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RESUMO 

Semicondutores ferroelétricos com estrutura tipo perovskita têm sido bastante 

estudados atualmente visando a aplicação em dispositivos fotovoltaicos devido à 

contribuição na separação dos portadores de cargas decorrente da polarização 

intrínseca presente nesses materiais. Óxidos ferroelétricos geralmente possuem Eg 

elevados (2.70 - 4.00 eV), permitindo o aproveitamento de somente 8-20 % do 

espectro solar. No entanto, o desenvolvimento de novos semicondutores 

ferroelétricos como a KBiFe2O5 (KBFO) (Eg = 1.60 eV), tem encorajado a aplicação 

desses materiais em células solares. Rotas de síntese simples, com etapas, tempos 

e temperaturas reduzidas são essenciais para a aplicação futura de tais óxidos em 

células solares.  A KBFO foi descoberta em 2013 como uma alternativa à BiFeO3 

(BFO) (Eg = 2.70 eV); porém, apesar de promissora, até o momento esse material 

só foi sintetizado com temperaturas iguais ou superiores a 650 °C, o que dificulta 

sua aplicação em dispositivos fotovoltaicos. Além disso, a relativa alta resistividade 

do KBFO faz com que os portadores de carga gerados sejam facilmente 

recombinados, o que reduz o seu potencial; tal problema pode, porém, ser 

contornado com a redução da espessura da amostra. Nesse trabalho a fase KBFO 

foi obtida através de duas rotas tendo um polímero como aditivo (PVP), síntese sol-

gel e eletrofiação, utilizando cinco tratamentos térmicos diferentes. A formação da 

fase foi confirmada por Difração de Raio X, a presença da fase foi confirmada para  

temperaturas de síntese acima de 550 °C e a não formação para a temperatura de 

500 °C; a morfologia das amostras foi analisada por meio de Microscopia Eletrônica 

de Varredura, comprovando a dimensão nanométrica nas amostras obtidas através 

do processo de eletrofiação; o valor de band gap foi obtido através de 

Espectroscopia de absorção na região do Ultravioleta-Visível (UV-Vis), 

apresentando um band gap próximo a 1.75 eV. O trabalho apresentou dois 

resultados inéditos: obtenção da fase KBFO em temperaturas abaixo de 650 °C 

(sem o uso de pressões elevadas) e a obtenção de nanofibras dessa fase. 

 

Palavras-chave: KBiFe2O5; eletrofiação; perovskita; energia solar. 
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ABSTRACT 

ELECTROSPINNING OF KBiFe2O5 NANOFIBERS WITH POTENTIAL 

APPLICATION IN SOLAR CELL DEVICES 

Today, ferroelectric semiconductors with perovskite type structure are widely studied 

due to the possibility of obtaining voltages higher than their band gap and to their 

contribution to the charge carriers’ separation due to the intrinsic polarization of 

these materials.  Ferroelectric oxides usually have high Eg (2.70 - 4.00 eV), which 

allows only harnessing 8-20 % of the solar spectrum. However, the development of 

new ferroelectric semiconductors like KBiFe2O5 (KBFO) (Eg = 1.60 eV), has 

encouraged the application of these materials in solar cells. Routes of chemical 

synthesis, with reduced times and temperatures are essential, however, for the 

future application of these oxides in solar cells.  KBFO was discovered in 2013 as 

an alternative to BiFeO3 (BFO) (Eg = 2.70 eV); however, until now, this material has 

only been synthesized at temperatures equal or higher than 650 °C, which difficult 

its application in photovoltaic devices. Besides, due to the high resistivity of the 

KBFO, recombination of the charge carriers is facilitated, thus decreasing its 

potential; this problem can be diminished, however, by reducing the thickness of the 

sample. In this work, the KBFO phase was obtained through two routes with a 

polymer as an additive (PVP), sol-gel synthesis and electrospinning, using five 

different heat treatments. The formation of the phase was confirmed by X-Ray 

Diffraction, the presence of the phase was confirmed for synthesis temperatures 

above 550 ° C and the non-formation for the temperature of 500 ° C; the morphology 

of the samples was analyzed using Scanning Electron Microscopy, proving the 

nanometric dimension in the samples obtained through the electrospinning process; 

the band gap value was obtained through absorption spectroscopy in the Ultraviolet-

Visible region (UV-Vis), presenting a band gap close to 1.75 eV. The work presented 

two unprecedented results: obtaining the KBFO phase at temperatures below 650 ° 

C (without the use of high pressures) and obtaining nanofibers from this phase. 

 

Key words: KBiFe2O5; electrospinning; perovskite; solar energy. 
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1 INTRODUÇÃO 

A descoberta da eletricidade revolucionou o comportamento humano, 

possibilitou o desenvolvimento de tecnologias além de abrir portas para a criação 

de dispositivos que levaram à muitas outras descobertas e invenções, além do 

conforto e qualidade de vida; no entanto, o uso de energias provenientes de fontes 

não renováveis levou à sérios problemas ambientais o que continua ocorrendo até 

os dias atuais. Para diminuir o impacto causado pelas fontes não renováveis, outras 

fontes energéticas ganham mais espaço a cada dia. Em levantamento realizado 

pela Our World in Data [1], observou-se que o consumo de energia tendo como 

fonte a energia solar cresceu a partir de 1991, com crescimento mais acentuado a 

partir de 2005, como mostrado na Figura 1.1. Porém o consumo de 584 TWh em 

2018 corresponde a apenas 0.95 % da matriz energética mundial desse ano; a 

energia solar se apresenta como a melhor das fontes renováveis por se mostrar 

disponível em toda a superfície terrestre e ser proveniente de uma fonte que pode 

ser considerada inesgotável. Contudo, a inviabilidade do uso de energia solar como 

fonte primária está apoiada em dois aspectos principais: alto custo para a fabricação 

dos dispositivos e relativa baixa eficiência de conversão.  

Esses dados mostram que ainda há muito espaço para o crescimento do 

consumo de energia solar como fonte de eletricidade, mas para tal crescimento ser 

alcançado são necessários estudos e investimentos em tal área, com o 

descobrimento de métodos e materiais que possibilitem um processamento mais 

simples e de menor custo. Ainda no levantamento realizado pela Our World in Data, 

observa-se que o investimento em fontes renováveis apresenta certa evolução de 

2004 até 2016, sendo que os maiores valores investidos são em energia solar e 

eólica, aproximadamente 226 bilhões de dólares em 2016 (113.7 bilhões de dólares 

para energia solar e 112.5 para a eólica) [1].  

É importante ressaltar que todo o incentivo em conhecimento na área de 

energia renovável e sustentável é extremamente importante no ambiente 

acadêmico, econômico e social. 
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Figura 1.1 - (a) Evolução do consumo energético proveniente de fontes de energia 

solar e (b) Evolução do investimento em fontes renováveis, em bilhões de dólares. 

Fonte: Our World in Data [1] 

 

O avanço em pesquisa em energia solar está diretamente ligado ao avanço 

em pesquisa em desenvolvimento de novos materiais responsáveis pela conversão 

da energia solar em energia elétrica e estruturas de montagem do dispositivo que é 

responsável por tal conversão. Essa afirmação pode ser sustentada a partir do 

levantamento realizada pelo National Renewable Energy Laboratory (NREL) [2], 

que mostra o avanço da eficiência dos dispositivos ao longo dos anos, separando 

os dispositivos de acordo com o material e a estrutura de montagem (Figura 1.2). A 

partir desse levantamento, o grupo denominado “Emerging PV” chama a atenção, 

não pelo valor absoluto de eficiência apresentada, mas por mostrar um grande 

crescimento nesses valores em curto tempo. Nesse grupo estão incluídas as 

seguintes células solares: sensibilizadas por corante, de perovskitas, orgânicas, 

orgânicas tandens, inorgânicas e quantum dots. Esse grupo de dispositivos 

emergentes ganha espaço, pois tentam combater algumas das desvantagens dos 

dispositivos já consolidados no mercado de energia solar: alto preço e dificuldade 

de produção. No entanto ao combater uma desvantagem dos dispositivos a serem 

substituídos, os dispositivos emergentes acabam apresentando suas próprias 

desvantagens como por exemplo: instabilidade, presença de elementos tóxicos, 
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baixa eficiência de conversão etc. Com a finalidade de minimizar a maioria dessas 

desvantagens surgiram novos materiais para as camadas ativas, como as 

perovskitas inorgânicas que apresentam alta estabilidade, elementos inofensivos à 

saúde, fácil método de síntese, porém ainda possuem baixa eficiência de 

conversão; uma dessas é a KBiFe2O5 (KBFO), que possui um band gap teórico de 

1.60 eV, logo, com grande potencial em aplicações fotossensíveis e, portanto, foi 

utilizada neste trabalho. 

Além do material utilizado na camada ativa é necessário levar em 

consideração o substrato no qual esse material será apoiado/inserido/depositado; 

usualmente esse material é um substrato de vidro ou de plástico. O plástico possui 

temperatura de transição vítrea (Tg) relativamente baixa, quando comparada com 

as temperaturas de síntese das perovskitas inorgânicas; já o substrato de vidro 

possui uma temperatura de amolecimento Vicat em torno de 700 °C e uma Tg em 

torno de 600 °C, o que limita a temperatura de síntese desses óxidos, caso ela seja 

realizada em cima dos substratos. Até o momento não foi reportado nenhum 

trabalho que tenha sintetizado a fase KBFO em temperaturas inferiores a 650 °C, 

com pressão ambiente; assim, sínteses acima de 650 °C inviabilizam uma síntese 

direta no substrato. Além disso, as estruturas dos dispositivos são organizadas de 

modo a aumentar a área superficial das camadas, com a finalidade de facilitar a 

troca de portadores de carga. 

Tendo em vista os pontos explicados, este trabalho objetivou sintetizar a fase 

KBFO em temperaturas inferiores a 650 °C bem como a obtenção de morfologia 

fibrilar com alta área superficial através do processo de eletrofiação, um processo 

capaz de produzir fibras em escala nanométrica.
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Figura 1.2 - Evolução da eficiência de dispositivos reportados na literatura por diferentes laboratórios no mundo. Fonte: NREL [2]
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2 FUNDMENTAÇÃO TEÓRICA E REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

2.1 Espectro Solar 

A luz solar é uma radiação eletromagnética composta por fótons (elementos 

que compõem a luz e podem ser definidos como pequenos “pacotes” que 

transportam a energia contida nas radiações eletromagnéticas). Os fótons 

apresentam um caráter ondulatório, possuindo um comprimento de onda (λ) 

relacionado à sua energia (Eλ) pela Equação 2.1, onde h é a constante de Planck, 

c é a velocidade da luz e  é a frequência [4]. 

 

𝐸𝜆 =
ℎ𝑐

𝜆
= ℎ𝜈     (2.1) 

 

Ou seja, há uma energia associada a cada comprimento de onda; além da 

energia, o comprimento de onda também está associado à alguma cor. Ou seja há 

um comprimento de onda associado a cada cor [3]. A faixa de comprimentos de 

onda sensíveis aos nossos olhos é chamada de espectro visível e compreende 

valores de λ entre 400 e 750 nm. Ainda que essa faixa corresponda somente a 12.5 

% de todo o espectro, ela é responsável por 45 % de toda a energia irradiada. A 

distribuição de energia ao longo das diferentes regiões do espectro emitido pelo sol 

pode ser dividida em 3 partes principais [5]: 

 

Infravermelho e frequências inferiores (λ>750 nm):    46.3 % 

Visível (400<λ<750 nm):        44.6 % 

Ultravioleta (UV) e frequências superiores (λ<400 nm):    9.1 % 

 

O espectro de intensidade do sol pode ser dividido em intervalos de cor ou 

comprimento de onda, como na Figura 2.1. Para entender como as células solares 

funcionam, observa-se que a energia de um fóton é inversamente proporcional ao 

seu comprimento de onda. Isso significa então, que os fótons de menor 
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comprimento de onda (à esquerda da curva) têm mais energia em relação aos 

fótons de comprimento de onda maiores (à direita da curva). 

 

 

Figura 2.1 - Espectro solar para condições terrestres. A faixa cinza é referente à 

região absorvível por células solares a base de silício. Adaptado de [3]. 

 

Ao penetrar na atmosfera terrestre, as radiações sofrem diversos processos 

de espalhamento e absorção, modificando, em termos práticos, o espectro útil que 

atinge as células solares. Os comprimentos de onda inferiores a 300 nm, por 

exemplo, são absorvidos por diversas moléculas presentes na atmosfera, causando 

reações fotoquímicas, fotoionizações e aquecimento do ar [5]. 

 

2.2 Célula Solar 

Células solares são dispositivos que convertem energia luminosa em energia 

elétrica, o chamado efeito fotovoltaico. Tal propriedade está relacionada 

diretamente com interações a nível atômico dos materiais; alguns materiais exibem 

uma propriedade conhecida como efeito fotoelétrico que faz com que eles absorvam 
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fótons de luz e liberem elétrons. Quando esses elétrons livres são capturados e o 

fluxo deles ocorre, uma corrente elétrica é então produzida [6]. 

O efeito fotoelétrico foi notado pela primeira vez por um físico francês, Edmund 

Becquerel, em 1839, que descobriu que certos materiais produziam pequenas 

quantidades de corrente elétrica quando expostos à luz [6]. Em 1905, Albert Einstein 

descreveu a natureza da luz e o efeito fotoelétrico no qual a tecnologia fotovoltaica 

é baseada [7], trabalho pelo qual, 16 anos depois, ganhou o prêmio Nobel de física. 

O primeiro módulo fotovoltaico foi construído pela Bell Laboratories em 1954; foi 

anunciado como uma bateria solar e inicialmente visto apenas como uma 

curiosidade, pois era muito caro para ganhar uso generalizado. Na década de 1960, 

a indústria espacial começou a fazer o primeiro uso da tecnologia de forma 

propriamente aplicada, para fornecer energia a bordo de espaçonaves. Através dos 

programas espaciais, a tecnologia avançou, sua confiabilidade foi estabelecida e o 

custo começou a diminuir. Durante a crise de energia na década de 1970, a 

tecnologia fotovoltaica ganhou reconhecimento como uma fonte de energia para 

aplicações não espaciais [8]. 

As células solares são compostas basicamente por quatro camadas (Figura 

2.2): um substrato transparente, um anodo, um catodo e uma camada ativa; os 

substratos possuem duas funções principais: proporcionar uma resistência 

mecânica suficiente para sustentar as demais camadas e permitir a passagem de 

luz juntamente com a proteção das demais camadas; usualmente esses substratos 

são de poli (etileno tereftalato) (PET) ou de vidros silicatos (soda-lime glass ou 

borosilicate glass), para dispositivos flexíveis e rígidos, respectivamente. O 

substrato de PET não suporta temperaturas superiores a 260 °C sem se deformar; 

já o vidro possui uma temperatura de amolecimento Vicat na faixa de 700 °C e Tg 

em torno de 600 °C [9, 10], ou seja, o processo de união das demais camadas sobre 

o substrato deve ocorrer em temperaturas inferiores a 700 °C, para manter a 

integridade dos mesmos.  

A camada ativa é onde o efeito fotovoltaico acontece efetivamente; por esse 

motivo geralmente as pesquisas são voltadas para esse componente. Existe uma 
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infinidade de materiais, estruturas, arranjos, composições possíveis e estudos para 

essa camada ativa; atualmente as células feitas de silício amorfo ou cristalino são 

as mais consolidadas no mercado. A performance dos dispositivos fotovoltaicos 

está diretamente ligada às propriedades dos materiais que os compõem, e muitos 

problemas de ciência de materiais são voltados para a compreensão das células 

solares existentes e para o desenvolvimento de células mais eficientes, de menor 

custo e mais estáveis. 

 

 

Figura 2.2 - Esquema simplificado e sem escala da estrutura de uma célula solar. 

