicdo e o oxigénio e da grande diferenca de
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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 é reduzir o valor de Eg e alcancar maiores

coeficientes de absor¢céo no material.

No entanto, tem sido desenvolvidos novos semicondutores ferroelétricos,
particularmente uma familia de o6xidos derivados do niobato de potassio, KNbOs,

chamada de KBNNO, cuja formula é [KNb03]l_x[BaNiojsNb0,503_,g]x. Ao variar a

composicdo de x = 0,1 a 0,5, os autores (GRINBERG et. al, 2013) obtiveram o material
dopado com band-gaps na faixa de 1,18 a 3,8 eV. Para a composi¢ao x = 0,1, obteve-
se Eq=1,39 eV, valor proximo do ideal para células solares. Na publicacdo original, o
KBNNO foi sintetizado via estado sélido a partir de 6xidos metalicos, empregando-se
longos tempos e temperaturas de calcinagdo. Posteriormente, alguns trabalhos
reportaram a sintese do material por rotas alternativas como deposi¢cdo por laser
pulsado (ZHOU et. al, 2016), sol-gel (LOMBARDI et. al, 2016) e Pechini (WU et. al,
2016), combustdo no estado solido (SRIPHAN et. al, 2017), combustdo em solugéo
(NASCIMENTO et. al, 2019) e hidrotermal (ABHINAY E MAZUMBER, 2020). A busca
por metodologias de sintese simples, com etapas, tempos e temperaturas reduzidas
S80 essenciais para 0 progresso das pesquisas a respeito das propriedades e
aplicacdo da KBNNO em células solares. No entanto, a sinteses de perovskitas de
baixo Eg para conversao da luz solar em eletricidade ainda é um desafio e um campo

de estudos bastante amplo no campo da ciéncia dos materiais.

Nesta dissertacdo de mestrado, os objetivos principais foram o de sintetizar,
tanto pelo método por reacéo de estado soélido como pelo método de poliol modificado,

comparar e caracterizar 0s compostos para uso em aplicacdes fotovoltaicas.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 O espectro solar e eficiéncia de conversao 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 responsavel por 45% de toda a energia irradiada. A distribuicdo de
energia ao longo das diferentes regifes do espectro emitido pelo sol pode ser dividida
em 3 regibes principais: Infravermelho (A>750 nm), visivel (400<A<750 nm), e
ultravioleta (UV) (A<400 nm) (ROSA, 2013).

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

fotoquimicas, fotoionizacdes e aquecimento do ar (ROSA, 2013).

Para identificar os espectros de acordo com as condicdes atmosféricas, criou-
se uma nomenclatura padrdo conhecida como Air Mass (AM), dada pela equacéo 1,
onde 06 é o angulo formado entre o Sol e a superficie da Terra (6=0° corresponde a

incidéncia na direcdo perpendicular a superficie terrestre) (HENRY, 1980):

1 1)

AM = o)

Para aplicacOes espaciais, 0 espectro solar recebe denominacdo AMO e para
aplicacbes terrestres é utilizado o padrdo AM1.5. A Figura 3 apresenta uma
comparacgao visual entre os espectros de irradiacdo nas condicbes AMO e AM1.5
incluindo as perdas decorrentes das absor¢cdes na atmosfera por gases e moléculas

de agua.
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Figura 3. Irradiagéao espectral solar nas condicoes AMO e AM1.5. S4o evidenciadas as

perdas de intensidade entre as duas condi¢cOes, decorrentes das absorcdes por

moléculas de gases e agua na atmosfera terrestre.
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O amplo espectro solar dificulta a obtencdo 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 sdo incapazes de gerar pares

elétron-buraco e simplesmente atravessam o material sem interagir com este ou

interagindo somente através da geracdo de calor. Por outro lado, quando a energia

dos fétons € 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 ionizacdes por impacto. No entanto, essas ionizagcdes acontecem com baixa

eficiéncia e contribuem muito pouco com a concentragao total de portadores de carga
no material fotoativo (ROSA, 2013).
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Em um caso ideal, a eficiéncia de um dispositivo fotovoltaico (equacéo 2)
depende somente da distribuicdo espectral e do band-gap do semicondutor,

ignorando-se a maneira como o dispositivo opera (ROSA, 2013):

_ Prigear (2)
Nideal = P, )
m

onde P, ;4.q1 € @ poténcia fornecida pelo dispositivo e P, a poténcia da radiacéo
incidente. No entanto, conforme visto, parte de P;, ndo € absorvida pelo material por
conta das limitac@es intrinsecas do valor de Eg, sendo a poténcia util (P,), na realidade

dada pela equacéo 3.

PL:cDg'EG' (3)

Onde @, € fluxo total de fotons com energia E > Ej.

A partir dos trabalhos de Shockey-Queisser (1961) e de Henry (1980), pode-se
estimar que a eficiéncia de um material semicondutor em células fotovoltaicas esta
relacionada a Eg de acordo com a curva na Figura 4, onde também estao 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 4. Relagdo entre a eficiéncia de conversdo fotovoltaica e o band-gap de

diversos materiais aplicados em células solares.
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Fonte: Singulani (2009).
Adaptado.

Outras questdes praticas, algumas ja citadas anteriormente, que podem reduzir

a eficiéncia da célula solar incluem:

1) Reflexdo de parte dos fotons incidentes ao invés de serem absorvidos;
2) Absorcao de parte dos fétons incidentes por componentes nédo 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 dire¢des opostas;
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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.

2.2 Estruturas das bandas de energias nos materiais sélidos

As propriedades elétricas de um material solido 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 5. A energia
correspondente ao estado eletronico preenchido mais elevado a 0 K € conhecida como
Energia de Fermi (Ey). 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 conducdo, sendo chamados de elétrons livres.

Figura 5. Possiveis estruturas de bandas eletrdnicas em solidos a OK. (a) Estrutura
encontrada em metais como o cobre, onde existem na mesma banda estados
eletrdnicos disponiveis acima e adjacentes aos estados preenchidos. (b) Estrutura
encontrada em metais como o magnésio, onde ha sobreposi¢cdo das bandas externas
preenchidas e vazias. (c) Estrutura de bandas caracteristica dos isolantes (Eg > 2eV).
(d) Estrutura de bandas eletrbnica encontrada em semicondutores (Eg < 2eV)
(CALLISTER, RETHWISCH, 2010).
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Fonte: Callister e Rethwisch (2010).
Adaptado.
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Em metais, os estados eletrbnicos disponiveis encontram-se adjacentes aos
estados eletronicos preenchidos (Figura 3-a e b), de forma que ndo ha barreira
eneérgica para excitar os elétrons para estados de maior energia. Em semicondutores
e isolantes, uma banda de valéncia completamente preenchida € separada da banda
de conducdo 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 tédo elevada, sendo possivel que
alguns elétrons sejam termicamente excitados a banda de conducdo, deixando
posicdes eletrbnicas vazias (buracos) na banda de valéncia anteriormente preenchida.
Nestes materiais, a banda de valéncia completamente preenchida com elétrons esta
separada de uma banda de conducdo vazia por um espacamento inferior a
aproximadamente 2 eV (CALLISTER, RETHWISCH, 2010). Em isolantes perfeitos, Eg
€ tdo elevado que a excitacao térmica € insuficiente para alterar os estados eletrénicos
€ mesmo com o aumento de temperatura a banda de conducéo é completamente vazia
de elétrons e a de valéncia completamente cheia, sem vacéancias. A magnitude de
valores de Eg € ampla, variando de valores tdo pequenos quanto 0,29 ao 0,35 eV (PbS)
até 8 eV para 6xidos estaveis como MgO e Al203 (KINGERY, 1960).

Desta forma, nos semicondutores, como a Energia de Fermi esta localizada
dentro do espacamento entre bandas, para se tornarem livres, os elétrons devem
absorver uma energia superior ao Eg. A Figura 6 ilustra esquematicamente o processo
de absorc¢éo de fétons com energias superiores ao Eg de um semicondutor, resultando
na promoc¢ao de elétrons da banda de valéncia para a banda de conducéo, dando
origem a um par elétron-buraco. E mostrada esquematicamente também a dissipac&o

da energia em excesso na forma de calor, fendmeno chamado de termalizacéo.
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Figura 6. Geracdo 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 radiacdo. Ec e Ey correspondem ao nivel inferior de energia da
banda de conducdo e o nivel superior de energia da banda de valéncia,
respectivamente. Ere corresponde ao nivel de Fermi e Eq 0 valor do gap de energia (Eqg
= Ec — Ev). Elétrons perdem energias em excesso através de processos de

termalizacdo ou aquecimento, representados esquematicamente na imagem.
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Fonte: Pinho e Galdino (2014).
Adaptado.

2.3 Defeitos 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 sec¢fes anteriores configuram-se como imperfeicdes nos
cristais em niveis eletrénicos. Quando este elétron esta em proximidade interagindo

com a vacancia, ou buraco, formam um Unico sistema chamado de éxciton.

Uma classe comum de defeitos em solidos cristalinos é a dos defeitos pontuais,

associados com um ponto na rede e sua vizinhanca imediata. Estes defeitos incluem
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vacancias, atomos intersticiais e atomos substitucionais, estando eles ilustrados na
Figura 7. 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
sdo chamadas de vacancias anidnicas ou cationicas, respectivamente. A presenca de
um ion em um sitio intersticial, por sua vez, da origem aos defeitos chamados de

cations ou anions intersticiais.

Figura 7. Representacdes esquematicas de defeitos pontuais do tipo vacancias
catibnica e anibnica, anion substitucional e cétion intersticial. Cations sao

representados pelos circulos de menor raio e anions por circulos de maior raio.

: s Cation intersticial
Vacancia catidnica

Anion substitucional Vacancia Anidnica

Fonte: Callister e Rethwisch (2010).
Adaptado.

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 tendo ou ndo cargas
associadas a eles. Parte das mudancas nas propriedades do material decorrentes da
presenca de atomos de impureza sdo associados ao atomo em si e seu estado
particular, sendo outra parte originada das imperfeicdes eletrbnicas e atbmicas no
cristal base (KROGER, 1956).



24

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 pressao parcial
de seus componentes na atmosfera circundante, o que pode acarretar na mudanca de
composicao e no tipo e concentracao dos defeitos. Por exemplo, o tratamento térmico
de um 6xido MO em uma atmosfera com alta ou baixa pressao parcial de oxigénio
pode resultar em um 6xido deficiente em oxigénio MO1x ou deficiente em metal M1yO,

respectivamente.

Kréger e Vink (1956) estabeleceram uma notacdo utilizada na descricdo de

defeitos pontuais em solidos idnicos, tomando como base os sitios do cristal perfeito:

c c
Mp ouVy

onde M corresponde a 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 é 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 (RAHAMAN, 2004):

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. Ninpll corresponde a um céation Ni*2 no sitio que normalmente seria ocupado

por um fon Nb*°, resultando em uma carga efetiva negativa igual a 3.

Para formacao dos defeitos, no entanto, podem-se listar 3 regras a serem obedecidas
(RAHAMAN, 2004):
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1) Conservacao da massa: o balan¢co de massa deve ser mantido. Em outras palavras,
massa ndo é criada ou destruida na formacédo do defeito. Vacancias ndo possuem

massa e considera-se que defeitos eletronicos nao afetam o balanco de massa.

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

defeito para que a eletroneutralidade seja mantida.

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

aniénicos seja mantida no cristal.

Defeitos na rede, vacancias, atomos intersticiais e solutos séo sitios de perturbagéo
e alteram os estados de energia na estrutura de bandas representada anteriormente na
Figura 3. Em materiais de elevado Eg, a concentracdo de defeitos neutros € em muitas
ordens de grandeza menor do que a concentracdo de defeitos ionizados. Para
materiais de band-gap pequeno, particularmente considerando os metais de transicao
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 (KINGERY, 1960).

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 variagdo na estequiometria pode
resultar, por exemplo, em oxigénio localizado em posicfes intersticiais ou sitios de
vacancias catibnicas. Para compensar o menor numero de cétions e a perda na carga
positiva, alguns ions podem assumir outra valéncia, como é o caso da oxidacao do
Fe*? em Fe*3. Como exemplo tem-se a Wiistita (composicédo aproximada Feo,950), que
pode ser interpretada como uma solucao sélida de Fe203 em FeO, na qual, para que
seja mantida a eletroneutralidade, 3 fons Fe*? sdo substituidos por 2 cations Fe*3 e

uma vacancia (KINGERY, 1960). Essas estruturas podem ser consideradas, de um
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ponto de vista quimico, como solu¢des solidas de elementos em estados de oxidacao
maiores e menores. Na pratica, os elétrons associados com as diferentes valéncias
frequentemente ndo estdo fixados em um sitio especifico, migrando constantemente

de uma posicao a outra no cristal.

Oxidos compostos de cations com elevado potencial de ionizag&o (que tendem
a apresentar apenas um estado de oxidacdo) como o Al20z e MgO geralmente
apresentam poucas variacoes de estequiometria e geralmente associadas a presenca
de impurezas. Oxidos contendo cations de baixo potencial de ionizag&o, por sua vez,
podem apresentar largas variagdes na estequiometria do composto (KINGERY, 1960).

