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RESUMO 

 

 No presente trabalho, foram obtidas nanoestruturas das perovskitas de titanato de bário 

(BaTiO3) e titanato de estrôncio (SrTiO3) puras e dopadas com 2,0 e 4,0% em mol de íons 

Fe3+ pelo método hidrotérmico de micro-ondas. Os materiais foram obtidos à 140 °C, com 

taxa de aquecimento de 5 ºC min-1 durante 8 min. Os resultados de difração de raios X (DRX) 

indicaram a formação da estrutura do tipo tetragonal para as amostras de BaTiO3 e cúbica 

para as amostras de SrTiO3. A presença de íons Fe3+ causou perturbações estruturais a longo 

alcance na rede cristalina dos materiais devido a substituição dos íons Ti4+ pelos íons Fe3+. Os 

modos ativos no Raman que caracterizam as estruturas tetragonal e cúbica do BaTiO3 e do 

SrTiO3, respectivamente, foram observados. Os espectros Raman também revelaram 

distorções locais geradas pela adição dos íons Fe3+ nas estruturas destes materiais. Os 

espectros de absorção na região do ultravioleta e visível (UV-vis) revelaram bandas de 

transição d-d pouco intensas dos íons Fe3+ devido à baixa concentração destes íons na rede 

dos titanatos. A partir desses espectros foi possível 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 eletrônica de varredura (MEV) indicaram a influência do íon 

dopante na morfologia das partículas formadas. As amostras de BaTiO3 se mostraram 

constituídas de partículas pequenas e aglomeradas, sendo que as amostras dopadas com íons 

Fe3+ apresentaram partículas maiores, com morfologia arredondada. As amostras de SrTiO3 

apresentaram partículas em forma de cubos com tamanho variando entre 200 e 600 nm. As 

amostras dopadas apresentaram partículas menores que a amostra pura de SrTiO3. Os 

espectros obtidos por espectroscopia de raios X por dispersão em energia (EDX) confirmaram 

a presença do elemento ferro nas amostras dopadas. A inserção dos íons Fe3+ na estrutura das 

amostras promoveu uma diminuição na intensidade da emissão fotoluminescente em 

comparação às amostras puras, sugerindo que a presença do dopante diminui a recombinação 

eletrônica nas estruturas dos titanatos.    

 

 

 

 

Palavras chave: Titanato de bário. Titanato de estrôncio. Íons de metais de transição. 

Nanoestruturas. Fotoluminescência. 
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ABSTRACT  

 

 In this work, pure, 2.0 and 4.0 mol% of Fe3+ doped nanostructures of barium titanate 

(BaTiO3) and strontium titanate (SrTiO3) perovskites were synthesized by hydrothermal 

microwave assisted method. The materials were obtained at 140 ºC with a heating rate of 5 ºC 

min-1 for 8 min. The X-ray diffraction results indicated the formation of the tetragonal 

structure for the BaTiO3 and cubic for the SrTiO3. The presence of Fe3+ caused long-range 

disturbances at the crystalline grid of the materials due to substitution of Ti4+ and Fe3+. The 

Raman active modes that characterize the tetragonal structure of BaTiO3 and the cubic 

structure of SrTiO3 were observed. Raman spectra also revealed local distortions generated by 

the addition of Fe3+ in the structures of these materials. UV-vis spectra revealed low intensity 

d-d transition bands of the Fe3+ 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 Fe3+ 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 Fe3+ 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. INTRODUÇÃO 

 

1.1. Nanomateriais  

 