 

 

 

 

2.2.1 Camada Ativa do Dispositivo Fotovoltaico 

O processo de absorção foi estudado por Einstein; quando um fóton incidente 

é absorvido pelo material, um elétron é emitido com uma energia quantizada 

descrita pela Equação 2.1, mas para ocorrer a absorção é necessário que se supere 

uma determinada energia proibida ou band gap (Eg), uma característica de cada 

material. O band gap pode ser definido como a diferença, em energia, entre a banda 

de valência e a banda de condução de um material e consiste num intervalo de 

valores de energia proibida aos elétrons no material [4]; logo, é a energia necessária 

para o processo de absorção do fóton e emissão do elétron ocorrer, gerando um 

par de portadores de carga (um negativo, o elétron e um positivo, o buraco) e é um 

parâmetro que depende apenas das características do material. Sendo assim, é 
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possível concluir que esse é um parâmetro importante a ser verificado num material 

candidato a aplicações fotovoltaicas.  

Em termos de energia, o espectro visível varia entre 3.1 e 1.65 eV, ou seja, 

em uma análise inicial um bom absorvedor em todo o espectro visível deve possuir 

um band gap inferior a 1.65 eV. Todo material semicondutor (band gap igual ou 

menor que 2.00 eV) em um ambiente adequado é capaz de exibir propriedades 

fotovoltaicas; o que é surpreendente é o fato de tão poucos materiais serem 

conhecidos por apresentar propriedade fotovoltaica com eficiência de conversão 

suficiente (ordem de 20 % de eficiência) para despertar interesse em aplicações 

práticas [11]. A Figura 2.3 mostra a estrutura de bandas para dois materiais: em a) 

um material com band gap de 2.20 eV e em b) um material com band gap de 0.70 

eV. Para os materiais com band gap maiores que 1.65 eV, apenas uma faixa do 

espectro visível será capaz de promover os elétrons da banda de valência para a 

banda de condução, enquanto que a outra faixa não será utilizada; para materiais 

com band gap menor que 1.65 eV toda a faixa do espectro visível será utilizada para 

a promoção dos elétrons, porém a energia da luz visível é maior que o valor do band 

gap, principalmente em menores comprimentos de onda, isso faz com que o 

excesso de energia seja convertido em calor, o que reduz a eficiência do dispositivo.  

 

 

Figura 2.3 - Comparação Energia proveniente do espectro de luz visível (1.65 a 

3.1 eV) com dois materiais de band gaps distintos a) 2.2 eV e b) 0.7 eV. 
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Os fatores que contribuem para a perda de eficiência de conversão energética 

em células a base de silício estão resumidos na Figura 2.4:  

 

 

Figura 2.4 - Quantificação dos principais fatores responsáveis pela perda de 

eficiência de conversão energética em células a base de silício. (Adaptado de [9]). 

 

Os principais motivos para a perda de eficiência nestes dispositivos a base de 

silício estão listados abaixo [11]: 

I. Parte da célula é coberta por componentes que captam a corrente, reduzindo a 

área efetiva da camada ativa (cerca de 4 % de perda); 

II. Reflexão de parte dos fótons, sendo assim eles não são absorvidos (cerca de 2 

% de perda); 

III. Absorção de fótons por outros processos que não levam à geração de 

portadores de cargas, como em defeitos, recobrimentos antirreflexos etc. (cerca 

de 1 % de perda); 
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IV. Alguns fótons incidentes possuem energia menor que o valor de band gap do 

semicondutor (h < Eg), assim não possuem energia suficiente para serem 

absorvidos e gerar portadores de carga (cerca de 18.8 % de perda); 

V. Alguns fótons possuem energia muito maior que o band gap do semicondutor 

(h > Eg); a energia extra é transformada em calor e em seguida é dissipada em 

forma de portadores “quentes”, até a termalização (cerca de 29.2 % de perda); 

VI. Nem todo portador de carga gerado é coletado pelo campo elétrico interno, esse 

valor é expresso como Eficiência Quântica (ηQ < 1); se ηQ = 0.90, a perda é de 

aproximadamente 4.5 %; 

VII. Geralmente, a energia usada para criar portadores de carga (h) é maior do que 

a energia associada à tensão de circuito aberto (qVOC), isso também leva à 

redução da eficiência (19.2 % de perda); 

VIII. Finalmente, há perdas devido às resistências do circuito do dispositivo; um 

sistema simples de um dispositivo fotovoltaico pode ser observado na Figura 

2.5; pode-se ver que as duas resistências (RP e Rs) possuem influências 

opostas, enquanto é desejado valor de Rs mais baixo possível, o valor de RP é 

desejável o mais alto possível (a perda final é cerca de 4.7 %). 

 

 

Figura 2.5 - Circuito simples de uma célula solar, onde IL é a corrente gerada pela 

luz, um diodo com corrente total ID, resistências em série e em paralelo, RS e RP 

respectivamente (resistência em série referente ao próprio material e em paralelo 

referente aos contornos de grão e demais defeitos). (Adaptado de [11]). 
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Com as estimativas fornecidas, a eficiência final é cerca de 16 %, porém as 

perdas de I a III e de VI a VIII, podem ser controladas/atenuadas através de um 

controle cuidadoso do material a ser utilizado e do design da célula. Os itens IV e V 

são difíceis de ser controlados com soluções simples, para isso são montadas as 

estruturas complexas denominadas multijunções ou heteroestruturas. 

Rothward [12] listou cinco propriedades importantes para a obtenção de uma 

célula solar com alta eficiência: 

I. Band gap: O material absorvedor deve possuir um band gap entre 1.2 e 

1.8 eV, sendo baixo o suficiente para absorver os fótons no espectro 

visível e alta o suficiente para minimizar a corrente de saturação reversa. 

A eficiência de conversão de uma célula solar é limitada pelo band gap do 

material absorvedor; esse limite foi calculado incialmente por Shockley e 

Queisser [13], os quais utilizaram a teoria do balanço detalhado que 

modela a transição de elétrons e buracos em uma situação de equilíbrio. 

Dessa forma, esse trabalho ficou conhecido como limite de Shockley-

Queisser, ilustrado na Figura 2.6; 

II. Distância de difusão dos portadores de carga: É a distância pela qual 

um portador de carga gerado pode percorrer antes de se recombinar, o 

ideal é que esse portador possa percorrer toda a dimensão do material 

absorvedor até chegar na superfície; logo essa distância de difusão deve 

ser a maior possível, assim os portadores excitados pela luz podem ser 

difundidos pelo material até chegar no destino desejado (o anodo ou o 

catodo) e ser coletados antes de haver uma recombinação entre 

portadores de cargas opostas. A distância de difusão Lm pode ser descrita 

pela equação 𝐿𝑚 = [(𝑘𝑇 𝑞⁄ ). (𝜇𝜏)]1/2, onde μ é a mobilidade dos 

portadores de carga, τ o tempo de vida dos portadores de carga, q a carga 

do portador, a temperatura em kelvin e k a constante de Boltzmann; quanto 

maior a mobilidade e o tempo de vida do portador, maior a distância de 

difusão; vale ressaltar que a mobilidade está diretamente ligada com a 
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condutividade ou resistividade do material pela equação 𝜎 = 𝑛𝑞𝜇, onde n 

é o número de portadores de carga e σ a condutividade elétrica; 

III. Propriedades de junção: A junção pode ser definida como a interface na 

qual haverá transferência de transportadores de carga; a estrutura e a 

composição das junções definem fatores importantes de transporte dos 

portadores de uma camada da célula para outra camada. Quanto maior a 

área de junção, maior será a transferência de portadores; 

IV. Resistências: A partir do circuito mostrado na Figura 2.5 é possível ver 

que existem dois tipos de resistência, uma em série e outra em paralelo. 

A resistência em série deve ser a menor possível e é definida pela 

condutividade do próprio semicondutor e pelo contato entre o 

semicondutor e as demais camadas do circuito. A resistência em paralelo 

deve ser a maior possível; contornos de grão e outros defeitos reduzem 

tal resistência, dessa maneira é desejada a formação da menor 

quantidade de contornos de grão possível. Em filmes finos policristalinos, 

contornos de grão na interface de junção podem afetar negativamente o 

transporte dos portadores de cargas; 

V. Estabilidade: Células solares são produzidas para durar longos tempos, 

sendo assim deve atuar com alta eficiência durante sua vida útil. Alguns 

materiais possuem problemas de estabilidade química e acabam 

perdendo a eficiência de conversão com o passar do tempo, o que pode 

inviabilizar sua aplicação. 
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Figura 2.6 - Limite de Shockley-Queisser e melhores valores de eficiência 

reportados na literatura para materiais com band gap entre 0.5 e 2.0 eV. 

(Adaptado de [14]). 

 

Esses cinco tópicos são parâmetros importantes e que devem ser levados em 

consideração para a aplicação de um material com alta eficiência de conversão em 

células solares, e ajudam muito na avaliação do potencial de novos materiais que 

surgem a cada dia. 

 O primeiro tópico é o mais importante, pois é característica exclusiva do 

material e não pode ser modificado através da arquitetura e/ou morfologia da 

camada ativa. Com o intuito de se adequar o band gap de materiais já existentes, 

alguns pesquisadores realizam um trabalho denominado engenharia de band gap, 

que consiste na alteração da estrutura do material através da substituição de 

átomos; dois trabalhos recentes, por exemplo, apresentaram redução de band gap 

para fases novas pela primeira vez, com grande potencial para aplicação em células 

solares: as fases K0.9Ni0.05Ba0.1Nb0.95O3 (KBNNO) com 1.39 eV [15] e KBiFe2O5 

(KBFO) com 1.59 eV [16], que são derivadas das fases KNbO3 (KNO) com 3.8 eV 

e BiFeO3 (BFO) com 2.7 eV, respectivamente. Outros trabalhos tentaram reproduzir 
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o valor reportado para as fases novas; mas este valor de band gap para a KBNNO, 

por exemplo, teve grande discrepância, variando entre 3.1 e 1.4 eV [17-19]. Por 

outro lado, o valor de band gap da KBFO foi reproduzido por vários trabalhos com 

valores muito próximos ao reportado inicialmente, entre 1.61 e 1.76 eV; por esta 

razão, essa fase foi estudada neste trabalho. 

Porém, em alguns casos, mesmo com um band gap adequado, o material 

ainda apresenta uma resistividade elevada (reduzindo a distância de difusão dos 

portadores de carga Lm); desse modo são criadas diferentes arquiteturas com 

dimensões nanométricas que elevam a área superficial (aumentando o contato 

eletrodo-semicondutor) e diminuem uma dimensão do material, reduzindo então o 

caminho necessário para os portadores de carga se moverem e consequentemente 

não se recombinarem. O esquema na Figura 2.7 ilustra tal efeito, em um material 

com dimensões muito maiores que Lm, cargas mais distantes da superfície serão 

recombinadas antes de ser coletadas pela próxima camada, enquanto em 

dispositivos que possui uma camada de material absorvedor com dimensões 

menores que o valor de Lm os portadores gerados podem chegar à superfície e ser 

coletados pela próxima camada, elevando então a eficiência quântica. 

 

 

Figura 2.7 - Esquema para o transporte dos portadores de carga em célula solar 

com um material ferroelétrico como material absorvedor: a) filmes finos e b) fibras. 
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A forma como os materiais são estruturados na camada ativa é extremamente 

importante para a definição da eficiência final do dispositivo fotovoltaico; a técnica 

mais utilizada para o preparo dessa camada é a de filmes finos, onde a área de 

contato entre o material absorvedor e as demais camadas é feita de forma planar; 

outros trabalhos mostram que o aumento dessa área de contato leva ao incremento 

da eficiência dos dispositivos fotovoltaicos.  

Alguns autores utilizaram copolímeros em bloco para aumentar essa área da 

junção. Copolímeros em bloco podem assumir diferentes morfologias dependendo 

da razão entre seus constituintes (Figura 2.8); uma delas apresenta a separação de 

fases num formato de giróides, o que leva a uma grande área interfacial entre as 

fases. 

 

Figura 2.8 - Diagrama de fase teórico de um copolímero dibloco (parte superior) e 

ilustrações das morfologias resultantes (parte inferior) com fração de volume 

crescente (f) de um bloco em relação ao outro. Da esquerda para a direita, as 

estruturas incluem esferas, cilindros hexagonais (H), giroides bicontinuas e 

estruturas lamelares (L). [20] 
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A partir do copolímero poli (4-fluor estireno)-b-poli(D,L-ácido lático) (PFS-b-

PLA), Crossland et al. [21] produziram uma estrutura composta por uma rede 

semicondutora giróide bicontinua para a aplicação em uma célula solar híbrida. O 

passo a passo da fabricação da estrutura é mostrada na Figura 2.9: a) O copolímero 

foi primeiramente solubilizado e depositado via spin coating num substrato de óxido 

de estanho dopado com flúor (FTO) e a estrutura giróide foi formada pelos blocos 

de PLA e PFS a partir da volatilização controlada do solvente; b) Após a deposição 

o filme foi atacado quimicamente, de modo que a fase de PLA fosse removida; uma 

rede de giróides com precursores de TiO2 foi então sintetizada por deposição 

eletroquímica nos canais vazios do copolímero de aproximadamente 10 nm de 

largura; c) O filme constituído pelos precursores mais a fase de PFS foi submetido 

a um tratamento térmico que levou à formação do TiO2 e à decomposição do PFS; 

o resultado final foi uma estrutura giróide de TiO2 apenas; d) A estrutura de poros 

altamente ordenada é ideal para a infiltração uniforme do material transportador de 

buracos e um material absorvedor.  

 

 

Figura 2.9 - Representação esquemática da replicação da rede giróide a partir de 

copolímeros em bloco. (Adaptado de [21]). 
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Essa técnica pode ser prontamente estendida a outros sistemas de 

heterojunção e é um passo importante para alcançar todo o potencial da 

automontagem na próxima geração de tecnologias de dispositivos solares.  

Outra técnica para o aumento da área superficial da junção numa célula solar 

é o uso de nanopartículas ou a fabricação de estruturas mesoporosas. Wang et al. 

[22] produziram células solares compostas de BFO como material absorvedor, TiO2 

como material transportador de elétrons e NiO como material transportador de 

buracos; foram preparadas duas configurações diferentes, uma composta por filmes 

finos (junção planar) e outra denominada mesoporosa composta por nanopartículas 

esféricas de TiO2 recobertas por camadas de BFO e de NiO, ambas estruturas são 

esquematizadas na Figura 2.10. A eficiência observada para a estrutura planar foi 

de 8.5x10-3 % e para a estrutura mesoporosa foi de 0.19 %, um resultado ≈22x 

superior. A explicação para tal resultado foi dada com base na maior área superficial 

da estrutura mesoporosa (1000x superior), que possibilita uma coleta dos 

portadores de carga mais efetiva e compensa a falta de condutividade do material 

absorvedor; sendo assim, estruturas com grande área superficial são interessantes 

para o aumento da eficiência de conversão energética de células solares. Para a 

heterojunção planar, apenas os transportadores próximos às interfaces BFO/TiO2 e 

BFO/NiO podem ser separados e coletados pelos eletrodos, os portadores de carga 

gerados no interior do filme são facilmente recombinados e não geram eletricidade. 

Enquanto nas heterojunções mesoestruturadas, os pares elétron-buraco gerados 

dentro dos grãos de BFO podem ser efetivamente separados e coletados pelo TiO2 

e NiO, e então coletados pelos eletrodos. De modo geral, a eficiência quântica é 

maior em um sistema com arquiterura mesoporosa quando comparado com o 

sistema com arquitetura planar. 
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Figura 2.10 - Arquiteturas de dispositivos esquemáticos das heterojunções a) 

planar e b) mesoestruturadas. Imagens MEV das heterojunções c) planar e d) 

mesoestruturadas.[22] 

 

Apesar de nanopartículas levarem a resultados bons, estruturas fibrilares 

também podem aumentar esta área interfacial. As nanofibras, por exemplo, 

possuem algumas vantagens em termos de transporte de carga e menor nível de 

recombinação das cargas geradas [23, 24]. Um processo que resulta em estruturas 

com elevada área superficial e fibrilar é a eletrofiação. A seguir serão discutidos dois 

tópicos relevantes para esse trabalho, o material KBFO e o processo de obtenção 

da arquitetura desejada, a eletrofiação. 