2.4 Perovskita [KNbOs]y_x[BaNigsNbos05_s5] ou KBNNO

A perovskita, chamada KBNNO, cuja formula é [KNb03]1_x[BaNio,5Nb0,503_5]x

€ formada a partir da solucéo soélida ferroelétrica de niobato de potassio, KNbOs (KNO),
e 0 niobato de niquel bario, BaNio,sNbo 5035 (GRINBERG et. al, 2013).

Grinberg et. al (2013) 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]y_,[BaNigsNb, 503 5| 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 composicéo.
Estes valores sdo muito menores que os da KNO néo dopada (Eg = 3,8 eV), fazendo
com que a KBNNO seja capaz de absorver de 3 a 6 vezes mais energia solar que os
materiais ferroelétricos convencionais (GRINBERG et. al, 2013). Particularmente para
x = 0,1, obteve-se E; = 1,39, valor proximo do ideal para células solares. O coeficiente
de absorcdo obtido para a KBNNO foi de aproximadamente 2,5.10* cm™ a 885 nm,
valor comparavel com o do CdTe e do GaAs, materiais muito utilizados na fabricacao
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 1.
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Tabela 1. Publicagbes referentes a sintese da KBNNO, metodologia de sintese

empregada e band-gaps obtidos.

Referéncia Publicacgéo Método de sintese Band-gap
Grinberg et. al Nature /2013 Estado sdlido 1,1-2eV
Rezaie et. al SPIE Proceedings/2015 SPEED N&o
avaliado
Lombardi et. al Journal of Materials Chemistry Sol-gel N&ao
C/2016 avaliado
Wu et. al RSC Advances/2016 Sol-gel/Pechini 3,leVv
Zhou et. al Materials Letters/2016 Deposicéo por laser 2,51eV
pulsado
Sriphan at. al Integrated Ferroelectrics/2017 Combustdo no estado Nao
solido avaliado
Nascimento et. al Ceramica/2019 Combustdo em solucgéo 1,72 eV
Abhinay e Journal of Solid State Hidrotermal 29eV
Mazumber Chemistry/2020
Jianhao Thesis/2020 Spin Coating 1,76 eV

Os autores partiram da perovskita KNbOs justamente para aproveitar a
polarizagdo espontanea deste material. O processo de dopagem, por sua vez,
proporciona a introducdo de céations Ni*? substitucionais no sitio B combinados com
vacancias de oxigénio, dando origem a estados eletrdnicos no interior da banda
proibida da KNO original, reduzindo o Eg. As solugcbes solidas

[KNb03]1_x[BaNi0_5Nb0_503_5]x foram produzidas via sintese no estado solido (SSR) e

por difracdo de raios-X foi possivel observar a transicdo da estrutura cristalina
ortorrdmbica para a simetria cibica com o aumento de x. No padrdo de difracao das
amostras obtidas, exposto na Figura 8, a transicdo € observada pela transformacéo
dos picos duplos caracteristicos da KNbOs ortorrdombica, 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 8. Difratogramas de raios X com radiagdo sincrotron para as diversas

composicdes da KBNNO obtidas por Grinberg et. al (2013).
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Fonte: Grinberg et. al (2013).

A Figura 9 apresenta a localizacdo dos valores de comprimentos de onda

absorvidos da KBNNO (x=0,1) e outros materiais aplicados em células solares com

relacdo ao espectro solar. E possivel verificar o deslocamento evidente para a regiéo

do visivel-infra-vermelho proximo com relacdo ao material ndo dopado (KNO) e a

ferrita de bismuto BiFeOs.
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Figura 9. Espectro solar e valores de comprimentos de onda absorvidos para o Si,
CdTe, BiFeOs e KBNNO (x=0,1).
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Fonte: Grinberg et. al (2013).

Os autores simularam e representaram esquematicamente a estrutura cristalina
da KBNNO, levando em consideracdo a combinacédo da presenca de vacancias e de
octaedros de Nb e Ni (Figura 10). Foi projetada uma super célula de 60 atomos, onde
dois dos doze ions Nb*> sdo substituidos pelos ions Ni*?, e quatro dos doze ions K*
sdo substituidos por fons Ba?*. Para manter a neutralidade elétrica, essa substituicéo

gera uma vacancia de oxigénio Vo™ adjacente aos defeitos Ninp™ .

Figura 10. Estrutura cristalina simulada da KBNNO. K e Ba séo 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.
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A Figura 11 apresentam os espectros Raman do KBNNO (x=0,1 a 0,5). E
possivel verificar que para x < 0,3 0s espectros apresentam uma profunda
ressonancia préoximo de 200 cm, os picos em 820 cm™ estdo relacionados com

assinaturas de ferroeletricidade em KNbOs (GRINBERG et. al, 2013; Bartasyte et. al,
2010).

Figura 11. Espectros Raman para as composi¢cdes da KBNNO (x=0,1 a 0,4).
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Fonte: Grinberg et. al (2013).
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Este tipo de perovskita (KBNNO) sugerem um caminho para producdo de
células solares viaveis baseadas em semicondutores ferroelétricos para a conversao

da energia solar e outras aplicacdes.
2.5 Estrutura Perovskita e ferroelétricos relacionados

Uma das estruturas cristalinas mais comuns em materiais ferroelétricos é a
perovskita. Uma perovskita ideal apresenta estrutura cristalina cubica e formula geral
ABX3, onde A e B séo cétions de diferentes raios idnios e X geralmente € um oxigénio,

carbono, nitrogénio ou halogénio (LI et. al, 2004).

A cela unitaria da estrutura perovskita pode ser observada na Figura 12. A
representacdo da estrutura perovskita com os octaedros formado pelos atomos de

oxigénio em torno do &tomo do sitio B é mostrado na Figura 12(b).

Figura 12. (a) Estrutura ideal da cela unitaria cubica Perovskita ABOs. (b) Desenho de

estrutura perovskita mostrando os octaedros de oxigénio.

Fonte: JUAREZ, GONZALES e VILLAFUERTE, (2011).

Em temperaturas elevadas, a estrutura cubica de alta simetria € comumente
observada. No entanto, em baixas temperaturas, em funcéo de deslocamentos do
céation B em relacdo ao eixo do octaedro de oxigénio, uma série de fases de baixa

simetria sdo formadas (tetragonal, romboédrica, monoclinica e ortorrébmbica, por
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exemplo), que podem se apresentar como fases ferroelétricas. Os diagramas de fases
de tais materiais sdo altamente complexos, com uma combinacéo de ordens de curto

e longo alcance.

A estrutura da perovskita é observada em diversos compostos como CaTiOs,
BaTiOs, SrSnOs, KNbOs, entre outros (KINGERY et. al, 1960). Ao variar o raio idnico
e a eletronegatividade dos atomos nos sitios A e B, ocorrem distor¢des na estrutura e
transices de fase podem ocorrer, dando origem a diferentes propriedades eletrénicas
e Opticas. 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 séo
frequentemente representados pela formula ABOs5, onde & indica o desvio ou a
deficiéncia de oxigénio em relacao a composicao estequiométrica. Quando a vacancia
de oxigénio é o defeito de menor energia de formacao, entédo d € igual a concentracéo
de vacancias, (Vo™) (XUE, WANG, FU, (2007)).

A estabilidade da estrutura Perovskita pode ser analisada mediante o fator de
tolerancia, introduzido por Goldschmidt (GOLDSCHMIDT, 1926), que € apresentado
na Equacgdo 4, onde R4, Rz sdo 0s raios ibnicos dos cations A, B e 0 R, do anion de

oxigénio.

. _RatRo @)
V2(Rg + Rp)

Parat = 1, a estrutura é cubica ideal, para valores entre 0,89 <t < 1,0 é uma
estrutura estavel (ndo cubica), entre 0,8 <t < 0,89 tem uma estrutura distorcida, e para
valores t < 0,8 torna-se uma estrutura ilmenita estavel. Para o caso especial det> 1
forma uma estrutura hexagonal com cations nos sitios A muito maiores que os cétions
do sitio B (SAFARI, 2008).

A distorcao da cela unitéria da estrutura Perovskita cubica ao longo de uma das
direcbes [100], [110], [111] e [khO], define a simetria da estrutura como tetragonal,

ortorrdbmbica, romboédrica e monoclinica respectivamente. Estas distorcdes induzem
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uma reducgdo da simetria, o que provoca um desequilibrio de cargas, que proporcionam
o fenbmeno da ferroeletricidade. As possiveis direcfes de polarizacdo para cada uma

dessas simetrias estao ilustradas na Figura 13.

Figura 13. Eixos polares ferroelétricos das fases cristalinas: (a) tetragonal, (b)

ortorrémbica, (c) romboédrica e (d) monoclinica.
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Fonte: Safari (2008) e Norton (2007)

Perovskitas ferroelétricas de haletos organico-inorganicos, em especial a
CHsNHsPbls (MAPDIs), cujo band-gap é da ordem de 1,5 eV, tém alcancado eficiéncias
de conversédo fotovoltaicas competitivas (BAIKIE, 2013). Em materiais ferroelétricos
fotovoltaicos, os portadores de carga originados séo transportados sem a necessidade
de um gradiente de potencial eletroquimico, sendo esse efeito geralmente promovido
pelo campo elétrico interno originado da polarizacdo espontdnea do material
(YOGEESWARAN, 2006). Sob iluminagdo, materiais ferroelétricos apresentam uma
corrente de curto-circuito paralela & direcéo do eixo de polarizacdo e as fotovoltagens
obtidas sé@o geralmente bem superiores ao band-gap do material. A reducédo do band-
gap destes Oxidos combinada com as propriedades ferroelétricas é uma rota
promissora para obter dispositivos com maiores eficiéncias. Apesar do bom

7

desempenho da MAPDIs, por outro lado, é necesséria a busca por materiais
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alternativos devido a toxicidade do chumbo e a ndo adequabilidade do uso desse

elemento com o objetivo de desenvolvimento de energia limpa.

2.6 Ferroelétricos fotovoltaicos e ferroeletricidade

Em 2010 Yang e colaboradores relatam que um material ferroelétrico também
pode responder aos fétons de luz para gerar uma foto-corrente de estado estacionario,
um fenbmeno chamado efeito fotovoltaico. Embora o efeito fotovoltaico em
ferroelétricos seja conhecido ha mais de meio século, tem sido negligenciado por
muitos pesquisadores e investigado apenas em um pequeno numero de estudos.
Acompanhado pela crescente preocupacdo global com energia limpa e sustentavel,

h& agora um renascimento na pesquisa em energia fotovoltaica ferroelétrica.

Nas ultimas décadas, o efeito fotovoltaico ferroelétrico (FE-PV) atraiu extensos
interesses de pesquisa, devido a sua foto-voltagem acima da banda proibida e foto-
corrente comutavel sob um campo elétrico externo. A polarizacdo espontanea e o
campo de viés interno induzido podem efetivamente separar os pares elétron-buraco
foto-gerados. Este fendbmeno é diferente do mecanismo fotovoltaico convencional
observado em juncdes p-n de semicondutores. Recentemente, extensos estudos
foram dedicados as investigacbes do efeito FE-PV em uma variedade de sistemas
ferroelétricos (ou seja, ceramica, monocristais, filmes finos, polimeros e compadsitos
ferroelétricos organico-inorganicos). Varios modelos, como efeito fotovoltaico bulk,
teoria da parede de dominio, efeito da juncdo Schottky e efeito do campo de
despolarizacdo, tém se proposto a explicar o efeito FE-PV. Com base nos modelos
acima mencionados, acredita-se amplamente que materiais ferroelétricos com gap de
energia relativamente pequeno e grandes polarizacbes sdo promissores para

aplicacdes fotovoltaicas (WU et. al, 2017).

Desde a descoberta do efeito fotovoltaico em bulk (BPV) em cristais néo
centrossimétricos, os oxidos inorganicos de perovskita (formula quimica ABO3) tém
atraido enorme interesse na pesquisa de energia solar devido a sua aplicagcdo com

uma abordagem fundamentalmente nova para a conversao direta da radiacdo solar
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em eletricidade. Especificamente, o efeito fotovoltaico em bulk de perovskitas
ferroelétricas (FE) € descrito pela propriedade tensorial dos materiais, que é
completamente diferente daquela que ocorre na interface p-n em semicondutores
tradicionais. Além disso, os Oxidos de perovskita inorganica, em contraste com as
perovskitas de haletos organicos-inorganicos emergentes, sao particularmente
atraentes na pesquisa PV devido as suas estruturas cristalinas altamente estaveis e
desempenhos PV no ambiente. Os oOxidos do perovskitas ferroelétricas, incluindo
LiNbOs, BaTiOs, BiFeOs e Pb(Zr,Ti)Os, podem desenvolver uma grande voltagem de
circuito aberto (Voc), que pode superar a banda proibida dos materiais (chamado como

foto-voltagem anémala, APV) (CHAKRABARTTY et. al, 2018).

