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RESUMO

No presente trabalho, foram obtidas nanoestruturas das perovskitas de titanato de bario
(BaTiOs3) e titanato de estroncio (SrTiOs) puras e dopadas com 2,0 e 4,0% em mol de ions
Fe’" pelo método hidrotérmico de micro-ondas. Os materiais foram obtidos a 140 °C, com
taxa de aquecimento de 5 °C min™! durante 8 min. Os resultados de difra¢do de raios X (DRX)
indicaram a formag¢do da estrutura do tipo tetragonal para as amostras de BaTiO3 e cubica
para as amostras de SrTiO;. A presenca de ions Fe’" causou perturbacdes estruturais a longo
alcance na rede cristalina dos materiais devido a substitui¢do dos ions Ti*" pelos ions Fe**. Os
modos ativos no Raman que caracterizam as estruturas tetragonal e ctibica do BaTiO3z e do
SrTiOs, respectivamente, foram observados. Os espectros Raman também revelaram
distorgdes locais geradas pela adi¢io dos ions Fe’" nas estruturas destes materiais. Os
espectros de absor¢cdo na regido do ultravioleta e visivel (UV-vis) revelaram bandas de
transi¢do d-d pouco intensas dos ions Fe** devido a baixa concentragdo destes ions na rede
dos titanatos. A partir desses espectros foi possivel calcular os valores de energia de band gap
para as amostras. Os valores obtidos foram relativamente menores para as amostras dopadas.
As imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV) indicaram a influéncia do ion
dopante na morfologia das particulas formadas. As amostras de BaTiO; se mostraram
constituidas de particulas pequenas e aglomeradas, sendo que as amostras dopadas com ions
Fe*" apresentaram particulas maiores, com morfologia arredondada. As amostras de SrTiOs
apresentaram particulas em forma de cubos com tamanho variando entre 200 e 600 nm. As
amostras dopadas apresentaram particulas menores que a amostra pura de SrTiOs. Os
espectros obtidos por espectroscopia de raios X por dispersdao em energia (EDX) confirmaram
a presenca do elemento ferro nas amostras dopadas. A inser¢io dos ions Fe*" na estrutura das
amostras promoveu uma diminui¢do na intensidade da emissdo fotoluminescente em
comparagdo as amostras puras, sugerindo que a presen¢a do dopante diminui a recombinagao

eletronica nas estruturas dos titanatos.

Palavras chave: Titanato de bario. Titanato de estroncio. fons de metais de transicdo.

Nanoestruturas. Fotoluminescéncia.



ABSTRACT

In this work, pure, 2.0 and 4.0 mol% of Fe*" doped nanostructures of barium titanate
(BaTiO3) and strontium titanate (SrTiOs) perovskites were synthesized by hydrothermal
microwave assisted method. The materials were obtained at 140 °C with a heating rate of 5 °C
min"' for 8 min. The X-ray diffraction results indicated the formation of the tetragonal
structure for the BaTiOs and cubic for the SrTiOs. The presence of Fe*" caused long-range
disturbances at the crystalline grid of the materials due to substitution of Ti** and Fe*". The
Raman active modes that characterize the tetragonal structure of BaTiO; and the cubic
structure of SrTiO3 were observed. Raman spectra also revealed local distortions generated by
the addition of Fe*" in the structures of these materials. UV-vis spectra revealed low intensity
d-d transition bands of the Fe** due to the low concentration of these ions in the titanates
lattice. From these spectra it was possible to calculate the band gap energy values for the
samples. The values obtained were relatively lower for the doped samples. The images of
scanning electron microscopy by field emission indicated the doping ion influence on the
morphology of the formed particles. The BaTiO3 samples were made up of small and
agglomerated particles and the doped samples with Fe** showed larger particles with rounded
morphology. The SrTiO3 samples showed cube-shaped particles ranging in size from 200 to
600 nm. The doped samples had smaller particles than the pure SrTiO3; sample. The spectra
obtained by energy dispersive X-ray spectroscopy (EDX) confirmed the presence of iron
element in the doped samples. The insertion of Fe** promoted a decrease in the intensity of
photoluminescent emission compared to the pure samples suggesting that the presence of

dopant decreased the electron recombination in the titanates structures.

Keywords: Barium titanate. Strontium titanate. Transition metals ions. Nanostructures.

Photoluminescence.
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1. INTRODUCAO

1.1. Nanomateriais

No decorrer do ultimo século, o ramo da nanotecnologia vem se desenvolvendo
consideravelmente, e hoje diversos tipos de pesquisa estdo direta ou indiretamente
relacionados a nanotecnologia (KOLAHALAM et al., 2019). A nanotecnologia compreende
uma area de pesquisa que permite a producdo de uma ampla classe de materiais cujas
particulas possuem pelo menos uma dimensao inferior a 100 nandometros (nm), conhecidos
como nanomateriais (SALEH, 2020). O tamanho reduzido das particulas destes materiais
pode resultar em novas propriedades fisicas e quimicas (fisico-quimicas) quando comparados
com um material de tamanho microscopico com a mesma composicdo quimica. As
propriedades Opticas, magnéticas, dielétricas e cataliticas dos nanomateriais dependem da
forma e do tamanho de suas particulas (LOWRY et al., 2012, SALEH, 2020). Portanto,
materiais de elevado interesse cientifico e tecnologico como 6xidos semicondutores, ceramicas,
compdsitos e polimeros podem ter suas propriedades moldadas ou modificadas, sem que ocorra
alteracdo de sua composi¢do quimica e/ou estrutura, somente pelo controle do tamanho e
morfologia de suas particulas. Este controle pode ser realizado a partir do método utilizado
para a sintese do material (ZARBIN, 2007).

Os nanomateriais exibem uma maior quantidade de defeitos estruturais e, por este
motivo, tendem a apresentar propriedades que ndao sdo encontradas em escala micro ou
macrométrica, particularmente, diversidade de cores, tolerancia a temperatura, alteragdes na
reatividade quimica e condutividade elétrica. Estas novas propriedades os tornam promissores
em funcdo de suas aplicacdes na fabricacdo de catalisadores, sensores, células solares,
pigmentos entre outros (MAMALIS, 2007). Dentro desse contexto, encontram-se o0s
materiais ceramicos do tipo perovskita. Essa classe de estruturas compreende uma enorme
variedade de compostos e acomoda a maioria dos ions metéalicos da tabela periddica em um
numero significativo de diferentes anions. Ainda que os 6xidos e fluoretos com a estrutura
perovskita sejam numerosos € interessantes, alguns outros compostos como os hidretos,
oxifluoretos e oxinitretos também se cristalizam nessa estrutura (ZHANG; ZHANG; MA,
2014, MIAO et al., 2020).

Os 6xidos de perovskita apareceram como uma classe significativa de materiais em
razdo de suas propriedades fisicas e quimicas, tais como propriedades pizoelétricas,

ferroelétricas e dielétricas, ganhando popularidade em uma riqueza de aplicagdoes praticas em



dispositivos eletronicos. O uso de perovskitas de alto desempenho em memorias, sensores,
microeletronica, atuadores piezoelétricos, sistemas de coleta e armazenamento de energia,
processamento mecanico, conversores de energia ultrassonica, tal como dispositivos Opticos e
outros relacionados tém ocupado o mercado de aplicagdes (GAO et al., 2020, SUN;
ALONSO; BIAN, 2021). Dessa forma, os 6xidos de perovskita formam um amplo campo de

pesquisa em quimica de materiais.

1.2. Oxidos de Perovskita

As perovskitas apresentam uma estrutura que se origina do mineral titanato de célcio
(CaTiOs3) descrita pela primeira vez pelo mineralogista Gustave Rose em 1839 e foi chamada
assim em homenagem a outro mineralogista que a caracterizou, Count Lev Aleksevich Von
Perovskite. As perovskitas sdo materiais ceramicos que combinam elementos metalicos com
ndo metalicos e apresentam formula geral ABX3, sendo A e B cétions metélicos ¢ X um
elemento ndo metalico como o oxigénio (CHEN et al., 2015). Compostos com essa estrutura
sdo amplamente encontrados na Terra e mais de 90% dos elementos metalicos da tabela
periddica conseguem ser usados para formar uma estrutura do tipo perovskita (ARANDIYAN
et al., 2018). Um modelo de tabela periddica destacando as possiveis combinagdes dos

elementos para a formagao de uma estrutura do tipo perovskita ¢ apresentada na Figura 1.

Figura 1. Elementos que podem ocupar os sitios da rede cristalina de uma perovskita de

formula geral ABX3.

Ik IVBE VB VIB VIR VIIg

Fonte: Adaptado de (RONDINELLI; FENNIE, 2012).



A estrutura ideal de uma perovskita apresenta uma rede cristalina cubica de grupo
espacial Pm3m (Figura 2 a), no entanto, dependendo do tamanho dos raios ionicos e da
eletronegatividade dos cations A e B, distor¢des no octaedro BXs podem ocorrer, originando
estruturas de menor simetria como ortorrdmbica, romboédrica, tetragonal, monoclinica e fase
triclinica. Na estrutura do cristal, os cations B estdo fortemente ligados a X, enquanto os
cations A tém interacdes relativamente mais fracas com o X. Essas interagdes podem ser
alteradas dependendo dos tipos de cations que ocupam os sitios da rede, produzindo assim as
diferentes geometrias do cristal de perovskita (KANHERE; CHEN, 2014, GRABOWSKA,
2016).

Os oxidos de perovskita apresentam formula geral ABO3 e geralmente nessa estrutura,
o sitio A ¢ ocupado por um cation relativamente grande, um lantanideo, um metal alcalino ou
alcalino terroso, enquanto o sitio B ¢ ocupado por um cation menor, um elemento metalico
com uma configuragdo eletronica 3d, 4d e 5d. Na estrutura, os cations A estdo coordenados a
12 atomos de oxigé€nio, enquanto que os cations B se encontram no centro de um octaedro,
coordenados a 6 atomos de oxigénio (Figura 2 b) (TEJUCA; FIERRO; TASCON, 1989,
SANTOS; SILVA; PASSOS, 2015, ARANDIYAN et al., 2018).

Além dos raios i0nicos, outra condi¢ao necessaria para a formag¢do de um 6xido de
perovskita ¢ a eletroneutralidade, ou seja, a soma das cargas de A e B deve ser igual a carga
total dos anions de oxigénio. Isso pode ser obtido por meio da distribuicdo de carga da

seguinte forma: A'"B3*0s, A2 "B*0; ou A**B*'03 (PENA; FIERRO, 2001).

Figura 2. Estrutura ideal de uma perovskita ABOs. Os cations A (azuis) ocupam os vértices
da rede, os cétions B (verdes) ocupam os sitios intersticiais e os anions O* (amarelos) ocupam

as faces da rede.

Fonte: Adaptado de (Y1 et al., 2019).



A quebra da simetria ctibica dos 6xidos de perovskita pode resultar de varios fatores,
sendo o primeiro os efeitos gerados pelos tamanhos dos ions. Para determinar o desvio da
idealidade da estrutra ctibica, Goldschmidt desenvolveu uma equagdo que demonstra que as
estruturas das perovskitas ocorrem quando a relacdo entre os raios dos ions metalicos
envolvidos obedece ao fator de tolerancia t, que deve apresentar um valor entre 0,76 ¢ 1,13. O
fator de tolerancia € descrito pela equacdo (1) onde 74 € o raio atdbmico do cation A, r5 € o raio
atomico do cation B e ro € raio atomico do oxigénio (GOLDSCHMIDT, 1927, HUANG et al.,
2020).

_ ra+70
V2(rg+70)

(1)

Em geral, os 6xidos perovkista apresentam estruturas cubicas quando ¢ se encontra
entre 0,89 e 1. Um fator de tolerancia maior do que a unidade implica que os cations A sdo
muito grandes ou que os cations B sdo muito pequenos para o composto adotar a estrutura de
uma perovskita ctbica, resultando na formacao de perovskitas hexagonais. No caso em que o
fator de tolerancia ¢ menor que a unidade, as ligagdes B-O sofrem compressao e uma tensao
nas ligagdes A-O ¢ induzida para compensar os espacos em excesso na estrutura. Para
acomodar, essas tensdes uma rotacdo do octaedro ocorre, resultando em uma redugao de
simetria e na inclinacdo do octaedro BOs (CHEN et al., 2015, WANG; TADE; SHAO, 2015).
Vale ressaltar que, o fator de tolerancia ¢ essencial mas ndo ¢ suficiente para formacao dessas
estruturas.

Os desvios da estrutura ideal dos 6xidos perovskita também estdo relacionados com as
distor¢cdes dos octaédros BOg devido ao efeito Jahn-Teller. Tal efeito ocorre quando um
sistema molecular em estado eletronico degenerado sofre distor¢do, dando origem a um
sistema de simetria inferior ¢ de energia mais baixa, removendo, dessa maneira, a
degenerescéncia dos orbitais 72, ¢ e, (JAHN; TELLER, 1937, HOWARD; CARPENTER,
2010).

Os 6xidos de perovskitas podem também sofrer desvios da composigao ideal ABOs3,
pela substituicao parcial ou total dos sitios A, B e/ou O, por exemplo, formando estruturas do
tipo A1xCxBi14yDyO, sendo x e y < 1. Como consequéncia da modificagdo estrutural,
caracteristicas ferroelétricas, piezoelétricas e piroelétricas sdo alteradas.

Na Tabela 1 sdo apresentadas as estruturas cristalinas e as propriedades de alguns

oxidos de perovskista.



Tabela 1. Exemplos de 6xidos de perovskita do tipo ABO3 e suas respectivas estruturas

cristalinas e propriedades.

Exemplos Estrutura Cristalina Propriedades
BaTiOs Cubica ou tetragonal Elétrica/Dielétrica/Ferroelétrica
SrTiO3 Cubica Dielétrica
CaTiO3 Cubica ou ortorrombica Condutividade I6nica
PbTi03 Tetragonal Piezoelétrica
BiFeO3 Romboédrica Multiferrdica
CuNbO3 Monoclinica Fotocatalitica

Fonte: Adaptado de (GRABOWSKA, 2016, ISHIHARA, 2017, JIAN et al., 2018, CRESPO,
2018).

As propriedades das perovskitas em fungdo de sua composi¢cdo e de suas estruturas e
simetrias cristalinas sdo amplas. Muitos compostos do tipo perovskita sdo considerados
compostos i0nicos, mas as ligacdes presentes sdo comumente uma mistura de idnico e
covalente. Em relacdo as caracteristicas elétricas e magnéticas, podem ser compostos
ferroelétricos, semicondutores, supercondutores, compostos ferromagnéticos, multiferroicos,
catalisadores e etc. (MOURE; PENA, 2015).

A ferroeletricidade dos 6xidos de perovskita ¢ a propriedade mais conhecida, onde
BaTiOs, PdZrOs; e seus compostos dopados sdo exemplos representativos. O estudo dessa
propriedade do BaTiO; possui uma longa histéria e muitas andlises detalhadas foram
publicadas. O comportamento ferroelétrico do BaTiO3; tem uma forte relagdo com a estrutura
do cristal. Esse material apresenta mudancgas em sua propriedade ferroelétrica que ocorrem
devido a transi¢cdes de fase da sua estrutura provocadas por variagdes de temperatura. Tais
mudangas na ferroeletricidade em fun¢do da temperatura podem ser utilizadas em sensores de
temperatura (IHLEFELD; BORLAND; MARIA, 2007, ISHIHARA, 2017).

A supercondutividade dos oxidos de perovskitas foi relatada pela primeira vez em
1986 em um composto com um sistema envolvendo Ba-La-Cu-O (BEDNORZ; MULLER,
1986). Depois disso, muita importancia foi dada a novos tipos de supercondutores de 6xido de
alta temperatura, principalmente Oxidos a base de cobre como o BaYCuzO7
(SCHNEEMEYER et al., 1987). Além da supercondutividade, muitos 6xidos de perovskita

apresentam alta condutividade eletronica, proxima a de metais como o Cu. Os 6xidos de



perovskita LaCoQOs, LaFeO3; e LaMnOs sdo exemplos tipicos utilizados como catodos em
células de combustiveis de 6xidos solidos (MIZUSAKI et al., 1985, ISHIHARA, 2017).

A atividade catalitica ¢ outra propriedade muito explorada dos 6xidos de perovskitas.
Esses oxidos sao amplamente investigados como catalisadores pois apresentam menores
custos em relacdo aos metais nobres € possuem interessantes propriedades cataliticas, além de
consideravel estabilidade térmica (ZWINKELS et al., 1993, ARANDIYAN et al., 2013). As
aplicagOes cataliticas desses materiais estdo relacionadas com modificagdes parciais dos
cations A e B que resultam em alteragdes na atividade catalitica, pois gera defeitos na
estrutura perovskita e em sua superficie, como vacancias anidnicas ou cationicas, favorecendo
por exemplo o transporte de ions dentro da estrutura (TANABE; ASSAF, 2009). Existem
registros na literatura desses materiais sendo aplicados em catélise heterogénea, datados da
década de 1950, que descrevem o desempenho catalitico de NaNbO3;, KNbO3 e LaFeO; para
oxidacdo de CO (PARRAVANO, 1953, ARANDIYAN et al., 2018). No inicio dos anos de
1970, Meadowcroft sintetizou pela primeira vez o 6xido de perovskita LaCoO3 e demonstrou
sua aplicacdo como eletrocatalisador para reagdes de oxirreduc¢ao. Desde entdo, muitos 6xidos
de perovskita com uma variedade de cations A ¢ B e diversas atividades cataliticas foram
descritos na literatura (JI et al., 2020). Por exemplo, compostos puros de LaMO3 (M = Co, Fe,
Al) podem ser aplicados em catalise heterogénea em reagdes envolvendo hidrogénio, como
hidrogenacao e hidrogenolise de hidrocarbonetos (MOURE; PENA, 2015).