 

2.3 KBiFe2O5 (KBFO) 

A ferrita de bismuto (BiFeO3 ou BFO) é uma perovskita – óxido do tipo ABO3 

– que possui propriedade ferroelétrica, ou seja, possui polarização elétrica 
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espontânea a qual pode ser revertida pela aplicação de um campo elétrico externo. 

Tal propriedade é interessante para materiais utilizados na camada ativa de células 

solares pois a polarização intrínseca de domínios ferroelétricos a partir de incidência 

de luz auxilia na separação das cargas (elétrons e buracos) e auxilia na condução 

elétrica (Figura 2.11 a). Assim, materiais ferroelétricos não precisam de uma junção; 

logo, além de melhorar a separação e a migração dos pares de elétrons-buraco 

gerados, eles reduzem o custo de fabricação das células. [16, 25]. No entanto a 

BFO possui uma alta resistência elétrica, o que significa que a mobilidade dos 

portadores de carga é baixa e apresenta um band gap de 2.7 eV, o que leva a um 

limite de Shockley-Queisser de aproximadamente 10 % (Figura 2.11 c) [16].  

 

 

Figura 2.11 - (a) Esquema do mecanismo de separação de elétron-buraco por 

ação do efeito ferroelétrico; (b) Comparação da margem de absorção para o 

KBiFe2O5 e para o BiFeO3; (c) Limite de Shockley-Queisser para alguns materiais, 

evidenciando a diferença da KBiFe2O5 para a BiFeO3. (Adaptado de [16]). 
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Com essas limitações, a partir de modelamentos, foi descoberta uma variação 

da fase BFO, a fase KBiFe2O5 ou KBFO. A KBFO é uma estrutura derivada das 

perovskitas duplas (A’A”B2X6) porém, com deficiência de oxigênio; isso a classifica 

como estrutura browmilerita. Ela foi sintetizada pela primeira vez em 2013 por 

Ganghua Zhang et al. [16] apresentando um band gap de 1.6 eV, levando a um 

limite Shockley-Queisser próximo ao das células de silício cristalino e CdTe (por 

volta de 30 %); ainda observou-se que mantinha a propriedade ferroelétrica 

encontrada na BFO, mas com uma resistividade três ordens de grandeza menor 

(≈107 Ω.cm do KBFO contra ≈1010 Ω.cm do BFO). Zhang et al. [16] ainda mostraram 

que o coeficiente de absorção no espectro visível era maior que 104 cm-1, 

comparável com os materiais adequados para dispositivos fotovoltaicos (na ordem 

de 105 e 104 cm-1). Sendo assim, essa fase se apresenta como muito promissora 

para aplicações fotovoltaicas. 

As propriedades de ferroeletricidade e resistividade do KBFO são bastante 

interessantes. Como citado anteriormente, a ferroeletricidade elimina, teoricamente, 

a necessidade de alguma junção para haver a geração de corrente no dispositivo, 

porém a resistividade da KBFO ainda é bastante superior aos valores encontrados 

para semicondutores comumente utilizados na camada ativa de células solares 

(6.4x104 Ω.cm para o silício [26]); uma resistividade alta significa que a mobilidade 

dos portadores de cargas também é menor. Portanto, por mais que a geração do 

par elétron-buraco seja facilitada pela ferroeletricidade, a falta de mobilidade faz 

com que esse par seja recombinado e a fotocorrente seja minimizada [22]. Para 

evitar a recombinação do par elétron-buraco é interessante utilizar materiais 

transportadores de elétrons e/ou de buracos [27]. Quanto maior for a interação entre 

o gerador de elétrons e buracos com os transportadores de cargas através da 

interface dos dois, menor será a recombinação e consequentemente maior será a 

eficiência de conversão [28]. Muitos trabalhos foram desenvolvidos na área de 

ampliação da área de contato entre a camada ativa e transportadores ou junções, 
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seja por meio de texturas, blendas poliméricas, nanocompósitos, copolímeros em 

bloco etc. [18,19, 25, 26]. 

 

2.3.1 Estrutura 

A KBFO foi descoberta a partir de modelamentos e simulações 

computacionais tendo como base a BFO e com a intenção de se obter um band gap 

menor, a primeira diferença estrutural é a presença do potássio e a vacância de 

oxigênio existente na KBFO [16]; porém, além disso, outras mudanças podem ser 

observadas a nível de estrutura cristalina: à temperatura ambiente a BFO é 

classificada como romboédrica (grupo R3c), com célula unitária do tipo perovskita 

com parâmetro de rede a = 3.965 Å e ângulo romboédrico α entre 89.3° e 89.48°, 

onde os átomos de Fe e de O se organizam de modo a formar um octaedro [29]; já 

a KBFO foi mostrada como uma estrutura monoclínica com parâmetro de rede a = 

7.8987 Å, b = 6.0331 Å e c = 5.7744 Å, ângulo monoclínico β = 94.479 °, onde os 

átomos de Fe e O formam tetraedros, com distância de ligação menor do que nos 

octaedros da BFO, fator esse que modifica as propriedades desse novo material, 

inclusive o band gap. 

 

 

Figura 2.12 - Comparação das estruturas da (a) BFO [29] e da (b) KBFO, 

evidenciando a organização dos átomos de oxigênio (octaedro e tetraedro, 

respectivamente). 
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Na primeira vez em que a síntese da KBFO foi reportada [16], os autores 

mostraram a partir de Difração de Raios X (DRX) que existem duas estruturas 

cristalinas para a KBFO: monoclínica (P2/c) e ortorrômbica (P21cn). Através da 

síntese hidrotermal é obtida apenas a estrutura ortorrômbica em temperaturas 

inferiores a 660 °C; a temperaturas de síntese iguais ou maiores que 660 °C há a 

transformação de estrutura ortorrômbica para monoclínica. Essa transformação é 

mostrada a partir da DRX em alta temperatura (Figura 2.13). De acordo com os 

autores, a DRX da fase monoclínica possui um pico característico por volta de 11°, 

enquanto os picos da fase ortorrômbica estão situados, um em 13o e três outros 

picos em torno de 30°; tal transformação ocorre devido à distorção dos tetraedros 

FeO4 (Figura 2.14). Os autores não reportaram se há diferença de propriedades 

entre as estruturas citadas. 

 

 

Figura 2.13 - DRX em diferentes temperaturas da KBFO, mostrando que o 

aumento da temperatura transforma a estrutura ortorrômbica em monoclínica. [16] 
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Figura 2.14 – Esquema dos tetraedros [FeO4] vistos ao longo do eixo b da 

estrutura monoclínica (P2/c - esquerda) e ortorrômbica (P21cn - direita) [30]. 

 

Porém, após análises dielétricas, estruturais e piezoelétricas, os autores 

verificaram que antes da transformação ortorrômbica-monoclínica há uma 

transformação, em torno de 500 °C, de uma estrutura ortorrômbica (ferroelétrica) 

para ortorrômbica (antiferroelétrica) e finalmente, em torno de 600 °C inicia-se a 

transformação para a estrutura monoclínica, que é paraelétrica e possui maior 

condutividade elétrica.  

Num trabalho posterior, Zhang et al. [31] identificaram uma transição estrutural 

ortorrômbica (P21cn) - ortorrômbica (Cmc21) a partir da aplicação de pressão 

hidrostática em amostras de KBFO; verificou-se que a pressões entre 10 e 12 GPa 

a estrutura P21cn se transforma em Cmc21; tal transformação também altera 

algumas propriedades importantes da KBFO, como o band gap (de 1.62 eV para 

1.53 eV), a resistência (da ordem de 109 Ω para 107 Ω) e a fotocorrente (de 0.1 nA 

para 1.4 nA). Apesar de a estrutura Cmc21 apresentar propriedades interessantes 

para aplicações em dispositivos fotossensíveis, tal transformação é reversível com 

a remoção da pressão, sendo assim, seria necessário a criação de dispositivos 

submetidos a pressões na ordem de 30 GPa para que todas as boas propriedades 

fossem mantidas. 
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Figura 2.15 - (a) Resistência da KBFO com a variação da pressão aplicada 

(compressão) e a remoção da pressão (descompressão); (b) Variação do band 

gap com a aplicação de pressão. (Adaptado de [31]). 

 

Em outro trabalho, publicado em 2015, Zhai et al. [32] produziram filmes finos 

de KBFO através da deposição via spin coating (síntese sol-gel), porém os 

resultados obtidos foram diferentes dos de Zhang et al. [16]. Por exemplo, o DRX 

com picos diferentes (pico de maior intensidade em 15° e ausência de picos em 

torno de 20°) (Figura 2.16), e um band gap entre 2.43 e 2.57 eV, bem maior do que 

os 1.60 eV obtidos no trabalho inicial, foram observados, apesar de o ensaio ser 

realizado nas mesmas condições. Já em 2017, Ming Zhang et al. [33] obtiveram a 

fase por meio da síntese no estado sólido a 750°C por 4 horas, com a estrutura 

monoclínica P2/c e band gap de 1.76 eV. 

Os trabalhos apresentados até o momento são bastante divergentes quanto à 

estrutura real do KBFO, por esse motivo o método mais confiável é a utilização de 

softwares para realizar simulações estruturais e comparar com os resultados 

experimentais obtidos, como alguns autores realizaram, uma vez que não há 

informações desse material nas bases de dados mais importantes.  
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Figura 2.16 - DRX das dos filmes finos obtidos por Zhai et al. [32] através da 

síntese sol-gel. 

 

2.3.2 Propriedades Óticas 

A síntese da KBFO foi realizada principalmente para ser utilizada em 

aplicações sensíveis à luz visível, por conta de seu baixo band gap. Atualmente as 

duas aplicações mais estudadas são como camada ativa de células solares e para 

fotocatálise. Apesar da grande propaganda realizada a respeito de uma potencial 

aplicação em dispositivos fotovoltaicos, até o momento apenas um trabalho [34] 

reportou um valor de eficiência de conversão enérgica; Fix et al. [34] reportaram a 

produção de um dispositivo composto por um substrato de Nb-SrTiO3 no qual a 

KBFO foi depositada através do método de Pulsed Laser Deposition (PLD); em 

seguida foi depositado o óxido de índio e estanho (ITO) através do método de 

“magnetron sputtering”.  
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Figura 2.17 - Curva JxV do sistema Nb:STO/KBFO/ITO. (Adaptado de [34]). 

 

O dispositivo apresentou uma eficiência de 1.8x10-4 %, um valor 

extremamente baixo; os autores atribuíram o baixo valor à estrutura policristalina e 

baixa qualidade de deposição, porém é necessário avaliar mais profundamente 

esse resultado com base na análise de demais resultados, como DRX e UV-vis, por 

exemplo. O DRX apresentado pelos autores difere muito de qualquer outro 

reportado até então pela literatura, apresentando picos em torno de 2θ = 44° e 54° 

com elevada intensidade (Figura 2.18 a) e não apresentando os principais picos 2θ 

= 11° para a estrutura monoclínica (P2/c) e 2θ = 13° para a estrutura ortorrômbica 

(P21cn). Além disso, os resultados de UV-vis deste trabalho mostram que o band 

gap obtido é de 2.3 eV (Figura 2.18 b), que é muito maior do que o valor encontrado 

em outros trabalhos. Portanto, o único trabalho que apresentou algum valor de 

eficiência fotovoltaica, possui resultados não confiáveis. 
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Figura 2.18 – (a) DRX do KBFO depositado no substrato de Nb-SrTiO3 via PLD, as 

setas indicam os picos atribuídos à KBFO; (b) Gráfico de Kubelka-Munk da KBFO. 

(Adaptado de [34]). 

 

Os trabalhos com KBFO que envolvem a atividade fotocatalítica desse material 

são mais consistentes e abrangem outras variáveis, como o pH do ambiente e a 

interação com outros materiais, isso porque o material obtido pode ser utilizado na 

forma de pó, ou seja, não precisa ser produzido nenhum dispositivo. No trabalho de 

Vavilapalli et al. [35] a degradação de Azul de Metileno (MB) foi estudada em meio 

aquoso (pH = 7) com a finalidade de comparar a atividade fotocatalítica da BFO com 

a KBFO; os autores mostraram que após a exposição à luz solar durante 150 

minutos a BFO levou à uma degradação de 55 % do MB, enquanto que a KBFO 

levou à 75 % de degradação (Figura 2.19), revelando a melhor atividade 

fotocatalítica da KBFO. 
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Figura 2.19 - Espectro de absorção do MB fotodegradado pela (a) BFO e pela (b) 

KBFO em diferentes tempos de exposição; (c) comparação da porcentagem 

degradação realizada pela BFO e pela KBFO. (Adaptado de [35]). 

 

 Em outro trabalho de Vavilapalli et al. [36] foi estudada a influência da 

presença de eliminadores (ácido etilenodiaminotetracético - EDTA, AgNO3 e álcool 

isopropílico - IPA) no mecanismo de fotocatálise da KBFO (eliminadores são 

adicionados para remover ou desativar impurezas e produtos de reação 

indesejados, por exemplo, oxigênio, para garantir que eles não causem reações 

desfavoráveis); sem a adição de qualquer eliminador a degradação do MB foi de 

aproximadamente 95% após a exposição à luz solar durante 150 minutos, enquanto 

que a degradação foi praticamente nula quando não houve exposição a qualquer 
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tipo de luz; quando os eliminadores foram adicionados, observaram que dois deles 

(AgNO3 e álcool isopropílico) não influenciam nem positivamente e nem 

negativamente na degradação de MB, porém um deles (EDTA) atua de forma 

negativa, inibindo o processo de degradação (Figura 2.20). 

 

 

Figura 2.20 - Comparação da atividade fotocatalítica para a degradação de MB 

com e sem a adição de eliminadores. (Adaptado de [36]). 

 

2.3.3 Propriedades Magnéticas 

Um átomo é denominado magnético se possuir um momento magnético 

permanente, representado por um vetor de módulo constante [37]. Toda substância 

é formada a partir de um conjunto de átomos que podem ser não magnéticos ou 

magnéticos; neste último caso, a direção e, às vezes, o módulo do momento 

magnético podem depender do ambiente de cada átomo [37]. Uma região onde há 

um alinhamento (no mesmo sentido e direção) dos módulos é denominada domínio 

magnético; esses domínios podem ser comparados analogamente aos grãos ou 

cristais de um material, porém não necessariamente serão similares; ou seja, um 

grão pode possuir um ou múltiplos domínios, assim como um domínio magnético 

pode estar situado em mais de um grão [38]. 
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Uma caracterização magnética ideal de um material deve incluir, 

obrigatoriamente medidas da magnetização (M) ou indução magnética (B) em 

função de um campo magnético externo (H), formando então as chamadas curvas 

de magnetização. Alguns materiais apresentam uma resposta linear com a 

aplicação de um campo externo, onde M pode ser representado pela Equação 2.2, 

e 𝜒 é a susceptibilidade magnética do material (adimensional) [37]. 

 

𝑀 =  𝜒𝐻   (Equação 2.2) 

 

Para alguns materiais esse comportamento linear só é observado em 

variações pequenas de campo; nesse caso a susceptibilidade é dada pela equação 

2.3. Valores de susceptibilidade variam entre -10-5 em materiais pouco magnéticos 

até 106. 