O mecanismo fotovoltaico em materiais ferroelétricos € diferente dos
dispositivos semicondutores convencionais, que precisam de campo elétrico embutido
para extrair portadores foto-gerados. Na célula fotovoltaica ferroelétrica (FE-PV), os
fotoelétrons e buracos podem ser separados pela polarizagdo espontanea ocorrida a
partir da estrutura assimétrica. Os fendmenos interessantes em FE-PV séo
fundamentalmente diferentes de uma célula fotovoltaica convencional em muitos

aspectos. Por exemplo:
1) A foto-voltagem de saida ndo serd limitada pela banda proibida do material.

2) A direcdo da foto-corrente de saida pode ser alterada ajustando a dire¢cdo de
polarizacédo do material FE (SRIPHAN, KIRAVITTAYA E BONGKARN, 2017).

Os materiais fotovoltaicos ferroelétricos ndo precisam, no entanto,
necessariamente competir com outros tipos de células solares em termos de eficiéncia
de conversao, pois 0 aspecto mais atraente desses materiais é sua saida de tenséo
ajustavel. Estruturas de dominio ferroelétrico podem ser facilmente controladas por um

campo elétrico externo, e isso permite o controle da saida fotovoltaica.

A eficiéncia da célula solar convencional é geralmente limitada pelo limite de
Shockley—Queisser. Este ndo € o caso, no entanto, para materiais ferroelétricos, que

apresentam polarizacdo elétrica espontanea que é responsavel pelo seu efeito
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fotovoltaico em bulk. Mesmo assim, a maioria dos 6xidos ferroelétricos apresenta

grandes band gaps, reduzindo a quantidade de energia solar que pode ser captada.

A ferroeletricidade € uma propriedade que pode ser apresentada somente por
materiais dielétricos ndo centrossimétricos, que possuem pelo menos dois estados
orientados, que podem ser trocados pela influéncia de um campo elétrico externo e
cuja Unica diferenca é a direcdo do vetor de polarizacdo. O efeito fisico observavel é
presenca de uma polarizacdo mesmo apos retirado o campo elétrico. Este
comportamento pode ser explicado em fungcéo da polarizacdo residual dos dipolos
permanentes. Para ser considerado um material ferroelétrico, este deve satisfazer
duas condicfes: primeira, deve ser piezoelétrico com dois ou mais estados polarizados
estaveis sem campo elétrico e a segunda, dever ser possivel comutar aqueles estados
aplicando um campo elétrico. Este comportamento é apreciavel abaixo de uma
temperatura critica denominada temperatura de Curie T, a partir da qual o material

passa a ser paraelétrico (LINES, 1977; UCHINO, 2000).

Ao aplicar um campo elétrico em um material dielétrico ocorre o fenémeno
conhecido como polarizagdo, que é resultado do deslocamento das cargas positivas e
negativas, em sentidos opostos, formando dipolos elétricos e, a orientacdo desses
dipolos de acordo com o campo externo. A polarizacéo poder ter 3 origens: eletrbnica,
ibnica e relacionadas a reorientacéo de dipolos permanentes, ja existentes no material.
A contribuicéo de cada tipo de polarizacdo depende da frequéncia do campo elétrico
aplicado (UCHINO, 2000). Contudo, h& materiais que apresentam polarizacédo
espontanea, ou seja, sem a presenca de campo externo, os dipolos permanentes
presentes no material se orientam de tal forma que a polarizacéo total no material
diferente de zero. Um cristal ferroelétrico é aquele que apresenta polarizacao
espontanea (na auséncia de campo elétrico) a qual pode ser orientada com aplicacao

de um campo elétrico externo.

A relacdo entre a polarizacdo P e o campo elétrico E num material ferroelétrico
apresenta uma curva chamada de histerese ferroelétrica, a qual é apresentada na
Figura 14 que é a caracteristica mais importante dos cristais ferroelétricos (JONA,

SHIRANE, 1962). Ao aplicar um pequeno campo elétrico a um material ferroelétrico na
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direcdo positiva (do eixo x), € obtida uma relacao linear entre a polarizacdo P e 0
campo elétrico aplicado E, devido ao campo aplicado néo ser suficientemente grande
para mudar qualquer dominio, e o cristal apresentar o comportamento de um dielétrico
linear (trecho OA da Figura 14). Ao aumentar a intensidade do campo, os dominios
negativos mudam para a dire¢ao positiva e a polarizacdo aumenta rapidamente (trecho
AB), até chegar ao estado de saturacdo (trecho BC), na qual o cristal fica composto

por um Unico dominio.

Figura 14. Esquema da curva de histerese ferroelétrica.

Diminuindo a intensidade do campo elétrico, a polarizacdo ndo volta para zero,
mas segue o caminho €D. Quando o campo elétrico é reduzido a zero, alguns
dominios ainda permanentes P, (ponto D). A extrapolacdo da porcéao linear BC até o
eixo representa a polarizacdo espontanea P, (ponto E) e o valor do campo elétrico para
reduzir P até zero (ponto F) é chamado campo coercivo E.. Invertendo-se o campo na
direcdo negativa, produz-se um alinhamento completo dos dipolos nesta dire¢cédo
(trecho FG), assim o ciclo pode ser completado reduzindo o campo até zero (GH) e
depois invertendo a dire¢do do campo elétrico outra vez (HI). Desta forma o a distancia

01 é também o campo coercivo (OF = 0I).
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3. MATERIAIS E METODOS
3.1 Preparacdo das amostras.

Neste capitulo sdo apresentados os dois métodos de sinteses utilizados na

obtencéo das amostras baseadas em KBNNO.

O material alvo desta pesquisa €é a solucdo solida

[KNb03]1_x[BaNi1/2Nb1/203_5]x, para a composicdo x = 0,1 . Por outro lado, com o

intuito de investigar os possiveis efeitos na diminuicdo na quantidade de dopagem
foram preparadas amostras para x = 0,05 (em relacdo ao valor de x, as amostras
foram denominadas, respectivamente, 0.1KBNNO e 0.05KBNNO), as quais possuem

as seguintes férmulas estequiométricas:

(Ko,9Bao,1) (Nbo,9sNigo5)0s = (0.1KBNNO)
(Ko,05B00,05) (NDo,975Nig,025)03 = (0.05KBNNO)

O 0.1KBNNO é reportada na literatura como um material promissor para
aplicacdes fotovoltaicas (GRINBERG et. al, 2013).

3.1.1 Método 1: Sintese por reacdo de estado sélido

O processo de obtencao dos pos calcinados das diferentes composi¢cdes em
estudo, e sua respectiva conformacado, seguindo o método de reacao de estado soélido
(ZAPATA, 2012). A Tabela 2 mostra os precursores utilizados na sintese. Este método
consiste em eliminar qualquer possivel umidade de todos os precursores, portanto
cada precursor usado para a obtencdo da solucao sélida foi seco durante 24 horas
numa estufa de secagem a 120 °C. Por outro lado, devido ao fato que o K,C05, em
particular, ser altamente higroscopico na temperatura ambiente, este material

permaneceu na estufa.
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Tabela 2 — Precursores utilizados na sintese por reacdo de estado sdlido da
0.1KBNNO e 0.05KBNNO.

Precursor Forma Fisica Fornecedor Pureza
Formula Quimica
K,CO4 Solido (po) Cinética 99%
BacCo, Solido (po) Cinética 99%
Nb,Os Solido (po) CBMM 99,5 %
Ni,0; Solido (po) Vetec 99%

Na sequéncia, os precursores secos foram pesados em uma balanca analitica
pertencente ao Laboratério de Caracterizacao e Gestdo de Residuos Sélidos (LCGRS)
da Unesp/FCT. Depois da pesagem dos materiais de partida, os pés foram misturados
durante 24 horas em um moinho de bolas, para o qual foi usado alcool isopropilico
como meio liquido e inerte. A seguir os pos foram filtrados e levados novamente para
a estufa de secagem. Os poés secos foram misturados em um almofariz de agata por
10 min para homogeneizacao, seguido da calcinagdo em 900 °C das composic¢oes de
0.1KBNNO e 0.05KBNNO, para ambos o0s casos o tempo de calcinacéo foi de 5 h em
um forno convencional pertencente ao LCGRS. Na Figura 15 pode-se observar o forno

tipo mufla e o pé obtido.
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Figura 15. (a) Forno de laboratério, (b) p6é obtido pelo método por reacdo de estado

solido.

3.1.2 Método 2: Sintese por poliol modificado

7z

Nesta subsecdo é apresentado o método poliol (LANFREDI et. al, 2017)
utilizado na obten¢do das mesmas composi¢cdes (0.1KBNNO e 0.05KBNNO) feitas
pelo método por reacao de estado solido.

O método Poliol € uma técnica para o processamento de pos ceramicos,
possuindo muitas vantagens sobre outras rotas devido ao fato de ser de facil aplicacao,
curto tempo de duragdo, custo relativamente baixo, possibilidade de controle da
homogeneidade quimica do material a ser sintetizado, obtencéo de pos monofasicos
e grande quantidade de material produzido em um Unico processo (COUTO et. al,

2007). A Tabela 3 mostra os precursores utilizados na sintese.
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Tabela 3 — Precursores utilizados na preparacdo de 0.1KBNNO e 0.05KBNNO por
poliol modificado.

Precursor Forma Fisica Referéncia Pureza
K,CO; Sélido (po) Cinética 99%
BaCoO, Sélido (po) Cinetica 99%
Nb,Os Sélido (po) CBMM 99,5 %
Ni, 03 Sélido (po) Vetec 99%

HNO; Liquido Synth 65%
HOCH,CH,0H Liquido Vetec 99%

Este método de sintese consiste na dissolugdo de todos os precursores em
acido nitrico e posterior adicdo de etilenoglicol, que atua tanto como solvente,
apassivante, como agente redutor na reducao de ions metalicos (FELDMANN, 2005).
Os precursores de partida foram dissolvidos com uma pequena quantidade de acido
nitrico concentrado com constante agitacéo até total homogeneizacdo da mistura. A
seguir foi adicionado etilenoglicol numa propor¢do de 2:1, ou seja, o volume de
etilenoglicol foi o dobro da massa dos precursores de partida. A mistura foi aquecida
em uma chapa de aquecimento, numa temperatura de aproximadamente 120°C, onde
€ observado a liberacdo de um géas alaranjado marrom, devido a decomposi¢do do
grupo nitrato em NO,. ApOs a saida dos gases, 0 sistema ainda € mantido em
aguecimento até a obtencdo de uma resina polimérica. Em seguida, essa resina foi
levada a um forno tipo mufla e pré-calcinada a 150°C por 2h e 300°C por 1h. Apés a
pré-calcinacdo o po foi desaglomerado em almofariz de agata, obtendo-se o po
precursor. Em seguida, este p6 foi calcinado em 900°C por 5 h. Na Figura 16, pode-

se observar algumas fotos da sintese pelo método poliol modificado.
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Figura 16. (a) precursores dissolvidos em &cido nitrico, (b) liberacdo do gas do grupo

nitrato, (c) resina polimérica e (d) p6 obtido apds calcinacdo da resina.

3.1.3 Sinterizacdo Convencional

Pastilhas foram produzidas através de prensagem, para evitar possiveis
defeitos de micro-cisalhamento durante esta etapa, € adicionado aos pos calcinados
3% em peso do polimero aglutinante PVA, logo estes pos sdo compactados em moldes
de aco (diametro de 1cm.) e prensados uniaxialmente a frio com uma presséo de 100
Mpa. Apds essa etapa, os compactos foram submetidos a prensagem isostéatica de
150 Mpa, para corrigir possiveis gradientes criados pelas paredes dos moldes durante
a prensagem uniaxial. O processo de compactacdo foi realizado no—LCGRS da
UNESP. Ao finalizar esta etapa, séo obtidos os “corpos de prova’ para cada

composic¢ao proposta, os quais foram sinterizadas

As amostras (pastilhas) foram sinterizadas de forma convencional, processadas
em um forno tipo mufla em placas sendo colocado uma camada do pé calcinado da
mesma composicdo, a qual é usada para gerar uma atmosfera dos mesmos

componentes, e assim compensar as possiveis perdas por volatilizacdo parcial do
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potassio (BAI et. al, 2017). As amostras de 0.1KBNNO e 0.05KBNNO foram
sintetizadas em forno elétrico convencional a 1050 °C por 3 horas, sob taxa de
aquecimento de 3°C/min. O processo de sinterizagdo pelo método convencional foi
realizado no LCGRS. Na Figura 17 a), pode-se observar as pastilhas com uma camada
de p6é da mesma composicdo para manter uma atmosfera rica em potassio com o
intuito de diminuir a perda por volatilizacdo, e na Figura 17 b) o forno para a
sinterizag&o das pastilhas.

Figura 17. a) Pastilhas de 0.1KBNNO e 0.05KBNNO com uma camada de pé da

mesma composic¢ao b) forno para a sinterizagcédo das pastilhas.

3.2 Técnicas de Caracterizacao.

3.2.1 Difracao de Raios-X (DRX)

A difracdo de Raios-X € uma técnica confiavel para a andlise da estrutura
cristalina dos materiais, que pode fornecer informacéao do tipo e quantidades das fases
presentes na amostra, pequenas variagdes na cela unitaria e, portanto, da estrutura

do cristal, tamanho do cristalito, orientagéo preferencial de um cristal, etc.