O grupo dos titanatos ¢ um grupo de 6xidos de perovskitas que possuem o sitio B da
formula geral ABO3 ocupado por um atomo de titdnio. Esses Oxidos sdo uma classe de
materiais ceramicos dielétricos e semicondutores que apresentam amplo potencial para
aplicagdes tecnoldgicas como, por exemplo, producdo de capacitores, supercapacitores,
células de bateria e sensores de gias (HUANG; LEE; WANG, 2021, MAGALHAES et al.,
2017, NEMETH et al., 2020, TOMAR; SINGH; SHARMA, 2019, WU et al., 2019 ). Os

oxidos de perovskita BaTiO3 e SrTiO3 sdo o foco do estudo deste trabalho.

1.2.1. Titanato de Bario (BaTiO3)

O titanato de bario (BaTiO3) foi o primeiro material ceramico cujo carater ferroelérico
foi descoberto na década de 1940. Tal material pode apresentar quatro fases cristalinas
distintas, sendo estas cubica, tetragonal, ortorrdombica e romboédrica (HAERTLING, 1999). A
temperatura ambiente a fase tetragonal € a mais estavel, pertencente ao grupo espacial P4mm

com parametros de rede a=b=3,994 A e ¢=4,024 A. O BaTiOs é um semicondutor que



apresenta uma energia de band gap de 3,2 eV (MANDAL, 2007, UPADHYAY; SHARMA,
2018).

A piezoeletricidade ¢ uma propriedade que foi descoberta pelos irmao Jacques e Pierre
Curie em 1880, sendo descrita como a capacidade de um cristal de adquirir carga elétrica
quando este ¢ submetido a uma tensdo mecanica (TAZAKI et al., 2009). Posteriormente, os
irmaos Curie descobriram que certos cristais piezoelétricos se despolarizaram quando
submetidos a determinadas temperaturas, intitulando este fenomeno como efeito piroelétrico.
Atualmente, sabe-se que dentre os materiais piroelétricos existem os materiais conhecidos
como ferroelétricos (LINES; GLASS, 2001).

A ferroeletricidade tem como principal caracteristica a polarizacdo elétrica sem a
presenca de um campo elétrico, ou seja, uma polarizacdo espontinea. Essa polarizacao
espontanea pode ser invertida ou revertida ao se aplicar um campo elétrico externo em outra
diregdo (YUHUAN, 1991, HAERTLING, 1999). Em sua maioria, materiais ferroelétricos
apresentam mudangas estruturais de fase quando se encontram abaixo de uma temperatura
critica, conhecida como temperatura de Curie (T¢), onde prevalece a ferroeletricidade. Em
contrapartida, acima da temperatura de Curie, o comportamento ferreoelétrico desaparece pois
essses materias apresentam uma fase caracteristica paraelétrica (DESHPANDE et al., 2005).

Em temperaturas acima de 120 °C (T¢) o BaTiO3 assume uma estrutura cubica, na
qual os ions Ba?" e O* formam uma rede ctbica enquanto os ions menores Ti*" ocupam os
sitios intersticiais octaédricos, formando o octaedro TiOg¢ na matriz cubica. Essa estrutura ¢
altamente simétrica, onde os centros catidnicos ¢ anidonicos estdo localizados em um mesmo
ponto, ndo havendo polarizagcdo na estrutura cristalina e, consequentemente, nenhum carater
ferroelétrico. Entretanto, entre 5 °C e 120 °C a estrutura ctibica perde simetria devido ao
deslocamento dos ions do centro dos octaedros, assumindo uma simetria tetragonal,
apresentando uma polariza¢do espontanea na estrutura cristalina, resultando na transicdo da
fase paraelétrica para a ferroelétrica. Em temperaturas de -90 °C a 5 °C o material passa a
assumir uma estrutura ortorrombica e abaixo de -90 °C a estrutura se torna romboédrica
(JIANG et al., 2019). As possiveis diregoes cristalograficas do BaTiO; sdo representadas na
Figura 3.



Figura 3. Representacdo das quatro estruturas cristalinas do BaTiOs.
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Fonte: Adaptado de (POTNIS; TSOU; HUBER, 2011, ZHANG, 2013).

Alguns trabalhos recentes apontam para a aplicagdo do BaTiOz na fabricacdo de
capacitores ceramicos de multiplas camadas (Multi Layer Ceramic Capacitors — MLCC),
sensores infravermelho e termistores com coeficiente positivo de temperatura (HE et al.,
2013, RAJAVARAM; PARK; LEE, 2017, KIM, 2018, LI et al., 2019). Os filmes finos desse
material apresentam propriedades piezoelétricas e Opticas e podem ser utilizados em
memorias de acesso aleatorio (DRAMS), interruptores Optico-eletronicos, capacitores de
filmes finos ¢ moduladores (KUMBHAR et al., 2015, IBRAGIMOV; IMAMALIYEV;,
BAYRAMOV, 2016, NEIVA et al., 2017).

Dentro da area da fotocatalise o BaTiOs se revelou como fotocatalisador promissor
para a remog¢do de poluentes organicos perigosos devido as sua estrutura do tipo perovskita,
suas excelentes propriedades dielétricas/ferroelétricas/piezoelétricas, baixo custo, baixa
toxicidade, compatibilidade ambiental, disponibilidade em uma ampla variedade de tamanhos
e morfologias, posi¢des de banda de valéncia e banda de conducao apropriadas, vacancias de
oxigénio, multiplas fases de cristal, flexibilidade e boa estabilidade (CHEN et al., 2018,
DEMIRCIVI et al., 2020, JIANG et al., 2019, RAY; CHO; HUR, 2021, ZHANG et al., 2016).

Outra caracteristica interessante que faz com que o BaTiOs se diferencie de outros
fotocatalisadores € que esse material apresenta o seu proprio mecanismo exclusivo de
separacao de portadores de carga. Tal mecanismo estd diretamente relacionado a um

fendmeno denominado campo elétrico de polarizagdo. O BaTiO; ¢ um material nao
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centrossimétrico que retém uma carga negativa em um lado da superficie (dominio C°) € uma
carga positiva no outro lado (dominio C*). Quando esse material é irradiado por energia solar,
os portadores de carga movem-se em dire¢do aos dominios C" e C". O acimulo de elétrons
causa uma reacdo de reducdo no dominio C*, enquanto a rea¢do de oxidagdo acontece no
dominio C™ por acimulo de buracos. Esses efeitos causam a migragao rapida de portadores de
carga na superficie (além de aumentar a vida util dos mesmos), flexdo da banda e polarizacao
espontanea, aumentando dessa forma a eficiéncia fotocatalitica (CUI;, BRISCOE; DUNN,
2013, RAY; CHO; HUR, 2021).

Apesar de todas essas caracteristicas favoraveis o BaTiO3 apresenta desvantagens a se
considerar durante um processo fotocatalitico. O band gap largo, a baixa absor¢do de luz
visivel e alta taxa de recombinagdo par elétron-buraco reduzem a eficiéncia fotocatalitica
desse material. Varios métodos tém sido explorados para aumentar a eficiéncia da degradagao
fotocatalitica, incluindo dopagem de metal/nao metal, adaptacdo do tamanho e morfologia das
particulas e fabricagdo de fotocatalisadores plasmdnicos/compdsitos (BASALEH;
MOHAMED, 2020, LEE et al., 2013, NIU; XU, 2019, RAY; CHO; HUR, 2021, ZHANG et
al., 2020). A dopagem com metais envolvendo o BaTiO3 e outras perovskitas serd abordada

no decorrer do trabalho.

1.2.2. Titanato de Estroncio (SrTiOz3)

Assim como o BaTiO;, o SrTiOs é um dos compostos que apresenta estrutura
perovskita mais estudados. Esse material foi descoberto pela primeira vez em 1982 na Sibéria
na forma de um mineral que foi denominado tausonita em homenagem ao geoquimico russo
Lev Vladimirovich Tauson (VOROB'YEV et al., 1984). O SrTiO3; é um semicondutor do tipo
n com uma energia de band gap de 3,4 eV (MEDHI; MARQUEZ; LEE, 2020). A temperatura
e pressao ambiente, o SrTiO3; exibe uma estrutura cubica ideal de grupo espacial Pm3m com
parametros de rede igual a 3,905 A. Na estrutura cubica, os atomos de Sr** ocupam os vértices
do cubo, enquanto os ions Ti*" ocupam a posi¢do centrossimétrica, coordenados pelos seis
ions O%, que por sua vez ocupam o centro das faces do cubo, conforme ilustrado na Figura 4
(CANU; BUSCAGLIA, 2017, PHOON et al., 2019). As ligacdes entre os ions Sr> * e O*
apresentam um cardter idnico, enquanto que entre os ions Ti*" e O* a hibridizacdo dos
orbitais 2p do oxigénio com os orbitais 3d do titanio leva a ligagdes com carater covalente

(LIU et al., 20006).
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Figura 4. Estrutura cubica do SrTiOs.

Fonte: Adaptado de (PHOON et al., 2019).

Abaixo de 105 K (-168,15 °C) esse material assume uma estrutura tetragonal de grupo
espacial 14/mcm. Naturalmente, espera-se que o SrTiOs apresente carater ferroelétrico com
essa transi¢do de fase, entretanto, isso ndo ocorre pois at¢ 0 K (-273 °C) o SrTiO; ndo
apresenta transicao para a fase ferroelétrica, e por esse motivo, pertence a classe dos materiais
paraelétricos quanticos ou ferroelétricos incipientes (PHOON et al., 2019). A ferroeletricidade
pode ser induzida pela dopagem, pela troca de isdtopos do oxigénio e pela aplicagdo de
estresse ou deformacao (UWE; SAKUDO, 1976, ANG et al., 1998, ITOH et al., 1999).

A criagdo de vacancias de oxigénio na estrutura do SrTiOs pode modificar
significativamente suas propriedades elétricas. Uma vacéncia de oxigénio atua como doadora
de dois elétrons pois na auséncia de ions O* na estrutura estequiométrica do cristal forma-se
uma diferenca de carga +2. A introducdo de vacancias faz com que SrTiO3 evolua
rapidamente de um material isolante para um semicondutor ou para um material com
caracteristicas de um metal (FREDERIKSE; THURBER; HOSLER, 1964, HWANG, 2005).

KAN et al. (2005) criaram vacancias de oxigénio a partir da irradiagdo da superficie de
monocristais de SrTiO3; com ions de Ar". Os autores desse trabalho observaram que essas
vacancias sdo responsaveis pela emissdo de uma banda larga de fotoluminescéncia na regido
do azul (430 nm) a temperatura ambiente. Além disso, os autores propuseram que tais
vacancias de oxigénio criam sitios de defeitos, onde os pares elétron-buraco podem
recombinar-se, gerando a emissdo fotoluminescente nesta regiao.

Além de apresentar caracteristicas paraelétricas e piezoelétricas, o SrTiO3 apresenta
boa estabilidade térmica e alta constante dielétrica. Devido a essas caracteristicas, tal material
apresenta uma ampla gama de aplicagdes em microeletronica, sendo promissor na fabricagdo

de micro-ondas sintonizaveis, fotocatalisadores, emissores de luz, sensores de gas, varistores,
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células solares (BURNSIDE et al., 1999, LI et al., 2003, ZHANG et al., 2004, HARA;
ISHIGURO, 2009, SOUZA et al., 2012b, JAYABAL et al., 2014, KARIMI; ZOHOORI;
YAZDANSHENAS, 2014). Ele também ¢ amplamente aplicado como substrato para
deposicao de filmes finos de perovskitas (ASSMANN et al., 2013).

O SrTiO3 ¢ um fotocatalisador promissor, principalmente em processos de water
splitting, que consistem na divisdo fotocatalitica da agua sob irradiacao de luz solar para gerar
H> e O, (PATIAL et al., 2020, PHOON et al., 2018, SAADETNEJAD, YILDIRIM, 2018).
Além da boa estabilidade térmica e quimica, esse material apresenta um gap com bordas de
banda para a banda de conducdo de 200 mV mais negativa que a do TiO,. Na estrutura do
SrTiOs os fons Sr** sdo capazes de aceitar elétrons na banda de condugio do fotocatalisador
para formar ions Sr . Esses ions podem transportar um elétron para produzir radicais
superoxido (‘O27) que atuam na decomposi¢dao de compostos organicos (PHOON et al., 2019).

Entretanto, assim como no caso do BaTiOs, o gap largo do SrTiO3 ¢ uma desvantagem
em processos de fotocatalise sob irradiacdo na regido do visivel do espectro eletromagnético.
Por esse motivo, existem diversos estudos evolvendo a dopagem desse material com o intuito
de melhorar o seu desempenho fotocatalitico (HUSSAIN; JUNAID; QAYYUM, 2020, JIA et
al., 2018, KUMAR et al. 2020, SAADETNEJAD, YILDIRIM, 2018).

1.3. Adicao de dopantes aos 6xidos de perovskita

Os semicondutores que apresentam uma energia de band gap menor que 2 eV
inovaram a industria eletronica nas ultimas décadas. O Si e o GaAs foram os semicondutores
que encabecaram essa inovagdo, entretanto, o desbaste continuo dos dispositivos e a
necessidade crescente da capacidade de processamento motivaram a busca por novos
materiais que possam suportar cargas de alta poténcia. Dentro desse contexto, os
semicondutores que apresentam band gap largo com uma energia entre 2 e 4 eV e tipicamente
maiores que 3 eV oferecem solucdes possiveis, uma vez que o band gap largo permite que
eles suportem frequéncias de comutacdo rapida e cargas de alta poténcia, mantendo as
propriedades de isolamento. Além disso, semicondutores de band gap largo apresentam boa
estabilidade em altas temperaturas e podem funcionar sob altas tensdes e correntes. No
entanto, esses materiais sdo quimicamente sensiveis, principalmente em relacao a oxidagao, o

que cria complicagdes com relagdo a sua fabricagdo, modificacdo e utilizagdo (WANG;
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KLEIN, 1981, SHENAI; SCOTT; BALIGA, 1989, MILLAN; GODIGNON, 2013, ZHOU et
al., 2019, MEDHI; MARQUEZ; LEE, 2020).

De forma alternativa, os 6xidos metalicos de band gap largo oferecem uma solugdo
para as deficiéncias mencionadas acima. Além de apresentarem o band gap apropriado, os
oxidos metalicos resistem a oxidacdo em altas temperaturas e sdo robustos sob uma ampla
variedade de ambientes quimicos. Essas caracteristicas sdo particularmente importantes para o
processo de fotocatélise, assim como a necessidade da compatibilidade com uma ampla
variedade de meios reacionais e espécies de reagentes (SHENAI; SCOTT; BALIGA, 1989,
MILLAN; GODIGNON, 2013, ZHOU et al., 2019, MEDHI; MARQUEZ; LEE, 2020).

As energias de band gap de 6xidos metélicos geralmente usados e suas posicdes de

borda de banda em relacdo as reagdes normalmente catalisadas sdo ilustradas na Figura 5.

Figura 5. Valores das energias de band gap de alguns 6xidos metalicos e as posigdes de suas
respectivas bordas das bandas em relagdo ao nivel de vacuo e ao eletrodo de hidrogénio

normalizado (EHN).
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Fonte: Adaptado de (MEDHI; MARQUEZ; LEE, 2020).

Ap6s a irradiagdo por luz com um comprimento de onda apropriado, os elétrons sdo
excitados da banda de valéncia (BV) para a banda de condugdo (BC) e a0 mesmo tempo,

buracos na BV sdo criados. Os elétrons fotogerados sdo capazes de participar de reagdes de
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reducdo, enquanto os buracos na BV sdo capazes de catalisar rea¢des de oxidacdo, tornando
os 6xidos metalicos materiais fotocataliticos poderosos (MEDHI; MARQUEZ; LEE, 2020).

Entretanto, devido ao band gap largo os 6xidos metélicos apresentam absor¢ao apenas
na regido do UV no espectro e para aplicagdes em processos fotocataliticos, ¢ desejavel uma
absorc¢ao mais eficiente da luz solar que englobe uma faixa mais ampla de comprimentos de
onda. A absor¢do de luz visivel desses materiais pode ser melhorada por meio do ajuste da
energia de band gap para baixo, em direcdo a regiao do visivel, o que pode ser efetivamente
alcancado pela dopagem com elementos especificos. Além de diminuir a energia de band gap,
a dopagem pode introduzir novos recursos espectrais na regido do visivel para as regides
proximas do infravermelho, aumentando dessa forma a eficéncia geral da absor¢do (LIU et
al., 2019, MEDHI; MARQUEZ; LEE, 2020).

Em relagdo a fotocatalise, as estruturas dos 6xidos de perovskita com férmula geral
ABOs podem oferecer vantagens significativas sobre os 6xidos bindrios por vdrias razoes,
pois 6xidos de perovskita podem oferecer potenciais de borda de banda favoraveis que
permitem varias reagdes fotoinduzidas. Por exemplo, em comparacao com os 6xidos binarios,
varios oxidos de perovskitas tém energias de BC suficientes para a evolugdo do hidrogénio.
Além disso, os cations dos sitios A e B na rede fornecem um escopo mais amplo para projetar
e alterar a estrutura da banda bem como outras propriedades fotofisicas (KANHERE; CHEN,
2014). Por fim, alguns estudos relataram que € possivel combinar os efeitos como
ferroeletricidade ou piezoeletricidade com o efeito fotocatalitico para beneficiar a atividade
fotocatalitica (CUI; BRISCOE; DUNN, 2013, , RAY; CHO; HUR, 2021).

As estruturas do tipo perovskita apresentam como grande vantagem a possibilidade de
substituicdo total ou parcial dos cations. Dessa forma, pode-se modificar o estado de
oxidagdo, a mobilidade de oxigénio, a propriedade redox da estrutura, e consequentemente,
sua atividade catalitica, seletividade e estabilidade (VALDERRAMA; KIENNEMANN;
GOLDWASSER, 2008). Os o6xidos de perovskita podem ser modificados pela adicdo de
metais (dopantes catonicos) e ndo metais (dopantes anidnicos), incluindo elementos como Cr,
Ni, Mn, Pb, Bi, N, Br, S, C, F, Cu, Au, Ag, Pt, Pd, Ph, Ru, Rh , dentre outros (KANHERE;
CHEN, 2014).