 

𝜒𝑖 = (
𝑑𝑀

𝑑𝐻
)𝐻   (Equação 2.3) 

 

A curva de magnetização ou histerese magnética (Figura 2.21) fornece 

algumas propriedades importantes do material, como por exemplo:  

Magnetização de Saturação (MS): É a máxima magnetização que o material 

em análise pode alcançar independente do campo aplicado; esse valor é obtido 

quando todos os domínios e momentos magnéticos estão alinhados no mesmo 

sentido e direção (ao longo do campo magnético) [38]; 

Magnetização Remanente (MR):  Quando o campo magnético é removido, uma 

quantidade dos momentos e domínios continuam alinhados, dando origem então a 

uma magnetização não nula mesmo sem a presença de um campo magnético [38]; 

Campo Coercivo (HC): Quando o campo magnético é aplicado na direção 

oposta à que estava sendo aplicado anteriormente, os domínios e momentos 

começam a girar para se alinhar à nova direção do campo; em um dado valor de 

campo a magnetização é nula; no alinhamento preferencial de momentos e/ou 

domínios, esse campo é denominado Campo Coercivo (HC). [38] 
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Figura 2.21  - Histerese magnética esquemática apresentando MS, MR e HC 

 

Todos os materiais exibem algum tipo de comportamento magnético na 

presença de um campo magnético externo. Entretanto quando falamos que certo 

material e magnético, na verdade, estamos nos referindo apenas a um tipo de 

magnetismo: o ferromagnetismo. Esse tipo de magnetismo é relacionado à 

capacidade que alguns materiais têm de atrair ou repelir um pedaço de ferro ou um 

magneto permanente. Sendo assim, existem outras classificações de materiais de 

acordo com a sua propriedade magnética, que serão definidos a seguir. 

Diamagnetismo: Caracteriza os materiais que possuem apenas átomos sem 

momento magnético; sua magnetização com a aplicação de um campo é muito fraca 

e no sentido oposto do campo. A susceptibilidade não depende do campo e nem da 

temperatura (Figura 2.22), além de ser negativa na ordem de -10-5. Essa 

magnetização surge da movimentação dos orbitais eletrônicos a partir da aplicação 

do campo; essa magnetização também está presente em compostos com átomos 

que possuem momento magnético, porém sua contribuição é tão pequena que é 

mascarada pela contribuição dos demais átomos [37];  
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Figura 2.22 - Materiais diamagnéticos: (a) Variação da magnetização M com o 

campo magnético H e (b) Variação da susceptibilidade χ com a temperatura. [37] 

 

Paramagnetismo: Há materiais que possuem átomos ou íons com momentos 

magnéticos permanentes; mas sem a presença de um campo magnético, tais 

momentos estão aleatoriamente organizados, resultando em uma magnetização 

total nula [38]. Ao se aplicar um campo magnético, a orientação média dos 

momentos é modificada, então uma magnetização é induzida; essa magnetização 

é menor quanto maior for a temperatura; além disso, quando se aumenta a 

temperatura a variação da magnetização com o aumento do campo se torna cada 

vez mais linear. A susceptibilidade é positiva na ordem de 10-3 e 10-5; em casos 

ideais, a susceptibilidade varia de forma linear com o aumento da temperatura; 

quando a temperatura chega a 0 K a susceptibilidade tende ao infinito [37]; 

 

 

Figura 2.23 - Materiais paramagnéticos: (a) Organização dos momentos 

magnéticos (b) Variação da magnetização M com o campo magnético H e (c) 

Variação da susceptibilidade χ com a temperatura. [37] 
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Antiferromagnetismo: Macroscopicamente, o antiferromagnetismo é similar ao 

paramagnetismo (uma forma fraca de magnetismo com susceptibilidade positiva); 

os momentos magnéticos estão alinhados na mesma direção, no entanto, com 

sentidos opostos (de forma antiparalela), anulando então a magnetização final; com 

relação à variação de temperatura, a susceptibilidade possui um valor máximo em 

uma dada temperatura (Temperatura de Néel - TN); esse valor máximo surge a partir 

de um arranjo antiparalelo dos momentos magnéticos que acontece devido à 

interação entre átomos vizinhos que compete com a agitação térmica causada pela 

temperatura. [37] 

 

 

Figura 2.24 – Materiais antiferromagnéticos: (a) Organização dos momentos 

magnéticos (b) Variação da magnetização M com o campo magnético H e (c) 

Variação da susceptibilidade χ com a temperatura. [37] 

 

O arranjo antiparalelo pode ser resumidamente dividido em três tipos: A (o 

acoplamento entre planos é antiferromagnético, enquanto o acoplamento dentro do 

plano é ferromagnético), C (o acoplamento entre planos é ferromagnético, enquanto 

o acoplamento dentro do plano é antiferromagnético) e G (o arranjo dentro e entre 

planos é antiferromagnético), como mostrado na Figura 2.25. 
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Figura 2.25 - Esquema de três possíveis arranjos dos domínios para materiais 

antiferromagnéticos. 

 

Ferromagnetismo: Nos materiais ferromagnéticos há um alinhamento dos 

momentos magnéticos devido à interação entre átomos próximos, portanto há uma 

magnetização espontânea (não induzida por um campo magnético externo). Como 

nos paramagnetos, o aumento na temperatura leva à redução da susceptibilidade; 

porém, devido às interações interatômicas, há uma temperatura específica na qual 

a susceptibilidade tende ao infinito, tal temperatura é definida como Temperatura de 

Curie (TC). [37] 

 

 

Figura 2.26 – Materiais ferromagnéticos: (a) Organização dos momentos 

magnéticos (b) Variação da magnetização M com o campo magnético H e (c) 

Variação da susceptibilidade χ com a temperatura. [37] 
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Na primeira síntese da KBFO, Zhang et al. [16] observaram por Difração de 

Nêutrons (Neutron Powder Diffraction - NPD) que a estrutura desse material 

apresentava momentos magnéticos ordenados de forma alternada ao longo do eixo 

c (Figura 2.27), anulando-se entre si; teoricamente, então, isso caracterizaria a 

KBFO como um material antiferromagnético tipo G; com a aplicação de um campo 

magnético, esses momentos se movem levemente, inclinando-se em direção ao 

campo aplicado, porém sem um alinhamento completo e levando então à um fraco 

caráter ferromagnético.  

 

Figura 2.27 – Momentos magnéticos na estrutura cristalina P2/c da KBFO sem a 

aplicação de um campo magnético [16]. 

 

Sendo assim, a KBFO é um material multiferróico que apresenta um 

ferromagnetismo fraco devido à presença dos íons de Fe3+, uma vez que os demais 

elementos (Bi e K) não apresentam nenhum caráter magnético; alguns trabalhos 

mostram que o ordenamento magnético em óxidos ferroelétricos, como a KBFO, 

influencia a interação elétron-elétron no composto, o que leva a um band gap menor 

[33, 36], além de produzir maiores valores de fotocorrente, no caso das perovskitas 

ferroelétricas [35]. O magnetismo nesses compostos pode ser uma vantagem 
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adicional em aplicações como a fotocatálise, para recuperar o catalisador após 

tratamento de efluentes aplicando um campo magnético externo, por exemplo. 

Estudar o efeito de fatores externos, como a temperatura, é essencial para o 

avanço na aplicação de materiais magnéticos em dispositivos de armazenamento 

magnético de alta densidade e em aplicações médicas, como ressonância 

magnética e hipertermia magnética local [39]. Sendo assim, em um trabalho voltado 

exclusivamente para as propriedades magnéticas da KBFO, R. Rai et al. [39] 

exploraram a influência da temperatura em tais propriedades; verificaram que a 

magnetização de saturação (MS) se iniciava em 0.23 emu/g em temperatura 

ambiente (303 K) e diminuía com o incremento da temperatura (Figura 2.28), o que 

é esperado visto que a temperatura auxilia na desorganização dos momentos 

magnéticos. Apesar da especificidade do trabalho, a discussão a respeito do 

assunto não foi realizada de forma profunda e mais detalhes não foram 

apresentados. 

 

 

Figura 2.28 - (a) Curvas de histerese magnética da KBFO em diferentes 

temperaturas; (b) Valores de Ms da KBFO em diferentes temperaturas. (Adaptado 

de [39]) 
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A Tabela 2.1 é um resumo dos resultados de treze trabalhos que reportaram 

a síntese da KBFO. Dois deles apresentam valores de band gap bem discrepantes 

(2.30 e 2.54 eV) e são justamente os que não apresentam o DRX igual aos demais 

reportados na literatura. É interessante notar que, aparentemente, a estrutura 

ortorrômbica possui um band gap mais próximo de 1.60 eV, enquanto a estrutura 

monoclínica possui um band gap entre 1.68 e 1.76 eV. Os métodos de síntese são 

os mais variáveis e apenas um trabalho (com band gap coerente) relatou a obtenção 

de filmes de KBFO. Mesmo com alguns trabalhos apresentando resultados paras 

as propriedades magnéticas da KBFO (Tabela 2.1), os valores não convergem para 

um valor comum, como com o band gap; isso porque propriedades magnéticas, não 

dependem apenas da estrutura cristalina do material, mas também da morfologia, 

tamanho e formato de partícula, presença de impurezas entre outros fatores.  
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Tabela 2.1 - Comparação de dados dos trabalhos realizados com a síntese da fase KBiFe2O5. 

Autor Método 
Tempo 

(h) 

Temperatura 

(°C) 
Forma Estrutura 

Eg 

(eV) 

Ms 

(emu/g) 
Hc (Oe) 

G. Zhang [16] Hidrotermal 72 220 Pó Ortorrômbica 1.59 0.26 - 

T. Fix [34] Sol-gel 1 700 Filme Ortorrômbica 2.30 - - 

M. Jalaja [40] Sol-gel - 700 Pó Ortorrômbica 1.63 0.53 100 

M. Jalaja [41] Sol-gel - 650 Filme Ortorrômbica 1.61 0.53 900 

J. Li [42] Hidrotermal 48 220 Pó Ortorrômbica 1.63 - - 

C. Nascimento [19] Combustão 0.17 750 Pó Monoclínica 1.70 - - 

X. Zhai [32] Sol-gel - 750 Filme - 2.54 - - 

M. Zhang [33] Estado Sólido 4 800 Pó Monoclínica 1.76 0.40 - 

D. Vavilapalli [35] Combustão 6 700 Pó Monoclínica 1.67 0.11 180 

D. Vavilapalli [36] Estado Sólido - 650 Pó Monoclínica 1.68 1.91 - 

R. Rai [39] Sol-gel 3.5 700 Pó Monoclínica 1.74 0.23 165 

R. Rai [43] Sol-gel - 750 Pó Monoclínica 1.75 - - 
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2.4 Eletrofiação 

A eletrofiação é um processo patenteado por Formhals em 1934, intitulado 

“Process and apparatus for preparing artificial thread”; nessa patente é descrita uma 

instalação experimental para a produção de filamentos de polímero usando a força 

eletrostática [44]. 

O processo de eletrofiação ou “electrospinning” utiliza um campo elétrico de 

alta intensidade para controlar a formação e a deposição de fibras poliméricas em 

um substrato; este último pode ter diversos formatos e pode ser feito de diversos 

materiais, mas preferencialmente materiais com boa condução elétrica. Membranas 

e corpos cilíndricos podem ser fabricados com essa técnica [45]. Esse processo 

possibilita a produção de fibras poliméricas e cerâmicas com diâmetros da ordem 

de nanômetros, entre 3 nm e 1 μm. O pequeno diâmetro destas fibras proporciona 

uma elevada razão entre área e volume e uma elevada razão de aspecto, L/D, onde 

L = comprimento da fibra e D = diâmetro da fibra. No caso de nanofibras poliméricas 

as mesmas podem então ser utilizadas como membranas de filtração, em roupas 

de proteção, cobertura de feridas, sistemas de liberação de fármacos, vasos 

sanguíneos artificiais, espelhos para uso na indústria aeroespacial, aplicação de 

pesticidas para plantas, elementos estruturais em órgãos artificiais, compósitos 

reforçados (nanocompósitos), dispositivos eletrônicos, entre outros. Podem ainda 

ser utilizadas como precursores poliméricos de nanofibras cerâmicas ou de carbono 

[46]. 

A técnica de eletrofiação de nanofibras poliméricas é relativamente simples. O 

sistema de eletrofiação consiste basicamente em uma seringa (onde a solução 

polimérica é colocada) com uma agulha metálica (capilar), de um eletrodo inserido 

nesta solução e ligado a uma fonte de alta voltagem, e de um coletor aterrado, como 

mostrado na Figura 2.29. 
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Figura 2.29 - Esquema de um sistema de eletrofiação. 

 

A solução flui através do capilar (ou agulha) e, sob a influência da tensão 

superficial, forma uma gota na ponta deste capilar. Se uma tensão elétrica elevada 

(10-30 kV) é aplicada à solução, cargas elétricas são acumuladas na gota; se a 

força exercida pelo campo elétrico, formado entre a gota e um anteparo aterrado 

(coletor) superar a tensão superficial da gota, esta adquirirá um formato de cone 

(denominado cone de Taylor – Figura 2.30) e então um fino jato de solução será 

formado [47, 48]. 

 

 

Figura 2.30 - Cones de Taylor em soluções aquosas de PEO a diferentes valores 

de campo elétrico aplicado [47]. 

 

Como este jato é eletricamente carregado, a sua trajetória pode ser controlada 

por outro campo elétrico. A formação e início deste jato são processos auto 

acelerantes. Após a base cônica, o jato continua a afinar-se. Esta forma de 
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jateamento é conhecida como jato cônico eletro-hidrodinâmico. À medida que o jato 

se desloca pelo ar, o solvente da solução polimérica se evapora, o jato sofre uma 

instabilidade de origem viscoelástica formando-se uma fibra polimérica 

eletricamente carregada, a qual se deposita aleatoriamente sob uma malha 

condutora elétrica coletora. Assim, fibras contínuas são depositadas, formando uma 

manta não tecida [49]. A instabilidade sofrida pelo jato (chamada de instabilidade 

tipo “dobra” ou “chicotada”) faz com que ele se divida em múltiplos e menores jatos 

ou filamentos, formando um envelope na forma de um cone. 

Apesar do processo de eletrofiação ser relativamente simples, muitos 

parâmetros podem influenciar na morfologia das fibras resultantes. Estes 

parâmetros podem ser divididos em: parâmetros da solução polimérica 

(condutividade elétrica, viscosidade, concentração do polímero, volatilidade do 

solvente etc.) e parâmetros de processo (campo elétrico aplicado, temperatura, 

umidade, fluxo, distância de trabalho etc.) [50]. A correlação desses parâmetros com 

a morfologia das fibras a partir de homopolímeros já é conhecida e é mostrado de 

forma qualitativa na Tabela 2.2, a pesar disso é necessário muito cuidado com 

essas informações, pois todos os existem simultaneamente. durante o processo. 

 

Tabela 2.2 - Efeitos dos parâmetros da eletrofiação na morfologia das fibras. 

Parâmetro Efeito na morfologia da fibra 

↑ Voltagem aplicada Diâmetro ↓ inicialmente pode ↑ (fluxo alto) 

↑ Fluxo Diâmetro ↑ (aparecem gotas se fluxo for muito alto) 

↑ Distância de trabalho 
Diâmetro ↓ (aparecem gotas se distancia de 

trabalho for muito pequena) 

↑Concentração (viscosidade) Diâmetro ↑ (fibras mais homogêneas) 

↑ Condutividade da solução Diâmetro ↓ (grande distribuição de diâmetros) 

↑ Volatilidade do solvente 
Fibras exibem poros em sua superfície 

(microtextura que aumenta a área superficial) 

↑ Temperatura Diâmetro ↓ 

↑ Umidade Porosidade nas fibras ↑ 
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2.4.1 Nanofibras Cerâmicas 

Durante os últimos cem anos, uma dramática redução do tamanho de 

dispositivos eletrônicos tem ocorrido [51, 52]. Materiais 2D (uma de suas dimensões 

na escala nanométrica), como grafeno e disulfeto de molibdênio têm sido 

amplamente estudados como candidatos para componentes de nano-equipamentos 

[53-56]. No entanto, uma próxima redução dimensional para 1D (monodimensional, 

duas dimensões na escala nanométrica), já está em pleno desenvolvimento;  por 

conta da sua elevada razão de aspecto, as nanofibras, os nanotubos, etc. são 

considerados materiais 1D e em particular as cerâmicas com tal estrutura são de 

grande interesse por fornecer um bom sistema para a investigação da dependência 

das propriedades elétricas, óticas, térmicas, mecânicas, magnéticas, etc. em função 

da razão entre dimensões e da possibilidade da redução de tamanho dos 

dispositivos [57]. Atualmente o principal método de obtenção das nanofibras 

cerâmicas é através da eletrofiação com soluções poliméricas [58]; por ser um 

método de fácil controle da morfologia através dos parâmetros citados 

anteriormente, neste processo uma solução polimérica que contém sais formadores 

do material cerâmico é eletrofiada. As mantas obtidas na eletrofiação passam por 

um tratamento térmico que visa a eliminação de todo o conteúdo orgânico e a 

calcinação das nanofibras cerâmicas.  