Os Raios X difratados séo o resultado da interacdo entre a radiacao incidente e

0s atomos da amostra que depende do arranjo atbmico. A interferéncia entre os raios
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dispersos pode ser construtiva quando a diferenca de caminho entre dois raios
difratados diferentes € um numero inteiro de comprimentos de onda A. Esta condi¢ao
seletiva € descrita pela “lei de Bragg” (equacao 5), lei que é usada para medir a
distancia d entre os planos paralelos da rede. Numa amostra policristalina, a difracao
ocorre quando qualquer plano cristalogréafico satisfaz a condicdo de difracdo, sendo
assim, geralmente sdo observados varios picos no padrao de difracdo de Raios X, a
intensidade depende do volume da fase analisada e da cristalinidade da amostra
(CULLITY, 19586).

2dsinf = nA. (5)

A técnica de difracdo de Raio X (DRX) foi usada para avaliar a estrutura cristalina
obtida tanto no p6 como nas pastilhas sinterizadas. Estes perfis de DRX foram medidos
no LCGRS. O equipamento usado foi o difractdmetro XRD-6000 da Shimadzu, usando
radiacdo Cu (K, - 1 ~ 1,54 A), tensdo de 40 kV e corrente de 30 mA. A varredura foi
feita num intervalo de &ngulos 26 de 20° até 120° com passo de 0,02° e velocidade de

varredura de 0,2°/min.

Os difratogramas obtidos também foram utilizados para determinagdo do tamanho
médio de cristalitos de cada composto. De acordo com as condi¢des para a ocorréncia
do fenbmeno de difracdo (lei de Bragg), cada estrutura cristalina apresentara um
conjunto de picos de difracdo associados aos planos (hkl) de atomos do cristal.
Entretanto, devido a efeitos instrumentais, defeitos estruturais e tamanhos dos
cristalitos, cada pico de difracdo vai apresentar uma largura associada a estes efeitos.
A intensidade € maxima na posicéo central do pico de difracdo e a largura do pico na
metade da sua altura € denominada full with at half maximum (FWHM). Assim, a
FWHM (largura a meia altura) é o alargamento associado ao tamanho médio dos
cristalitos (LANGFORD, 1978). Para isso, utilizamos uma equacéo, conhecida como

equacéao de Scherrer:

kA . (6)
b= BcosO
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Na equacédo 6, D é o tamanho médio do cristalito; k € uma constante adimensional,
denominada fator de forma (constante de Scherrer), que varia com a configuracéo
geométrica do cristalito e o plano de difracdo (hkl); A € o comprimento de onda da
radiacdo (CukK,); 6 é o angulo de difracdo (posi¢édo do pico) e € a largura a meia altura,

do pico de difracdo mais intenso.

3.2.2 Fluorescéncia de Raios X

A Fluorescéncia de Raios X (FRX) € uma técnica que permite identificar os
elementos quimicos presentes em uma amostra, assim como, estabelecer a propor¢ao
(atbmica ou a % em massa de O6xidos) em que cada elemento se encontra presente

na amostra.

A Fluorescéncia de Raios X é baseada no fato de que os elementos quimicos
emitem radiacOes caracteristicas quando submetidos a uma excitacdo adequada. A
emissao de espectros de linhas, caracteristico para cada elemento quimico, pode ser
induzida pelo impacto de particulas aceleradas, tais como néutrons, elétrons, prétons,
particulas alfas e ions. E, também, pelo impacto de radiacdes de alta energia a partir
de um tubo de raios X ou de uma fonte radioativa (NASCIMENTO FILHO, 1999).

A radiacdo emitida pela amostra demonstra as caracteristicas de comprimento
de onda dos elementos presentes na amostra. O feixe refletido é guiado em um
sistema chamado dispersivo, produzindo espectros de linhas que estdo diretamente

relacionados com os elementos presentes na amostra. (NASCIMENTO FILHO, 1999).

A caracterizacdo por FRX foi realizada utilizando um equipamento EDX-7000
Shimadzu, pertencente ao Laboratério de Caracterizagdo e Gestdo de Residuos
Solidos da FCT/UNESP. O FRX foi empregado para analise da composi¢cado quimica

das amostras e avaliar as perdas por volatilizacdo do elemento alcalino.

3.2.3 Espectroscopia de absorcédo naregido do Ultravioleta-Visivel (UV-Vis)

Para estudar a interacédo da luz com a matéria, € importante relembrar que sobre

determinadas circunstancias luz pode ser descrita por campos elétricos e magnético
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oscilantes, portanto, ela é uma onda eletromagnética. Quando uma onda
eletromagnética incide em um material as cagas elétricas destes sentem a acéo
desses campos, dessa forma, por exemplo, quando um feixe de luz laser, apos
atravessar um médio atdmico, tem a suas propriedades ligeiramente modificadas em
relacdo as propriedades que tinha antes de atravessar o meio. A espectroscopia
estuda esta interacdo, sendo um dos seus principais objetivos a determinacédo dos
niveis de energia de atomos ou moléculas, onde normalmente as transi¢cdes
eletrbnicas estdo situadas na regido do ultravioleta ou visivel e as vibracionais na

regiao do infravermelho.

Quando a luz incide no material, a quantidade de luz absorvida é a diferenca
entre a intensidade da radiac&o incidente I, e da radiac&o transmitida I. A relag&o
entre a intensidade da luz transmitida e a intensidade da luz incidente da-se o nhome

de transmitancia, a qual é expressa por:

d (7)

A absorbancia (Abs) esta diretamente relacionada a transmitancia, e € expressa por:

I
Abs = logT0 = —log(T). ®)

Na auséncia de espalhamento, para estimar de forma qualitativa a absorcéo,

pode-se utilizar a equagéo (8).

R+T+A=1, 9)

a qual esta baseada na conservacdo de energia (CISNEROS, 2001). Nessa
equacdo, R é a refletancia, T transmitancia e A € denominado absorcdo que é o
quociente entre a energia emitida e a energia incidente. E importante ressaltar que a
palavra absorgéo (A) ndo deve ser confundida com a absorbéancia (Abs) usada como

uma grandeza relacionada com a transmitancia.
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As medidas de absorbancia na regiao UV-Vis foram feitas por refletancia difusa,
usando um espectrofotdbmetro Shimadzu, modelo UV-36000i PLUS, programado no
modo de reflexdo difusa, varrendo-se a faixa de comprimento de onda de 200 a 800
nm. As amostras em pé foram diluidas em sulfato de bario (BaSOz) em uma propor¢ao
1:3. Esta técnica permite avaliar os processos de transicdo eletrdnica, fornecendo a
energia do bang-gap de semicondutores. A teoria utilizada para interpretacdo do
espectro de refletancia difusa € a de Kubelka-Munk (LOPEZ E GOMEZ, 2012), cuja
equacao (10) é

K 1 — Ry)? 10
F(Roo)=§=%; (10)

onde, R, €é a refletancia difusa da amostra, K é o coeficiente de absorcdo e S € o
coeficiente de espalhamento. A refletancia difusa, R, , € igual a razdo entre a
intensidade da radiacao refletida pela amostra e a intensidade da radicacéao refletida
pela referéncia. O band gap Eg e o coeficiente de absor¢do a de um semicondutor
estdo relacionados através da equacdo de Wood e Tauc, de acordo com a equacao
(11)

ahv = (hv — Eg)", (11)

onde, h é constante de Planck, v a frequéncia da radiagdo, n € um valor
associado ao tipo de transi¢édo (direta ou indireta, permitida ou proibida). Ao rearranjar

esta equacéo, tem-se a equacgao (12)

(ahv)¥/™ = (hv — E,). (12)

Quando o material espalha a luz de maneira perfeitamente difusa, o coeficiente
K de Kubelka-Munk se tomaigual a 2a. Assim, considerando S constante com respeito

ao comprimento de onda, obtém-se a expressao (13)
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[F(Roo)hv]Y/™ = (hv — Ej). (13)

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 obtenc&o do band gap € através
do grafico de Tauc e consiste entdo em plotar o quadrado (band gap direto) ou raiz
quadrada (band gap indireto) da funcao [F(R,)hv] pela energia de excitagcdo do foton
(hv) e obter a reta tangente na regido linear proxima ao ponto de inflexdo no grafico
obtido. O valor do band gap € dado pela interceptacdo desta reta com o eixo das

ordenadas.

3.2.4 Espectroscopia Raman

A radiacdo eletromagnética, ao interagir com a matéria, pode ser espalhada de
modo elastico ou inelastico. No modo elastico ou espalhamento Rayleigh, a luz emitida
pelo material tem a mesma energia da luz incidente. No espalhamento inelastico, como
por exemplo, no espalhamento Raman, a luz interage, mais comumente, com 0S
modos normais de vibracdo, sendo espalhada com energia maior ou menor
intensidade que a da luz incidente. A diferenca das energias incidente e espalhada
esta relacionada com a criagdo (processo Stokes) ou aniquilagdo (processo anti-

Stokes) de modos vibracionais de um material (SALA, 1995).

Os estudos de espectroscopia Raman para as pastihas de
0.1KBNNO e 0.05KBNNO , foram realizadas com o Espectrdmetro micro-Raman
Renishaw, utilizando laser de argonio (633 nm) como fonte de excitacao, resolucéo ~
4 cml. Este equipamento pertence ao grupo do Laboratério de Materiais

Nanoestruturados para analises ambientais e bioldégicas da UNESP/FCT.

3.2.5 Espectroscopiade Impedancia

Desde o trabalho pioneiro de Bauerle (1969), a espectroscopia de impedancia
tem se tornando uma ferramenta muito comum na pesquisa e desenvolvimento de
materiais, pois os resultados dessa técnica podem frequentemente ser relacionados a

varidveis complicadas de materiais, tais como, microestrutura, influencia da



49

composic¢ao na condutividade de soélidos, propriedades dielétricas, etc. (MACDONALD
E JOHNSON, 1987)

A espectroscopia de impedancia € uma técnica utilizada para caracterizar
diversos tipos de materiais e substancias e consiste no estudo do comportamento da

impedancia em funcéo da frequéncia e eventualmente em funcdo da temperatura.

A técnica baseia-se em utilizar uma tenséo alternada do tipo senoidal, e medir
as partes real e imaginaria da impedancia complexa de um capacitor contendo a
amostra como dielétrico em funcdo da frequéncia, o que compde o espectro de
impedancia Z para aquele dispositivo formado pela amostra e os dois eletrodos. Assim
pode-se obter a admitancia que é o inverso da impedancia Y = Z1, que na sua vez, é

a soma da condutancia G com a susceptancia B, expressada pela equacao (14):

Zl=Y=G+/B. (14)

Onde a condutancia e, a susceptancia, podem ser expressadas em termos da

impedancia real e imaginaria, dada pelas equacdes (7) e (8):

A (15)
G=cr—
2247

_ZII (16)
B=gryzm

Deste modo, das equacdes (14), (15), (16) e a susceptancia B = wC, onde w é
a frequencia angular, pode-se obter a permissividade real e imaginaria, além do fator
de perda tgd (dissipacdo de energia do material) (BARSOUKOV E MACDONALD,

2005), a partir das equacoes:

, B (d) a7

W& \S
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(18)

(19)

Onde S e d sdo a area da secao transversal e a espessura da amostra,

respectivamente e g, é a permissividade dielétrica do vacuo.

Quando a impedancia complexa é medida em funcéo da frequéncia e plotada

no plano complexo (diagrama de Nyquist Z"' Vs Z'), esta apresenta uma forma de

semicirculos os quais mudam com a temperatura (DHARK, 2009). Existe trés

fenbmenos elétricos associados ao espectro de impedancia os quais sao a polarizacao

relacionada ao contorno de grédo, a polarizagéo intragranular (contribuicdo volumétrica)

e a polarizacdo da interface eletrodo-ceramica, como apresentado na Figura 18.

Quando ha um unico arco numa figura de Nyquist, comecando muito perto da origem,

para materiais dielétricos, a contribui¢cdo elétrica é devido ao volume (bulk) ou do gréo.

Sem houver um segundo arco semicircular menor que interfira no lado direito (para

frequéncias e temperaturas baixas), este € o comeco dos efeitos do contorno de gréo.

Figura 18. Gréfico de Impedancia para uma Zirconia estabilizada com itria.

-2"(kQ)

Polarizacao
intragranular

Polarizacao de
contorno de grdo

Polarizacdo da
interfase com eletrodo

1 2 3 Z'(kQ)

Fonte: Moulson e Herbert (2013).
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A Figura 19(a) mostra o circuito RC equivalente para modelar as propriedades
elétricas do material, assim a espectroscopia de impedancia pode determinar os tipos
de conducéo presentes na amostra, 0s quais podem ser de origem ibnica ou de
conducéao eletrénica (MOULSON E HERBERT, 2013).

Figura 19. Esquema da impedancia com circuito equivalente. (a) Circuito RC paralelos

em serie que produzem a resposta com a frequéncia apresentada em (b).

@ ]

_ZI!

< R1+R2 » 7

As medicdes da impedancia elétrica das amostras produzidas foram realizadas
no Laboratorio de Polimeros da UNESP de llha Solteira utilizando o equipamento

Solartron SI 260 Impedance Grain-Phase Analyser, na faixa de 1 Hz até 1MHz.