 No decorrer do último século, o ramo da nanotecnologia vem se desenvolvendo 

consideravelmente, e hoje diversos tipos de pesquisa estão direta ou indiretamente 

relacionados à nanotecnologia (KOLAHALAM et al., 2019). A nanotecnologia compreende 

uma área de pesquisa que permite a produção de uma ampla classe de materiais cujas 

partículas possuem pelo menos uma dimensão inferior a 100 nanômetros (nm), conhecidos 

como nanomateriais (SALEH, 2020). O tamanho reduzido das partículas destes materiais 

pode resultar em novas propriedades físicas e químicas (físico-químicas) quando comparados 

com um material de tamanho microscópico com a mesma composição química. As 

propriedades ópticas, magnéticas, dielétricas e catalíticas dos nanomateriais dependem da 

forma e do tamanho de suas partículas (LOWRY et al., 2012, SALEH, 2020). Portanto, 

materiais de elevado interesse científico e tecnológico como óxidos semicondutores, cerâmicas, 

compósitos e polímeros podem ter suas propriedades moldadas ou modificadas, sem que ocorra 

alteração de sua composição química e/ou estrutura, somente pelo controle do tamanho e 

morfologia de suas partículas. Este controle pode ser realizado a partir do método utilizado 

para a síntese do material (ZARBIN, 2007). 

 Os nanomateriais exibem uma maior quantidade de defeitos estruturais e, por este 

motivo, tendem a apresentar propriedades que não são encontradas em escala micro ou 

macrométrica, particularmente, diversidade de cores, tolerância à temperatura, alterações na 

reatividade química e condutividade elétrica. Estas novas propriedades os tornam promissores 

em função de suas aplicações na fabricação de catalisadores, sensores, células solares, 

pigmentos entre outros (MAMALIS, 2007).  Dentro desse contexto, encontram-se os 

materiais cerâmicos do tipo perovskita. Essa classe de estruturas compreende uma enorme 

variedade de compostos e acomoda a maioria dos íons metálicos da tabela periódica em um 

número significativo de diferentes ânions. Ainda que os óxidos e fluoretos com a estrutura 

perovskita sejam numerosos e interessantes, alguns outros compostos como os hidretos, 

oxifluoretos e oxinitretos também se cristalizam nessa estrutura (ZHANG; ZHANG; MA, 

2014, MIAO et al., 2020). 

 Os óxidos de perovskita apareceram como uma classe significativa de materiais em 

razão de suas propriedades físicas e químicas, tais como propriedades pizoelétricas, 

ferroelétricas e dielétricas, ganhando popularidade em uma riqueza de aplicaçãoes práticas em 
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dispositivos eletrônicos. O uso de perovskitas de alto desempenho em memórias, sensores, 

microeletrônica, atuadores piezoelétricos, sistemas de coleta e armazenamento de energia, 

processamento mecânico, conversores de energia ultrassônica, tal como dispositivos ópticos e 

outros relacionados têm ocupado o mercado de aplicações (GAO et al., 2020, SUN; 

ALONSO; BIAN, 2021). Dessa forma, os óxidos de perovskita formam um amplo campo de 

pesquisa em química de materiais.  

 

1.2. Óxidos de Perovskita  

 

 As perovskitas apresentam uma estrutura que se origina do mineral titanato de cálcio 

(CaTiO3) 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 são materiais cerâmicos que combinam elementos metálicos com 

não metálicos e apresentam fórmula geral ABX3, sendo A e B  cátions metálicos e X um 

elemento não metálico como o oxigênio (CHEN et al., 2015). Compostos com essa estrutura 

são amplamente encontrados na Terra e mais de 90% dos elementos metálicos da tabela 

periódica conseguem ser usados para formar uma estrutura do tipo perovskita (ARANDIYAN 

et al., 2018). Um modelo de tabela periódica destacando as possíveis combinações dos 

elementos para a formação de uma estrutura do tipo perovskita é apresentada na Figura 1. 

 

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

formula geral ABX3. 

 

 

Fonte: Adaptado de (RONDINELLI; FENNIE, 2012).  
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 A estrutura ideal de uma perovskita apresenta uma rede cristalina cúbica de grupo 

espacial Pm3m (Figura 2 a), no entanto, dependendo do tamanho dos raios iônicos e da 

eletronegatividade dos cátions A e B, distorções no octaedro BX6 podem ocorrer, originando 

estruturas de menor simetria como ortorrômbica, romboédrica, tetragonal, monoclínica e fase 

triclínica. Na estrutura do cristal, os cátions B estão fortemente ligados a X, enquanto os 

cátions A têm interações relativamente mais fracas com o X. Essas interações podem ser 

alteradas dependendo dos tipos de cátions que ocupam os sítios da rede, produzindo assim as 

diferentes geometrias do cristal de perovskita (KANHERE; CHEN, 2014, GRABOWSKA, 

2016). 