O polímero utilizado na eletrofiação de nanofibras cerâmicas possui duas 

funções na etapa de síntese: proporcionar a viscosidade necessária para o 

processo de eletrofiação formando fibras de boa qualidade [59], e facilitar a 

formação da fase cerâmica durante a queima [60]. Sendo assim a escolha do 

polímero a ser utilizado deve levar em consideração diversos aspectos como 

solubilidade, facilidade em ser eletrofiado, presença de grupos na cadeia que 

facilitem ou dificultem a formação das fases cerâmicas, temperatura de 

decomposição etc. O poli(vinilpirrolidona) (PVP) é um polímero bastante utilizado 

em síntese de materiais cerâmicos, em especial via eletrofiação; isso porque é um 
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polímero solúvel em água que também é solvente para a maioria dos precursores 

cerâmicos usados (nitratos e acetatos), sendo facilmente eletrofiado devido às suas 

características viscoelásticas. O PVP possui grupamentos pirrolidona ao longo de 

sua cadeia; a presença de tais grupamentos aumenta a cinética de formação de 

fases cerâmicas [61]; quando a solução de polímero com os precursores é formada, 

os íons dos precursores são complexados pelo nitrogênio e oxigênio presentes no 

grupamento pirrolidona da cadeia polimérica, como mostrado na Figura 2.31; isso 

faz com que esses íons sejam distribuídos aleatoriamente ao longo da cadeia 

mesmo após a retirada do solvente, o que não ocorre em processos de síntese que 

se iniciam com óxidos ou soluções sem a presença de polímeros. 

 

 

Figura 2.31 - Esquema proposto para o aumento da cinética de cristalização 

através do uso de PVP [58]. 

 

Além do processo de eletrofiação, o tratamento térmico utilizado também é 

uma etapa de extrema importância na obtenção das nanofibras cerâmicas. Wu L. et 

al. [61] sintetizaram nanofibras de BiFeO3 por meio da eletrofiação, variaram a 

temperatura de queima a cada 100°C de 500°C a 800°C e verificaram que para as 

temperaturas de 700°C e 800°C houve a formação de uma segunda fase 

(Bi25FeO40) enquanto que na temperatura de 500°C houve um resquício da fase 

Bi2O2.33; a morfologia das fibras também foi alterada como pode ser observado na 

Figura 2.32:  
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Figura 2.32 - MEV das amostras de BFO pós queima (a) 500 °C (c) 600 °C (b) 700 

°C e (d) 800 °C. Em (e) esquema da evolução da morfologia das amostras com a 

variação da temperatura. Adaptado de [61]. 

 

Na temperatura de 500 °C o formato e comprimento das fibras foi mantido 

próximo aos das fibras antes da calcinação, apesar de a fase BiFeO3 não ter sido 

obtida de forma pura. Na temperatura de 600 °C a fase foi obtida em detrimento da 
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redução do comprimento das fibras, reduzindo sua razão de aspecto. Em 

temperaturas iguais ou superiores a 700 °C além da formação de fases secundárias, 

a morfologia fibrilar foi perdida, devido à sinterização delas. Foi verificado também 

que a magnetização é melhorada para as amostras calcinadas a 500 °C em 

comparação com as calcinadas a 800 °C. Desse modo é possível verificar a 

importância do processo de calcinação nas propriedades do material final. 

Num trabalho do nosso grupo, fibras de BiFeO3 foram produzidas através da 

técnica de eletrofiação [62] e as características estruturais, morfológicas e 

magnéticas foram estudadas. Nesse trabalho fibras sintetizadas em temperaturas 

de 750 °C apresentaram resquício de uma fase secundária, corroborando com os 

resultados de Wu L. et al. Além disso, o trabalho mostrou uma correlação entre a 

morfologia e as propriedades magnéticas; uma das amostras apresentou uma 

morfologia contendo fibras conectadas por uma camada fina, similar a um “véu”, 

enquanto que as demais estruturas apresentaram fibras separadas uma da outra; 

tal mudança de morfologia levou a valores diferentes de magnetização de 

saturação. O estudo sugere que a conectividade das fibras causada por esse “véu” 

fez com que todas as fibras se comportam-se de forma única, assim, todos os 

momentos magnéticos se alinharam na mesma direção; já para as fibras separadas, 

houve a possibilidade de momentos de fibras diferentes se anularem, como em um 

antiferromagneto. 

 

 

Figura 2.33 - Esquema do comportamento magnético proposto para as fibras de 

BiFeO3. (Adaptado de [62]). 



47 
 

 
 

Recentemente nosso grupo trabalhou com eletrofiação produzindo mantas 

com diversas morfologias: nanofibras cerâmicas [62], nanofibras coaxiais [63], 

ancoramento de nanotubos sobre mantas eletrofiadas [64], nanocompósitos [65, 

66]. 

Drarani et al. [67] utilizaram a técnica de eletrofiação para montar dispositivos 

fotovoltaicos. Nesse trabalho uma camada de TiO2 foi depositada diretamente sobre 

um substrato de FTO de duas formas: uma de modo planar através de spin coating 

e outra no formato fibrilar através de eletrofiação. Após a deposição e um tratamento 

térmico, em ambas as estruturas, para a formação da fase cerâmica de TiO2, foi 

realizada a deposição de uma solução polimérica com precursores para a formação 

da perovskita organo-inorgânica CH3NH3PbI3 (Iodeto de chumbo - metilamônio) 

também pela técnica de spin coating; em seguida um novo tratamento térmico foi 

realizado e a fase CH3NH3PbI3 foi formada. Foi utilizada uma camada de 

SpiroOMeTAD (2,2′,7,7′-tetraquis(N,N′-di-p-metoxifenilamina)-9,9′-spirobifluoreno) 

ou C81H68N4O8  como material transportador de buracos. 

 

 

Figura 2.34 - (a) Esquema do dispositivo fotovoltaico tendo fibras de Iodeto de 

chumbo - metilamônio como camada ativa (b) MEV das fibras utilizadas na 

camada ativa do dispositivo. (Adaptado de [67]). 
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O dispositivo montado com a estrutura planar apresentou uma eficiência de 

3.11 % enquanto a estrutura fibrilar apresentou uma eficiência de 9.82 % (cerca de 

3x maior); a comparação foi realizada para estruturas com a mesma espessura. Os 

autores ainda mostraram que essa eficiência varia de acordo com a espessura da 

camada de nanofibras depositadas e que tal espessura pode ser controlada através 

do tempo de deposição; para a faixa de espessuras estudada pelos autores o 

melhor valor foi de 413 nm, enquanto espessuras maiores levaram a eficiências 

menores. O esquema do dispositivo e a morfologia das fibras pode ser visto na 

Figura 2.34. 

Desse modo, é possível concluir que a eletrofiação é um processo 

extremamente versátil e promissor, podendo ser explorado com os mais diversos 

materiais, modificando inúmeras propriedades e produzindo fibras com diferentes 

arquiteturas. Como explicado anteriormente, o processo de eletrofiação e suas 

variações permitem obter a camada ativa de células solares, e se torna atraente 

como uma opção para o aumento de interação superficial entre o material 

absorvedor e gerador de pares elétron-buraco e os materiais transportadores de 

carga. 
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3 MATERIAIS E MÉTODOS 

3.1  Soluções precursoras 

Todos os processos utilizados neste trabalho (síntese sol-gel, eletrofiação e 

spin coating) iniciaram-se com o uso de soluções precursoras. Uma solução foi 

preparada de acordo com informações de trabalho anterior [68], nas proporções 

indicadas na Tabela 3.1; essa proporção foi definida para garantir o pH e 

consequentemente a solubilidade de todos os precursores. Os precursores 

utilizados foram: nitrato de potássio (KNO3), nitrato de bismuto penta-hidratado 

Bi(NO3)3·5H2O e nitrato de ferro nona-hidratado Fe(NO3)3·9H2O, todos com pureza 

>99%, adquiridos pela Sigma Aldrich. O polímero utilizado para atuar na aceleração 

da formação da fase desejada e viabilizar o processo de eletrofiação foi o 

poli(vinilpirrolidona) (PVP) da Sigma Aldrich com Mw ≈ 1,300,000 g/mol. O PVP e os 

nitratos de ferro e de potássio são solúveis em água e o nitrato de bismuto é solúvel 

em ácido acético (foi utilizado o Ácido Acético Glacial, da Synth, p.a.); assim, cada 

componente foi dissolvido separadamente em seu respectivo solvente (de acordo 

com a Tabela 3.1) e posteriormente as soluções foram misturadas para formar a 

solução base para os processos subsequentes (SB). 

 

Tabela 3.1– Quantidade dos precursores, polímero e solventes utilizados para o 

preparo da solução base. 

Material Massa [g] Solvente Volume [mL] 

PVP 1.200 Água 10.0 

Nitrato de Ferro 2.019 Água 5.0 

Nitrato de Potássio 0.257 Água 5.0 

Nitrato de Bismuto 1.213 Ácido Acético 5.0 

 

A partir dessa solução, outras soluções foram preparadas com a finalidade de 

se adequar a viscosidade ao processo em questão; adicionando-se PVP, para 

aumentar a viscosidade ou adicionando solventes (na proporção) para reduzir a 

viscosidade. O comportamento reológico das soluções foi acompanhado com 
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medidas reológicas no regime permanente (1 a 400 s-1) a temperatura de 25 °C, 

utilizando o Reômetro ARES da Rheometric Scientific e geometria Couette com 1.00 

mm de distância entre os cilindros. 

 

3.2 Síntese sol-gel 

A síntese via sol-gel foi utilizada como um parâmetro de controle e um 

direcionador para a tomada de decisões para o processo de eletrofiação, visto que 

a síntese via sol-gel é um método simples e que parte de uma solução como 

condição inicial. Na síntese via sol-gel a solução preparada (SB) foi colocada em um 

cadinho de alumina e submetida a um tratamento térmico em um forno tipo mufla 

para a obtenção da fase KBFO. Da temperatura ambiente até a temperatura relativa 

ao processo de calcinação outros processos ocorrem: primeiramente os solventes 

são evaporados, em seguida ocorre a decomposição do material polimérico e 

finalmente a calcinação. Para que essas etapas ocorram de forma independente o 

perfil de aquecimento mostrado na Figura 3.1 foi seguido, sendo que a temperatura 

máxima e o tempo no qual essa temperatura foi mantida foram variados, de acordo 

com a Tabela 3.2. Os dois primeiros aquecimentos foram feitos a uma taxa de 1 

°C/min e os outros dois aquecimentos à taxa de 5 °C/min. Após o resfriamento, o 

pó obtido foi desaglomerado em almofariz e pistilo de ágata e passado em peneira 

de nylon de abertura 43 µm (malha # 325). Após o preparo as amostras passaram 

pelas caracterizações correspondentes.  

 

Tabela 3.2 - Temperatura e tempo de síntese de cada amostra no processo de 

síntese via sol-gel. 

Amostra 
Temperatura Máxima 

(°C) 
Tempo de Patamar (h) 

KBFO 1 750 1.5 

KBFO 2 650 3.0 

KBFO 3 600 4.0 

KBFO 4 550 5.0 

KBFO 5 500 6.0 
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Figura 3.1 - Perfis de aquecimento na síntese sol-gel para as diferentes amostras. 

 

3.3  Eletrofiação 

O processo de eletrofiação foi realizado com a solução SB (que possui uma 

concentração de 4.8 % g/mL de PVP), e outras duas soluções com o incremento de 

PVP (maior viscosidade): uma com 9.6 % e outra com 12.0% g/mL de PVP. O 

processo foi realizado utilizando uma seringa de plástico de 10 mL,  agulha 24G x 

¾ (0.55 x 20 mm),  tensão de 20 kV proveniente de uma fonte de alta tensão da 

GLASSMAN HIGH VOLTAGE, INC modelo PS/EH30R03.0-22,  vazão controlada 

pela gravidade, coletor rotatório com velocidade de 20 rpm recoberto com folha de 

alumínio, distância de trabalho de 5 cm, temperatura ambiente (23 – 25 °C) e 

umidade do ar entre 30 e 40 %. Quando possível, as mantas formadas foram 

retiradas do coletor, colocadas em um cadinho de alumina e submetidos aos 

mesmos tratamentos térmicos realizados na síntese sol-gel; as amostras foram 

designadas de acordo com a Tabela 3.3.  
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Tabela 3.3 - Temperatura e tempo de síntese de cada amostra no processo de 

eletrofiação. 

Amostra 
Temperatura Máxima 

(°C) 
Tempo de Patamar (h) 

Fibra 1 750 1.5 

Fibra 2 650 3.0 

Fibra 3 600 4.0 

Fibra 4 550 5.0 

Fibra 5 500 6.0 

 

3.4  Filmes finos 

Para a produção de filmes finos, a técnica de spin coating é uma das mais 

simples, de menor custo e eficiente, sendo possível a produção de filmes finos em 

um curto espaço de tempo, além de ser facilmente inserida na produção em escala 

industrial. A viscosidade da solução que passa pelo processo é extremamente 

importante, por isso é desejável uma análise reológica dessa solução. A melhor 

viscosidade para o processo de spin coating está em torno de 1.0x10-2 Pa.s, 

portanto após a caracterização reológica da solução preparada, essa foi ajustada 

através da adição dos solventes (água e ácido acético) na devida proporção. A 

deposição via spin coating foi realizada sobre um substrato de FTO/vidro da Sigma 

Aldrich devidamente higienizado em ultrassom em 5 etapas, 30 minutos cada etapa: 

com água e detergente, etanol, álcool isopropílico, acetona e uma mistura de água 

com peróxido de hidrogênio (5:1). Os substratos de FTO/vidro (sem deposição) 

foram submetidos aos mesmos tratamentos térmicos mencionados na síntese sol-

gel; os substratos foram avaliados quanto à sua condutividade superficial com o 

auxílio de um multímetro e avaliados de forma visual, para verificar se houve ou não 

uma deformação durante o tratamento.  

As soluções, ajustadas e como preparadas, passaram pelo processo de spin 

coating (equipamento Headway Research, Inc., modelo 1-EC101DT-R790) nas 

seguintes condições: rotação de 2500 rpm durante 30 s. Após cada deposição o 

substrato foi submetido a um tratamento térmico a 150°C para eliminar solventes 
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residuais; após o tratamento térmico uma nova deposição é realizada. Esse 

processo foi repetido até o substrato adquirir uma aparência opaca, quando 

finalmente passou pela etapa de calcinação.  

 

3.5  Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) 

A caracterização morfológica foi realizada através da Microscopia Eletrônica 

de Varredura (MEV), no Microscópio Philip XL-30 TMP ou no Philips XL-30 FEG, 

esse último acoplado com um equipamento para Espectroscopia de raios X por 

dispersão em energia (EDS). A técnica de EDS foi realizada para uma análise 

composicional em determinadas regiões das amostras, a fim de verificar-se a 

proporção K:Bi. Antes da análise as amostras foram metalizadas com ouro. 

 

3.6  Difração de raios X (DRX) 

Os materiais obtidos foram caracterizados estruturalmente, via difração de 

Raio X de alto ângulo (DRX) através do Difratômetro de Raio X Bruker modelo D8 

Advance ECO (radiação de Cu Kα, λ=0.15418 nm e passo de 1.0°/s). Por se tratar 

de um material relativamente novo, não há arquivos no JCPDS (Joint Committee for 

Powder Diffraction Standards); por isso os resultados foram comparados com os 

padrões de DRX simulados com o programa VESTA (Visualization for Electronic 

and Structural Analysis), utilizando os dados presentes no Anexo A. 