3.2.5.1 A permissividade dielétrica

Dentro da teoria eletromagnética a resposta do material a aplicagcdo de um campo
elétrico externo € quantificada pela propriedade denominada de permissividade
elétrica (¢); pode ser também entendido a ver como um campo elétrico é afetado pelo
meio material. Pode se dizer que a permissividade € uma medida da resposta do
material dielétrico de polarizar-se em resposta a um campo elétrico aplicado e, dessa
forma, tentar cancelar o campo elétrico dentro do material. A interacédo fundamental do
campo elétrico com a matéria se manifesta mediante o fendmeno de polarizacéo

elétrica que pode ser induzida ou permanente. Aparecem os momentos de dipolos
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atbmicos ou moleculares quando um corpo é submetido a um campo externo e se

polariza.

Para se referir as propriedades dielétricas de um material, comumente utiliza-se
a permissividade relativa, definida como &, = £/g,, com g, = 8,85 x 10712C%2 /Nm?. A
permissividade de um material poder ser definida como a razdo dos mdédulos dos
vetores de deslocamento dielétrico (D) e o campo elétrico (E), conforme a equagéo
(20) a sequir:

e=DJE (20)

ComoD =Q/A,(Qéacargae Aéaédrea)e E =V/d (V é potencial elétrico e
d a distancia entre os eletrodos), a permissividade pode ser expressa pela equacéo
(22):

_D_q/A _dd (21)

Assim, a avaliacdo do comportamento da permissividade elétrica € muito importante
para a compreensdo das propriedades elétricas e avancos nas aplicacfes praticas de

materiais de todo tipo.

Outro aspecto importante do estudo da permissividade elétrica € respeito da sua
variacdo em dependéncia da frequéncia €(w). O material dielétrico ao ser polarizado
por um campo elétrico alternado (AC), sdo produzidos dipolos elétricos oscilantes
(seguem o campo elétrico alternado), estes ndo acompanham instantaneamente a
oscilacédo do campo. As oscilagdes ou reorientacdo dos dipolos que tentam seguir 0
campo oscilante ficam defasados, originando uma perda de energia. Esse efeito de
atraso é chamado de relaxacdo dielétrica. Tomando em conta esta situacdo, a

permissividade é quantificada por uma permissividade complexa, dada pela equacao:

t(w) = &'(w) + " (w), (23)
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onde a parte real ¢'(w) € a permissividade do material sem perdas, e a parte
imaginaria €' (w) representa as perdas no material devido & relaxacdo térmica
associada ao movimento dos dipolos num campo elétrico E(w) alternado. A
permissividade elétrica relativa ¢'(w) de determinado material representa sua
capacidade de armazenar parte da energia do campo elétrico, ao passo que o fator de
perda dielétrica ¢ (w) estd associado a quantidade de energia dissipada pelo
dielétrico quando submetido a um circuito de corrente alterna. A relacdo que denota
guantitativamente a dissipacdo da energia elétrica devido a diferentes processos
fisicos € a tangente de perda, expresso na equacdo (17). Podemos afirmar que a
permissividade dielétrica complexa do material esta relacionada a uma variedade de
fendbmenos fisicos que contribuem para a polarizagao do material dielétrico. Onde em
geral, na faixa de baixa frequéncia (radio frequéncias) de " € dominada pela influéncia
da condutividade i6nica; e outros que sédo provocadas, na maioria das vezes, por conta
das polarizagdes atdbmicas e eletronicas. A variacdo da permissividade na faixa de
micro-ondas € causada, principalmente, por relaxagao dipolar e picos de absorcao na

regido do infravermelho.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serdo apresentados os resultados obtidos no estudo da solugéo
oxida baseadas em KBNNO (0.1KBNNO e 0.05KBNNOQO) . Deste modo, seréo
analisados e discutidos os diferentes fenbmenos observados das sinteses e

caracterizagoes.

4.1 Sinteses da 0.1KBNNO e 0.05KBNNO

Como foi exposto na secédo de Materiais e Métodos, foi visto que tanto pelo método
por reacdo de estado soélido (ES) como pelo método de poliol modificado (PM) foram
utilizadas para as sinteses das solu¢des solidas. O método por reacao de estado sélido
€ considerado como uma rota fisica, enquanto o método por poliol modificado é
considerado uma rota quimica. Essas rotas foram seguidas para fins de comparacao.
Para sintese da 0.1KBNNO e 0.05KBNNO, foi selecionada a mesma temperatura de
900°C para fins de comparacdo. Como precursores de potassio (K) e bario (Ba), foram
utilizados os carbonatos destes metais e o oxido para o niquel (Ni). Por outro lado,
precursor para o niébio (Nb) foi utilizado o pentoxido de nidbio de alta pureza, doado

pela Companhia Brasileira de Metalurgia e Mineragéo (CBMM).

Realizou-se os célculos para os precursores utilizados na sintese da 0.1KBNNO
e 0.05KBNNO, para obtencdo das quantidades a serem pesadas dos precursores.
Para obtencdo da 0.1KBNNO e 0.05KBNNO, deve-se considerar 0s precursores
metalicos nas propor¢coes estequiometrias Ko,9Bao,1Nio,0sNbo,9503 e

Ko,95Ba0,0sNio,025Nbo,97503 respetivamente.

Ao final dos processos, obtiveram-se os pds aglomerados, foram desaglomerados
com o auxilio de um pistilo e almofariz. Apos a desaglomeragcdo manual, obteve-se os

pos com aspecto mostrado na Figura 20.
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Figura 20. Aspecto dos poOs apoOs a sintetizacdo e desaglomeragcdo manual em
almofariz (a) p6 sintetizado pelo método poliol modificado (b) po sintetizado por reacéo

de estado solido.

4.2 DRX dos p6s de 0.1KBNNO e 0.05KBNNO

A técnica de difragdo 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 ortorrombica. Por outro lado, os difratogramas da KNbOs apos
dopagem com Béario e Niquel apresentam padrdo semelhante a simetria cubica
(GRINBERG et. al, 2013). O que se observa, na transformacdo da simetria
ortorrdmbica (KNbO3) para a simetria ctbica (KBNNO). A medida que o teor de
dopante aumenta, 0s picos tendem a se tornar ainda mais estreitos, indicando que o
grau e a temperatura da transigcdo estrutural (ortorrdbmbica-cubica) foram obtidos
(GRINBERG et. al, 2013). Em todos os casos foi identificada a estrutura do tipo

perovskita.

Na Figura 21 a) séo apresentados os perfis de difracdo de Raios X (DRX) dos pés
obtidos direto das sinteses de 0.1KBNNO, obtidos tanto ES quanto por PM. Os

difratogramas apresentam um padrdo caracteristico da simetria cubica, o que se
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verifica observando a presenga dos picos (001) em 20 = 22° e (200) em 28 = 45°. Em
ambos casos foi identificada a estrutura do tipo perovskita, no difratograma do pé
sintetizado por ES foi observada a formacéao aparente de uma fase cubica, entretanto
o refinamento pelo método de Rietveld na sec¢do 4.9 mostra que existe uma solucao
solida de duas fases uma fase cubica e uma fase ortorrombica, e alguns picos
caracteristicos de uma fase secundaria de baixa intensidade de oxido de niquel (NiO),
e no difratograma do po sintetizado por MP para a mesma composicao foi identificada
a estrutura monoclinica KNbOs e a solugdo sélida tetragonal de 6xido de niobato de
niquel béario (BasNbo,gNio,201s), junto aos picos de baixa intensidade de 6xido de niquel
nos angulos 26 entre 37° e 44°. Esses picos de oxido de niquel estdo associados com
residuos da fase do 6xido precursor de niquel. Na Figura 21 b) sdo apresentados os
perfis de difracdo de raios X dos pos de 0.05KBNNO, obtidos tanto por ES quanto por
PM. O difratograma do pd obtido pelo método ES, foi observada uma estrutura
tetragonal tipo KNbOs e a fase cubica BaNbOs, junto com picos de baixa intensidade
nos angulos 26 entre 43° e 44° com composi¢ao NiO, e no po sintetizado por PM foi
identificada a estrutura Ko,gBao,2NbOz e a solucdo sélida 6xido de niobato de niquel
béario (BasNbo,sNio,20O15), junto a os picos de baixa intensidade de oxido de niquel entre
37° e 44°. Além disso, é sabido ser muito comum a formacao de fases secundarias na
sintese do KNbO3 devido a volatilizacao do potassio durante a sintese e também que
muitas dessas fases com proporgcOes diferentes entre K e Nb sao altamente
higroscopicas e até mesmo deliquescentes, acarretando em um prejuizo de
propriedades bastante critico. Desta forma, deve-se ter cautela com exposicdo a

umidade.

Os difratogramas mostram que as amostras sintetizadas tanto pelo método por
reacao de estado sélido (ES) e pelo método por poliol modificado (PM) as composi¢cdes

0.1KBNNO e 0.05KBNNO, apresentam formacdo de mais de duas fases.
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Figura 21. Difratogramas dos poés sintetizados tanto pelo método por reacdo em estado sélido (ES) e poliol (PM): a) composicéo

(Ko,oBag 1)(NbgosNig 95)03 calcinado a 900°C por 5h e b) composi¢ao (Ko esBag o5) (Nbgo75Nig025)03 calcinado a 900°C por 5h.
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4.3 Espectroscopia UV-Vis com refletancia difusa do p6 de 0.1KBNNO e 0.05KBNNO

Foram realizadas para todas as amostras ensaios de espectroscopia UV-Vis
com refletancia difusa. Como descrito na metodologia, secéo 3, foi avaliada a absorcéo
Optica da luz na regiao do UV-Visivel para estimar o valor do band gap das amostras.
A Figura 22 mostra os espetros opticos da amostra 0.1KBNNO sintetizada, tanto por
ES quanto pelo método PM. A Figura 22 A) mostra as refletancias em funcdo do
comprimento de onda na regido do UV-Vis e a Figura 22 B) ilustra as derivadas das
curvas de refletancia em relagdo ao comprimento de onda. E observado pela figura 22
B), que a regido de refletancia sofre poucas variagdées no comprimento de onda para
os dois métodos de sintese das amostras, permanecendo em torno de uma média de
373 nm. Entretanto, as derivadas destas curvas indicam duas regifes de refletancia.
O pico de derivada de baixa intensidade pode ser atribuida a outra banda intermediaria
de refletancia da solucdo sélida de oxido de niébio de niquel e bario que aparece na
sintese pelo método poliol. Para os valores do band gap 6ptico, determinados pelo
método de Wodd e Tauc (LOPEZ E GOMEZ, 2012), foi considerado apenas uma
regido de absorcéo para as duas amostras, como pode ser visto na Figura 22 C). No
centro do comprimento do segmento formado entre as energias E1 e E2 encontra-se
o Eg, desta forma encontrando-se o valor do “gap” 6ptico. Na figura 22 C) mostra 0s
espectros de absorcéo e os resultados dos calculos do band gap. E possivel observar
gue, para as duas amostras, o band gap ndo varia muito, e que os valores sdo mais

baixo ao obtido na literatura para o KNbOs (3,1 eV).

A Figura 23 mostram os espetros Opticos do p6 da 0.05KBNNO sintetizada,
tanto pelo método por reacdo de estado solido (ES) como pelo método de poliol
modificado (PM). A Figura 23 A) mostra as refletancias em funcdo do comprimento de
onda na regido do UV-Vis e Figura 23 B) ilustra as derivadas das curvas de refletancia
em relacdo ao comprimento de onda. E observado na figura 23 B), que a regi&o de
refletancia sofre poucas variagbes, com o comprimento de onda, para a amostra
sintetizada pelo método de reacdo de estado solido. Entretanto, é observado na curva
sintetizada pelo método poliol um pico distorcido e de baixa intensidade que pode ser
atribuida a outra banda de refletancia do BaNbOs. Para os valores do band gap optico,
determinados pelo método de Wodd e Tauc (LOPEZ E GOMEZ, 2012), foi considerado
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apenas uma regiao de absor¢ao para as dois amostras, como pode ser visto na Figura
23 C). Na Figura 23 C) mostra os espectros de absorcédo e os resultados dos célculos
do band gap. E possivel observar os mesmos valores do band gap para o mesmo

método de sinteses das as amostras na figura 22.