A substitui¢do do sitio A favorece a formacao de defeitos estruturais como vacancias
catidnicas, anidnicas ¢/ou uma mudan¢a no estado de oxida¢do de cations de metais de
transigdes para manter a propriedade da eletroneutralidade do composto. As vacancias de
oxigénio favorecem a atividade catalitica na reagdo de oxidacgdo, pois aumentam a mobilidade

do oxigénio na rede, favorecendo a adsor¢do de moléculas na superficie do catalisador.


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0301479721007416?casa_token=QAx_h5xVv_8AAAAA:Adc8ZKIq5utejLFn0BeDYl-dyCk7pnOjqwaZpiicTjLtKMrwidJqUyQAj28zdUSW0b9fhPUoJtCx#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0301479721007416?casa_token=QAx_h5xVv_8AAAAA:Adc8ZKIq5utejLFn0BeDYl-dyCk7pnOjqwaZpiicTjLtKMrwidJqUyQAj28zdUSW0b9fhPUoJtCx#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0301479721007416?casa_token=QAx_h5xVv_8AAAAA:Adc8ZKIq5utejLFn0BeDYl-dyCk7pnOjqwaZpiicTjLtKMrwidJqUyQAj28zdUSW0b9fhPUoJtCx#!
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Quando o estado de oxida¢do do cation B aumenta, o processo redox ¢ relativamente
facilitado, pois gera maiores quantidades de atomos de oxigénio disponiveis a baixa
temperatura aumentando a atividade de oxidagio (BARBERO; GAMBOA; CADUS, 2006).
A estabilidade desses atomos de oxigénio se relaciona de forma inversa com a estabilidade
termodinamica dos metais no sitio B. Quanto menor essa estabilidade, menor a forga de
ligagdo entre os metais e os ions O%, favorecendo o transporte de oxigénio do interior da

estrutura para a superficie (GIRDAUSKAITE et al., 2008).

1.3.1. Tons Fe3* como modificadores da rede

O ferro (Fe) se encontra entre os oito elementos mais abundantes da crosta terrestre.
Pode ser encontrado na forma de minerais em grandes jazidas, sendo muito importante em
processos quimicos e fisicos devido a suas propriedades. Apresenta configuracdo eletronica
[Ar]4s? 3dS, sendo +2 e +3 os estados de oxidagdo mais comuns. Os ions ferro apresentam
raio idnico que varia entre 0,64 e 0,78 A, conforme a simetria do campo cristalino e do
nimero de coordenacdo do elemento. O ferro apresenta orbitais d semipreenchidos que
permitem uma grande variacdo da energia de estabilizagdo do campo cristalino, de acordo
com os estados de oxidagdo e do nimero de coordenacdo dos ligantes ao redor do centro

metalico (DUARTE, 2019).

Os estados de oxidacao do ferro apresentam variagdo em seus raios i0nicos de acordo
com seus estados de spin (Figura 6). Por exemplo, o raio idnico do ion Fe? * ocupando um
sitio octaédrico ¢ 0,78 A para o estado de spin alto e 0,61 A para o estado de spin baixo.
Nessa configuragio de spin baixo todos os seis elétrons 3d do ion Fe? * estdo emparelhados
nos orbitais da camada externa, enquanto o ion Fe?* com configuragio de spin alto apresenta
quatro elétrons desemparelhados ocupando os orbitais eletronicos. J4 o ion Fe** apresenta raio
iénico de 0,64 A e 0,55 A para os estados de spin alto e spin baixo, respectivamente. Essa
transicdo de spin do ferro pode resultar em mudangas significativas nas propriedades
quimicas, fisicas e de transporte dos materiais (LIN et al., 2013, DUARTE, 2019, YAKOUT,
2020).
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Figura 6. Distribui¢do eletronica dos estados de oxidagdo mais comuns do ferro e seus

respectivos raios idnicos de acordo com os seus estados de spin.
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Fonte: O autor (2021).

Os titanatos tém sido usados para uma variedade de aplicagcdes como a captagdo de
energia solar, sintese fotoeletroquimica de combustiveis solares neutros em carbono e
remocao de poluentes organicos. Essas diversas aplicacdes estdo ligadas a suas caracteristicas
como notavel fotoestabilidade, nao toxicidade, piezoletricidade e excelente custo-beneficio.
Entretanto, os titanatos sofrem de ma absorcao de luz visivel por apresentar uma alta energia
de band gap. Uma estratégia para melhorar absorcdo de luz visivel ¢ a introducdo de
impurezas, como metais de transi¢do, nas redes destes semicondutores (LI et al., 2014).

Trabalhos relacionados a sintese pelo método hidrotérmico de micro-ondas dos
titanato de bario e titanato de estroncio dopados com ions Fe*" sdo pouco explorados na
literatura. Por esse motivo, neste trabalho, os ions Fe** foram escolhidos como impurezas a
serem inseridas nas amostras de titanato de bario e titanato de estroncio. Esses ions sdo
adequados na dopagem desses materiais porque além de apresentarem numero de
coordenacio igual a 6, os fons Fe’" e Ti*" apresentam raios idnicos semelhantes, 0,64 A e 0,60
A respectivamente, para esta simetria. A incorporacdo de fons Fe’" na rede pode levar a
formacgdo de um nivel de energia intermediario, localizado entre a banda de condugdo e a
banda de valéncia dos titanatos, o qual impede a recombinacdo do par elétron-buraco. A
insercdo dos fons Fe** também pode causar uma melhora nas propriedades eletrocataliticas
dos titanatos (XIE; SUN; LIN, 2008, LI et al., 2014). Em processos fotocataliticos utilizando
esses materiais € necessario aumentar a absorcdo de luz visivel para a atividade redox
(AMAECHI et al. (2019). A subsitiugdo aliovalente dos cations Ti*" por cations Fe*introduz

uma ampla banda de absor¢io na regido do verde do espectro eletromagnético. Os ions Fe**
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atuam como um dopante aceptor de elétrons e apresentam boa estabilidade com a rede
hospedeira. A combinagdo dos defeitos extrinsecos causados pela dopagem e o efeito
fotovoltaico resulta em uma geracao aprimorada de portadores de carga fotoinduzidos e uma
melhor separagdo do par elétron- buraco, promovendo dessa forma o transporte de cargas para
as superficies cataliticas (AMAECHI et al. , 2019, XIE; SUN; LIN, 2008, YANG et al.,
2002).

Na literatura € possivel encontrar alguns trabalhos que relatam o potencial desses
materiais dopados com ions Fe** em processos fotocataliticos. ABBAS e JAMIL (2016)
obtiveram bons resultados na degradacdao de dibutilftalato utilizando como fotocatalisador
uma amostra de SrTiO3; dopada com 30% de ions Fe** (SrTio7Feo303) obtida por um método
precursor de rota complexa. A porcentagem de remog¢do de dibutilftalato com a amostra
StrTip,7Feo 303 foi de cerca de 88% durante 90 minutos. YOKOUT (2020) avaliou a atividade
fotocatalitica de amostras de BaTiO3; dopadas com Na" e codopadas com Na' e Fe**, obtidas
pelo método de estado solido. As amotras Bag,ogNao,02Tio,97F€0,0303 € BaoosNao,02Ti0,95F€0,05
apresentaram melhores resultados nos ensaios fotocataliticos, sendo que a taxa de degradacao
foi de 97% e 84% para rodamina B, 95% e 86% para verde malaquita, respectivamente.
AMAECHI et al., 2019 apresentaram em seu trabalho resultados sobre a fotodegragdo do
alararanjado de metila utilizando como fotocatalisador nanoparticulas de BaTiOs; dopadas
com ions Fe**. O melhor desempenho fotocatalitico foi alcangado com a amostras dopada

com 2,0% de ions Fe*".

1.4. Fotoluminescéncia

Em nosso dia a dia os materiais luminescentes sdo fundamentais, apresentando
iniimeras aplicagdes interessantes no ramo da tecnologica, tais como telas de televisores e
computadores, LEDs, lasers, componentes de fibras-opticas e painéis eletronicos (MAZZO,
2011). Os primeiros registros a respeito da luminescéncia de materiais solidos sdo do ano de
1603, na provincia de Bolonha na Italia. Vicenzo Cascariolo, um sapateiro italiano, observou
que ao promover um tratamento de reducdo térmica do mineral barita (sulfato de bario,
BaSO4) com carvdo mineral, o produto obtido (sulfeto de bario, BaS) emitia luz apos ser
exposto a radiacdo solar, por horas ou até dias. Tal fenomeno foi atribuido a presenca de ions
Cu" que intensificam o processo de luminescéncia. O mineral passou a ser chamado de Pedra
de Bolonha, um fato importante para os primeiros registros do fendmeno conhecido como

luminescéncia persistente, que nada mais ¢ que a emissao de luz observada apds exposicao a
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uma dada fonte de radiagao (BRITO et al., 2012; LASTUSAARI et al., 2012, MARINHO,
2017).

A luminescéncia trata-se de um fendmeno fisico, sendo descrita como a capacidade
que alguns materiais possuem de emitir radiacdo eletromagnética (fotons), resultante da
excitacao de seus atomos, moléculas ou cristais. Essa radiagdo emitida ocorre principalmente
na regido do visivel, no entanto, pode ser observada no espectro eletromagnético nas regioes
do ultravioleta e do infravermelho préximo, e resulta do retorno do elétron de um estado
excitado para o estado fundamental menos energético (BLASSE, GRABMAIER,1994;
ROMEIRO, 2018). Ao retornar para o estado fundamental ocorre a emissdo de radiacao
eletromagnética (fotons com energia inferior as do feixe de excitagdo). No entanto, os elétrons
também podem perder energia por meio de emissdes ndo radiativas, no qual a energia ¢
dissipada na forma de vibragdes (OLIVEIRA, 2012, SANTOS, et al., 1992).

A luminescéncia pode ser classificada de acordo com a sua origem (fonte excitante de
energia), e por isso, pode ocorrer de diversas formas, como por exemplo, a
eletroluminescéncia, a termoluminescéncia, a catodoluminescéncia, a bioluminescéncia, a
quimiluminescéncia e a fotoluminescéncia (CASALI et al., 2014). Na fotoluminescéncia, o
processo de excitagdo caracteriza-se pela absor¢do de fotons a partir de uma fonte luminosa
(LUCENA et al., 2004; SOUSA et al., 2015). Na Figura 7 ¢ ilustrada uma representagao
esquematica dos processos de excitagdo e decaimento para um material hipotético com

diferentes niveis de energia (E).

Figura 7. Representacdo dos processos de excitacdo e decaimento durante o fendmeno da

luminescéncia.
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Fonte: OLIVEIRA, 2012.
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De acordo com Figura 7 o processo de emissdo fotoluminescente ocorre em uma série
de etapas, se iniciando com a promogao de elétrons do estado fundamental (Eo) para o estado
excitado (E7) apos a absor¢cdo de fotons de maior energia (4v) que sao provenientes da
irradiagao do material com luz de comprimento de onda apropriado. O processo de emissao
radiativa ocorre por meio de transi¢des eletronicas entre dois estados eletronicos com energia
suficientemente grande para que ndo possa ser absorvida pelas vibragdes de rede, emitindo
dessa forma um foton de energia quantizada (definida) que corresponde a diferencga de energia
entre os estados Es a E», E3 a Eg ou E3 a Eq, dando origem a um decaimento multifonico. Ja no
processo de emissdo ndo radiativa as transigdes eletronicas ocorrem entre estados eletronicos
muito proximos, de E> para E; ou E¢ para Es, onde a energia desprendida no processo de
decaimento radioativa ¢ totalmente transferida para a rede cristalina por meio de vibragdes
(MAZZO, 2011, OLIVEIRA, 2012).

Neste trabalho, o estudo do comportamento O6ptico dos materiais no estado
solido foi baseado no fendmeno da fotoluminescéncia, sendo que estd envolve tanto a
fluorescéncia quanto a fosforescéncia. No caso fluorescéncia a energia responsavel pela
transicdo eletronica ndo compreende uma mudanga no spin eletronico (estado singleto) e
desse modo, apresenta um tempo de vida relativamente curto de 10 a 10 segundos, levando
a uma emissdo rapida. Em contrapartida, as emissoes fosforescentes sdo acompanhadas por
uma mudanga de spin eletronico (estado tripleto) e por isso apresentam estados excitados com
tempo de vida mais longos, na ordem de segundos ou minutos (MAZZO, 2011, ROMEIRO,
2018).

Em materiais semicondutores, a fotoluminescéncia se inicia com a excitagdo dos
elétrons da banda de valéncia (BV) para a banda de conducao (BC) apos a absor¢ao de fotons
provenientes de uma fonte luminosa. E necessario que o material semicondutor seja excitado
com luz de comprimento de onda (A) que consiga fornecer uma energia superior a energia da
banda proibida (Egqp). Quando um elétron recebe energia superior ou correspondente a Egqp, 0
mesmo acaba sendo promovido da BV para a BC, dando origem a um buraco com carga
positiva e gerando o par elétron buraco (exciton). Como o elétron promovido a BC possui
energia superior a Egy (termodinamicamente desfavoravel) o mesmo tende a liberar energia
por meio da emissao de fonons (termaliza¢do) até atingir a energia minima da BC. O buraco
também passa por processos de relaxamento com emissao de fonons. ApoOs esses processos de
relaxamento com emissdo de fondns, o par elétron-buraco se recombina liberando outro
fondn, de energia igual a Eg,p (BAGANHA, 2009, NONATO, 2019). No caso em que a rede

cristalina do material apresenta impurezas que originam niveis de energia entre a BV e a BC,
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um elétron de um nivel de energia de impureza inferior pode preencher o buraco na BV e um
elétron da BC pode preencher um nivel de energia de impureza superior, com a emissao, nos
dois casos, de radiacdo eletromagnética com energia muito baixa, na regido visivel do
espectro (FERREIRA, 2008, ROMEIRO, 2018).

Nos ultimos 30 anos, varias hipoteses foram propostas para explicar o fendmeno da
fotoluminescéncia em perovskitas como os titanatos cristalinos ou desordenados (BLASSE,
1988, BLASSE, 1993, LONGO et al., 2009). Existe um consenso sobre o fato de que a
emissao fotoluminescente ¢ o resultado de um decaimento radiativo dos elétrons excitados
para o estado fundamental. Os trabalhos existentes na literatura reportam que os oxidos de
perovskita BaTiO3 e SrTiO3; apresentam uma banda larga de emissao na regido do visivel do
espectro eletromagnético (DANG, et al., 2015, LI et al., 2014, LU et al., 2006, VERMA et al.,
2013). O processo de fotoluminescéncia nesses materiais acontece por meio da recombinagao
radiativa entre o par elétron-buraco nos niveis energéticos existentes entre a BC e a BV e que
esta associada a presenca de imperfeigdes ou defeitos na rede cristalina como distor¢des ao
redor do atomo de Ti, ou mesmo devido a presenga de niveis eletronicos intermedidrios dentro
do band gap criados devido a adi¢do de impurezas, vacancias atdmicas do Ti e/ou do Sr e Ba
ou vacancias de oxigénio (BHARGAVI; KHARE, 2015, GRACIA et al., 2010).

Em amostras de BaTiO; o fendmeno da fotoluminescéncia também estd associado a
coexisténcia de dois tipos de coordenacdo na estrutura do BaTiOs; desordenado, uma
coordenacdo do tipo piramide de base quadrada em que o atomo de titdnio esta coordenado a
cinco atomos de oxigénio (TiOs), e a outra do tipo octaedro com o titdnio coordenado a seis
atomos de oxigénio (TiOes). A coexisténcia desses agrupamentos gera um desequilibrio de
carga na rede, possibilitando que buracos e elétrons sejam aprisionados no interior do gap. A
recombinagdo desses pares elétron-buraco acontecerd e por meio de um decaimento radiativo
um foton serd emitido com comprimento de onda igual a diferenca entre esses estados
envolvidos (BHARGAVI, KHARE, 2014, LU et al, 2006, VERMA et al., 2013, MOREIRA,
2010).

Na literatura h4 alguns trabalhos relatando os efeitos dos ions Fe’" nas propriedades
fotoluminescentes do BaTiO3 e StrTiO3. VERMA et al. (2013) obtiveram amostras de titanato
de bério dopadas com 1,0 % de ions Fe*". Os resultados tedrico e experimental indicaram que
a fotoluminescéncia esta relacionada ao grau de desordem estrutural a curto alcance gerado
nos materiais e sugerem a existéncia de estados localizados dentro do band gap que sdo
diretamente afetados pelo grau de ordem-desordem. Por meio dos calculos tedricos, os autores

descreveram a emissdo fotoluminescente como uma recombinacdo par elétron-buraco de um
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estado localizado em um octaedro nao linear (TiOs-TiOs) e/ou em clusters complexos (BaO12-
BaO11) associados a desordem estutural do BaTiOs3. Os autores também observaram uma
diminuicdo na emissdo fotoluminecente que foi atribuida a presenca dos com ions Fe** na
estrutura dos materias dopados.

DANG et al. (2015) relataram a emissdo fotoluminescente de suas amostras de BaTiO3
dopadas com ions Fe**. As amostras apresentaram uma banda larga na regido do visivel do
espectro eletromagnético centrada em 460 nm. Segundo os autores, o pico de emissao em
torno de 460 nm esta relacionado a recombinagao correspondente a transferéncia de carga dos
ions Ti*" para os estados V*°adjacentes nos grupos TiOs. As amostras dopadas apresentaram
uma emissdo na regido do amarelo que estd relacionada a desordem estrutural causada pela
crescente concentracio de ions Fe*".

Li et al. (2014) obtiveram amostras de SrTiO3; dopadas com diferentes concentracdes
de ions Fe*". As amostras apresentaram uma banda larga centrada na regido de 382 nm. As
amostras dopadas com até 3,0% de ions Fe’" apresentaram reducio na emissdo
fotoluminescente que foi justificada pela queda na taxa recombinagdo do par elétron- buraco.
Entretanto, quando a concentragio de Fe*" excedeu 3,0%, a intensidade da emissdo
fotoluminescente aumentou, pois os ions Fe®" passaram a atuar como um centro de
recombinac¢do. A amostra com menor emissio fotoluminescente (3,0% de ions Fe**) foi a que

a apresentou melhor desempenho fotocatalitico na degradacao de tetraciclina.