 Os óxidos de perovskita apresentam fórmula geral ABO3 e geralmente nessa estrutura, 

o sítio A é ocupado por um cátion relativamente grande, um lantanídeo, um metal alcalino ou 

alcalino terroso, enquanto o sítio B é ocupado por um cátion menor, um elemento metálico 

com uma configuração eletrônica 3d, 4d e 5d. Na estrutura, os cátions A estão coordenados à 

12 átomos de oxigênio, enquanto que os cátions B se encontram no centro de um octaedro, 

coordenados a 6 átomos de oxigênio (Figura 2 b) (TEJUCA; FIERRO; TASCÓN, 1989, 

SANTOS; SILVA; PASSOS, 2015, ARANDIYAN et al., 2018).  

  Além dos raios iônicos, outra condição necessária para a formação de um óxido de 

perovskita é a eletroneutralidade, ou seja, a soma das cargas de A e B deve ser igual à carga 

total dos ânions de oxigênio. Isso pode ser obtido por meio da distribuição de carga da 

seguinte forma: A1+B5+O3, A2 +B4+O3 ou A3+B3+O3 (PEÑA; FIERRO, 2001). 

 

Figura 2.  Estrutura ideal de uma perovskita ABO3. Os cátions A (azuis) ocupam os vértices 

da rede, os cátions B (verdes) ocupam os sítios intersticiais e os ânions O2- (amarelos) ocupam 

as faces da rede.  

 

 

Fonte: Adaptado de (YI et al., 2019). 
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  A quebra da simetria cúbica dos óxidos de perovskita pode resultar de vários fatores, 

sendo o primeiro os efeitos gerados pelos tamanhos dos íons. Para determinar o desvio da 

idealidade da estrutra cúbica, Goldschmidt desenvolveu uma equação que demonstra que as 

estruturas das perovskitas ocorrem quando a relação entre os raios dos íons metálicos 

envolvidos obedece ao fator de tolerância t, que deve apresentar um valor entre 0,76 e 1,13. O 

fator de tolerância é descrito pela equação (1) onde rA é o raio atômico do cátion A, rB é o raio 

atômico do cátion B e rO é raio atômico do oxigênio (GOLDSCHMIDT, 1927, HUANG et al., 

2020).  

 𝑡 =  𝑟𝐴+𝑟𝑂√2(𝑟𝐵+𝑟𝑂)  (1) 

 

 Em geral, os óxidos perovkista apresentam estruturas cúbicas quando t se encontra 

entre 0,89 e 1. Um fator de tolerância maior do que a unidade implica que os cátions A são 

muito grandes ou que os cátions B são muito pequenos para o composto adotar a estrutura de 

uma perovskita cúbica, resultando na formação de perovskitas hexagonais. No caso em que o 

fator de tolerância é menor que a unidade, as ligações B-O sofrem compressão e uma tensão 

nas ligações A-O é induzida para compensar os espaços em excesso na estrutura. Para 

acomodar, essas tensões uma rotação do octaedro ocorre, resultando em uma redução de 

simetria e na inclinação do octaedro BO6 (CHEN et al., 2015, WANG; TADÉ; SHAO, 2015). 

Vale ressaltar que, o fator de tolerância é essencial mas não é suficiente para formação dessas 

estruturas.  

 Os desvios da estrutura ideal dos óxidos perovskita também estão relacionados com as 

distorções dos octaédros BO6 devido ao efeito Jahn-Teller. Tal efeito ocorre quando um 

sistema molecular em estado eletrônico degenerado sofre distorção, dando origem a um 

sistema de simetria inferior e de energia mais baixa, removendo, dessa maneira, a 

degenerescência dos orbitais t2g e eg (JAHN; TELLER, 1937, HOWARD; CARPENTER, 

2010). 