O tamanho de cristalito das amostras foi obtido través da equação de Scherrer, 

onde é possível estabelecer uma relação entre o DRX e o tamanho de cristalito das 

amostras, ou: 

𝐿 =
𝑘.𝜆

𝐵.cos (𝜃)
            (3.1) 

 

Onde L é o tamanho do cristalito, k é um fator adimensional (usualmente igual 

a 0.9), λ o comprimento de onda do raio X, B a largura do pico de maior intensidade 

a meia altura (em rad) e θ é referente à posição do pico no DRX. 
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3.7  Espectroscopia de absorção na região do Ultravioleta-Visível (UV-Vis) 

por reflectância difusa 

Os valores do band gap das amostras foram obtidos utilizando o 

espectrômetro Varian Cary 5G, programado no modo de reflectância difusa, 

varrendo-se a faixa de comprimento de onda de 200 a 800 nm. A calibração do 

equipamento foi realizada com óxido de magnésio, MgO. Esta técnica permite 

avaliar os processos de transição eletrônica, fornecendo a energia do bang gap de 

semicondutores. A teoria utilizada para interpretação do espectro de reflectância 

difusa é a de Kubelka-Munk [69], cuja equação característica é: 

 

𝐹 (𝑅∞) =  
(1−𝑅∞)²

2𝑅∞
=  

𝑘

𝑠
        (3.2) 

 

Onde, R∞, k e s são a reflectância difusa da amostra, a constante de absorção 

e o coeficiente de espalhamento, respectivamente. A reflectância difusa, R∞, é igual 

à razão entre a intensidade da radiação refletida pela amostra e a intensidade da 

radiação refletida pela referência. O band gap Eg e o coeficiente de absorção linear 

α de um semicondutor estão relacionados através da equação de Wood e Tauc [71]: 

 

𝛼ℎ𝜈 = 𝐶1(ℎ𝜈 − 𝐸𝑔)𝑛        (3.3) 

 

Onde ℎ é constante de Planck, 𝑣 a frequência da radiação (ℎ𝑣 = energia do 

fóton), n é um valor associado ao tipo de transição (direta ou indireta, permitida ou 

proibida) e C1 uma constante de proporcionalidade. Ao rearranjar esta equação, 

tem-se que: 

(𝑎ℎ𝜈)
1

𝑛 = 𝐶1

1

𝑛(ℎ𝜈 − 𝐸𝑔)        (3.4) 
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Quando o material espalha a luz de maneira perfeitamente difusa, o coeficiente 

k de Kubelka-Munk se torna igual a 2α (k = 2α). Assim, considerando s (presente 

na equação 3.2) constante com respeito ao comprimento de onda, obtém-se a 

expressão: 

 

[𝐹(𝑅∞)ℎ𝜈]2 =  𝐶2 (ℎ𝜈 −  𝐸𝑔)          (3.5) 

 

Para um material de band gap direto permitido, n=1/2 (como é o caso do KBFO 

[14]), e para um material de band gap indireto permitido, n = 2. A metodologia de 

obtenção do band gap é através do gráfico de Tauc e consiste então em plotar o 

quadrado (band gap direto) ou a raiz quadrada (band gap indireto) da função 

[F(R∞).(ℎ𝑣)] pela energia de excitação do fóton emitido (ℎ𝑣) e obter a reta tangente 

na região linear próxima ao ponto de inflexão no gráfico obtido. O valor do band gap 

é dado pela interceptação desta reta com o eixo das ordenadas. 

 

3.8  Histerese magnética 

As curvas de magnetização por campo magnético (MxH) das amostras foram 

obtidas a partir de um magnetômetro MPMS3 Squid da Quantum Design. A amostra 

foi mantida entre um par de bobinas de Helmholtz (região com campo magnético 

homogêneo) e poderia oscilar ou vibrar, o que induz uma corrente elétrica nas 

bobinas de detecção. Primeiramente, o campo magnético foi aumentado de 0 a +70 

kOe (curva virgem); em seguida foi reduzido de +70 para -70 kOe e finalmente o 

campo magnético foi de -70 kOe para +70 kOe novamente. A partir das curvas 

obtidas foram analisados MS, MR e HC de cada amostra. 
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4 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

4.1 Simulação estrutural 

A análise estrutural no software VESTA foi realizada para as duas estruturas 

principais relatadas na literatura, monoclínica P2/c (a = 7.87637 Å, b = 5.97527 Å, 

c = 5.77440 Å e β = 94.479°) e ortorrômbica P21cn (a = 7.98415 Å, b = 11.81928 Å, 

c = 5.73934 Å); estas estruturas simuladas são apresentadas na Figura 4.1. A 

principal diferença das estruturas está na disposição dos tetraedros formados por 

átomos de ferro e oxigênio (FeO4); na estrutura monoclínica esses tetraedros estão 

alinhados e conectados entre si paralelamente aos átomos de potássio e bismuto, 

como se houvesse uma organização por camadas (K – FeO4 – Bi) (Figura 4.1 a); 

na estrutura ortorrômbica a organização dos átomos é um pouco diferente, os 

tetraedros FeO4 não estão alinhados e se conectam de forma alternada com o 

tetraedro acima (ou abaixo) e com o tetraedro ao lado, formando então uma 

ordenação ondulatória, representada na Figura 4.2. 

 

 

Figura 4.1 - Simulação estrutural em perspectiva da KBFO monoclínica (P2/c) e 

ortorrômbica (P21cn). 
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Figura 4.2 - Rede de tetraedros de FeO4 ao longo do eixo c para as estruturas 

monoclínica e ortorrômbica da KBFO. 

 

O DRX simulado para as estruturas é apresentado na Figura 4.3; os resultados 

são semelhantes aos encontrados na literatura. O DRX da estrutura ortorrômbica 

apresenta dois picos bastante intensos de intensidade similar, um em 2θ = 13.3720° 

(plano ( 0 1 0 )) e outro em 2θ = 31.1818° (plano ( 2 2 1 )), característicos desta 

estrutura; a estrutura monoclínica apresenta um pico mais intenso em 2θ = 11.2593° 

(plano ( 1 0 0 )) e um segundo pico em 2θ = 30.4391° (plano ( 2 1 1 ) com 

intensidade de aproximadamente 60% do primeiro pico. Os resultados obtidos 

foram utilizados como referência para caracterizar as amostras produzidas. 
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Figura 4.3 - Simulação dos padrões de difração de raio X para cada uma das 

estruturas cristalinas do KBFO. 

 

4.2 Soluções 

Todos os processos utilizados nesse trabalho (síntese sol-gel, eletrofiação e 

spin coating) partiram de uma solução base como explicado anteriormente; porém 

cada processo demandava uma faixa de viscosidade ideal para que o produto 

resultante apresentasse as características ideias. No processo de eletrofiação, por 

exemplo, uma solução pouco viscosa pode levar ao gotejamento da solução ou até 

mesmo à não formação de fibras; já no processo de spin coating uma viscosidade 

elevada pode levar à formação de uma camada irregular, devido à dificuldade de 

espalhamento da solução no substrato. 
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Figura 4.4 - Viscosidade em regime permanente de cisalhamento das soluções 

utilizadas. 

 

As curvas reológicas das soluções utilizadas em cada processo são 

apresentadas na Figura 4.4. A solução base foi preparada de acordo com o definido 

em trabalho anterior [68], possuindo 4.8% g/mL de PVP em solvente; observa-se 

que a sua viscosidade apresenta um comportamento newtoniano para a maior faixa 

de taxas de cisalhamento, com uma viscosidade média de 2.4x10-2 Pa.s com uma 

pequena variação de viscosidade entre as taxas de 1 a 5 s-1. A solução usada para 

o processo de spin coating foi ajustada com a adição de solventes até atingir uma 

viscosidade média de 1.1x10-2 Pa.s;  a viscosidade também apresenta um 

comportamento newtoniano. As outras duas soluções, que foram utilizadas para a 

eletrofiação, apresentaram um pico entre 2 e 20 s-1, provavelmente devido à 

formação de gel por conta do aumento da concentração de PVP em conjunto com 

a presença dos precursores; após a quebra do gel a viscosidade apresentou um 

leve decaimento com o aumento da taxa, devido ao comportamento pseudoplástico 

do PVP e a destruição do próprio gel. A taxa de cisalhamento mais alta no processo 
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de eletrofiação (que ocorre na agulha) está em torno de 100 s-1; sendo assim, as 

viscosidades das soluções de eletrofiação com 9.6 e 12.0% de PVP seriam 16.0x10-

2 e 30.0x10-2 Pa.s, respectivamente, nas taxas de cisalhamento consideradas. Não 

há um valor ótimo de viscosidade que englobe todos os processos de eletrofiação, 

já que cada sistema se comporta de uma maneira específica.  

 

4.3 Síntese sol-gel 

A síntese pelo método sol-gel é um método bastante simples, que produz uma 

quantidade significativa de material. A solução base (SB) foi colocada num cadinho 

de alumina e submetida aos tratamentos térmicos descritos na Tabela 3.2.   

 

 

Figura 4.5 - Etapas da síntese pelo método sol-gel: (a) Solução com precursores; 

(b) Material após o tratamento térmico; (c) Material desaglomerado e peneirado. 

 

O material após cada tratamento térmico é de fácil peneiramento, com um 

aspecto aerado e com partículas muito finas, que são facilmente carregadas pelo 

ar. Na temperatura mais alta de tratamento térmico (750 °C, referente à amostra 
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KBFO 1 a amostra apresentou uma coloração entre amarelo e marrom; nas 

amostras KBFO 2 e 3 a cor amarela foi predominante. Já para as amostras de menor 

temperatura de síntese a coloração foi avermelhada (Figura 4.5); isso pode indicar 

que os materiais obtidos após cada tratamento térmico são compostos de fases 

cerâmicas diferentes. 

A morfologia das partículas obtidas (Figura 4.6), analisada por MEV, também 

foi diferente para as diferentes condições de síntese. A amostra KBFO 1 apresentou 

partículas maiores que 50 μm, com um formato irregular e uma estrutura que sugere 

a pré-sinterização das partículas; a amostra KBFO 2 também apresentou partículas 

com dimensão maior que 50 μm, porém com uma morfologia flocular; as amostras 

KBFO 3, 4 e 5 tinham também a morfologia flocular, mas com partículas com 

dimensão menor que 20 μm. Durante o tratamento térmico os seguintes fenômenos 

ocorreram: i) A evaporação dos solventes, restando somente o PVP e os 

precursores; ii)  Depois, ao redor de 300 °C iniciou-se a decomposição do PVP de 

modo que os íons que formarão a fase cerâmica ficaram organizados de forma 

aleatória; essa etapa ocorreu igualmente para todas as amostras; iii) À determinada 

temperatura esses íons começaram a se organizar para formar uma determinada 

fase cerâmica de acordo com os mecanismos de nucleação e crescimento. A 

nucleação é favorecida por menores temperaturas e o crescimento é favorecido a 

maiores temperaturas; com isso partículas maiores são obtidas em maiores 

temperaturas. Além disso, à temperatura de 750 °C não apenas o crescimento foi 

favorecido, mas também a pré-sinterização das partículas. 

 Quando é analisada a aplicação do KBFO o tamanho de partícula é um fator 

importante; de modo geral é desejada uma elevada área superficial para garantir as 

trocas de carga sobre a superfície das partículas; partículas menores apresentam 

área superficial maior (quando morfologias similares são comparadas). A estrutura 

flocular e com bastante poros presente nas amostras KBFO de 2 a 4 sugere que a 

área superficial é maior do que na amostra KBFO 1. Além disso, é desejado que as 

camadas ativas de células solares sejam da menor espessura possível, portanto, 

caso essas partículas sejam utilizadas espera-se que elas possuam a menor 
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espessura possível. Dessa maneira, levando em conta a morfologia, as amostras 

KBFO 3, 4 e 5 são as mais promissoras visando a aplicação proposta. 

 

 

Figura 4.6 - Microscopia Eletrônica de Varredura das amostras sintetizadas por 

sol-gel (magnificação de 1000x) 

Os padrões de DRX na Figura 4.7 fornecem informações a respeito do 

tamanho de cristalito da fase em questão, através da equação de Scherrer. Para a 

identificação do tamanho de cristalito da fase KBFO foi utilizado o pico mais intenso 
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(em torno de 2θ = 11°) das amostras KBFO 1, 2, 3 e 4; os resultados são mostrados 

na Tabela 4.1. A amostra KBFO 1, com maior temperatura de síntese, apresentou 

um tamanho médio de cristalitos de 97 nm, o maior valor dentre as amostras. Os 

cristalitos formados são maiores quanto maior a temperatura de síntese, sendo que 

as amostras KBFO 2 e 3 possuem tamanhos de cristalito similares (87 e 86 nm 

respectivamente) e a amostra KBFO 4, cristalitos de 61 nm em média; essa 

tendência vai de encontro com a análise qualitativa das imagens de MEV, onde a 

temperatura atua como um fator que favorece o crescimento de cristalitos da fase 

KBFO. Os valores de cristalito menores que 100 nm indicam que as partículas 

formadas (em escala micrométrica) são policristalinas. 

 

Tabela 4.1 - Dados utilizados na equação de Scherrer para o cálculo do tamanho 

de cristalito da fase KBFO sintetizados pelo método sol-gel. 

Amostra 2θ 
(°) 

2θ 
(rad) cos(θ) B 

(rad) 
Cristalito 

(nm) 

KBFO 1 11.22487 0.19591 0.99521 0.00144 97 

KBFO 2 11.26395 0.19659 0.99517 0.00160 87 

KBFO 3 11.24395 0.19624 0.99519 0.00163 86 

KBFO 4 11.20491 0.19556 0.99522 0.00227 61 

 

Além do tamanho de cristalito, os padrões de DRX fornecem as fases 

presentes em cada amostra; a Figura 4.7 mostra os padrões de DRX das amostras 

sintetizadas por sol-gel e o padrão simulado para a estrutura monoclínica (P2/c) do 

KBFO; as amostras KBFO 1, 2, 3 e 4 apresentam os picos relativos à fase 

monoclínica, tendo como pico mais intenso o pico em torno de 2θ = 11°, que é o 

pico característico dessa fase. Conforme a temperatura de síntese diminui, os picos 

ficam menos definidos e a intensidade relativa de alguns é alterada, o que indica 

menor cristalização da fase e a presença de uma fase secundária. Os picos em 

torno de 2θ = 22° e 32° aumentam de intensidade conforme a redução da 
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temperatura de síntese; esses picos são justamente os mais intensos da amostra 

KBFO 5, que não formou a fase KBFO, nem monoclínica e nem ortorrômbica. 

 

 

Figura 4.7 -  Padrões de DRX da estrutura monoclínica simulada e das amostras 

sintetizadas por sol-gel. 

 

Com a finalidade de determinar qual fase foi formada na amostra KBFO 5 

foram analisados trabalhos sobre óxidos constituídos por K, Bi e/ou Fe [70-73]. 

Alguns padrões de DRX com reflexões similares às da amostra KBFO 5 estão 

apresentados na Figura 4.8, juntamente com o padrão da amostra KBFO 5. Os 

óxidos que possuem apenas K e apenas mais um elemento (K0.44Bi0.56O3 ou KFeO2) 

apresentam reflexões deslocadas para ângulos menores; isso indica uma estrutura 

com maior distância interplanar, visto que o K possui maior raio atômico. As outras 

duas amostras possuem reflexões em ângulos similares ao da amostra KBFO 5, 

porém o padrão do BiFeO3 possui alguns detalhes que o diferenciam da amostra 

sintetizada: o primeiro pico em 2θ = 22° possui uma intensidade maior, quase igual 

à intensidade do pico mais intenso; em 2θ = 32° há dois picos bastante próximos e 
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com intensidade similares, que são característicos da fase; o aparecimento de dois 

picos acontece também em 2θ em torno de 38°, 47°, 52° e 57°, enquanto que na 

amostra KBFO 5 e no outro sistema comparado ((Bi0.93K0.07)FeO3 esse picos se 

alargam e formam apenas um; esse efeito ocorre pois a presença do K na estrutura, 

substituindo o Bi, aumenta o parâmetro de rede da estrutura.  