1.5. Métodos de sintese empregados na preparacao de perovskitas

Cada método de sintese apresenta sua sequéncia particular de reagdes e interagdes, o
que, naturalmente, resulta em materiais com estruturas especificas e, consequentemente,
diferentes propriedades. A maioria dos métodos de sintese de materiais cerdmicos ja foi
utilizada para a obtencdo dos 6xidos de perovskita, em escala nano ou micrométrica. Dentre
os mais utilizados, encontram-se o processo de reagdao de estado solido, o método Pechini, o
sol-gel, o método hidrotérmico e o hidrotérmico de micro-ondas (DE ANDRADE et al., 2014,
ECKERT et al., 1996, KOMARNENI; ROY; LI, 1992, MORI; NAKAMURA; ITOH, 2012,
PECHINI, 1967, PFAFF, 1992, PFAFF,1993, ). Com excecao dos dois tltimos métodos, os
outros possuem boas caracteristicas, como facil reprodutibilidade, no entanto, a maioria
apresenta problemas de contaminacdo e de controle de crescimento do material

(MAGALHAES et al., 2017). A seguir, esses métodos serdo apresentados de forma sucinta,
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com énfase no método hidrotérmico de micro-ondas (HM), o qual foi empregado no presente

trabalho para a sintese dos materiais.

1.5.1. Reacao de estado sélido

O método de reagao de estado solido, conhecido também como método ceramico
convencional, ¢ um dos mais antigos no que se refere a sintese de materiais ceramicos €
provavelmente o mais utilizado. Nesse tipo de reacdo, tanto as matérias-primas quanto os
ultimos produtos sdo solidos, portanto, todos os reagentes, como carbonatos, nitratos, 6xidos
podem ser misturados com as proporg¢des estequiométricas desejadas. Pelas reagdes de estado
solido, as perovskitas com formula geral ABO3 podem ser sintetizadas pela mistura, em
proporgdes essenciais € necessarias, de 6xidos ou carbonatos referentes ao sitio B e ions
metalicos referentes ao sitio A, expondo esses materiais a temperaturas elevadas (acima de
1000 °C) durante um tempo de até dez horas para se obter o produto com a composi¢do
desejada ( ASSIREY, 2019, KAMIHARA et al., 2008, VILLAFUERTE-CASTREJON et al.,
2016). Devido a essas condi¢des de altas temperaturas, ocorre um crescimento no tamanho
dos graos, favorecendo a obten¢do de particulas grandes (acima de 10 pm), as quais
apresentam baixo coeficiente de difusdo (VILLAFUERTE-CASTREJ()N et al., 2016, YE;
FUH; LU, 2012). Sobretudo, este fator leva a formacgao de fases secundarias indesejadas, por
exemplo, de Ba>TiO4 na sintese do BaTiOs, alta porosidade e pouca homogeneidade quimica,
principalmente quando sdo adicionados elementos usados como dopantes (VILLAFUERTE-

CASTREJON et al., 2016).

1.5.2. Método Pechini

O método Pechini, também conhecido como método dos precursores poliméricos € um
método que permite a sintese de 6xidos, com um excelente controle da estequiometria dos
produtos das reacdes, alta reprodutibilidade e homogeneidade da mistura reacional
(SHANDILYA; RAI; SINGH, 2016, ASSIREY, 2019, ESPOSITO, 2019). Este método ¢
fundamentado na formagdo de um polimero no qual estdo incorporados os cations metalicos
distribuidos homogeneamente. A metodologia consiste basicamente na formagdo de um
quelato pela reacdo de um dcido carboxilico (por exemplo, o 4cido citrico) e uma fonte
cationica (nitratos ou acetatos), com a adicao de etilenoglicol, sob aquecimento e agitagdo. A

reacao de esterificacao ocorre quando o etilenoglicol reage com o citrato metalico formando o
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poliéster (RAHAMAN, 2017). Tal método tem sido amplamente utilizado na obtencdo de
uma grande variedade de compostos formados por 6xidos complexos para a produgdo de
filmes ou pastilhas ceramicas, por apresentar baixo custo de implementagdo e por nao
apresentar necessidade de atmosfera especial. Entretanto, apresenta como desvantagens a
baixa homogeneidade quando mais de uma espécie € precipitada e a dificuldade de obtencao

de um material composto com dopantes em baixas concentragdes (SANTOS, 2010).

1.5.3. Método sol-gel

O método sol-gel ¢ um dos mais conhecidos para sintese de pds, filmes, fibras,
monolitos ¢ membranas (BENVENUTTI et al., 2009, BRINKER; SCHERER, 2013). Neste
método sdo utilizados sais inorgénicos e agentes quelantes de acidos carboxilicos ou poliol
como precursores, € normalmente, envolve a hidrdlise de uma solu¢ao da molécula precursora
para obter incialmente uma suspensdo de particulas coloidais (o sol) e, em seguida, um gel
composto de particulas de sol agregadas. O gel ¢ entdo tratado termicamente para produzir o
material desejado. (LAKSHMI; DORHOUT; MARTIN, 1997, FEINLE; ELSAESSER;
HUESING, 2016). O termo sol ¢ empregado para definir uma dispersdo de particulas
coloidais, com dimensao entre 1 ¢ 100 nm, estaveis em um fluido, enquanto o termo gel pode
ser visto como sendo um sistema formado pela estrutura rigida de particulas coloidais (gel
coloidal) ou de cadeias poliméricas (gel polimérico) que imobiliza a fase liquida nos seus
intersticios devido ao processo de gelacdo e evaporacdo do solvente. Desse modo, os géis
coloidais resultam da agregacdo linear de particulas primarias, que s6 pode ocorrer pela
alteragcdo apropriada das condigdes fisico-quimicas da suspensdo. Por outro lado, os géis
poliméricos sdo, geralmente, preparados a partir de solugdes onde se promovem reagdes de
polimerizacdo. Neste caso a gelagdo ocorre pela interagdo entre as longas cadeias poliméricas
lineares (ALFAYA; KUBOTA, 2002).

O método sol-gel foi geralmente aplicado a muitas das fases de aluminato e titanato e
amplamente utilizado para preparar materiais nanométricos (ASSIREY, 2019). Apresenta
como caracteristica interessante a utilizacdo de baixas temperaturas durante o processo de
gelacdo, o que permite inserir a matriz solida biomoléculas como enzimas, proteinas e
anticorpos, de dificil incorporacdo por outros métodos que utilizem temperaturas mais
elevadas. Entretanto, apresenta desvantagens como um numero limitado de precursores

disponiveis comercialmente e o alto custo de alguns deles, longos tempos de processamento e
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a necessidade de um controle minucioso das condi¢gdes experimentais de sintese para alcangar

a reprodutibilidade nas propriedades finais dos materiais (BENVENUTTI et al., 2009).

1.5.4. Método hidrotérmico convencional

O método hidrotérmico convecional pode ser definido como qualquer reacdo
heterogénea na presenga de solventes aquosos ou mineralizadores sob condigdes de alta
pressao e temperatura para dissolver e recristalizar materiais que sao relativamente insoluveis
em condigdes normais. A técnica hidrotérmica ndo ajuda apenas no processamento
monodisperso e altamente homogéneo de nanoparticulas, mas também atua como uma das
técnicas mais atraentes para o processamento de materiais nano-hibridos e nanocompoésitos
(BYRAPPA; ADSCHIRI, 2007).

O sistema hidrotérmico convencional consiste basicamente em um reator de aco inox
com uma capsula interna de teflon, para minimizar os efeitos de ataques quimicos por parte da
solugdo, o qual ¢ aquecido por uma fonte externa. Uma sonda interna de temperatura ¢ uma
sonda de pressao mantém o controle do sistema, podendo operar em uma temperatura
constante, a uma pressdo de até 40 atm, por longos periodos. O aquecimento desse sistema
funciona da seguinte forma: inicialmente, o reator hidrotérmico ¢ aquecido por uma fonte
externa, via condugdo térmica. Posteriormente, as regides da solucdo que estdo em contato
com as paredes do reator irdo aquecer primeiro, gerando o aparecimento de gradientes
térmicos dentro do ambiente quimico. Por esse motivo, correntes de convecgdo surgem no
interior da solu¢do, mantendo a mesma sob constante agitacdo até que a condicdo de
equilibrio térmico seja alcancada. Neste caso, o material comeca a se aquecer a partir da sua
superficie que transfere energia térmica para o 6xido a ser processado hidrotermicamente
(LONGO et al., 2007).

Pela sintese hidrotérmica paramentos importantes devem ser controlados, dentre estes
o pH, o tempo de reacdo, a temperatura de aquecimento e a presenca de aditivos. O pH deve
ser corrigido para um determinada faixa para a formagdo de certas fases ou composicdes, e
também afetara frequentemente o tamanho das particulas. A presenga de sais pode dificultar a
substituicdo de ions ou elementos na estrutura e pode impedir a cristalizacdo completa. Este
método de sintese apresenta vantagens quando comparado aos métodos descritos
anteriormente, sendo possivel obter pds finos com tamanho de particula ajustavel e
morfologia uniforme, com boas propriedades de sinterizagdo, baixa contaminagdo por

impurezas e aglomeracdo controlada (WENDELBO et al., 2006). Entretanto, como a reagao
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ocorre em um sistema fechado, ¢ dificil observar o processo de crescimento dos materiais.
Além disso, o método hidrotérmico tem uma série de deficiéncias, incluindo altos requisitos

de equipamento, longo tempo de reacao e alto consumo de energia (MENG et al., 2016).
1.5.5. Método hidrotérmico de micro-ondas

As micro-ondas sdo as ondas eletromagnéticas com frequéncias que variam de 300
MHz a 300 GHz e com comprimentos de onda entre 1 mm e 1 m, que se encontram entre as
ondas infravermelhas e de radiofrequéncia no espectro eletromagnético, de acordo com a

Figura 8 (ZHU; CHEN, 2014).

Figura 8. Espectro eletromagnético.
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Fonte: (MICHA et al., 2011).

No periodo da Segunda Guerra Mundial, o uso extensivo das micro-ondas teve inicio
com a invenc¢ao do magnetron, um dispositivo capaz de gerar micro-ondas de uma frequéncia
definida. Na década de 1950, essa radiagdo eletromagnética passou a ser utilizada na
fabricagdo dos primeiros fornos domésticos de micro-ondas. A aplicacdo das micro-ondas
para secagem, sinterizacdo, dissolucdo e outras aplicacdes logo comecou (KOMARNENI;
KATSUKI, 2002). O uso da tecnologia de micro-ondas, no ambito da Ciéncia dos Materiais e
das Ciéncias da satde, tem despertado um interesse na sintese de compostos inorganicos e

organicos, no tratamento térmico dos materiais em escala laboratorial ou industrial, e na
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inativagdo de micro-organismos (PISANI JUNIOR; TONUCIL INNOCENTINL 2008,
SOUZA et al., 2012, MARINHO, 2017).

O efeito pelo aquecimento causado pelas micro-ondas foi acidentalmente descoberto
em 1945 por Percy LeBaron Spencer, quando este percebeu que uma barra de chocolate
derreteu dentro de seu bolso enquanto ele trabalhava em aplicagdes com radar de micro-
ondas. Os radares que utilizam a tecnologia de micro-ondas usam comprimentos de onda
entre 0,01 ¢ 0,25 m da banda de micro-ondas, e grande parte da banda de micro-ondas ¢ usada
para telecomunicagdes. Para evitar possiveis interferéncias nesses usos, os comprimentos de
onda usados por aparelhos de micro-ondas industriais ¢ domésticos utilizam uma frequéncia
para aquecimento de 2,45 GHz, com um comprimento de onda de cerca de 12,24 cm (ZHU;
CHEN, 2014).

Komarneni e Roy foram os pioneiros ao utilizarem a tecnologia de micro-ondas na
sintese inorgdnica em 1985, por meio da obtencdo de esferas de gel de titdnia
(KOMARNENI; ROY, 1985). Em 1992 combinaram a radiagdo de micro-ondas com o
sistema hidrotérmico no processamento de pds cerdmicos, a fim de diminuir o gradiente
térmico e aumentar a velocidade de reacdo (KOMARNENI; ROY; LI, 1992). A energia de
micro-ondas quando associada ao sistema hidrotérmico para a sintese de materiais oferece
vantagens relacionadas a reducdo do tempo de processamento, economia de energia ¢ baixa
poluigdo atmosférica.

O aquecimento do meio em um equipamento de micro-ondas acontece devido a
presenca de um campo elétrico. Na faixa de frequéncia das micro-ondas, o aquecimento
envolve dois mecanismos principais, polarizagao dipolar e conducao i6nica (YANG; PARK,
2019). De forma geral, as micro-ondas aquecem qualquer tipo de material que contenha
cargas elétricas em movimento, como moléculas polares ou ions condutores em um solvente
ou so6lido. O mecanismo de polarizagdo dipolar acontece da seguinte forma: durante o
aquecimento por micro-ondas, as moléculas polares, por exemplo as moléculas de agua,
tentam se orientar com o campo elétrico alternado que muda rapidamente; e dessa forma, o
calor ¢ gerado pela rotacdo, friccdo e colisdo de moléculas. Em relagdo a condugdo ionica, os
ions presentes em solu¢do se movem com mudancas constantes de direcdo com base na
orientagdo do campo elétrico que estd em constante flutuacdo, causando um aumento de
temperatura local devido ao atrito e colisdao (JR, 2010, ZHU; CHEN, 2014).

O aquecimento por micro-ondas possibilita que a preparacdo de materiais ocorra em
curtos periodos de tempo, geralmente em minutos, diferente dos métodos de sintese

convencionais, que necessitam de horas ou até mesmo dias. Por esse motivo, o aquecimento
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por micro-ondas apresenta um custo relativamente baixo, baixo gasto de energia e alta
eficiéncia nos processos de sintese (ZHU; CHEN, 2014). Diferententemente do método
hidrotérmico convencional, o aquecimento da solugdo e o processamento dos materiais
acontecem de forma direta ¢ homogénea, iniciando no interior do material e posteriormente
sendo transferido por toda vizinhanga. Dessa forma, o gradiente térmico praticamente nao
existe, tendo-se assim uma nucleagdo homogénea e um crescimento e distribui¢do de
particulas uniforme (LONGO et al., 2007). Na Figura 9 ¢ ilustrado o processo de aquecimento

via método hidrotérmico de micro-ondas.

Figura 9. Processo de aquecimento hidrotérmico de micro-ondas.
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Fonte: O autor (2021).

Existem trabalhos na literatura que reportam o uso do método hidrotérmico de micro-
ondas na sintese de perovskitas. GONCALVES et al. (2015) prepararam CaTiO3 dopado com
Pr usando os métodos do precursor polimérico e método hidrotérmico de micro-ondas. Os pos
preparados pelo método do precursor polimérico eram compostos por microparticulas
irregulares que formaram grandes aglomerados. J4 os pds preparados pelo método
hidrotérmico de micro-ondas eram compostos por micro cubos, que nao formaram grandes
aglomerados, uma vez que ndo foram submetidos ao processo convencional de calcinagao.

KOSTYUKHIN; KUSTOV; KUSTOV (2019) sintetizaram LaFeO3 em uma tnica

etapa via sintese hidrotérmica de micro-ondas. Em comparacdo com a sintese hidrotérmica
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convencional, o tempo total de sintese foi drasticamente reduzido de 48 horas para 3 horas.
CHYBCZYNSKA et al. (2016) obteve microestruturas de BiFeO; em forma flores pelo
método hidrotérmico de micro-ondas. Essas microestruturas exibiram um efeito positivo na
resposta dielétrica e na condutividade elétrica da ceramica BiFeOs.

WERMUTH et al. (2019) prepararam nanoestruturas de perovskita de KNbO3 a partir
de diferentes razdes molares a partir de Nb2Os:KOH via método hidrotérmico de micro-
ondas. As nanoestruturas foram obtidas a 200 °C em um tempo de sintese de 30 min. A
amostra com razao molar [1:16] apresentou maior eficiéncia fotocatalitica, com diminui¢ao de
23 vezes na concentracdo inicial rodamina B. ALAMMAR et al. (2017) sintetizaram
fotocatalisadores nonométricos de SrSnOs3; por meio da sintese hidrotérmica de micro-ondas
em varios liquidos i6nicos. O fotocatalisadores foram obtidos em 10 min a 80 °C e todos
geraram H» a partir de metanol em 4gua, sem qualquer co-catalisador.

GONZALES et al. (2021) usaram o método hidrotérmico de micro-ondas para obter o
ZnTiO3 e avaliar seu potencial para aplicagdes em células solares. O ZnTiOs3 foi obtido a 100
°C durante 80 min, com posterior tratamento, variando a temperatura entre 500 e 800 °C.
AMAECHI et al. (2019) relataram a sintese com o tempo de 10 min de nanoparticulas de
BaTiOs dopadas com 2,0, 4,0, 6,0 e 8,0% de Cr** pelo método hidrotérmico de micro-ondas.
A amostra dopada com 4,0% de Cr** apresentou melhor fotoatividade na degracdo de
alaranjado de metila.

CHEN et al. (2016) relataram a sintese de nanocubdides de BaTiO3 usando o método
hidrotérmico de micro-ondas. Os nanocubdides de BaTiOs apresentam alta atividade
fotocatalitica para a degrada¢do da rodamina B sob irradiagdo ultravioleta. CHEN; CHE;
YAN (2015) sintetizaram usando o método hidrotémico de micro-ondas pos de Bag,Sro,4Ti03
de alta pureza, boa cristalinidade e bem dispersos com um didmetro entre 50 e 90 nm, em
condi¢cdes de temperatura de reagdo de 70 °C e tempo de reagdo de 10 min.