Figura 22. A) Espectros de refletancia da 0.1KBNNO sintetizadas tanto pelo método
por reacdo de estado sélido (ES) como pelo método poliol modificado (PM) obtidos por
espectroscopia UV-Vis com refletancia difusa; B) Derivada das curvas de refletancia;

C) gréfico da funcdo de Kubelka-Munk versus Energia.
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Figura 23. A) Espectros de refletancia da 0.0.5KBNNO sintetizadas tanto pelo método
por reacdo de estado sélido (ES) como pelo método poliol modificado (PM) obtidos por
espectroscopia UV-Vis com refletancia difusa; B) Derivada das curvas de refletancia;

C) gréfico da funcdo de Kubelka-Munk versus Energia.
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4.4 Sinterizacao das Pastilhas de 0.1KBNNO e 0.05KBNNO

Ensaios preliminares mostraram que as ceramicas baseadas em KBNNO
apresentam volatilizacdo parcial de potassio e também foi observado que em
temperaturas superiores a 900°C reage com a superficie dos cadinhos de alumina
deixando a superficie da amostra de cor azul. Medidas de FRX mostraram que a cor
azul na superficie dos cadinhos se deve a deposi¢cdo do nidbio. Em vista disso, as
pastilhas foram processadas sobre placas, em um forno tipo mufla (Figura 24). Para
evitar a volatilizacdo do potassio nas amostras, estas foram sinterizadas enterradas
em p6 de mesma composicdo. A pastilha é recoberta por p6 de mesma composicao,
sobre a placa. Ao final do processo, obtém-se as pastilhas sinterizadas. Inicialmente
foram testadas as temperaturas na faixa de 1010°C a 1100°C para obtencédo das
pastilhas. Foi possivel notar que, a temperatura de 1100°C se mostrou excessiva,
favorecendo a reacdo do nidbio com a placa de alumina. Na temperatura de 1010°C,
obteve-se pastilhas pouco compactas. Desta forma, a temperatura de 1050°C por 3h
foi adotada, produzindo pastilhas mais compactas e com baixa rea¢cdo do niébio com

a placa de alumina.

Figura 24. Aspecto das pastilhas em pé de sacrificio da mesma composi¢cdo acima
das placas a) composi¢cao 0.1KBNNO b) composi¢cao 0.05KBNNO.

a) b)
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4.5 DRX das pastilhas de 0.1KBNNO e 0.05KBNNO sinterizadas

Figura 25 sdo apresentados os perfis de difracdo de Raios X das pastilhas
sinterizadas. No difratograma de raios X das amostras sinterizadas a 1050°C foi
possivel verificar a auséncia das fases secundarias de oxido de niquel. Também, foi
observado o surgimento de novos picos. A Figura 25 a) mostra o difratograma de raios
X das amostras 0.1KBNNO sinterizada utilizando os pds obtidos das sinteses tanto
pelo método por reacdo de estado sélido e o método poliol modificado. Foi possivel
verificar a presenga de novos picos para ES em valores de 20 na faixa 25° a 29°,
indicados pelas setas. Nao foi possivel identificar a que fase pertencem estes picos
com a base de dados disponivel. A presenca de fases secundarias foi reportada em
trabalhos anteriores de sinteses de este marial (GRINBERG et. al, 2013; ZHOU et. al,
2016, ABHINAY E MAZUMDER, 2020). Na Figura 25 b) pode observa os
difratogramas de raios X das amostras 0.05 KBNNO. Foi observado os mesmos

perfiles de difracdo dos pds sintetizados.

As amostras sinterizadas foram produzidas com o intuito de posteriormente

medir as propriedades elétricas.
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Figura 25. — Difratogramas das amostras sinterizadas tanto por reacdo em estado solido e o método poliol (a) composicéo

(Ko,oBag 1)(NbgosNig g5) 03 sinterizada a 1050°C por 3h (b) composi¢ao (Kq 9sBag o5)(Nbg 975Nig025) 03 sinterizada a 1050°C por 3h.

0.1KBNNO b 0.05KBNNO
a) : o ) S-UOKE NN
Pastilhas sinterizadas Pastilhas sinterizadas
< S
3 >
() D
© O
S I
S =
) [7p)
c [
() (]
IS S
1Yy
- —Pm]. _
I <
) )
(D] a (3]
o) O
I I
S S
wn [7p)
c [
(D] - [¢D]
S S
L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L
20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70

20(°) 20(°)



64

4.6 Composicédo quimica:

Como foi descrito no processo de sinterizacdo das pastilhas, para evitar a
volatilizacdo do potassio nas amostras, elas foram sinterizadas enterradas em po6 de
mesma composic¢ao. Realizou-se analise de fluorescéncia de raio X para determinacao
dos valores de perdas do potéssio, e a perda do niébio pela deposicdo nas placas. A
Tabela 4 apresenta os valores percentuais dos constituintes elementares das amostras
0.1KBNNNO e 0.05KBNNO sintetizadas por reacdo de estado sélido submetidas a
analise de FRX. A Tabela 5 mostra os valores percentuais apés a sinterizacéo,
observe-se para a amostra 0.1KBNNO a mesma quantidade de potassio e uma
pequena diferenga percentual de niobio, e para a amostra 0.05KBNNO uma perda de

potassio da aproximadamente 5%.

Tabela 4. Composicdo quimica obtida por FRX para os pos obtidos por reacédo de

estado solido.

Constituintes (%

Material K Ba | Nb | Ni | Outros
0.1KBNNO 23,54, 10,32/61,02| 2,60 2,52
(Ko,9Bag 1) (NbgosNigo5)03
Material Constituintes (_%)
K Ba | Nb | Ni | Outros
0.05KBNNO 26,25 5,19 62,33|1,28 | 4,95
(Ko,95Ba0,05)(Nbg 975 Nig 025)03

Tabela 5. Composi¢céo quimica obtida por FRX ap0s sinterizacgao.

Constituintes (%)

K Ba | Nb Ni | Outros
0.1KBNNO 23,54| 10,32/63,04| 2,60 0,52
(K0'9Ba0'1) (Nb0,95Ni0,05)03

Material

Material

Constituintes (%)
K Ba | Nb | Ni | Outros

0.05KBNNO 21,55 9,86 |64,23/2,28 | 2,08
(Ko,05Ba0,05)(Nbg 975N g 025)03
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Na Tabela 6, sdo apresentados os valores percentuais dos constituintes
elementares das amostras de 0.1KBNNO e 0.05KBNNO sintetizadas pelo método
poliol modificado. A Tabela 7 mostram os valores percentuais apos a sinterizacéo. Foi
possivel notar a diferenca de aproximadamente 5,1% de potassio e do niébio de 5,6%
para a amostra 0.1KBNNO, e para a amostra 0.05KBNNO uma diferenca de

aproximadamente 5% do potassio e 4% do nidbio.

Tabela 6. Composicéo quimica obtida por FRX para os pés obtidos pelo método poliol.

Constituintes (%)
K Ba| Nb | Ni [Outros
0.1KBNNO 21,5511,19 | 68,98 | 2,53 | 0,92
(Ko,9Bag,1) (Nbg9sNig05)03

Material

Constituintes (%)
K2 Ba| Nb | Ni [Outros

0.05KBNNO 24,52/ 7,66 | 71,04 1,37 | 0,87
(Ko,05Ba0,05) (Nbg,975Ni0,025) 03

Material

Tabela 7. Composi¢céo quimica obtida por FRX ap0s sinterizacao.

Constituintes (%)
K Ba| Nb | Ni |Outros
0.1KBNNO 16.38/11.86/63.34 | 2.70, 0.55
(Ko,0Bag 1) (NbgosNig5)03

Material

Constituintes (%)
K Ba| Nb | Ni |Outros

0.05KBNNO 19.06/6.54 [67.20| 1.30] 0.44
(Ko,95Ba0,05)(Nbg 975N 10 025)03

Material

Essas diferencas em percentuais confiram as perdas do potassio e 0 niébio, apés a
sinterizacdo das amostras.
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4.7 Espectrometria Raman

As Figuras 26 e 27, apresentam os espectros Raman do 0.1KBNNO e 0.05KBNNO
respectivamente. Foi utilizado para pesquisar os efeitos da dopagem com Ni*? e Ba*2.
Podem ser observados bandas alargadas carateristicas associadas ao material
ceramico do tipo policristalino.

Na Figura 26 o espectro Raman da composicdo 0.05KBNNO tem picos
caracteristicos 191, 275, 530, 599 e 833 do KNbOs. A banda em 191 cm™ pode ser
atribuido a modos de vibracao interna do octaedro NbOs. O modo em 275 cm™ pode
ser atribuido a vibracdes “bending” O-Nb-O, do octaedro NbOe. As bandas em 530 e
599 cm* podem ser atribuidas aos modos stretching do octaedro NbOs, enquanto a
banda em 833 cm pode ser atribuida a impressao digital pela ocorréncia de ordem
polar de longo alcance que determina a ferroeletricidade nestas ceramicas. Também
pode ser observado os picos mais intensos para as amostras feitas por reacao de
estado solido em comparacao com as feitas por poliol. Na figura 27 para a composi¢cao
0.1KBNNO muda a configuracdo das intensidades dos picos, sendo 0s mais intensos
as amostras sintetizadas pelo método poliol. Pode se observar uma banda larga em
270 cm™ que pode ser devido a dopagem do Ba em KNbOsz. Além disso, pode-se
observar que os picos Raman para 0.1KBNNO mudam para um numero de onda
menor em relacdo ao dos espectros da 0.05KBNNO, o que pode ser devido a dopagem
do bério e niquel em KNbOse alargamento do pico entre 200 e 300 cm™. Os resultados
foram consistentes com resultados de pesquisas anteriores por Grinberg et. al (2013)
e Abhinay e Mazumber (2020).

Figura 26. Espectros Raman para a amostra sinterizadas a partir dos pés sintetizados
por reacdo de estado solido (ES) e pelo método poliol modificado (PM) para a
composiGao (Ko gsBag o5)(Nbgo75Nig25)03 (0.05KBNNO).
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Figura 27. Espectros Raman para a amostra sinterizadas a partir dos poés sintetizados
por reacdo de estado solido (ES) e pelo método poliol modificado (PM) para a

composiGao (KyoBag1)(NbggsNigo5)03 (0.1KBNNO)
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4.8 Caracterizacdo das medidas de impedéancia elétrica

As pastilhas obtidas apds a sinterizacdo foram avaliadas por espectroscopia de
impedancia para caracterizacéo elétrica, no total, quatro pastilhas: (0.1KBNNO (ES),
0.1KBNNO (PM), 0.05KBNNO (ES), 0.05KBNNO (PM)). A Figura 28 traz o
comportamento da constante dielétrica e da tangente de perdas de acordo com a
frequéncia do campo aplicado sobre as pastilhas de 0.1KBNNO (ES) e 0.1KBNNO
(PM). A amostra sintetizada pelo método por reagéo de estado soélido apresenta maior
constante dielétrica que a amostra sintetizada pelo método poliol. Isso pode ser
provavelmente pela presenca de graos grandes no material. As fronteiras de gréo
apresentam permissividade bem menor do que no interior dos graos, o que contribui
significativamente para o valor final da constante dielétrica. Em baixas frequéncias, as
constantes dielétricas sdo altas, conforme a frequéncia aumenta tanto a constante
dielétrica quanto a tangente de perdas decaem. Foi determina a constante dielétrica
de aproximadamente 2885 a 10kHz. Como se sabe, o comportamento dielétrico de um
composto esta fortemente associado ao mecanismo de condugdo envolvido. Os
valores de tangente de perdas para o 0.1KBNNO (PM) séo relativamente baixos na
faixa de 0,2 a 1,5 em comparacdo com os valores do 0.1KBNNO(ES) de 0,9 a 7 em

toda a faixa de frequéncias.

Figura 28. Constante Dielétrica e Tangente de Perdas versus frequéncias para a
amostras 0.1KBNNO(ES) e 0.1KBNNO(PM).
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Na Figura 29 sdo apresentadas as curvas de permissividade elétrica real (&') e
imaginaria (¢'). Nas curvas obtidas observa-se que tanto a componente real quanto
imaginaria diminuem com o aumento da frequéncia (1 kHz a 1000 kHz). E possivel
notar na Figura 29 para a amostra de 0.1KBNNO (ES) sintetizada pelo método por
reacdo de estado sélido apresenta um valor maximo de permissividade elétrica real de
aproximadamente 3500, comparado com o0 valor maximo que apresentou a amostra
sintetizada pelo método poliol de aproximadamente 1100. Este valor maximo obtido
para a amostra sintetizada por PM da permissividade real na frequéncia de 1 kHz é
préximo do valor obtido em trabalhos prévios para a perovskita de niobato de sédio e
potéssio de aproximadamente 1000 na temperatura ambiente para 1 kHz (BURGOS,
2017).

Figura 29. Comportamento das componentes real e imaginaria da constante dielétrica
das amostras 0.1KBNNO sintetizadas tanto pelo método por reacao de estado solido

e 0 metodo por poliol.
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A Figura 30 traz o comportamento da constante dielétrica e da tangente de perdas de

acordo com a frequéncia do campo aplicado sobre as pastilhas de 0.05KBNNO(ES) e
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0.05KBNNO(PM). A amostra sintetizada por ES apresento quase o dobro do valor da
constante dielétrica que apresenta a amostra sintetizada por PM. No entanto, os
valores de tangente de perdas para o 0.05KBNNO (PM) sdo baixos na faixa de 0,3 a
0,9 em comparagao com o 0.05KBNNO(ES) com valores de perdas na faixa de 0,5 a

2 em toda a frequéncia.