 

 

Figura 4.8 - Comparação de padrões de DRX de óxidos contendo K, Bi e/ou Fe 

com a amostra KBFO 5. 

 

Desse modo pode se concluir que a amostra KBFO 5 possui uma fase do tipo 

(K1-xBix)FeO3, onde não é possível saber a quantidade exata de K e Bi; essa fase 

também está presente nas demais amostras na forma de uma fase secundária, em 

conjunto com a fase monoclínica do KBFO. Esses resultados sugerem que a 

condição de 500 °C por 6 horas não fornece energia suficiente para o início da 

formação da fase KBFO; enquanto nas demais amostras há energia para a 

nucleação e quanto maior a temperatura maior é o crescimento e a cristalização, 
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indicando que a temperatura tem um papel mais importante que o tempo na escala 

utilizada. 

Após obter informações estruturais das amostras é necessário analisar como 

elas influenciam nas propriedades óticas e magnéticas de cada amostra. As 

análises de UV-vis no modo reflectância difusa foram convertidas para a criação 

dos gráficos de Tauc (Figura 4.9), utilizando n = 1/2; como visto na Figura 4.9 (a), 

as amostras apresentaram um primeiro band gap acima de 2.00 eV, sendo que o 

valor mais baixo é o da amostra KBFO 1, com valor de 2.07 eV. As demais amostras 

que contém a fase KBFO (amostras KBFO 2, 3 e 4) apresentam um primeiro band 

gap em torno de 2.40 eV. Ao se analisar os valores de energia menores, amostras 

que apresentaram a presença da fase KBFO no DRX (KBFO 1, 2, 3 e 4), 

apresentaram também um segundo band gap com valor próximo de 1.76 eV, 

enquanto que a amostra KBFO 5 apresentou apenas o band gap em torno de 2.00 

eV; apesar de alguns trabalhos atribuírem um band gap com valores acima de 2.00 

eV para a fase KBFO [32, 34], o valor simulado inicialmente era de 1.60 eV [16] e o 

valor experimental é em torno de 1.70 eV para a estrutura monoclínica e 1.60 eV 

para a estrutura ortorrômbica. Sendo assim, estes resultados corroboram as 

conclusões obtidas no DRX: as amostras KBFO 1, 2, 3 e 4 formaram a fase 

monoclínica do KBFO em conjunto com uma segunda fase, enquanto a amostra 

KBFO 5 é formada apenas por uma fase, do tipo (K1-xBix)FeO3. O valor do band gap 

de cada amostra pode ser visto na Tabela 4.2. 

 



68 
 

 

Figura 4.9 - Gráfico de Tauc para amostras sintetizadas pelo método sol-gel (a) 

Com energia entre 1.60 e 2.70 eV; (b) Com energia entre 1.60 e 2.00 eV. 

 

 

Tabela 4.2 - Valor de band gap das amostras sintetizadas pelo método sol-gel. 

 KBFO 1 KBFO 2 KBFO 3 KBFO 4 KBFO 5 

Eg 1 (eV) 2.07 2.45 2.41 2.42 2.10 

Eg 2 (eV) 1.76 1.76 1.76 1.76 - 

 

O band gap é uma propriedade extremamente importante para materiais que 

serão aplicados na camada ativa de células solares, como mencionado 

anteriormente; o magnetismo, no entanto, não é essencial, mas é uma propriedade 

que pode facilitar a separação de cargas, influenciando a interação elétron-elétron 

no composto, o que leva a um band gap menor [33, 36], além de produzir maiores 

valores de fotocorrente, no caso das perovskitas ferroelétricas [35].  

As curvas de magnetização por campo magnético (MxH), apresentadas na 

Figura 4.10, mostram as histereses magnéticas das amostras sintetizadas por sol-

gel; as amostras KBFO 1 e 2 possuem uma baixa magnetização e uma curva com 

um formato linear que não chega na saturação, mesmo com um campo aplicado de 

70 kOe, comportamento bastante similar ao da literatura [16, 33, 35]. As amostras 

KBFO 3, 4 e 5 apresentam magnetização maior e quase saturada em 70 kOe; a 
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amostra KBFO 4 apresentou o maior valor de MS (em torno de 9 emu/g), seguido 

pelas amostras KBFO 5 (7 emu/g) e KBFO 3 (2 emu/g); os resultados de MR 

seguiram a mesma tendência. Os valores de HC das amostras KBFO 5, KBFO 3 e 

KBFO 2 foram semelhantes, em torno de 150 Oe; no entanto, o HC da amostra 

KBFO 4 foi menor (cerca de 90 Oe), enquanto a amostra KBFO 1 foi a mais alta 

(300.17 Oe), um pouco maior do que relatado na literatura [33, 39].  

 

Figura 4.10 - Curvas MxH das amostras sintetizadas pelo método sol-gel; acima 

as curvas completas das amostras e abaixo curvas ampliadas para melhor 

visualização de MR e HC. 
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A Figura 4.11 mostra as propriedades magnéticas obtidas a partir das curvas 

MxH. Como se pode observar, os valores de magnetização (remanescente e a 70 

kOe) aumentaram com a diminuição da temperatura de síntese, atingindo um 

máximo para a amostra sintetizada a 550 °. A magnetização remanescente para as 

amostras KBFO 1, KBFO 2, KBFO 3 e KBFO 4 pode ser associada a uma 

diminuição no tamanho do grão, conforme visto na Tabela 4.1. Conforme discutido 

anteriormente, a amostra KBFO 5 apresenta um tipo diferente de estrutura e valores 

diferentes para as propriedades magnéticas são esperados. Esses resultados 

mostram que o KBFO com estrutura monoclínica apresenta um comportamento 

paramagnético, como mostrado em outros estudos [16, 33]. Por outro lado, as 

amostras KBFO 3 e KBFO 4, que possuem maior quantidade de uma segunda fase, 

possuem propriedades magnéticas com características de material ferromagnético 

fraco. 

 

 

Figura 4.11 -Propriedades magnéticas (MR, M70kOe e HC) das amostras 

sintetizadas pelo método sol-gel de acordo com a temperatura de síntese. 
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Os resultados das análises magnéticas ajudam a comprovar que as amostras 

possuem fases diferentes; porém todas as amostras com alguma magnetização 

(ainda que fraca) o que pode auxiliar na separação de portadores de carga. 

Produzir partículas e inserir no dispositivo numa etapa posterior é uma técnica 

que demanda mais tempo e dinheiro, sendo assim a técnica sol-gel foi utilizada para 

verificar se era possível obter a fase desejada nas condições pré-estabelecidas. 

Assim, a seguir foram testados os métodos de eletrofiação e spin-coating por serem 

métodos mais eficazes numa futura produção de dispositivos solares. 

 

4.4 Eletrofiação 

Até o momento não havia sido reportado o uso do processe de eletrofiação 

para a obtenção de nanofibras de KBFO com sucesso. Sendo assim o processo o 

foi testado utilizando três soluções diferentes. A primeira solução a ser testada foi 

uma solução idêntica à utilizada na síntese sol-gel, com uma concentração de PVP 

igual a 4.8 % (g/mL) e uma viscosidade de 2.4x10-2 Pa.s; tal solução, porém, não 

produziu bons resultados no processo de eletrofiação, porque tinha uma 

viscosidade tão baixa que gotejava no substrato antes mesmo do PVP sofrer o 

estiramento e formar as fibras (Figura 4.12 (a)). A segunda solução utilizada teve 

um aumento da concentração de PVP para 9.6 % (g/mL); nesse caso, a viscosidade 

aumentou para cerca de 16.0x10-2 Pa.s,  possibilitando a formação de fibras num 

processo relativamente controlado. Apesar de o processo estar em regime 

permanente observou-se que ao longo do tempo as fibras não formavam uma manta 

contínua, como era desejado, e sim formavam um aglomerado todo interconectado 

(Figura 4.12 (b)); esse efeito ocorre quando não há evaporação suficiente dos 

solventes no caminho entre o capilar e o substrato; assim as fibras depositadas são 

atraídas umas pelas outras e acabam coalescendo.  
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Figura 4.12 - Coletores após o processo de eletrofiação das diferentes soluções: 

(a) Solução base (4.8% g/mL); (b) Solução 9.6 % g/mL; (c) Solução 12.0 % g/mL. 

 

Assim, o próximo passo foi aumentar mais uma vez a concentração de PVP, 

desta vez para 12.0 % (g/mL) formando uma nova (terceira) solução; ela apresentou 

uma viscosidade de 30.0x10-2 Pa.s. O produto obtido a partir da eletrofiação dessa 

solução foi uma manta homogênea, contínua e facilmente removível do substrato 

(Figura 4.12 (c)), sinais de que os solventes haviam evaporado de forma suficiente 

ao longo do processo. A morfologia das fibras formadas foi analisada por MEV, 

como mostrado na Figura 4.13. A Figura 4.13 (a) mostra que todas as fibras 

resultantes estão interconectadas, formando uma única rede. Na Figura 4.13 (b), 

observa-se que a distribuição de diâmetro das fibras possui um formato bimodal 

com um pico em torno de 300 nm e outro em torno de 750 nm, sendo que o diâmetro 

médio das fibras foi de 384 nm. 
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Figura 4.13 - (a) Microscopia Eletrônica da Varredura, (b) Distribuição do diâmetro 

das fibras logo após o processo de eletrofiação da solução com 12 % g/mL de 

PVP. 

 

O material eletrofiado desta última solução foi removido do coletor, 

armazenado em um cadinho de alumina (Figura 4.14 (a)) e logo em seguida foi 

submetido aos diversos tratamentos térmicos, descritos na Tabela 3.3; o material 

resultante após cada tratamento térmico reduziu drasticamente de volume (Figura 

4.14 (b)) devido à decomposição do PVP e a permanência apenas do material 

cerâmico formado. A Figura 4.14 (c) mostra que as amostras denominadas Fibra 1, 

2, 3 e 4 apresentaram uma coloração amarelada, enquanto a amostra Fibra 5 

apresentou uma coloração entre vermelho e laranja, o que sugere novamente uma 

diferença de composição química entre as amostras. 
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Figura 4.14 - Etapas da síntese a partir da eletrofiação: (a) Material eletrofiado 

removido do coletor; (b) Material após o tratamento térmico; (c) Amostras após 

cada tratamento térmico. 

 

Após a etapa de tratamento térmico é necessário que a morfologia fibrilar seja 

mantida. Através das micrografias eletrônicas de varredura verifica-se que há uma 

evolução de acordo com a temperatura de síntese. As Figura 4.15 (a) e (b) da 

amostra Fibra 5, sintetizada a 500 °C, manteve a estrutura fibrilar com diâmetro 

médio de 80 nm, valor inferior ao das fibras antes do tratamento térmico; já a 

amostra Fibra 4 apresentou variações de morfologias, em algumas regiões 

apresentando fibras menores, com um diâmetro em torno de 150 nm (Figura 4.15 

(d)) e em outras regiões com fibras coalescidas, sem formas definidas (Figura 4.15 

(c)). 
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Figura 4.15 - Micrografia Eletrônica de Varredura das amostras: (a) e (b) Fibra 5; 

(c) e (d) Fibra 4. 

 

Em temperaturas de sínteses maiores a morfologia muda substancialmente, 

não é mais possível ver fibras, aparentemente as fibras coalesceram e formaram 

uma rede contínua, com um formato que remete à rede tridimensional formada em 

separação da fases como em decomposição espinodal, por exemplo; o que ocorre 

nesse caso é o crescimento da fase cerâmica a partir das fibras, assim elas acabam 

coalescendo e formando a rede em questão. A morfologia da rede formada nas 

amostras Fibra 3 e 2 são bastante similares, com dimensões de parede da rede em 

torno de 200 nm (Figura 4.16); já a dimensão da parede da rede formada na amostra 

Fibra 1 é maior, em torno de 550 nm. Esse resultado segue as mesmas tendências 

apresentadas na síntese pelo método sol-gel.  
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Figura 4.16 -  Micrografia Eletrônica de Varredura das amostras: (a) e (b) Fibra 3; 

(c) e (d) Fibra 2; (e) e (f) Fibra 1. 

 

Apesar de não haver a morfologia fibrilar em todas as amostras, a nova 

morfologia também é interessante para aplicação em células solares, 

principalmente por manter uma estrutura com dimensões em escala nanométrica e 

com grande área superficial que só foi possível devido ao processo de eletrofiação. 
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 Os padrões de DRX das amostras obtidas a partir do processo de eletrofiação 

(Figura 4.17) seguiram a mesma tendência das amostras sintetizadas pelo método 

sol-gel: padrão mais refinado quanto maior a temperatura de síntese, presença da 

fase monoclínica do KBFO nas amostras Fibra 1, 2, 3 e 4, presença de uma fase 

secundária (em maior quantidade quanto menor a temperatura de síntese) e uma 

fase completamente diferente na amostra sintetizada na menor temperatura. Apesar 

das semelhanças com o método sol-gel os padrões para as amostras obtidas a 

partir da eletrofiação apresentaram algumas particularidades:  com exceção da 

amostra Fibra 1, as demais amostras que apresentaram a fase monoclínica do 

KBFO possuem picos largos e em alguns casos sobrepostos, como por exemplo 

nos dois picos em 2θ = 23 e 25° ou nos quatro picos entre 2θ = 29 e 33°; uma 

explicação para tal efeito pode ser a incompleta cristalização da fase ou até mesmo 

cristalitos muito pequenos. 

 

 

Figura 4.17 - Padrões de DRX da estrutura monoclínica simulada e das amostras 

sintetizadas a partir do processo de eletrofiação. 

 

A partir da equação de Scherrer o tamanho de cristalito da fase monoclínica 

foi avaliado para as amostras Fibra 1, 2, 3 e 4, como mostrado na Tabela 4.3; o 

tamanho de cristalito é menor do que o valor encontrado para as amostras 
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sintetizadas pelo método sol-gel, variando entre 40 e 50 nm, uma variação pequena 

entre amostras. Esse resultado sugere que a síntese através do processo de 

eletrofiação pouco interfere no tamanho de cristalito da fase formada, mesmo para 

temperaturas mais altas de síntese. 

 

Tabela 4.3 - Dados utilizados na equação de Scherrer para o cálculo do tamanho 

de cristalito da fase KBFO sintetizados a partir do processo de eletrofiação. 

Amostra 2θ 
(°) 

2θ 
(rad) Cos(θ) B 

(rad) 
Cristalito 

(nm) 

Fibra 1 11.30290 0.197273 0.995139 0.003106 45 

Fibra 2 11.28361 0.196936 0.995156 0.003443 41 

Fibra 3 11.26313 0.196579 0.995173 0.002743 51 

Fibra 4 11.34180 0.197952 0.995106 0.002873 49 

 

A análise da fase formada na amostra sintetizada em menor temperatura a 

partir do processo de eletrofiação segue exatamente a mesma linha de raciocínio 

da obtida pelo método sol-gel: uma estrutura do tipo (K1-xBix)FeO3 (Figura 4.18) pode 

ser atribuída à mesma. A razão K:Bi, avaliada por EDS e apresentada na Tabela 

4.4, ficou em torno de 1 para todas as amostras; isso é uma evidência de que não 

houve volatilização de nenhum dos componentes e sugere que a fase formada na 

amostra Fibra 5 e presente como fase secundária nas demais amostras seja do tipo 

(K0.5Bi0.5)FeO3. Nessa análise foram observados apenas átomos de K, Bi e Fe, 

então a proporção ideal seria 25:25:50 % atom., porém a quantidade de Fe foi 

levemente maior, provavelmente por interferência do porta amostra utilizado na 

análise. 