GANGURDE et al. (2018) relataram as sinteses de uma série de catalisadores de
StTiO3; dopados com ruténio (Ru) pelos métodos hidrotérmicos convencionais e por micro-
ondas. A irradiacdo de micro-ondas diminui a temperatura e o tempo de sintese de 220 °C por
24 h referente ao aquecimento convencional para 180 °C por 1 h, sem afetar a formagao da
perovskita. DA SILVA et al. (2013) relataram um estudo detalhado sobre a influéncia do
tempo de tratamento hidrotérmico de micro-ondas em estruturas de longo e curto alcances em
torno de atomos de Ti de pds de SrTiOs. As sinteses ocorreram a 140 °C em tempos de 10, 20,
30, 40, 80 e 160 min. Os po6s obtidos em 10 e 160 min apresentaram melhor atividade

fotocatalitica, com uma rapida redugdo da concentragdo de rodamina B.
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2. OBJETIVOS

O presente trabalho teve como objetivos:

e Obter estruturas de BaTiO3 e SrTiOs puras e dopadas com diferentes concentracdes de
fons Fe’" a partir do método hidrotérmico de micro-ondas em um curto tempo de
reacao;

e Estudar a influéncia dos ions Fe** na estrutura cristalina, na morfologia e no tamanho
das particulas do BaTiO3 e do SrTiOs3;

e Estudar a influéncia dos ions Fe** nas propriedades fotoluminescéntes das amostras de

BaTiO3 e SrTiOs.

3. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

No presente trabalho, as amostras puras ¢ dopadas de BaTiOs e SrTiO; foram
sintetizadas pelo método hidrotérmico de micro-ondas (HM). O sistema HM utilizado ¢
apresentado na Figura 10 e foi desenvolvido a partir da modificacdo de um forno de micro-
ondas doméstico (Panasonic - 2,45 GHz, 800 W). A adaptacdo para o equipamento consiste
na desativacdo do painel eletronico de programagdo do micro-ondas convencional de forma
que o funcionamento do magnetron passou a ser operado diretamente por um comando de um
controlador externo de temperatura, o que proporciona melhor eficiéncia e controle do
equipamento e das condi¢des internas durante a sintese (LONGO et al., 2007).

O reator utilizado neste sistema € constituido de uma valvula de seguranca, um
manometro de seguranga e a célula reacional. Esta ultima € constituida de politetrafluoretileno
(Teflon), uma vez que este material € transparente a acdo das micro-ondas, suporta altas
temperaturas, ¢ bom isolante térmico e também € inerte as espécies quimicas utilizadas como
precursores nas sinteses hidrotérmicas. Por ultimo, os componentes metalicos do sistema
(tampa de ago inoxidavel do reator e parafusos) foram aterrados para evitar a formacao de
arcos voltaicos que pudessem causar danos ao equipamento (LONGO et al.,, 2007,

ROMEIRO, 2018).
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Figura 10. (a) Sistema HM e (b) componentes e os acessorios do reator, onde [1] é parte
superior do reator (manometro e valvula de seguranca), [2] reator de teflon, [3] copo de
teflon, [4] parafusos de encaixe e aterramento, [5] borracha para vedacao, [6] fita veda-rosca e

[7] ferramentas para vedagao do reator.

Fonte: Adapatdo de (ROMEIRO, 2018).

3.1. Reagentes
Todos os reagentes quimicos utilizados nas sinteses hidrotérmicas foram de grau
analitico. As empresas fornecedoras e os respectivos graus de pureza de cada precursor estao

listados na Tabela 2.

Tabela 2. Reagentes utilizados nos processos de sintese das amostras de BaTiO3 e SrTiOs.

Reagentes Formula Pureza (%) Procedéncia
Nitrato de bario Ba(NOs)2 99 Vetec
Cloreto de estroncio SrCl..6H20 99 Dindamica

hexahidratado
Isopropdxido de titanio C12H2804Ti 95 Alfa Aesar
Hidroxido de potassio KOH 99 Synth
Nitrato de ferro (IIT) Fe(NO3);3.9H20 99 Sigma-Aldrich
nonahidratado
Acool etilico absoluto CH3CH,OH 98 Vetec

Fonte: O autor (2021).
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3.2. Sintese dos materiais

No presente trabalho, foram utilizados os ions Fe** como dopante, variando-se a
concentracdo dos mesmos e¢ mantendo os parametros de sintese, tais como, temperatura,
tempo e taxa de aquecimento para todas as amostras. Os procedimentos da sintese foram
realizados sob condicdes de alta pureza a fim de se evitar quaisquer contaminagdes externas.

Para a sintese do titanato de bario puro, foram adicionados 0,448 g de nitrato de
Ba(NOs); a 30 mL de agua destilada. A solucao foi colocada sob agitacdo constante até a
dissolu¢dao completa do sal. O pH dessa solugdo foi corrigido para 13 com a adi¢do de uma
solugdo de KOH 3 mol L!. Em outro béquer, foram adicionados 510 puL de isopropéxido de
titdnio a 10 mL de 4cool etilico absoluto sob agitagdo por 45 min. Em seguida, a solu¢do bario
foi adicionada a solucdo de isopropdxido de titdnio sob agitacdo por mais 45 min. A
suspensdo formada foi transferida para o recipiente de teflon e este, em seguida, foi inserido
no reator, que posteriormente foi fechado. Sob condi¢des hidrotérmicas de micro-ondas, o
sistema reacional foi aquecido a uma temperatura de 140 °C por 8 min, com taxa de
aquecimento de 5 °C min’!. A pressdo interna da autoclave se manteve estabilizada em 3 atm.

Para a sintese do titanato de estroncio foram adicionados 0,581 g de SrCl..6H2O a 30
mL de agua destilada e 649 pL de isopropdxido de titdnio a 10 mL de alcool etilico absoluto.
Em seguida, seguiu-se o0 mesmo procedimento apresentado para a sintese do titanato de bario.

As amostras dopadas com 2,0 e 4,0% em mol de Fe** foram obtidas pela adi¢io
estequiométrica de Fe(NO3)3.9H>O as solugoes de Ba(NO3)> e SrCl,.6H>O. Em seguida, o
procedimento seguiu os mesmos passos realizados nas sinteses das amostras puras.

Os produtos obtidos foram centrifugados, lavados repetidas vezes com dgua destilada
e etanol e por fim, secos em estufa a 70 °C por uma hora. O meio basico durante o processo
de sintese favoreceu formagdo de subprodutos como o carbonato de calcio (BaCOs3) e
carbonato de estroncio (SrCOs). A fim de separar estes subprodutos, as amostras obtidas
foram lavadas com uma solu¢do de HNO; 1 mol L, e posteriormente, foram centrifugados,
lavados com agua destilada e secos em estufa. Nas Figuras 11 e 12 seguem ilustrados os

procedimentos realizados na sintese dos materiais.



Figura 11. Representacdo esquematica do processo de sintese para as amostras puras.

Pl

\~_ Ba(NO;), ou , S
© SrClL.6H,0 7 ;
¥ 4" KOH 3 mol.L"! B i CHy0,Ti o

10 mL
de
CH,CH,OH
(45 min)

—h

X A Produtos e
\ subprodutos
)

Centrifugagio, lavagem ‘entrifugagio, I
com agua destilada e com Agua destilada e
etanol Secagem a 70 °C etanol Secagem a 70 °C
== por | hora g "41 bEtbhors l
T {-‘ t— ( - ] ‘J —1

Pés dos titanatos
obtidos

-

Fonte: O autor (2021).
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Figura 12. Representacdo esquematica do processo de sintese para as amostras dopadas.
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3.3. Técnicas de caracterizaciao

3.3.1. Caracterizacao por difracio de raios X (DRX)

Para o estudo do comportamento da estrutura e o grau de cristalinidade das amostras
sintetizadas de BaTiOs e SrTiO; puras e dopadas com ions Fe**, medidas de difratometria de
raios X foram realizadas em um difratdmetro modelo Shimadzu XRD 6000, usando radiacao

CuKa (A =1,5406 A) com tensdo 40 kV e 30 mA. Os dados foram coletados em um intervalo
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angular entre 10 a 80° no modo 26, com passo de 0,02° e com acumulagdo de 1,0 s/ponto. O
padrdo de difracdo utilizado durante as medidas foi silicio (Si) cristalino. O difratometro
utilizado encontra-se no Laboratorio Multiusuario do Instituto de Quimica da Universidade
Federal de Uberlandia (LMQI — UFU).

Os difratogramas de raios X obtidos foram analisados e comparados com suas fichas
cristalograficas padrdo JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction Standards),
disponibilizadas pelo ICDD (International Center for Diffraction Data).

As informagOes sobre o tamanho de cristalito das amostras foram obtidas utilizando a
equacao de Debye-Scherrer, descrita pela Equacdo 2, onde D ¢ o tamanho médio do cristalito,
k € uma constante relacionada com a morfologia da amostra, A é o comprimento de onda dos
raios X utilizados, 0 ¢ o angulo de difracdo ou angulo de Bragg e o valor de largura a meia
altura do pico de intensidade 100%. Antes de estimar o tamanho do cristalito, ¢ necessario
corrigir o efeito instrumental, e isso é feito por meio da equagio B = VB2 — b2, onde B ¢ a
largura a meia altura do pico de intensidade 100% e b ¢ a largura a meia altura do pico de
intensidade do padrao de silicio utilizado (MUSTAPHA et al., 2019, VENKATESWARLU;
CHANDRA BOSE; RAMESHBABU, 2010).

KA
- BcosB (2)

O método de refinamento de estrutura conhecido como método Rietveld ¢ uma
ferramenta de andlise estrutural para interpretacdo dos padroes de difracdao de raios X. Neste
método a estrutura cristalina ¢ refinada por meio do ajuste matematico de todo o perfil de um
padrao de difragdo experimental a um perfil calculado (ALBINATI; WILLIS, 2006). O
método foi originalmente aplicado por Hugo M. Rietveld para o refinamento das intensidades
de néutrons registradas em um comprimento de onda fixo (RIETVELD, 1967, RIETVELD,
1969). Mais tarde foi implementado para raios X com comprimento de onda fixo e depois
para angulo fixo (MALMROS; THOMAS, 1977). Por meio desse método ¢ possivel obter
informagdes relacionadas a estrutura cristalina (pardmetros de rede (dimensdo de célula
unitaria), volume da célula unitdria e posi¢des atdmicas).

O processo de refinamento consiste no ajuste dos parametros utilizados na geracao do
padrdo calculado para que este seja o mais proximo do experimental, considerando a
sobreposi¢do dos picos de todas as fases presentes e as contribuicdes da radiagdo de fundo

(background). O refinamento ¢ considerado satisfatéorio quando o difratograma calculado
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sobreposto ao difratograma observado apresenta uma linha de diferenga correspondente a uma
reta (ROMEIRO, 2014).

Para verificar a qualidade do refinamento, alguns indicadores de confiabilidade
executados no método de Rietveld devem ser analisados, sendo que os mais utilizados sao os
indices Rup, Rewp, Rrage € ¥

® Ry, - indice que indica a qualidade do refinamento, sendo descrito em fung¢do
dos pontos do perfil do grafico, como uma fungdo da média ponderada das
intensidades calculadas e experimentais e deve ser analisado para verificar se o
refinamento esta convergindo;

® R.y - refere-se ao valor estatisticamente esperado para o Ry, relacionando-se
com o numero de parametros refinados;

® RBrge - € 0 Unico parametro que avalia a qualidade do modelo estrutural
refinado, sendo descrito como uma fungdo das intensidades integradas
(intensidade integrada relacionada com a estrutura cristalina);

e > - definido como fator de convergéncia ou precisio do ajuste, sendo
determinado pela razdo entre R, € Rex,. Para o refinamento ser considerado
confiavel, este valor deve estar o mais proximo de 1 (ALBINATI; WILLIS,
2006, JANSEN; SCHAFER; WILL, 1994).

Os difratogramas utilizados no refinamento foram obtidos em rotinas mais longas,
permitindo assim maior detalhamento na varredura passo a passo ao longo de A20. Os
refinamentos foram realizados com o programa GSAS (General Structure Analysis System)
com a interface EXPGUI (LARSON; VON DREELE, 2000, TOBY, 2001). Os padroes
difratométricos escolhidos foram acessados do banco de dados ICSD (/norganic Crystal

Structure Database) (Bases de estruturas cristalinas - Portal Periodicos CAPES).

3.3.2. Caracterizac¢iao por espectroscopia de espalhamento Raman

As medidas de espectroscopia de espalhamento Raman das amostras foram realizadas
com a finalidade de se observar os modos vibracionais e bandas caracteristicas do sistema
analisado, além de estudar a influéncia da insercdo dos fons Fe*" nas estruturas cristalinas do
BaTiO3 e do SrTiOs;. Além disso, a técnica foi utilizada na identificacdo da pureza das

amostras, dos tipos de ligagdes presentes, da formagao de defeitos extrinsecos (vacancias de
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oxigénio), € na obtencao de informagdes sobre o grau de ordem-desordem da rede cristalina a
curto alcance.

As medidas foram realizadas a temperatura ambiente com um espectrometro portatil
Ocean Optics equipado com laser de A= 532 nm, operando em 499 mW, localizado no
Laboratdério de Novos Materiais Isolantes e Semicondutores (LNMIS) do Departamento de

Fisica da Universidade Federal de Uberlandia.

3.3.3. Caracterizacio por espectroscopia de absor¢ao na regiio do ultravioleta e visivel

(UV-vis)

Para as analises do comportamento optico e eletronico dos materiais sintetizados foi
utilizada a espectroscopia de absorcao nas regides do ultravioleta e visivel, com auxilio de um
equipamento modelo UVPC 2501 Shimadzu com esfera de reflectincia difusa em um
comprimento de onda na extensdo de 200-800 nm. O sulfato de bario (BaSOs) foi utilizado
como material de referéncia durante as analises.

Esta técnica de caracterizagdo apresenta como resposta um espectro de reflectancia
versus o comprimento de onda na faixa do ultravioleta e/ou visivel e permite o céalculo do
valor da energia de band gap das amostras sintetizadas. As medidas foram realizadas no
Laboratorio de Fotoquimica e Quimica de Lignocelulésicos (LFQL) do Instituto de Quimica

da Universidade Federal de Uberlandia.

3.3.4. Caracterizacido por microscopia eletronica de varredura (MEV) e Espectroscopia

de raios X por dispersao em energia (EDX).

A caracterizagdo morfologica das particulas foi realizada diretamente por medidas de
microscopia eletronica de varredura (MEV). As imagens de microscopia eletronica de
varredura das amostras de BaTiOz e SrTiO3 puras e dopadas foram adquiridas em um
equipamento microscopio Vega 3 TESCAN operado a 20 kV usando um detector de elétrons
secundarios. A andlise elementar qualitativa das amostras foi realizada utilizando a
espectroscopia de raios X por dispersao em energia (EDX), sistema OXFORD [nstruments. O
equipamento utilizado nas medidas de MEV e de anélise elementar qualitativa esta locado no
Laboratério Multiusuério (LMIQ-UFU) do Instituto de Quimica da Universidade Federal de
Uberlandia. Para realizar a contagem e determinar o tamanho médio das particulas foi

utilizado o software Image J.
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3.4.5. Fotoluminescéncia

Associada a outras técnicas de caracterizagdo, a fotoluminescéncia permite obter
informacdes acerca do grau de ordem e desordem das estruturas cristalinas analisadas. As
amostras foram excitadas por um laser utilizando um comprimento de onda de excitacao (A =
325 nm) em um espectrometro HORIBA Scientific acoplado a um microscopio LabRAM HR
Evolution equipado com um laser de ions argénio. Estas medidas foram realizadas no

Laboratorio Multiusuario do Instituto de Fisica da Universidade Federal de Uberlandia.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesta sessao do trabalho sdo apresentados e analisados os resultados de difragcdo de
raios X (DRX), espectroscopia Raman, espectroscopia de absorc¢ao na regido do Ultravioleta-
visivel (UV-vis), microscopia eletronica de varredura (MEV), espectroscopia de raios X por
dispersdao em energia (EDX) e fotoluminescéncia para as amostras de BaTiO3z e SrTiO3; puras

e dopadas com ions Fe*".

4.1. Difracao de raios X (DRX)

As estruturas cristalinas das amostras obtidas foram investigadas utilizando uma
técnica de caracterizagdo estrutural, a difracdo de raios X, muito utilizada para analises
referentes a ordem estrutural a longo alcance de compostos inorganicos, em particular, os

oxidos. Na Figura 13 sdo apresentados os difratogramas obtidos paras amostras de BaTiOs.
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Figura 13. Difratogramas de raios X obtidos para as amostras de BaTiO3z (a) pura e (b)

dopada com 2,0 e 4,0% em mol de ions Fe’*.
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Fonte: O autor (2021).

Ao analisar os difratogramas apresentados na Figura 13 (a-b) foi observado que todas
as amostras apresentaram picos de difracdo definidos e estreitos caracteristicos da estrutura
tetragonal do BaTiOs, indexados de acordo com a ficha cristalografica JCPDS n° 31-0174 e
grupo espacial P4mm. A auséncia de picos adicionais nos difratogramas confirma que nao
houve formacdo de fase secundaria, indicando que as amostras sintetizadas apresentam
elevado grau de pureza. Além disso, ndo foram observados picos relacionados ao BaCOs,
indicando que o subproduto foi totalmente removido durante o processo de lavagem com
acido nitrico.

No processo de obtencdo das amostras de BaTiO; sdo formadas inicialmente as
espécies Ba?" pela dissolucdo do nitrato de bario em dgua. Em meio basico, os fons Ba®"
reagem com os grupos hidroxila provenientes da solu¢do de KOH formando o precipitado de
hidroxido de bario (Ba(OH).). Durante o processo de agitagdo da mistura de Ba(OH); e Ti-
(OCH(CH3)2)4 com alcool etilico, ocorreu a hidrolise do Ti-(OCH(CH3)2)s formando o
precipitado hidroxido de titanio (TiO2), de cor branca (GUO et. al., 2006, WANG et al.,
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2002). O uso de alcool etilico como solvente neste processo teve como finalidade garantir um
maior controle da taxa de hidrélise do Ti-(OCH(CH3)2)4, reduzindo a disponibilidade de dgua
neste processo (HANAOR et al., 2012, HAYASHI et al., 2010,WANG et al., 2002, ZENG,
2011). O TiOz reage com o excesso de fons OH™ formando o ion complexo [Ti(OH)s]>. A
mistura formada pelas espécies [Ti(OH)s]* e Ba?" (proveniente do Ba(OH),) submetida ao
aquecimento por micro-ondas resultou na formacao do BaTiO3 (GUO et. al., 2006).