Figura 30. Constante Dielétrica e Tangente de Perdas versus frequéncias para a
amostras 0.05KBNNO(ES) e 0.05KBNNO(PM).
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Na Figura 31 sdo apresentadas as curvas de €' e imaginaria ¢". Nas curvas obtidas
observa-se que tanto a componente real quanto a imaginaria da permissividade
elétrica diminuem com o aumento da frequéncia (1 kHz a 1000 kHz). Ha uma forte
dependéncia dos valores de permissividade real e imaginaria da frequéncia medida, o
gue pode estar relacionado com a relaxacdo de polarizacdo interfacial devida a
desordem induzida pelas substituicdes atbmicas de bario e niquel.

Figura 31. Comportamento das componentes real e imaginaria da constante dielétrica
das amostras 0.05KBNNO sintetizadas tanto pelo método por reacéo de estado sélido

e 0 metodo por poliol.
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Outra interpretacdo da diminuicdo de €' e €”, com o0 aumento da frequéncia, pode ser
no sentido que os portadores de carga no material dielétrico podem produzir saltos dos
graos altamente condutores para os contornos de grdos com menor condutividade tal
gue as resisténcias dos contornos de grédos podem ser maiores que as resisténcias
dos graos, ver modelo de Koops (KOOPS, 1951). Neste modelo, se interpreta que ao
aumentar a frequéncia do campo aplicado, a probabilidade de os portadores de carga
alcancarem os contornos de grdos diminui. Consequentemente, a polarizagcéo
produzida pelas espécies migratérias acumuladas nos contornos de graos vai diminuir.
Assim, como a diminuicéo de €' reflete em uma redugéo da contribuigdo condutiva na
amostra, valores mais baixos de &' indicam amostras com condutividades elétricas

menores.

As medidas de impedancia elétrica das pastilhas de 0.1KBNNO e 0.05KBNNO séao
apresentadas nas Figuras 32 e 33. Os dados de impedancia sdo comumente
interpretados por um grafico de Nyquist com Z" imaginaria e Z' real ao longo do eixo

y e do eixo x, respectivamente. Os espectros resultantes podem exibir um, dois, trés
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ou mais semicirculos (dependendo das constantes de tempo dentro da faixa de
frequéncia aplicada). Cada arco pode ser representado por um elemento RC
(resisténcia e capacitor) em um circuito elétrico equivalente. Quanto mais de um
elemento RC esta presente, os semicirculos podem ser bem separados ou
sobrepostos. Os semicirculos separados e sobrepostos podem ser definidos por 7, que
€ uma constante de tempo que representa escalas de tempo de relaxacdo. Se as
escalas de tempo dos diferentes processos dinamicos forem discretas, entédo
semicirculos separados serdao observados. Consequentemente, quando as escalas de
tempo de relaxacdo sao indistintas, os semicirculos sdo sobrepostos ou misturados, e
torna-se complexo analisar os dados. A presenca de dois semicirculos em cada uma
das amostras confirma a contribuicdo dielétrica de duas regibes diferentes:

intragranular (contribuicdo volumétrica) e ao contorno de grao.

A Figura 32 mostra que, para a amostra 0.1KBNNO, sintetizada pelo método poliol,
apresenta valores de impedancia bem maiores que a amostra sintetizada pelo método
de reacdo de estado solido, fato decorrente da grande quantidade de fronteiras de
grao. Os espectros das figuras 32 e 33 provam a presenca de tempos de relaxacéo.

Na Figura 33 é observado que, a amostra 0.05KBNNO, sintetizada pelo método poliol,
apresenta valores de impedancia maiores que a amostra sintetizada pelo método de

reacao de estado sdlido.



73

Figura 32. Espectros de impedancia usando graficos de Nyquist para a amostra
0.1KBNNO.
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Figura 33. Espectros de impedancia usando graficos de Nyquist para a amostra
0.05KBNNO.
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Observe-se nas figuras que as amostras das duas composicoes, preparadas
por ES na regido de baixas frequéncias apresenta uma tendéncia a formagéo de um

arco, ou, aumento da impedancia Z' (imaginaria). Esta situacdo nao é observada, ou
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€ de menor aumento, nas amostras preparadas por PM. Podemos interpretar que uma
auséncia de formacéo de arcos ou picos no final da frequéncia mais baixa indica que
nao ha impedancia adicional associada ao processo de transferéncia de carga na
interfase do eletrodo-amostra. Este pode ser o caso das amostras preparadas por PM,
gue apresentam uma alta resisténcia elétrica, o0 que nao ocorre nas amostras

preparadas pelo método ES que apresentam menor resisténcia em relacdo as outras.

4.8.1 Analise dos dados de impedancia elétrica

Um unico arco semicircular medido para todas as temperaturas significaria que as
microestruturas elétricas de KBNNO podem ser representadas pela combinacao
paralela de uma resisténcia e uma capacitancia; mas, este ndo € o caso como
observado das medidas nas amostras deste estudo. O grafico de Nyquist consiste em
arcos semicirculares deprimidos ou possivelmente sobrepostos com centros abaixo do
eixo real, indicando que a relaxacdo nao é do tipo Debye nas amostras de KBNNO

preparadas e medidas para a analise.

Frequentemente se descobre que a impedancia em funcdo da frequéncia ndo
pode ser bem aproximada pela impedancia de um circuito equivalente envolvendo
apenas um numero finito de elementos comuns constantes concentrados. Foi
observado por muitos autores que o uso de elementos de impedancia distribuida
(elementos de fase constante (CPES)) no circuito equivalente ajuda muito no processo
de ajuste dos dados de impedancia observados para uma célula com propriedades
distribuidas. Assim, o elemento de fase constante (CPE) em vez de uma capacitancia
ideal pode ser usado para ajustar as curvas de impedancia utilizando um software
apropriado; o parametro CPE estd associado a falta de homogeneidade quimica na

ceramica.

Para entender um pouco sobre a utilizacdo do elemento CPE, uma das
distribuic6es mais amplamente utilizadas € a proposta por Cole e Cole (COLE E COLE,
1941) para descrever a ocorréncia de arcos semicirculares deprimidos nos gréaficos da
impedancia obtidos para uma ampla variedade de liquidos e sélidos polares. O

comportamento da constante dielétrica € descrito pela equacéao (24):
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_ & — € (24)
14+ (wty)t—f

£ — &y

onde a € o angulo entre o eixo real e a linha que vai até o centro do circulo a partir da
interceptacdo na alta frequéncia. Como foi apontado por Cole e Cole, a resposta
dielétrica correspondente a funcdo da expressdo anterior pode ser decomposta no
circuito mostrado na Figura 33 (EVGENIJ E ROSS, 2005) utilizando um componente
denominado de Elemento de Fase-Constante (CPE) muito Gtil nos ajustes dos dados
de impedancia que é expresso como uma funcao de impedéancia empirica na forma da

equacao (25):

Zcpr = A(jw) ™ (25)

Figura 33. Modelo de circuito elétrico equivalente.
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B
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Fonte: Evgenij e Ross (2005).

A admitancia Y = 1/Z associada a esta funcado € dada pela equacéao (26):

JwCy (26)
[1+ CGAGw) ]

Yepe = jwCy +

Onde, o valor de A é determinado pela equacgao (27):
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T3¢ (27)

A=—2
(& — w0 )€p

Pode ser mostrado que a distribuicdo dos tempos de relaxacao € proporcional

a 1/ A impedancia utilizada nos ajustes das curvas € da forma

Zcpg = Ap™Y, (28)

onde os parametros ajustaveis sdo: p e a. Tem sido frequentemente apontado que
esta distribuicdo ndo é normalizavel. A aceitabilidade fisica pode ser alcancada
truncando a distribuicdo nos limites superior e inferior de 7. Assumindo a expressao
para t foi encontrada uma distribuicdo de energias de ativagdo em funcédo da
temperatura T na forma

K(E) o exp[(1 - )

X ex —a)—|.
P KT

No caso deste estudo, esta expresséao geral se limita apenas a temperatura ambiente

devido a que as medicdes realizadas sao unicamente a temperatura ambiente.

4.8.2 Modelagem de circuito equivalente das medidas de impedancia elétrica

Deve-se notar que o0s espectros de impedancia nem sempre formam um
semicirculo perfeito, em muitos casos, em geral, se mostram deformados ou
achatados, isto ocorre devido as capacitancias nao ideais. Portanto, os dados da
Espectroscopia de Impedéancia sdo modelados usando um elemento de fase constante
(CPE) em vez de um capacitor ideal. Em geral, nos casos extremos quando CPE = -1
representa uma indutancia, se CPE = 0 representa resisténcia e caso CPE = 1

representa uma capacitancia pura. Ao estudar ceramicas diversos autores assinalam:

* Um certo valor de resisténcia R que aparece na regiao de baixa frequéncia

normalmente atribuido ao contra-eletrodo, eletrodo de carbono, de ouro ou
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de prata (caso deste trabalho) com a interface da camada do material tipo

perovskita.

+ Uma resisténcia R que aparece na regido de altas frequéncias esta

relacionado com as caracteristicas resistivas do interior dos gréos.

+ Outra resisténcia R € necesséria na regido de frequéncias intermediarias
para representar a transferéncia de carga na regido onde ocorre o transporte
de elétrons; isto ocorre no contorno de grédo da perovskita. Quando ocorre
esta situacdo sera preciso utilizar modelos de circuitos equivalentes de 2
elementos RCs. Esta situagao pode ocorrer com baixos potenciais onde os
processos nas camadas que conformam o material ndo séo evidentes. Além
disso, com baixos potenciais, as possiveis camadas (podem ser do tipo
mesoporosas) atuam como isolantes e, portanto, a resisténcia a
recombinacdo é muito alta e se funde na curva. No entanto, em potenciais
mais altos, as possiveis camadas comeg¢am a se comportar como condutores
ou semicondutores (dependendo do valor do potencial aplicado) e, portanto,
sua constante de tempo € evidente no grafico de Nyquist, indicando, as
vezes, 0 aparecimento de um pequeno arco na regido de frequéncias
intermédias ou, como uma capacitancia negativa ou com a aparéncia de uma
origem de capacitancia negativa. Portanto, a interpretacdo dos dados torna-
se muito complicada devido aos processos multi-interfaciais e de difusdo de
fons. Além disso, diferentes configuracdes de circuitos podem ser
necessarias ao analisar casos ou sejam polarizados com diferentes
potenciais. Isto ocorre, por exemplo, no caso de um tipo de célula fotovoltaica
construidas de perovskitas, uma vez que o seu comportamento depende

fortemente do potencial aplicado.

O arco de impedancias na regido de frequéncia intermediarias também pode
estar relacionado com os componentes microestruturais dos contornos de gréao. Pode
estar também relacionada ao bloqueio do movimento ibnico, bem como aos processos
de histerese ou de recombinacdo destes. Assim, fica muito complexo de analisar

devido ao movimento ibnico. Alguns autores explicaram que a capacitancia negativa é
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apenas um resultado da histerese. No caso das estruturas perovskitas que apresentam
a fase ferroelétrica, caracterizadas pela existéncia de uma polarizacéo liquida devido
ao alinhamento unidirecional da polarizacdo da maioria dos graos, a densidade de
carga associada com a polarizagdo intrinseca forma um dipolo elétrico, levando a
existéncia de um campo elétrico na regido dos contornos de graos. Na fase
ferroelétrica, um campo elétrico forte nos contornos de grdos pode obstruir o
movimento de portadores de carga através dessas regides de forma mais eficaz,

resultando em baixa condutividade.

Caso ocorra uma transicdo de fase ferroelétrica, no inicio, a forca do campo elétrico
nos contornos de graos tende a se enfraquecer, assim, 0s portadores de carga podem
passar por essas regides mais facilmente. Caso ocorra a transicéo de fase para a fase
paraelétrica do KBNNO, acima da sua temperatura critica T,, 0 campo elétrico nos
contornos de graos pode ser ainda mais reduzido, isso pode levar a alta mobilidade de
portadores de carga nas regides dos contornos de graos; além disso, a densidade de
portadores de carga disponiveis no caso geral de eletro ceramicas semicondutoras
podem aumentar com o aumento da temperatura. Assim, para realizar uma
interpretacdo das medidas de impedancia é preciso empregar diferentes configuracdes
de circuitos elétricos que podem ajudar no ajuste dos dados. Os resultados dos ajustes
como mostrados nas figuras 34 e 35, em geral, sao dificeis de modelar. Observamos
gue para todas as amostras, 0os parametros dos circuitos equivalentes, todos eles
utilizam o termo CPE, indicam a existéncia de muitas inomogeneidades nas amostras
com tempos de relaxacdo distribuidos. Por outro lado, os ajustes realizados nao
coincidem completamente com os dados experimentais, sdo obtidos alguns

parametros com erros proxXimos ou um pouco acima de 10%.

A Figura 34 mostra os ajustes e circuitos equivalentes para a composi¢ao 0.1KBNNO

sintetizadas tanto por ES (a) quanto por PM (b).
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Figura 34. Medidas de impedéancia acompanhada da simulagéo feita com o software

EIS Analyzer.
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As Tabelas 8 e 9 mostra os resultados dos parametros do circuito equivalente obtidos
a partir do ajuste para a amostra 0.1KBNNO (ES) e 0.1KBNNO (PM). Onde os
parametros R, CPE e n sdo a resisténcia, elemento de fase constante (preexponencial)

e elemento de fase constante (expoente), respectivamente.