 

Tabela 4.4 - Proporção atômica dos elementos K, Bi e Fe nas amostras 

sintetizadas a partir do processo de eletrofiação. 
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Amostra K (% atom.) Bi (% atom.) Fe (% atom.) K:Bi 

Fibra 1 22.80 21.94 55.26 1.04 

Fibra 2 23.10 21.14 55.87 1.09 

Fibra 3 23.65 23.11 53.25 1.02 

Fibra 4 24.94 22.40 52.66 1.11 

Fibra 5 23.30 22.87 53.82 1.02 

 

 

Figura 4.18 - Comparação de padrões de DRX de óxidos contendo K, Bi e/ou Fe 

com a amostra Fibra 5. 

 

Assim como os padrões de DRX, os gráficos de Tauc das amostras 

sintetizadas a partir do processo de eletrofiação (Figura 4.19) foram similares aos 

obtidos para as amostras sintetizadas via sol-gel: um primeiro band gap em torno 

de 2.00 eV em todas as amostras e um segundo em torno de 1.75 eV para as 

amostras Fibra 1, 2, 3 e 4 (justamente as que apresentaram a fase monoclínica da 
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KBFO); esse segundo band gap, referente à estrutura monoclínica da KBFO, foi 

ligeiramente menor para as amostras sintetizadas a partir da eletrofiação e foi menor 

quanto maior a temperatura de síntese (1.72 eV para a amostra Fibra 1, sintetizada 

a 750 °C). Tal resultado é uma evidência de que os dois processos produzem a 

mesma fase, porém com algumas diferenças como a morfologia e tamanho de 

cristalito.  

 

 

Figura 4.19 - Gráfico de Tauc para amostras sintetizadas a partir do processo de 

eletrofiação (a) Com energia entre1.60 e 2.70 eV; (b) Com energia entre 1.60 e 

2.00 eV. 

 

Tabela 4.5 - Valor de band gap das amostras sintetizadas a partir do processo de 

eletrofiação. 

 Fibra 1 Fibra 2 Fibra 3 Fibra 4 Fibra 5 

Eg 1 (eV) 2.02 2.28 2.37 2.40 2.20 

Eg 2 (eV) 1.72 1.73 1.74 1.75 - 

As propriedades magnéticas das amostras eletrofiadas também foram 

analisadas, o padrão foi similar ao das sintetizadas via sol-gel: amostra Fibra 1 com 

baixa magnetização (valor máximo em 10 kOe de 0.23 emu/g) e variação linear da 

magnetização com o campo; amostra Fibra 3 já com um formato de histerese e 

magnetização em 10 kOe de 0.32 emu/g; e amostra Fibra 5 com uma histerese bem 
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definida e magnetização em 10 kOe de 6.92 emu/g, muito maior que as outras duas 

amostras. Os valores de MS seguiram a mesma tendência da magnetização máxima  

(0.014, 0.038 e 0.888 emu/g para as amostras Fibra 1, 2 e 3 respectivamente) e o 

valor de HC pouco alterou para as amostras, ficando em torno de 150 Oe (167, 137 

e 138 Oe para as amostras Fibra 1, 2 e 3 respectivamente); 

 

 

Figura 4.20 - Curvas MxH de amostras sintetizadas a partir do processo de 

eletrofiação com insets da curva ampliada para melhor visualização de MR e HC. 

 

Comparando os dois métodos de síntese foi possível observar algumas 

diferenças e correlacionar propriedade, estrutura e processo. O tamanho de 

cristalito de KBFO foi maior para as amostras sintetizadas via sol-gel em todas as 

condições, cerca de duas vezes maior (Figura 4.21); isso porque as condições de 

nucleação e crescimento são diferentes, na síntese sol-gel há majoritariamente a 

nucleação homogênea e em todo o volume do gel, sem nenhum limitador espacial 

(além do cadinho); na síntese a partir da eletrofiação os fenômenos estão 

delimitados pelas dimensões da fibra previamente formada. Os valores de band gap 

também seguiram o mesmo padrão do tamanho de cristalito, porém a diferença de 

valores é insignificante (entre 0.01 e 0.04 eV). 
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Figura 4.21 – Band gap e tamanho de cristalito de KBFO das amostras 

sintetizadas via sol-gel e eletrofiação. 

 

A comparação dos resultados das análises magnéticas seguiu o mesmo 

comportamento para as diferentes condições de síntese, porém em valores 

diferentes para cada processo. A magnetização em 10 kOe foi maior quanto menor 

a temperatura de síntese para ambos os processos (devido à mistura de fases), 

porém foi ligeiramente superior em todas as condições para as amostras 

sintetizadas a partir do processo de eletrofiação (devido à diferença de tamanho de 

cristalito). A magnetização remanescente variou de forma similar à magnetização 

em 10 kOe, porém a comparação entre processos ocorreu de forma oposta (maior 

para a síntese via sol-gel e menor para a eletrofiação) isso porque cristalitos maiores 

têm maior capacidade de reter a magnetização aplicada. O campo coercivo, que é 

a campo necessário para que o material perca a magnetização, é maior quanto 

menor a temperatura de síntese e maior para as amostras sintetizadas via sol-gel, 

ou seja, é necessário o uso de um campo menor quanto maior o tamanho de 

cristalito da amostra. 
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Figura 4.22 – Magnetização em 10 kOe, Magnetização Remanescente e Campo 

Coercivo para amostras sintetizadas via sol-gel e eletrofiação em três condições 

de síntese diferentes. 

 

4.5  Spin Coating 

Após a investigação dos materiais obtidos pelo método sol-gel e a partir do 

processo de eletrofiação é necessário verificar a aplicabilidade direta em um 

substrato que será utilizado no dispositivo fotovoltaico; o processo de spin coating 

é o mais utilizado por ser simples, rápido, menor custo, facilmente reprodutivo em 

escalas comerciais, além de proporcionar camadas finas do material desejado. A 

primeira limitação é a temperatura, já que os substratos possuem uma temperatura 

de serviço máxima; por esse motivo substratos de vidro/FTO foram submetidos aos 
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tratamentos térmicos de maior temperatura das amostras sintetizadas pelo método 

sol-gel e eletrofiação. A Figura 4.23 mostra o substrato vidro/FTO antes a após os 

tratamentos térmicos: o tratamento térmico de 750 °C por 1.5 hora foi o que produziu 

a fase KBFO monoclínica com o DRX mais refinado, porém tal tratamento leva a 

uma deformação severa do substrato; o tratamento térmico de 650 °C por 3 horas 

também leva a uma deformação do substrato, porém um pouco menos intensa; já 

o tratamento térmico de 600 °C por 4 horas não deforma o substrato, portanto essa 

foi a temperatura escolhida para o tratamento térmico após a etapa de spin coating. 

É importante comentar que nenhum dos tratamentos térmicos danificou a 

condutividade elétrica dos substratos. 

 

 

Figura 4.23 - Fotografias do substrato vidro/FTO antes do tratamento térmico e 

após os respectivos tratamentos térmicos. 

 

A qualidade do filme depositado é definida pela distribuição uniforme ao longo 

de todo o substrato. Uma solução com viscosidade acima da ideal pode não se 

espalhar perfeitamente ao longo do substrato, gerando uma distribuição irregular do 

material depositado; em contrapartida, uma viscosidade abaixo da ideal pode fazer 

com que toda a solução seja removida do substrato durante a etapa de deposição. 
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Neste trabalho duas soluções foram utilizadas para o processo de spin coating, a 

primeira foi a solução base (SB) com viscosidade de 2.4x10-2 Pa.s e a segunda foi 

a solução ajustada com viscosidade de 1.1x10-2 Pa.s. Após a deposição e 

tratamento térmico os substratos adquiriram uma coloração alaranjada; o substrato 

no qual foi depositada a solução apresentou uma coloração opaca e maior 

concentração de material em suas bordas; o substrato no qual foi depositada a 

solução de 1.1x10-2 Pa.s apresentou uma aparência mais translucida e distribuição 

regular ao longo da região depositada, como mostrado na Figura 4.24. As amostras 

após tratamento térmico foram denominadas spin coating base e sping coating 

1.1x10-2 Pa.s. 

 

 

Figura 4.24 - Substratos após a deposição via spin coating com diferentes 

soluções e o tratamento térmico a 600 °C por 4 horas. 

 

A morfologia dos filmes depositados foi avaliada por MEV e mapeamento de 

EDS. O filme depositado com a solução base (Figura 4.25) apresentou pequenas 

irregularidades e regiões com distribuição irregular do material, sendo 

provavelmente a causa da aparência opaca. A distribuição dos elementos também 

não foi uniforme; os elementos bismuto e ferro ficaram localizados em baixa 
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concentração em algumas regiões da amostra, enquanto o elemento potássio ficou 

distribuído ao longo de toda a área analisada; essa heterogeneidade é um indício 

de que as fases formadas também não são uniformes e muito provavelmente a fase 

KBFO pura não foi formada e se foi formada, foi na presença de alguma fase 

secundária. O filme depositado com a solução de viscosidade igual a 1.1x10-2 Pa.s 

(Figura 4.26) apresentou uma distribuição mais uniforme de elementos; o 

mapeamento de EDS mostra que o todos os elementos estão distribuídos 

homogeneamente ao longo da área analisada, como é o esperado; por esse motivo 

essa amostra foi selecionada para ser caracterizada por DRX e espectrometria de 

absorção na região do Ultravioleta-Visível (UV-Vis) por reflectância difusa. 

 

 

Figura 4.25 - Microscopia Eletrônica de Varredura e Mapeamento de EDS da 

amostra spin coating base. 
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Figura 4.26 - Microscopia Eletrônica de Varredura e Mapeamento de EDS da 

amostra spin coating 1.1x10-2 Pa.s. 

 

Mesmo com a distribuição uniforme dos elementos a formação da fase KBFO 

não foi obtida; o DRX da amostra (Figura 4.27) apresenta picos de três fases: picos 

com 2θ = 26, 38 e 51 °, referentes ao FTO presente no substrato, picos com 2θ = 

22, 32, 46 e 57 ° os mesmo encontrados nas amostras KBFO 5 e Fibra 5 (amostras 

sintetizadas na temperatura de 500 °C por 6 horas) e outros dois picos menores em 

2θ = 11 e 13 °, que são justamente os picos mais intensos das fases monoclínica e 

ortorrômbica, respectivamente, da KBFO. Portanto esses resultados sugerem que 

o substrato interfere na formação da fase KBFO, anulando o efeito conseguido com 

o PVP nas outras duas formas de síntese, provavelmente por conta da prevalência 

de uma nucleação heterogênea ao invés da homogênea.  
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Figura 4.27 - DRX da amostra spin coating 1.1x10-2 Pa.s 

 

Assim como nas amostras sintetizadas na temperatura de 500 °C por 6 horas, 

o gráfico de Tauc da amostra sintetizada por spin coating com tratamento térmico 

de 600 °C por 4 horas apresentou apenas um band gap, com valor de 2.42 eV, valor 

muito maior que o 1.75 eV encontrado nas demais amostras e maior ainda que o 

1.60 eV teórico previsto na literatura. 

 

 

Figura 4.28 - Gráfico de Tauc da amostra spin coating 1.1x10-2 Pa.s 
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5 CONCLUSÃO 

A fase KBFO com estrutura cristalina monoclínica foi obtida com sucesso, 

tanto pelo método sol-gel, quanto a partir da eletrofiação.  

No método sol-gel as partículas apresentaram uma morfologia bastante 

porosa e com cristalitos entre 60 e 100 nm; nas amostras sintetizadas em 

temperaturas superiores ou iguais a 550 °C foi formada uma segunda fase do tipo 

(K1-xBix)FeO3, além da fase desejada. Na temperatura de síntese igual a 500 °C 

apenas a fase (K1-xBix)FeO3 foi formada. Nas amostras com duas fases foram 

observados dois band gaps, referentes a cada fase, sendo que a fase KBFO 

apresentou um band gap de 1.76 eV. As propriedades magnéticas foram analisadas 

e observou-se que a presença da fase secundária aumenta a magnetização das 

amostras. Pela primeira vez essa fase foi sintetizada em temperaturas abaixo de 

650 °C em um método sem o uso de pressão elevada. 

Para viabilizar o processo de eletrofiação, foi necessário ajustar a viscosidade 

da solução, possibilitando então a formação de fibras com diâmetro médio de 384 

nm. Após o tratamento térmico em diferentes temperaturas observou-se que 

morfologia e formação de fase são objetivos conflitantes: amostras mais puras são 

obtidas em temperaturas maiores, enquanto morfologias mais refinadas e com 

menor dimensão são obtidas em temperaturas menores. As amostras, assim como 

na síntese sol-gel, apresentaram duas fases em sínteses com temperatura acima 

de 550 °C, band gap em torno de 1.73 eV e magnetização maior para temperaturas 

de síntese menores.  

Com isso, a condição de síntese de 600 °C por 4 horas foi escolhida como a 

melhor, pois nessas condições a fase KBFO é formada com sucesso, a morfologia 

é adequada, o band gap também é adequado e o mais importante, é uma condição 

em que não há deformação do substrato vidro/FTO. Apesar dos bons resultados do 

tratamento térmico na formação da fase KBFO nos processos sol-gel e eletrofiação, 

tais resultados não se repetiram após a deposição da solução sobre o substrato via 

spin coating, mesmo com tratamento térmico idêntico, mostrando que o substrato 

dificulta a formação da fase.  
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6 SUGESTÃO PARA TRABALHOS FUTUROS 

• Análise de outras combinações de tempo e temperatura, a fim de se 

entender melhor as condições de formação da fase KBFO com o uso do 

PVP como aditivo; 

• Uso de métodos quantitativos que permitam calcular a proporção das fases 

formadas de maneira quantitativa, como por exemplo, um refinamento 

Rietveld; 

• Eletrofiação direta no substrato vidro/FTO; 

• Buscar métodos para montar dispositivos fotovoltaicos e obter valores de 

eficiência de conversão energética. 
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ANEXO A 

 

Tabela A.1 – Posição de cada elemento utilizado na simulação estrutural através 

do software VESTA 

P2/c (Monoclínica) 

Elemento x y z B Sítio Sym. 

Fe 0.2282(1) 0.1635(2) 0.2625(2) 1.000 4g 1 

Bi 0.5000(0) 0.6724(3) 0.2500(0) 1.000 2f 2 

K 0.0000(0) 0.6850(1) 0.2500(0) 1.000 2e 2 

O1 0.7188(3) 0.0666(4) 0.5289(0) 1.000 4g 1 

O2 0.6567(3) 0.4151(4) 0.1064(5) 1.000 4g 1 

O3 0.0000(0) 0.2273(5) 0.2500(0) 1.000 2e 2 

P21cn (Ortorrômbica) 

Elemento x y z B Sítio Sym. 

Bi 0.0231(3) 0.3347(4) 0.2494(5) 1.000 4a 1 

K 1.0103(9) 0.8644(9) 0.2476(9) 1.000 4a 1 

Fe1 0.2387(2) 0.5890(3) 0.2751(4) 1.000 4a 1 

Fe2 0.3060(3) 0.4112(4) 0.7757(4) 1.000 4a 1 

O1 1.0183(0) 0.6412(5) 0.2513(0) 1.000 4a 1 

O2 0.3072(0) 0.5292(1) 0.9835(1) 1.000 4a 1 

O3 0.2382(0) 0.4753(1) 0.5073(1) 1.000 4a 1 

O4 0.1768(2) 0.2940(1) 0.9152(0) 1.000 4a 1 

O5 0.3746(2) 0.7060(1) 0.4082(0) 1.000 4a 1 
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Tabela A.2 - Informação estrutural das estruturas simuladas através do software 

VESTA 

Informação Monoclínica Ortorrômbica 

Fórmula Química  KBiFe2O5 KBiFe2O5 

Grupo Espacial P2/c P21cn 

a (Å) 7.87637 7.98415 

b (Å) 5.97525 11.81928 

c (Å) 5.77440 5.73934 

α (°) 90.0000 90.0000 

β (°) 94.4790 90.0000 

γ (°) 90.0000 90.0000 

Volume (Å3) 270.9322 541.6037 

Densidade (g/cm3) 5.3910 5.3930 

 

 

 