As reagdes que ocorrem durante o processo de sintese sdo descritas pelas equagdes (3),

(4) e (5).

Bal,q) + 20Hq = Ba(OH), (3)
Ti — (OCH(CHz))4q) + 2H,0(y — TiOy(s) + 4HO — CH(CH3)2(aq) (4)
TiOy(sy + 2H,0() + 20H(, ;) — [Ti(OH)s]%g (5)

2+ ; 2- A/HM :
Ba(aq) + [Tl(OH)G](aq) — BaTlO3(S) + 3H20(1) (6)

As reagdes quimicas envolvidas na sintese das amostras de BaTiO3 dopadas com ions
Fe*" sdo apresentadas a partir do precursor utilizado, o nitrato de ferro (III). Inicialmente o
precursor foi solubilizado em 4gua e em seguida adicionado a solugdo de nitrato de bario. Em
meio alcalino, os fons Fe*" formam o precipitado de hidroxido de ferro (I1I) (Fe(OH)s3), da cor
laranja e a partir do aquecimento por micro-ondas, o precipitado de ferro (II) e as espécies
espécies [Ti(OH)s]* e Ba** levam a formacdo do BaTiOs com ions Fe*" incorporados em sua
rede. O produto obtido ¢ da cor amarela e o seu processo de formacdo € descrito pelas

equacdes (7) e (8).

Fegjq) + 30Hg = Fe(OH);) (7)

BaZt Ti(OH + Fe(OH ﬂBT'O-F3+8
(g T [Ti(OH)s]Gaq) e(OH)s3(s) aTiO3: Fe(g) (8)

2_
(aq

Além do BaTiOs3, o meio alcalino favoreceu a formag¢dao do carbonato de bario
(BaCO3) (GUO et al., 2006). O BaCOs na presenga de acido nitrico formou o Ba(NO3)2, CO>
e agua. A formagdo e a reacdo deste subproduto com 4cido nitrico sdo descritas pelas

equagoes (9) e (10) e (11).

CO,g + 20Hy = cog(‘aq) + H,0(;) (9)
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Bafy,) + CO3(,q) — BaCOs( (10)

BaCO3(S) + ZHNOS(aq) — Ba(NO3)2(S) + COz(g) + HZO(I) (11)
Na Figura 14 sao apresentados os difratogramas obtidos para as amostras de SrTiOs.

Figura 14. Difratogramas de raios X obtidos para as amostras de SrTiO3 (a) pura e (b) dopada

com 2,0 e 4,0% em mol de ions Fe".
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Fonte: O autor (2021).

Pode-se observar a partir dos difratogramas da Figura 14 (a-b) que todas as amostras
apresentaram picos de difracdo definidos e estreitos caracteristicos da estrutura cubica do
SrTiO3, indexados de acordo com a ficha cristalografica JCPDS n° 35-0734 e grupo espacial
Pm3m. Assim como nos difratogramas das amostras de BaTiOs, ndo foram observados picos
adicionais, confirmando a auséncia de fase secundaria, indicando que as amostras de SrTiO3
apresentam elevado grau de pureza. Picos adicionais referentes a formagdo do SrCOs nao

foram observados, indicando a total remocao desse subproduto no processo de lavagem com

acido nitrico.
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Os processos de obtengdo das amostras de SrTiO; e BaTiOs; sdo semelhantes. A
reacdes envolvidas no processo de sintese das amostras de SrTiOz sdo descritas pelas

equagoes (12), (13), (14), (15), (16), (17), (18) e (19).

Sré;;) + 20H@) = Sr(OH),) (12)
Ti — (OCH(CH3),)4q) + 2H,0qy — TiOy(s) + 4HO — CH(CH3)2(aq) (13)
TiO,() + 2H,0y+ 20H,,) — [Ti(OH)6]§;q) (14)

24 _ ,_ A/HM )
Sr(aq) + [TI(OH)G](aq) — SI‘T103(S) + 3H20(1) (15)

Felsy) + 30Hp,) = Fe(OH);) (16)

Sr2t Ti(OH). 1% Fe(OH A/HMST'O-F3+ 17
Iag) T [Ti(OH)el(aq) + Fe(OH)3y — SrTiO3z: Fegs) (17)
Sty + CO30q) = SrCOs (18)

SFCO3(S) + 2HNO3(aq) — SF(NO3)2(S) + COz(g) + HZO(I)(19)

A regido ampliada do pico de maior intensidade referente ao plano cristalino 44/ (110)

das amostras de BaTiO3 e SrTiO3 ¢ mostrada na Figura 15.

Figura 15. Regido ampliada do pico (110) nos difratogramas de raios X das amostras puras e

dopadas com 2,0 e 4,0% em mol de ions Fe** de BaTiOs (a) e SrTiO; (b).
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Fonte: O autor (2021).

Por meio da ampliacdo, Figura 15 (a-b), pode-se observar o efeito da incorporagao dos

ions dopantes na matriz do BaTiO3; e do SrTiOs. Foi observado nos difratogramas das



41

amostras dopadas de BaTiO3; um deslocamento de valores de 26 do pico (110) para maiores
angulos em comparagdo com a amostra pura, enquanto que para as amostras dopadas de
SrTiO; foi observado nos difratogramas um deslocamento de valores de 26 do pico (110)
para menores angulos em comparacdo com a amostra pura. Esse comportamento estd
relacionado com altera¢des causadas aos parametros da célula unitaria devido a inser¢do de
dopantes na rede cristalina do BaTiO3 e SrTiOs. A Tabela 3 apresenta os raios dos cations

presentes nas estruturas estudas neste trabalho e o raio dos cations.

Tabela 3. Valores dos raios i6nicos e os numeros de coordenac¢do (NC) dos cations presentes

nas estruturas dos materiais sintetizados neste trabalho, segundo a literatura.

Cition Raio/ A NC
Ba** 1,61 12

Sr?* 1,44 12
Fe** spin alto 0,65 6
Fe** spin baixo 0,55 6
Ti* 0,60 6

Fonte: (LIN et al., 2013, LIN; SHI, 2012; L1 et al., 2019, YAKOUT, 2020).

O ion Fe*" possui 5 elétrons em seus orbitais &, apresentando dessa forma estados de
spin baixo e alto. Em seu estado de spin baixo o ion Fe’" apresenta raio idnico de 0,55 A,
enquanto que em seu estado de spin alto o raio i6nico é de 0,64 A (Tabela 3) (LIN et al.,
2013, YAKOUT, 2020). No processo de dopagem dos titanatos, os ions Fe*" irdo substituir
preferencialmente os ions Ti*" (0,60 A), de raio i6nico semelhante. Portanto, as perturbagdes a
longo alcance observadas nos difratogramas das amostras sdo provavelmente dependentes do
estado de spin dos ions dopantes.

REDHU et al. (2020) obtiveram ceramicas de titanato de bario e calcio dopadas com
ions Fe*" utilizando o metodo de sintese de estado s6lido, com um tempo de sintese de 4 horas
e uma temperatura de calcinagdo de 1100 °C. As cerimicas dopadas com ions Fe*'
apresentaram comportamento semelhante aos das amostras dopadas de BaTiO3z obtidas no
presente trabalho. Os autores sugerem que o deslocamento do pico (110) em dire¢do a um
angulo maior de difracio é um indicativo de que os ions Fe*" causaram uma diminui¢do no

espacamento interplanar e no volume de célula unitdria da rede do BaTiOs. Este
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comportamento pode ser atribuido a substituicio dos ions Ti*', de raio i6nico maior (0,60 A)
pelos ions Fe**, de raio iénico menor (0,55 A - spin baixo).

O deslocamento para menores angulos do pico (110) nos difratogramas das amostras
de SrTiOs indicam que presenca do ions Fe’" causaram um aumento no espacamento
interplanar e no volume de célula unitéria da rede de SrTiOs. Esse comportamento foi relatado
por DA SILVA et al., (2012), que justificaram o aumento esperado do volume da célula
unitaria com a substitui¢do parcial dos fons Ti*" pelos ions Fe** (0,64 A - spin alto).

Como mencionado anteriormente, quebras na simetria da estrutura ideal das
perovskitas podem ocorrer devido ao tamanho dos raios dos ions, afetantando dessa forma a
estabilidade da estrutura do material e consequentemente resultando na formagdo de
perovskitas com estruturas de menor simetria. Para verificar a estabilidade das estruturas dos
materiais sintetizados foi calculado o fator de tolerancia (¢) por meio da equacao desenvolvida
por Goldschmidt, que foi descrita na introducdo deste trabalho pela equagdo (1)
(GOLDSCHMIDT, 1927, HUANG et al., 2020). Baseado nos resultados apresentados nos
difratogramas de raios X, foi considerado no calculo do fator de tolerancia para amostras de
BaTiOs o raio i6nico de 0,55 A para os ions Fe** spin baixo e de 1,61 A para os ions Ba*".
Para as amostras de SrTiOs foi considerado o raio iénico de 0,65 A para os fons Fe** spin alto
e de 1,44 A para os ions Sr** . Os raios i6nicos do Ti*" e do O* utilizados nos calculos sio
0,60 A e 1,40 A, respectivamente. Na Tabela 4 sdo apresentados os valores obtidos nos

calculos do fator de tolerancia para as amostras sintetizadas.

Tabela 4. Fator de tolerancia (¢) calculado para as amostras de BaTiO3 e SrTiOs.

Amostras T
BaTiOs puro 1,0642
BaTiOs - 2,0% Fe** 1,0647
BaTiOs - 4,0% Fe** 1,0652
SrTiOs puro 1,0041
SrTiOs - 2,0% Fe** 1,0036
StTiO; - 4,0% Fe** 1,0031

Fonte: O autor (2021).

Analisando os resultados da Tabela 4, observa-se que um pequeno aumento nos

valores do fator de tolerdncia para as amostras de BaTiOs dopadas com ions Fe*". Esse
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pequeno aumento ¢ induzido pela substituicdo parcial dos ions Ti*" pelos ions Fe** baixo spin
na estrutura desse material. Um fator de tolerancia muito acima da unidade pode implicar na
formagdo de uma estrutura hexagonal, entretanto, a pequena quantidade do dopante nao foi o
suficiente para causar uma quebra na estrutura tetragonal das amostras de BaTiOs3, visto que
ndo foi observado a presenca de uma fase secundaria nos difratogramas de raios X. Além
disso, os valores obtidos para o fator de toleréncia se encontram dentro dos limites aceitaveis,
entre 0,78 ¢ 1,13 (GOLDSCHMIDT, 1927, HUANG et al., 2020). Alguns trabalhos na
literatura relatam a presen¢a de uma fase secundaria hexagonal ao inserir os ions Fe*" em
concentracdes muito altas em perovskitas como o BaTiO; (CORTES-VEJA; MONTERO-
TAVERA; YANEZ-LIMON, 2020, KHIRADE et al., 2016, KHIRADE et al., 2015).
Analisando os valores do fator de tolerancia para amostras de SrTiO3 observa-se uma pequena
diminuicdo para as amostras dopadas, indicando que os ions Fe*" alto spin causaram a
estabilizacao da estrutura cubica desse material. Os valores também se encontram dentro dos
limites aceitaveis. Em situagcdes em que a concentracdo de ions Fe** é muito alta o fator de
toleréncia pode aumentar, indicando desvios da estrutura cubica do SrTiOs (LI et al., 2019).
Os parametros de rede foram determinados por meio do refinamento dos
difratogramas de raios X experimentais pelo método Rietveld utilizando o programs GSAS.
Neste método, a estrutura cristalina foi refinada com o intuito de que o difratograma calculado
se equiparasse ao maximo ao difratograma observado experimentalmente, representando
dessa forma a melhor resolucdo para o refinamento cristalino e para a estrutura real. Os
graficos obtidos a partir do método de refinamento Rietveld para as amostras de BaTiOs e
SrTiO; estdo ilustrados nas Figuras 16 e 17. Tais graficos apresentam o perfil de difracao
calculado, o perfil obtido experimental, a diferenca entre o perfil calculado e o perfil de
difragdo experimental e as posigdes cristalograficas de cada fase presente nos materiais. Os

dados de confiabilidade obtidos para as amostras sdo apresentados na Tabela 5.
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Figura 16. Difratogramas resultantes dos dados obtidos pelo método de refinamento Rietveld

para as amostras puras de BaTiOs (a) e SrTiOs3 (b).
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Fonte: O autor (2021).

Figura 17. Difratogramas resultantes dos dados obtidos pelo método de refinamento Rietveld

para as amostras dopadas com 2,0% e 4,0% em mol de ions Fe** de BaTiOs (a-b) e SrTiOs (c-

d).
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Tabela 5. Coeficientes de confiabilidade obtidos para cada amostra sintetizada.

Amostras Rwp (%) Rp (%) RBragg (%) a
BaTiOs puro 4,79 4.47 7,42 1,15
BaTiO; - 2,0% Fe** 4,35 4,05 3,24 1,25
BaTiO; - 4,0% Fe** 4,93 4,67 8,61 1,30
SrTiO3 puro 4,88 4,14 5,32 1,24
SrTiOs - 2,0% Fe** 4.46 4,07 7,55 1,22
SrTiOs - 4,0% Fe** 441 3,97 5,38 1,23

Fonte: O autor (2021).

Os gréficos de refinamento de Rietveld apresentados nas Figuras 16 e 17 apresentaram
uma boa correlacao entre os padrdes de difracdo experimentais e calculados, assim como,
entre as intensidades e as posi¢cdes de cada um dos picos de Bragg. Os padrdes de difragao
teoricos foram obtidos das fichas padroes cristalograficas JCPDS 31-0174 (BaTiO3) e JCPDS
35-0734 (StTi03) do banco de dados ICSD (Inorganic Crystal Structure Database) (Bases de
estruturas cristalinas - Portal Periddicos CAPES). Os valores dos coeficientes de
confiabilidade (Rwp, Rp, Rerge € %°) apresentados nas Tabelas 5 estio dentro dos pardmetros
aceitaveis para um bom refinamento.

As Tabelas 6 e 7 apresentam os valores dos parametros de rede calculados por meio do
método de refinamento Rietveld para as amostras de BaTiOs; e SrTiOs sintetizadas neste

trabalho.

Tabela 6. Valores dos parametros de rede obtidos para as amostras de BaTiO3; por meio do

método Rietveld.

Amostras a=b/A c/A V/A3
BaTiOs puro 4.0254(5) 4.0216(4) 65.166(9)
BaTiOs - 2,0% Fe** 4.0284(2) 4,0325(2) 65,440(6)
BaTiOs - 4,0% Fe** 4.0295(3) 4.0370(4) 65,552 (6)

Fonte: O autor (2021).
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Tabela 7. Valores dos pardmetros de rede obtidos para as amostras de SrTiO3 por meio do

método Rietveld.

Amostras a=b=c (A) V/A3

SrTiO; puro 3.9142(4) 59,970(3)
SrTiOs - 2,0% Fe** 3.9158(7) 60,044(7)
SITiOs - 4,0% Fe* 3.9244(1) 60,440(6)

Fonte: O autor (2021).

Analisando os resultados da Tabela 6, observa-se um discreto aumento nos valores dos
parametros de rede e consequentemente, um aumento nos valores de célula unitaria das
amostras de BaTiOs que deve ser atribuido a insercio dos ions Fe’* na estrutura desse
material. Entretanto, tal resultado ndo estd em concordancia com o que foi observado ao se
ampliar o pico de difracdo de maior intensidade das amostras de BaTiO3. Os valores de célula
unitaria deveriam diminuir com a dopagem com ions Fe** spin baixo devido & substitui¢io
parcial dos fons Ti*', de raio i6nico 0,60 A, pelos fons Fe**, de raio idnico 0,55 A. REDHU et
al. (2020) relataram tal comportamento em uma de suas amostras de titanato de bario e calcio
dopada com 2,0% de Fe*'. Segundo os autores, provavelmente essa concentragio de ferro
favorega a presenga de ions Fe** spin alto, de raio idnico 0,65 A, causando dessa forma uma
expansdo no volume de célula unitéria da amostra dopada com 2,0% de Fe**.

Na Tabela 7 também foi observado um aumento nos valores dos parametros de rede de
célula unitaria das amostras de SrTiOs. Esse aumento também ¢ atribuido a substitui¢ao
preferencial dos ions Ti*" pelos ions Fe*" spin alto, estando de acordo com o deslocamento
para menores angulos do pico de difragdo de maior intensidade. Esse comportamento foi
relatado em artigos descritos na literatura (DA SILVA et al., 2012, SRIVASTAVA et al.,
2018). Portanto, os valores apresentados nas Tabelas 6 e 7 indicam que a inser¢do dos ions
Fe’" gerou distor¢des na rede cristalina do BaTiOs e SrTiOs, dado que a dopagem provocou
um aumento nos valores dos parametros de rede e de célula unitaria.

Na Tabela 8 sao apresentados os valores de largura a meia altura (FWHM) e tamanho
de cristalito (D) calculados para o pico referente ao plano (110) nos difratogramas das

amostras de BaTiO3 e SrTiOs.
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Tabela 8. Valores de largura a meia altura (FWHM) e tamanho de cristalito (D) referentes ao

pico (110) dos difratogramas das amostras BaTiO3 e SrTiOs.

Amostras FWHM D/nm
BaTiOs3 puro 0,20 77,0
BaTiOs - 2,0% Fe** 0,25 46,0
BaTiOs - 4,0% Fe** 0,23 52,5
SrTiOs puro 0,22 58,3
SrTiOs - 2,0% Fe* 0,30 33,4
SrTiO; - 4,0% Fe* 0,28 37,4

Fonte: O autor (2021).