Tabela 8. Parametros obtidos a partir do circuito equivalente para a amostra

0.1KBNNO (ES) feita com o software EIS Analyzer.

0.1KBNNO (ES)

Parametros Resultados Erro %
R1 4833,2 Q 3,71
R2 109 Q
R3 5829,2 Q 5,12
CPE; 4,89x10° 4,1
n1 0,792 0,34
CPE; 8,91x107 10,39
n2 0.491 5,79
CPE; 3,27x107 6,05
ns 0,59 8,85
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Tabela 9. Parametros obtidos a partir do circuito equivalente para a amostra
0.1KBNNO (PM) feita com o software EIS Analyzer.

0.1KBNNO (PM)

Parametros Resultados Erro %
R1 17674 Q 9,10
R2 88511 Q 5,33
Rs3 3,48x10° Q 3,21
CPE; 4,03x10® 26,61
ni 0,58 8,84
CPE; 6,5x10° 4,94
nz 0,93 0,35
CPE3 1,82x107° 4,30
ns 0,88 0,36
CPE,4 1,6x10° 3,92
Na 0,75 0,47

Figura 35 mostra os ajustes e o circuitos equivalentes para a composi¢cdo 0.05KBNNO

sintetizadas tanto pelo método por ES (a) quanto por PM (b).

Figura 35. Medidas de impedancia acompanhada da simulagéo feita com o software

EIS Analyzer.
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As Tabelas 10 e 11 mostra os resultados dos parametros do circuito equivalente
obtidos a partir do ajuste para a amostra 0.05KBNNO (ES) e 0.05KBNNO (PM).

Tabela 10. Parametros obtidos a partir do circuito equivalente para a amostra
0.05KBNNO (ES) feita com o software EIS Analyzer

0.05KBNNO (ES)

Parametros Resultados Erro %
R1 40251 Q 9,51
R2 28961 Q 9,20
Rs3 8937 Q 13,78
CPE; 8,77x10® 9,33
ni 0,37 3,20
CPE; 9,5x108 10,76
n; 0,70 1,44
CPE3 5,99x107 7,90
n3 0,85 0,74
CPE4 1,13x107° 8,34
na 0,93 0,60

Tabela 11. Parametros obtidos a partir do circuito equivalente para a amostra
0.05KBNNO (PM) feita com o software EIS Analyzer.

0.05KBNNO (PM)

Parametros Resultados Erro %
C 3,04x101° 6,35
C 4,42x10°
R1 86312 Q 11,27
R2 32641 Q 21,17
R3 1,64x10°Q 9,60
CPE; 9,81x10° 5,99
n1 0,16 3,28
CPE; 4,49x10° 10,96
n: 0,95 1,05
CPE3 1,16x107° 9,34
ns 1 0,75
Pa 1,4x107 4,57
na 0,58 0,66
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Uma possivel interpretacdo dos valores obtidos, das resisténcias R1=4833,2, R>=10% e
R3=5829,2 mostrados na Tabela 8 para a amostra 0.1KBNNO (ES) é que a
resisténcias Ri1 representa a resisténcia do gréo, Rz € atribuida ao contra-eletrodo e R3

a resisténcia do contorno de gréo.
A condutividade dc, pode ser calculada utilizando a equacéo (29),

d (29)

ac = sp

onde d € a espessura da amostra, S é area do eletrodo e R é a resisténcia calculada
com o modelo de circuito equivalente. Por exemplo para a amostra 0.1KBNNO (ES).
Pode-se a partir da equacao (29) inferir a condutividade do gréo (g,), do contorno de
gréo (o.4) € contra-eletrodo (o .): para o,= 7,4 x10* (Qm)*, o.,= 6,1 x10* (Qm)* e

0 ,0=3,5 x10 (Qm)L.

Ressaltar que a condutividade e resisténcias dependem da temperatura e da regiao
de analise. Neste trabalho as medicdes realizadas sdo unicamente a temperatura

ambiente.

4.8.3 Condutividade elétrica AC

O comportamento da condutividade AC em funcdo da frequéncia, pode ser
estudado a temperatura ambiente. A condutividade AC pode ser descrita por um
modelo tedrico proposto por Jonscher (JONSCHER, 1983), dada pela equagéo (29)

0 = 0qc(T) + 0qc (T, w), (30)

onde 0,;.(T) é a condutividade independente da frequéncia e o¢,.(T,w) é a
condutividade dependente da frequéncia e a temperatura, governada pela lei de
poténcia de Jonscher, definido pela equacao (31) (JONSCHER, 1983)

0,.(T,w) = A(T)w™, (31)
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Onde A é a constante pre exponencial dependente da temperatura, w = 2nf € a
frequéncia angular, e n é o0 expoente de frequéncia cujo valor esta no intervalo 0 < n <
1. n e o coeficiente A sdo parametros dependentes da temperatura e do material, e
Aw" representa a dispersdo dielétrica. Considerando as equacdes (30) e (31) do
modelo de Jonscher podem ser realizados o0s ajustes teéricos dos dados

experimentais pelo método dos minimos quadrados.

Os dados da condutividade dc pode ser associado a uma corrente de fuga. A
contribuigdo da corrente de fuga devido a permissividade dielétrica imaginaria €" pode
ser descrita pela equagao (32):
géi,c — O-dC' (32)
wEg

onde ¢, € a permissividade do vacuo e g,;. € a condutividade elétrica associada a
corrente de fuga. Pode ocorrer que uma dispersao observada em baixa frequéncia
sugere que a corrente de fuga pode estar associada as vacancias de oxigénio
existentes na amostra. Ocorre que ha uma correlacdo enquanto €" seja menos

dispersivo a baixas frequéncias sugere um numero menor de vacancias de oxigénio.

As Figuras 36 e 37 ilustram as condutividades DC (o4c) obtidas para as 4 diferentes
amostras considerando o modelo de Jonscher. Os quais sédo: 1,32x103 (Qm)?, 7,46
x10°(Qm)?t, 1,64x104Qm)?, 7,12x10°%(Qm)?, respectivamente. Os valores de
condutividade DC obtidos no presente trabalho sédo correspondentes aos reportados
na literatura para este tipo de ceramicas em temperatura ambiente (BHATTARAI et.
al, 2017; ROSAS et. al, 2021).

A Figuras 36 mostram os ajustes das variacdes na condutividade elétrica AC,
em funcdo da frequéncia da composicdo 0.1KBNNO, sintetizada por ES quanto por
PM.
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Figura 36. Condutividade AC dependente da frequéncia e curva de ajuste pela

equacdao de Jonscher.
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A Figuras 37 mostram os ajustes das variacfes na condutividade elétrica como
funcao da frequéncia da composicao 0.05KBNNO sintetizada tanto por ES quanto por
PM.

Figura 37. Condutividade AC dependente da frequéncia e curva de ajuste pela

equacdao de Jonscher.
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4.9 ldentificacao estrutural das fases da amostra 0.1KBNNO utilizando o método de

Rietveld.

Foi possivel fazer uma avalicdo mais completa do difratograma de raios X do po
0.1KBNNO sintetizado pelo método de reacao de estado solido utilizando o método de
Rietveld (26, de 10° até 80°), plataforma Winplotr da Suite Full Proff (RODRIGUEZ E
ROISNEL, 1998). Neste método, um perfil calculado de difracdo de raios X € ajustado
ao obtido experimentalmente, através do refinamento de varios parametros (estrutura,
fatores de escala, posicdes atdmicas, radiacbes de fundo, etc.) pelo método dos
minimos quadrados. Considera-se o melhor resultado quele que fornece um
difratograma de raios X calculado, proximo ao observado. Como mostrado na figura
21 a), o p6 obtido direto da sintese pelo método por reacéo de estado solido, apresenta
um padrao caracteristico da perovskita cubica. Por tanto aparentemente e observada
a formacédo da fase cubica, entretanto, o resultado do refinamento pelo método de
Rietveld (Figura 38) mostra que existe uma solu¢éo solida de duas fases 0.1KBNNO.
Nele € observado a presenca de uma fase cubica (Ko,soBao,10Nbo,92Nio,05s03,24) € uma
fase ortorrombica (Ko,sesBao,10sNbo,965Nio,0503,48), com concentracdes de 30,5% e 68%
respectivamente. Também, os picos de baixa intensidade observados séo atribuidos
a um oxido de niquel que apresenta uma concentracdo de 0,7%. A modelagem dos
picos do 0,1KBNNO foi feita utilizando uma fungdo Psedo-Voigt. Os valores dos
parametros de rede, coordenadas atdbmicas, ocupacgdo relativa dos sitios e grupo
espacial foi retirado da ficha CIF do KNbOs, para as simétricas cubicas e
ortorrdmbicas, disponivel em Crystalography Open Data (COD) (GRAZULIS et. al,
2009)

Figura 38. Difragdo de Raio X com Refinamento pelo Método de Rietveld da amostra

0.1KBNNO sintetizada pelo método de reacdo de estado solido.
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A Tabela 12 mostra os resultados do refinamento para a amostra 0.1KBNNO, com

duas fases identificadas, além da impureza (NiO) com grupo espacial Fm-3m,
concentracdo de 0,72(0,18)% e parametro de rede 4,1757(0,0004) A. Os dados

mostram que o refinamento é bom, com “global user-weighted” y? de 2,30 e GoF index

1,5. O parametro de rede e o volume da cela unitaria da fase cubica, sdo semelhantes
ao obtidos por Grinberg et. al (2013) (a=4,036 A e V=65,74 A3).

Tabela 12. Parametros do refinamento de estrutura para a amostra 0.1KBNNO

sintetizado pelo método por reacéo de estado solido, utilizando o método de Rietveld.

Fase Cubica Ortorrémbica
Parametros de Rede | a(A) b(A) c(A) a(A) b(A) c(A)
4,0153 4,0153 4,0153 5,679 4,0018 5,7275
(0,0002) | (0,0002) | (0,0002) | (0,001) (0,0007) (0.0009)
Densidade 5.514 g/cm3 4.654 g/cm3
Volume da Cela 64,738 (0.004) 130.164 (0.036)
Unitaria
Grupo espacial Pm-3m Bmm?2
Fracdo (%) 30.51 (2.29) 68.77 (2.77)

Composicao (Ko,90Bao,10N b 62Nio,0503,24) (Ko,895Bao,10sNbo 965Ni0,0503 48)
Parametros de Refinamento (Conventional Rietveld)
Rwp 19.8
Rp/Rexp 14.9/13.0
2 2.30
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5. CONCLUSOES

Solucdes solidas de compostos com estrutura tipo perovskita, baseados em

niobato de potassio e niobato de niquel bario do tipo [KNbO3],_4[BaNig5Nbos03_s)

para x= 0,1 e 0,05, foram sintetizadas por dois métodos, tanto por reacéo de estado
sélido e por poliol modificado. Neste trabalho foi mostrado, os comportamentos
estruturais, opticas e elétricas dos compostos nomeados de 0.1KBNNO e 0.05KBNNO.
A partir dos resultados foi possivel concluir que o 0.1KBNNO foi obtido com sucesso
pelo método por reacdo de estado sélido e, o refinamento pelo método de Rietveld,
mostra que este material é constituido pela solu¢do de solida parcial de duas fases,
uma ortorrdombica e uma cubica de 0.1KBNNO, néo foi possivel fazer o refinamento
para a amostra sintetizada pelo método poliol. Os dados de espectroscopia Raman
confirmaram a dopagem de bario e niquel em KNbOs para todas as amostras. As
propriedades morfolégicas, Opticas e elétricas de ambas composi¢cdes sintetizadas
tanto pelo método por reacdo de estado solido, como pelo método poliol mostram
diferencas especialmente nas medidas de impedéancia elétrica. Foi comparado os
métodos de sinteses para obtencdo destas fases mostrando-se mais eficiente o
método por reacdo de estado soélido. No entanto, foi obtido valores menores de band
gap para as amostras sintetizadas pelo método poliol. Foi identificado, mediante
espectroscopia Raman, assinaturas de ferroeletricidade em todas as amostras, o qual
leva a existéncia de um campo elétrico na regido dos contornos de gréos, resultando
em baixa condutividade. Entretanto, é observado, que as amostras sintetizadas pelo
método poliol apresentam valores de impedancia bem maiores que as amostras
sintetizadas pelo método de reacéo de estado solido, fato decorrente da existéncia de
um campo elétrico nos contornos de grao e grande quantidade de fronteiras de gréo,
corroborando com as mediadas Raman. Todos os espectros de impedancia elétrica
consistem em arcos semicirculares deprimidos ou possivelmente arcos sobrepostos
indicando escalas de tempo de relaxacédo, e torna-se complexo analisar os dados.
Portanto, os ajustes realizados nao coincidem completamente com os dados
experimentais, sao obtidos alguns parametros com erros proOXimos ou um pouco acima
de 10%. Foi utilizado o modelo de Jonscher para ajustar os dados de condutividade

elétrica e obter as condutividades DC. Cabe destacar que pelo método de reagéo de
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estado solido foi obtido valores superiores de condutividade DC que pelo método
poliol. Contudo, todas as amostras apresentaram bons valores de condutividade e

constante dielétrica relatados na literatura.
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