Os valores FWHM calculados para amostras dopadas e o alargamento observado para
o pico referente ao plano (110) indicam que a inser¢do do dopante na rede cristalina do
BaTiOs; e SrTiOs provocou uma maior desorganizagdo estrutural a longo alcance,
influenciando dessa forma na cristalinidade desses materiais. Tal fato esta mais evidenciado
para as amostras dopadas com 2,0% em mol de ions Fe’*. O alargamento e definicio dos
picos também estdo relacionados ao tamanho de cristalito (D) dos materiais. Os valores de D
das amostras foram calculados por meio da equagdo e Debye-Scherrer e foi utilizado o valor
de FWHM do pico de maior intensidade refrente ao plano (110). Além disso, foi empregado
para a constante de proporcionalidade k o valor usual de 0,9 para particulas esféricas
(PERUMAL; ATHIKESAVAN; NAIR, 2018, TIHTIH et al., 2020).

Os dados apresentados na Tabela 8 mostram que houve uma diminui¢do significativa
nos valores de tamanho de cristalito para as amostras dopadas quando comparados com os
valores das amostras puras. E possivel observar que o alargamento do pico de maior
intensidade das amostras dopadas ocorre principalmente devido a diminuicdo de D, sendo
mais evidente nas amostras dopadas com 2,0% em mol de ions Fe*". Esses resultados indicam
que a presenca do dopante inibe o crescimento do cristalito, possivelmente pela geracdo de
tensdes na rede cristalina desses materiais. Tal comportamento foi relatado por UPADHYAY
et al. (2011) ao estudar a resposta fotoeletroquimica de amostras de BaTiO3 dopadas com ions
Fe*', sendo o tamanho de cristalito calculado para amostras sintetizadas com diferentes
temperaturas de sinterizagdo. A dopagem das amostras de BaTiO3 com ions Fe** causou uma
diminui¢do nos tamanhos de cristalito calculados. DA SILVA et al. (2009) relataram uma

diminui¢do no tamanho de cristalito calculado para amostras de SrTiO3; dopadas com ions
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Fe’" obtidas pelo método dos percursores poliméricos. A substitui¢do dos ions Ti*" pelos Fe**
na rede cristalina desse material causou uma diminui¢ao no tamanho de cristalito de 36 nm

para 28 nm.

4.2. Espectroscopia de espalhamento Raman

As medidas de espectroscopia e espalhamento Raman foram realizadas com a
finalidade de obter informagdes estruturais a curto alcance, isto €, de ordem local, e com o
objetivo de compreender os possiveis efeitos causados pela inser¢io dos ions Fe’" na rede
cristalina do BaTiOs; e do SrTiOs. Os espectros de espalhamento Raman das amostras de

BaTiOs sdo apresentados na Figura 18.

Figura 18. Espectros de espalhamento Raman das amostras de BaTiO3 pura e dopada com 2,0

e 4,0% em mol de ions Fe*".
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Fonte: O autor (2021).

O BaTiOs com simetria cubica apresenta quinze graus de liberdade para vibragdo, que

sao compostos por um modo acustico Fiy triplamente degenerado e trés modos opticos Fau
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triplamente degenerados. Na fase tetragonal, o modo Fiy se divide em trés modos A mais trés
modos E, e 0 modo Fzu ¢ dividido em B; e em mais um modo E devido a polarizacdo entre
titanio e ions de oxigénio, enquanto na fase ciibica nem o modo Fi, nem o F», estdo ativos. Os
modos E e A; sdo divididos em componentes longitudinais (LO) e transversais (TO) devido as
forcas eletrostaticas de longo alcance associadas a ionicidade da rede. Dessa forma, os modos
ativos de Raman para a uma estrutura tetragonal de BaTiO3 s3o 4E (TO + LO) + 3A; (TO +
LO) + B (TO + LO) (JOSHI et al., 2006, KHEDHRI et al., 2019).

Analisando os espectros Raman das amostras de BaTiOs3 (Figura 18) foram observados
cinco modos vibracionais localizados em 188, 271, 305, 517 ¢ 720 cm™. A banda em torno
de 188 cm™! ¢ atribuida a0 modo A; (LO), as bandas em 271 e 517 cm’! sdo atribuidas aos
modos A; (TO), a banda em 305 cm! ¢ atribuida ao modo (B + E (TO)) e a banda em 720
cm’! ¢ atribuido ao modo (A; + E (LO)). O modo vibracional em 188 cm™ geralmente é
observado em casos de tensdo interna ou defeitos de rede da amostra. Os modos vibracionais
em 305 e 720 cm™! sdo observaveis apenas para a estrutura tetragonal do BaTiOs. O modo B,
+ E (TO) ¢ atribuido as regides ndo centrossimétricas decorrentes do deslocamento dos
atomos de titanio do octaedro de TiOs, sugerindo distor¢des estruturais intrinsecas no sistema
tetragonal do BaTiOs. A banda de baixa intensidade observada em 813 cm™! nos espectros das
amostras dopadas, mais evidente na amostra dopada com 2,0% em mol de ions Fe’*, é
atribuida a vacéancias de oxigénio resultantes de mecanismos de compensacdo de carga
causados pela substitui¢do aliovalente de Ti** por Fe** (KUCUK et al., 2018, AMAECHI et
al., 2021).

Como os ions Fe*" substituem parte dos ions Ti*" mudangas nas bandas dos espectros
Raman podem ser observadas devido as distor¢des a curto alcance. O espectro da amostra
dopada com 2,0% em mol de ions Fe*" apresentou uma redugio na intensidade da banda em
305 cm™ quando comparado com o espectro da amostra pura. J4 no espectro referente a
amostra dopada com 4,0% em mol de ions Fe’" a banda praticamente desapareceu.
AMAECHI et al. (2021) relataram comportamento semelhante em suas amostras de BaTiO3
dopadas com ions Fe** obtidas pelo método hidrotérmico de micro-ondas durante 30 minutos.
Os autores atribuiram a redu¢do da intensidade da banda localizada 305 cm™ a perda de
tetragonalidade causada pela presenca do dopante na estrutura, indicando assim uma redugao
na ferroeletricidade do material.

Os espectros de espalhamento Raman das amostras de SrTiO3 s@o apresentados na

Figura 19.
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Figura 19. Espectros de espalhamento Raman das amostras de SrTiO; pura e dopada com 2,0

e 4,0% em mol de ions Fe*".
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Fonte: O autor (2021).

Segundo a teoria de grupos, os fonons de SrTiO3 tém modos Opticos que sdo trés vezes
degenerados. Sendo assim, os modos vibracionais sdo 3Fy + F2y, onde o F2u ndo ¢€ ativo nem
no infra vermelho e nem no Raman, e Fiy € apenas ativo no infra vermelho. No SrTiOs os
modos Raman de primeira ordem sdo simetricamente proibidos devido a regra de selecao
qo=0 préximo ao centro da zona de Brillouin. Os modos de primeira ordem sdo vistos no
espetro Raman do SrTiOs devido a quebra da regra de sele¢do. Estudos mostram que outras
tensdes, limites de grdos, vacancias de oxigénio e a presenca de impurezas também
desempenham papel importante para a ativacdo do espalhamento Raman de primeira ordem
(JAYABAL et al., 2014).

Ao analisar o espectro Raman referente a amostra de SrTiOs pura (Figura 19), foram
obervados modos vibracionais de primeira e segunda ordem. As bandas localizadas em 118,
175, 540 e 792 cm™! sdo atribuidas respectivamente aos modos vibracionais de primeira ordem
TO1, TO2, TO4 e LO4. As outras cinco bandas localizadas em 240, 282, 614, 699 e 722 sao

atribuidas respectivamente aos modos vibracionais de segunda ordem 2TOj, TO2+TO1, TO4
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+ TO1, 2TO3¢e TOs+ TO2 (JAYABAL et al., 2014, LI et al., 2014). Os modos TO; ¢ LO; sdo
produzidos pelo movimento dos ions Ti*" contra as vibragdes do oxigénio, os modos TO: e
LO; surgem devido as vibragdes dos ions Sr** e os modos TOs e LO4 surgem devido as
vibragdes do oxigénio no octaedro TiOs (JYOTHI; GOPCHANDRAN, 2020). Nas amostras
dopadas os modos vibracionais 2TO; ¢ TO4 + TO: se encontram deslocados. Essse
deslocamento ¢ um indicativo de que a presenca dos ions Fe** causaram distor¢des a curto
alcance na estrutura das amostras de SrTiOs. A banda de baixa intensidade localizada em 148
cm’!, entre os modos vibracionais TO; e TOz, pode ser atribuida a tracos de Sr2COs
(FUENTES et al., 2015). Essa banda desapareceu na amostra dopada com 4,0% em mol de
ions Fe'*,

Os espectros das amostras dopadas apresentaram uma diminui¢ao na intensidade de
algumas bandas quando comparados ao espectro da amostra pura. Tal comportamento foi
relatado por VAN MINH; PUONG (2010) em suas amostras SrTiOs dopadas com ions Fe**
pelo método sol-gel, com tempos de sinteses de 20, 30 e 40 horas a uma temperatura de 300
°C. FUENTES et.al. (2015) também relataram comportamento semelhante em suas amostras
SrTiO; dopadas com ions Fe** obtidas pelo método sol-gel, com tempo de sintese de 24 horas
a uma temperatura de 180 °C. Os autores desses trabalhos atribuiram a diminui¢do na
intensidade das bandas dos espectros Raman a desordem e flutuagdes na composigdo,
induzidas pela distribuicdo aleatoria dos atomos de Ti e Fe no sitio B nas sub redes ABOs,
levando assim a uma quebra de simetria.

Nao foram observados modos vibracionais referentes a fases secundarias relacionadas
ao dopante nos espectros das amostras de BaTiOs; e SrTiOs3, coroborando assim com os

resultados observados nos difratogramas de DRX.

4.3. Espectroscopia no Ultravioleta-visivel (UV-vis)

As medidas de espectroscopia de absorcao na regiao do UV-vis foram realizadas com
o intuito de estudar as propriedades Opticas e calcular os valores de energia de band gap (Egup)
das amostras de BaTiO3 e SrTiOs;. Na Figura 20 sdo apresentados os espectros de absor¢ao na
regido do UV-vis para as amostras de BaTiO3 e SrTiOz obtidos a partir de medidas de

reflectancia difusa.
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Figura 20. Espectros de absor¢do na regido do UV-vis para as amostras de BaTiO3 e SrTiO3

puras e dopadas com 2,0 e 4,0% em mol de ions Fe*".
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Fonte: O autor (2021).

Esperava-se que as amostras de BaTiO3 e SrTiOs apresentassem bandas de absorcao
apenas na regido do ultravioleta, de 200 a 400 nm, associadas as transferéncias de carga da
banda de valéncia 2p do O* para a banda de conducdo 3d do Ti*' (HAFID et al., 1988).
Devido as limitacdes do aparelho, tais bandas ndo foram observadas na Figura 21.

Segundo a literatura, os ions Fe** podem apresentar duas bandas de absor¢do, senda a
primeira localizada entre 350 e 455 nm, atribuida a transi¢do de transferéncia de carga entre
os elétrons 3d dos ions Fe** e a banda de conducio dos titanatos, e a segunda localizada em
torno de 500 nm, atribuida a transicdo d-d dos ions Fe*" (PAi; —Tag) (LIMA, 2006,
TANABE; SUGANO, 1954, UPADHYAY et al., 2011, KHAN; SWATI, 2016). Tais bandas
de absorcdo ndo foram observadas para as amostras dopadas de BaTiO; e se mostram pouco
intensas para as amostras dopadas de SrTiO3, provavelmente devido a baixa concentragcdo de
ions dopantes incorporados na rede do titanato, mesmo essas amostras apresentando cor
amarela causada pela presencga dos ions Fe*".

Os valores das energias de band gap (Egqp) das amostras de BaTiO3 e SrTiO; foram
calculados de acordo com método de Kubelka-Munk, por meio de um ajuste linear e
extrapolagcdo da parte linear da curva das medidas de espectroscopia no UV-vis no modo
esfera de reflectancia difusa (MAKULA; PACIA; MACYK, 2018). Segundo a teoria de Paul
Kubelka e Franz Munk apresentada em 1931, os espectros de refletincia medidos podem ser

transformados nos espectros de absor¢do correspondentes aplicando a funcao Kubelka-Munk
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(F(Rx)), dada pela equacdo (19), onde Ro=Ramostra/Rpadrao ¢ a reflectancia de uma espécie
infinitamente espessa ¢ K e S sdo os coeficientes de absor¢cdo e espalhamento,

respectivamente (LOPEZ; GOMEZ, 2011, MAKULA; PACIA; MACYK, 2018).

K (1-Re)?
F(Re) =g ="~ (19)

Em 1966 um método foi proposto por Tauc para estimar a Eg,, de semicondutores
amorfos. Segundo o Tauc, a energia do band gap Optico estd relacionada a absorbancia e a
energia do foton (equacdo (20)) (MAKULA; PACIA; MACYK, 2018, TAUC;
RIGOROVICI; VANCU, 1966).

(a.hv)/Y = B(hv — Ey) (20)

Na equacao (20) a ¢ a absorbancia, h ¢ a constante de Planck, v ¢ a frequéncia, B ¢
uma constante, Eg ¢ o band gap Optico e y um fator depende da natureza da transicdo do
elétron, podendo ser igual a 1/2 ou 2 para band gap de transicdo direta e indireta,

respectivamente. A equacao (21) € resultante da substituicao de o por F(Rx).
(F(Ro).hv)'/Y = B(hv — E) (21)

Os dados obtidos nas medidas de reflectancia difusa na regido do UV-visivel foram
convertidos para (F(R)Av)?, obtendo-se graficos de (F(R)#v)? em funcdo da energia (eV). Os
valores de energia de Egqy sdo apresentados na Tabela 9 e foram estimados por meio de um
ajuste linear e extrapolacio da parte linear da curva (F(R)hv)? versus energia, como

apresentado na Figura 21.
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Figura 21. Espectros de (F(R)hv)? em func¢do da energia (eV) das amostras puras e dopadas

com 2,0 e 4,0% em mol de ions Fe**de BaTiO; (a-c) e SrTiO; (d-f).
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Fonte: O autor (2021).
Tabela 9. Valores de Egqy das amostras de BaTiO3 e SrTiOs.
Amostra Egup/eV
BaTiOs puro 3,29
BaTiOs - 2,0% Fe** 2,86
s s
BaTiO; - 4,0% Fe** 2,73
StTiOs puro 3,31
StTiO; - 2,0% Fe** 3,00
SrTiOs - 4,0% Fe* 2,85

Fonte: O autor (2021).

Os valores Eg,, para as amostras puras estdo proximos dos valores teoricos, de 3,2 eV
e 3,4 eV para o BaTiOs e para o SrTiOs, respectivamente (MEDHI; MARQUEZ; LEE, 2020).
Foi observado que a inser¢ao do dopante na rede cristalina das amostras de titanato provocou
mudangas significativas nos valores de Egqp. A Egqp diminuiu com o aumento da porcentagem

de dopante e esse comportamento pode esta associado a substituicdo de uma maior quantidade
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dos ions Ti*" pelos ions Fe*". Como os ions Ti*" sdo parcialmente substituidos por ions Fe’*,
diferentes tipos de defeitos sdo criados, principalmente vacancias de oxigénio devido a
compensagao de carga. Nesse caso, a banda de valéncia se origina dos elétrons Fe-3d, O-2p,
Ti-3d e Ba-5p, para o BaTiOs, e dos elétrons Fe-3d, O-2p, Ti-3d e Sr-4p, para o SrTiOs,
enquanto que a banda de conducdo se origina principalmente dos elétrons Fe-3d e Ti-3d.
Dessa forma, a reducdo nos valores de energia de band gap podem ser atribuidas a formacao
de niveis intermediarios localizados abaixo da banda de conducdo e acima da banda de
valéncia devido a vacancias de oxigénio geradas pelos ions Fe? * (DA SILVA et al., 2012,
YAKOUT, 2020). O band gap reduzido pela inser¢io dos ions Fe*" faz com que essas

amostras apresentem potencial em futuras aplica¢des na area de fotocatalise.

4.4. Microscopia eletronica de varredura (MEV) e espectroscopia de raios X por

dispersao em energia (EDX).

As imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV) foram obtidas com a
finalidade de investigar informagdes sobre a morfologia e o tamanho das particulas das
amostras sintetizadas. A composi¢do elementar e a pureza das amostras foram verificadas por
meio dos espectros de raios X por dispersdo de energia.

Na Figura 22 sdo apresentadas as imagens de MEV e os espectros de EDX das

amostras de BaTiOs.
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Figura 22. Imagens de MEV e espectros de EDX das amostras de BaTiO3 (a) pura, (b)

dopada com 2,0% em mol de ions Fe*" e (c) dopada com 4,0% em mol de ions Fe**.
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Fonte: O autor (2021).

Devido a baixa resolu¢do do microscopio eletronico para a deteccdo de particulas
nanométricas menores que 100 nm, pelas imagens obtidas de MEV nao foi possivel definir a
morfologia e o tamanho das particulas que constituem a amostra pura de BaTiOs. (Figura 22
a). As amostras de BaTiO3; dopadas (Figura 22 b-c) apresentaram uma morfologia regular
aparentemente arredondada. Entretanto, devido a constituigdo de particulas pequenas e

aglomeradas, a avaliagdo de seus tamanhos médios foi dificultada.
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MOREIRA et al. (2008) obtiveram particulas de BaTiO3 com morfologia esférica pelo
método hidrotérmico de micro-ondas com tempo de sintese de 10 min a uma temperatura de
140 °C. Tais particulas, assim como as relatadas neste trabalho, apresentaram pequeno
tamanho (didmetros entre 25 ¢ 80 nm) e formagao de aglomerados. Segundo os autores, as
forcas basicas responsaveis pelo processo de aglomeragdo sdo as forgas de Van der Waals.
Para reduzir a energia superficial, as particulas primarias apresentam uma tendéncia basica em
formar aglomerados. Ao formar os aglomerados quase esféricos, a razdo minima de superficie
para o volume e a densidade maxima de empacotamento sao alcancados, € consequentemente,
a energia livre de superficie acaba atingindo o seu minimo.

Segundo a literatura, espera-se que os ions Fe’" provoquem uma diminui¢io no
tamanho médio das particulas de BaTiO3 (CORTES-VEJA; MONTERO-TAVERA; YANEZ-
LIMON, 2020, ESTHER RUBAVATHI et. al.,2019, SRILAKSHMI et al., 2015).
Inicialmente, o ion dopante se encontra localizado na superficie da particula e inibe o
crescimento da particula apds o processo de nucleacdo. Conforme a reagdo prossegue, os ions
Fe** sdo introduzidos no BaTiOs e vacancias de oxigénio acabam sendo formadas, levando a
distor¢ao da rede e dificultando o crescimento das particulas (WEI et al., 2008). Além disso,
AMAECHI et al. (2021) propuseram que a inser¢io dos ions Fe** promove o aumento da
concentragdo dos portadores de carga livre, os quais reduzem o campo elétrico pelo qual os
ions sdo atraidos para a superficie para promover o crescimento cristalino, interferindo dessa
forma no crescimento das particulas do material.

Nos espectros de EDX apresentados na Figura 22 pode-se observar a composi¢ao das
amostras de BaTiOs3 sintetizadas, confirmando a presenga dos elementos Ba, Ti, O e Fe, no
caso das amostras dopadas. O pico de carbono (C) observado nos espectros pode estar
relacionado a contaminagdes devido a exposicao da amostra ao ambiente, sendo comum estar
presente na superficie das amostras. O pico de silicio (Si) observado no espectro da amostra
pura refere-se ao sinal do substrato utilizado durante a medida. O silicio acabou interferindo
na intensidade do sinal dos elementos que compde as amostras dopadas. Por esse motivo, a
medidas das amostras dopadas foram realizadas sem a presenga do substrato.

As imagens de MEV e os espectros de EDX obtidos para as amostras de SrTiO; s@o

apresentados na Figura 23.
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Figura 23. Imagens de MEV e espectros de EDX das amostras de SrTiOs3 (a) pura, (b) dopada

com 2,0% em mol de ions Fe*" e (c) dopada com 4,0% em mol de ions Fe’".
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Fonte: O autor (2021).

Durante a contagem do tamanho médio das particulas foram consideradas
aproximadamente 100 particulas a partir das imagens de MEV. A distribuicdo média dos

tamanhos das particulas das amostras de SrTiO; € apresentada nos histogramas da Figura 24.
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Figura 24. Histogramas das amostras de SrTiOs (a) pura, (b) dopada com 2,0% em mol de

ions Fe*" e (c) dopada com 4,0% em mol de ions Fe**.
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Fonte: O autor (2021).

Analisando as imagens de MEV (Figura 23 a-c) observa-se que as amostras de SrTiO3
sdo constituidas de particulas regulares e definidas, com forma de cubos, diferente do
observado para as amostras de BaTiOs. A inser¢do dos ions Fe*" causou uma diminui¢do no
tamanho das particulas, comportamento observado na literatura, mas ndo provocou mudangas
na morfologia (BHOYAR et al., 2020, UPADHYAY; SHARMA, 2018, YU et al., 2013).
Segundo os histogramas apresentados na Figura 24 (a-c), a amostra pura apresentou particulas
com um tamanho médio em torno de 550 nm, enquanto as amostras dopadas com 2,0 e 4,0%
em mol de ions Fe** apresentaram particulas com tamanho médio em torno 325 e 225 nm,
respectivamente. Além disso, as particulas das amostras dopadas se encontram mais
aglomeradas quando comparadas com a amostra pura.

DA SILVA et al. (2012) observaram amostras de SrTiO3; puras e dopadas com ions
Fe** com morfologia em forma de cubo, obtidas pelo método hidrotérmico de micro-ondas
com um tempo de sintese de 10 min a uma temperatura de 140 °C. Segundo os autores, a

amostra pura apresentou microcubos mal formados como resultado do estado inicial de
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automontagem dos nanocubos. O aumento no teor de ions Fe** causou a formacio de
nanoparticulas com morfologia bem definida em forma de cubo, com uma redug¢do no
de 1,5 um para 90 nm. KARAPHUN; HUNPRATUB;
SWATSITANG (2014) sintetizaram amostras de SrTiO; puras e dopadas com Fe** pelo

tamanho das particulas
método hidrotérmico convencional com tempo de sintese de 24 horas a 220 °C. Os autores
obtiveram particulas em forma de cubos, de tamanho médio variando entre 90 e 150 nm.

Os espectros de EDX das amostras de SrTiO; apresentados na Figura 23 confirmam a
presenca dos elementos Sr, Ti, O e Fe, no caso das amostras dopadas. Assim como para as
amostras de BaTiOs3, o pico de carbono (C) observado nos espectros pode estar relacionado a
contaminagdes devido a exposicdo da amostra ao ambiente. Como sinal de silicio se encontra
na mesma regido referente ao pico de estroncio (Sr), as medidas foram realizadas sem a
utilizagao do substrato. Além do pico de ferro em 6,4 KeV, a amostra dopada com 4,0% em
mol de ions Fe*" apresentou um pico em 0,72 KeV também relacionado ao ferro, indicando

uma maior porcentagem de ions Fe** incorporada na rede cristalina.

4.5. Estudo das propriedades fotoluminescentes
Todas as amostras apresentaram propriedades fotoluminescentes a temperatura
ambiente. Os espectros de fotoluminescéncia das amostras de BaTiO; e SrTiO3 puras e

dopadas com fons Fe** sdo apresentados na Figura 25.

Figura 25. Espectros de emissao (Aexc=325 nm) das amostras de BaTiOs (a) e SrTiOs (b)

puras e dopadas com 2,0 e 4,0% em mol de ions Fe’" .
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Fonte: O autor (2021).
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E possivel observar que os espectros de fotoluminescéncia das amostras de BaTiOs e
SrTiO3 (Figura 25 a-b) apresentam emissdo maxima em regides semelhantes na mesma
condi¢do de energia de excitagdo (Aexc=325 nm). Nos titanatos a emissdo fotoluminescente
ocorre a partir da recombinagdo direta dos elétrons na banda de condugio do Ti*'(3d) com os
buracos existentes na banda de valéncia do O*(2p) (BHARGAVI; KHARE, 2014, KAUR;
KOTNALA; VERMA, 2012, LI et al., 2014). Além disso, os defeitos estruturais modificam a
estrutura de banda eletronica dos titanatos, afetando suas propriedades fotoluminescentes.
Embora as origens da fotoluminescéncia ainda ndo sejam totalmente compreendidas em
relacdo a defeitos estruturais, existem evidéncias crescentes de que a emissdo surge de
defeitos como vacancias, impurezas, impurezas radicais, etc (DE FIGUEIREDO et al., 2015).
Todas as amostras apresentaram duas bandas de emissdo mdxima na regido do visivel do
espectro eletromagnético, centradas em 427 e 529 nm, que sdo atribuidas a recombinacdo do
par elétron-buraco e ao grau de ordem e desordem nesses materiais. (AHMADI et al., 2019,
Lletal., 2014, VERMA et al., 2013).

Com o aumento da presenca dos ions Fe’" nas amostras é possivel observar uma
diminuicdo da intensidade das bandas de fotoluminescéncia, a qual sugere uma menor
recombinagdo do par elétron-buraco, possibilitando uma migragdo mais eficaz dos portadores
de carga. Além disso, a intensidade das bandas de fotoluminescéncia ¢ sensivel a dopagem
utilizando ions aliovalentes (DELEKAR et al., 2012, LI et al., 2014, NAGAVENI; HEGDE;
MADRAS, 2004,). Portanto, a diminuicdo na intensidade das bandas pode ser atribuida a
grande quantidade de vacancias de oxigénio extrinsecas e aos novos niveis de energia criados
dentro do band gap dos titanatos gerados pela inser¢io dos ions Fe*" que diminuem a chances
de recombinagdo do par elétron-buraco (MENDEZ-GALVAN et al., 2021). Esses materiais
dopados apresentam potencial para aplicagdes em processos de fotocatalise pois os resultados
obtidos sugerem que a taxa de recombinagdo do par elétron-buraco diminuiu com a inser¢ao
dos ions Fe**. DANG et al. (2015) relataram comportamento semelhante ao estudar as
propriedades fotoluminescentes de amostras de BaTiO3; dopadas com diferentes concentragdes
de ions Fe*". LI et al. (2014) também observaram que a presenca dos ions Fe** em amostras
de SrTiOs contribui para a diminuicdo da intensidade das bandas de fotoluminescéncia desse
material.

Na Figura 26 sao apresentadas as curvas de decomposi¢ao das amostras de BaTiO3 e
SrTiOs. As bandas de fotoluminescéncia de todas as amostras foram decompostas aplicando a
fungdo Voigt por meio do software PeakFit. Os valores das contribui¢cdes de cada componente

de emissado sdo apresentados na Tabela 10.
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Figura 26. Decomposicdo das bandas de emissdo das amostras puras ¢ dopadas com 2,0 e

4,0% em mol de fons Fe*" de BaTiOs (a-c) e SrTiOs (d-f).
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Fonte: O autor (2021).

Tabela 10. Valores de cada componente de emissdo em porcentagem de area das curvas de

decomposicdo das bandas de fotoluminescéncia das amostras de BaTiO3 e SrTiOs.

Area/%
Amostras P1/381 nm  P2/433 nm P3/518 nm P4/577nm  P5/658 nm
BaTi0s puro 11,19 25,80 35,71 21,31 5,99
BaTiOs - 2,0% Fe** 8,34 26,31 39,98 20,31 5,06
BaTiO;s - 4,0% Fe** 2,61 20,98 46,18 24,96 5,27
SrTiOs puro 11,02 26,31 32,79 22,34 7,54
SrTiOs - 2,0% Fe** 6,99 24,33 37,27 24,58 6,83
SrTiOs - 4,0% Fe** 6,18 21,72 37,56 27,09 7,45

Fonte: O autor (2021).

As bandas de fotoluminescéncia foram decompostas em cinco componentes
localizados nas regides do violeta (381 nm e 433 nm), verde (518 nm), amarelo (577 nm) e

vermelho (658 nm), de acordo com a Figura 26. Essas componentes de emissdo em regides
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distintas do espectro visivel estdo diretamente relacionadas aos diferentes tipos de defeitos
presentes no material. Tais defeitos induzem a criagdo de niveis intermediarios de energia
dentro do band gap, que por sua vez, influenciam nos caminhos que os portadores de carga
percorrem durante o processo de recombinagdo do par elétron-buraco (LONGO et al., 2008,
SOUZA et al., 2014) Esses estados intermediarios surgem devido a quebras na simetria
causadas por distor¢des, vacancias ou defeitos intersticiais, alterando dessa forma os niveis de
transi¢do eletronica (SOUZA et al., 2014).

Os estados intermedidrios sdo normalmente classificados como defeitos rasos/
superficiais e defeitos profundos. As emissdes nas regides do violeta e verde do espectro
visivel estdo relacionadas aos defeitos que estdo associados aos portadores de carga que se
encontram presos em clusters proximos a BC ou a BV. Por sua vez, as emissdes nas regides
do amarelo e vermelho do espectro visivel estdo relacionadas aos defeitos responsaveis por
aprisionar os portadores de carga distantes da BC e da BV (HASBULLAH et al., 2019,
LONGO et al., 2008, SOUZA et al., 2014). No caso das amostras de BaTiO3 e SrTiO; as
emissoes na regido do violeta e do verde estdo associadas a presenca dos clusters
[TiOs. V5], [BaO14. V5] € [SrO44. V5] que estdo inseridos nas regides mais rasas do band gap.
J& as emissoes nas regides do amarelo e do vermelho ocorrem devido a presenca de vacancias
de oxigénio duplamente positivas que estdo associadas aos clusters [TiOs. V"], [BaO11. V'] €
[SrO41.V5"], que por sua vez estdo inseridos profudamente no band gap desses materias
(LONGO et al., 2008, VERMA et al., 2013).

Analisando os valores da Tabela 10 observa-se que o aumento da concentracao do
dopante nas amostras de BaTiO3; e SrTiOs influenciou em uma maior porcentagem de area
relacionada a regido do verde e do amarelo do espectro visivel. Estes resultados mostram que
os ions Fe*" provocam mudangas estruturais que contribuem tanto para presenga de defeitos
rasos quando para a presenca de defeitos profundos na rede cristalina dos titanatos estudados,

resultando assim em diferentes processos de recombinagao par-elétron buraco.

5. CONCLUSOES

Por meio do método hidrotérmico de micro-ondas foi possivel obter com sucesso
nanoparticulas de BaTiOs e SrTiO; puras e dopadas com ions Fe** em uma temperatura de
140 °C durante 8 minutos. Além de ser de simples operagdo o equipamento utilizado para a
obten¢do dos materiais, pelo método hidrotérmico de micro-ondas ¢ possivel uma nucleagdo

homeogénea das particulas em um tempo curto de sintese e a baixa temperatura.
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Os resultados de DRX indicaram alta cristalinidade e periodicidade a longo alcance
das amostras obtidas. Pelo método de refinamento Rietveld foi possivel determinar os
parametros de rede das estruturas e os coeficientes de confiabilidade, apresentando resultados
confiaveis e com credibilidade para um bom refinamento. Analisando os difratogramas de
raios X e os valores obtidos pelo método de refinamento Rietveld foi possivel constatar que
os ions Fe** causaram perturbagdes nas estruturas cristalinas dos materiais. A inser¢do dos
ions Fe** na rede desses materias provocou aumento nos valores dos pardmetros de rede e
uma expansao de célula unitaria. Além disso, as amostras dopadas apresentaram
deslocamentos do pico de difragdo de maior intensidade. Embora os ions Fe** substituam o
ions Ti*" nas estruturas do BaTiO; e do SrTiOs, o delocamento do pico ocorreu em direcdes
diferentes. No caso das amostras de BaTiOs , o deslocamento ocorreru em dire¢do a angulos
maiores de 26 ¢ no caso das amostras de SrTiOs, o deslocamento ocorreu em direcao a
angulos menores 26. Esse comportamento distinto nos difratogramas das amostras
provavelmente ocorreu devido aos diferentes estados de spin dos ions Fe**.

Pela andlise dos espectros Raman foi observado que as amostras de BaTiO3 e SrTiO3
puras e dopadas com ions Fe®" apresentaram os modos vibracionais caracteristicos das
estruturas tetragonal e cubica, respectivamente. Além disso, observou-se que as amostras
dopadas apresentaram um maior grau de desordem estrutural a curto alcance. Nas amostras
BaTiO3 dopadas, a presenga dos ions Fe** causou uma diminuigdo na intensidade da banda
referente modo caracteristico da estrutura tetragonal, indicando perda de tetragonalidade. Nas
amostras de SrTiOs; dopadas, a presenca ions Fe** causou uma diminui¢io na intensidade de
algumas bandas, indicando desordem e flutua¢des na composi¢do induzidas pela distribui¢ao
aleatdria dos atomos de Ti e Fe na estrutura do SrTiOs.

As medidas de reflectancia difusa na regido do UV-vis possibilitaram estimar os
valores de energia de band gap dos materiais, mostrando que a inser¢do dos ions Fe** causou
alteragdes significativas nesses valores, o que indica que os materiais dopados podem ser
promissores em aplicacdes relacionadas a area de fotocatalise.

As imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV) mostraram que as amostras
de BaTiOs; e SrTiO3 apresentaram particulas com morfologias distintas. A amostra pura de
BaTiOs apresentou particulas pequenas e aglomeradas, enquanto que as amostras dopadas
apresentaram particulas com morfologia aparentemente arredondada. As amostras de SrTiO3
apresentaram particulas com morfologia de cubos. Foi possivel observar uma diminui¢do do
tamanho dessas particulas com o aumento da concentragiio dos ions Fe*" inseridos na rede do

material.
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Todas as amostras obtidas apresentaram emissdo fotoluminescente com duas bandas
largas na regido do visivel do espectro e emissdo méaxima na regido do violeta e do verde do
espectro visivel, fortemente influenciadas pelo grau de desordem estrutural a curto e médio
alcances. A presenga dos ions Fe’" influenciou nas propriedades fotoluminescentes dos
materiais, diminuindo a intensidade da emissdo fotoluminescente. Os ions Fe** podem gerar
niveis energia intermediarios entre a banda de conducdo e a banda de valéncia dos materiais,
atuando como um caminho intermedidrio no processo de transporte de elétrons e, dessa forma,
retardando o processo de recombinacdao do par elétron-buraco. Esses resultados associados
aos baixos valores de Eg, mostram que esses materiais dopados sdo promissores em
processos fotocataliticos.

Tendo em vista os resultados obtidos no presente trabalho, constata-se a eficiéncia do
método hidrotérmico de micro-ondas na obtengdao de estruturas de perovskitas a base de
titdnio, especialmente, do titanato de bario e do titanato de estroncio, puras e dopadas com
ions Fe**. Sobretudo, os resultados obtidos reforcam que o estudo da dopagem dos éxidos de
perovskitas com os ions estudados apresenta grande importancia cientifica e tecnoldgica, pois
promove o desenvolvimento ¢ a obtencdo de materiais com modificacdes em suas
propriedades estruturais, quimicas e morfoldgicas, a partir da adicdo de pequenas quantidades

de ions dopantes, tais como ions de metais de transi¢do.

6. PERSPECTIVAS

e Realizar medidas utilizando a técnica de microscopia eletronica de transmissdo e de
alta resolucdo para melhor investigar a morfologia e o tamanho das particulas, em
especial, das amostras de BaTiOs;

e Realizar medidas utilizando a técnica de espectroscopia Mdosbauer para indentificar a
possibilidade de presenca de diferentes estados de oxidacdo do ferro nas amostras
obtidas;

e Realizar medidas de utilizando a técnica de espectroscopia de fotoelétrons excitados
por raios X (XPS) para identificar quantitativamente os elementos presentes nas
amostras sintetizadas;

e Estudar as propriedades fotocataliticas desses materiais na degradacao de compostos

organicos e na producao de hidrogénio.
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