 Os óxidos de perovskitas podem também sofrer desvios da composição ideal ABO3, 

pela substituição parcial ou total dos sítios A, B e/ou O, por exemplo, formando estruturas do 

tipo A1-xCxB1-yDyO, sendo x e y ≤ 1. Como consequência da modificação estrutural, 

características ferroelétricas, piezoelétricas e piroelétricas são alteradas. 

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

óxidos de perovskista.  
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Tabela 1. Exemplos de óxidos de perovskita do tipo ABO3 e suas respectivas estruturas 

cristalinas e propriedades. 

 

Exemplos Estrutura Cristalina Propriedades 

BaTiO3 Cúbica ou tetragonal Elétrica/Dielétrica/Ferroelétrica 

SrTiO3 Cúbica Dielétrica 

CaTiO3 Cúbica ou ortorrómbica Condutividade Iônica 

PbTiO3 Tetragonal Piezoelétrica 

BiFeO3 Romboédrica Multiferróica 

CuNbO3 Monoclínica Fotocatalítica 

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

2018). 

  

 As propriedades das perovskitas em função de sua composição e de suas estruturas e 

simetrias cristalinas são amplas. Muitos compostos do tipo perovskita são considerados 

compostos iônicos, mas as ligações presentes são comumente uma mistura de iônico e 

covalente. Em relação às características elétricas e magnéticas, podem ser compostos 

ferroelétricos, semicondutores, supercondutores, compostos ferromagnéticos, multiferróicos, 

catalisadores e etc. (MOURE; PEÑA, 2015).  

 A ferroeletricidade dos óxidos de perovskita é a propriedade mais conhecida, onde 

BaTiO3, PdZrO3 e seus compostos dopados são exemplos representativos. O estudo dessa 

propriedade do BaTiO3 possui uma longa história e muitas análises detalhadas foram 

publicadas. O comportamento ferroelétrico do BaTiO3 tem uma forte relação com a estrutura 

do cristal. Esse material apresenta mudanças em sua propriedade ferroelétrica que ocorrem 

devido a transições de fase da sua estrutura provocadas por variações de temperatura. Tais 

mudanças na ferroeletricidade em função da temperatura podem ser utilizadas em sensores de 

temperatura (IHLEFELD; BORLAND; MARIA, 2007, ISHIHARA, 2017).  

 A supercondutividade dos óxidos de perovskitas foi relatada pela primeira vez em 

1986 em um composto com um sistema envolvendo Ba-La-Cu-O (BEDNORZ; MÜLLER, 

1986). Depois disso, muita importância foi dada a novos tipos de supercondutores de óxido de 

alta temperatura, principalmente óxidos à base de cobre como o Ba2YCu3O7 

(SCHNEEMEYER et al., 1987). Além da supercondutividade, muitos óxidos de perovskita 

apresentam alta condutividade eletrônica, próxima a de metais como o Cu. Os óxidos de 
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perovskita LaCoO3, LaFeO3 e LaMnO3 são exemplos típicos utilizados como cátodos em 

células de combustíveis de óxidos sólidos (MIZUSAKI et al., 1985, ISHIHARA, 2017). 

 A atividade catalítica é outra propriedade muito explorada dos óxidos de perovskitas. 

Esses óxidos são amplamente investigados como catalisadores pois apresentam menores 

custos em relação aos metais nobres e possuem interessantes propriedades catalíticas, além de 

considerável estabilidade térmica (ZWINKELS et al., 1993, ARANDIYAN et al., 2013). As 

aplicações catalíticas desses materiais estão relacionadas com modificações parciais dos 

cátions A e B que resultam em alterações na atividade catalítica, pois gera defeitos na 

estrutura perovskita e em sua superfície, como vacâncias aniônicas ou catiônicas, favorecendo 

por exemplo o transporte de íons dentro da estrutura (TANABE; ASSAF, 2009). Existem 

registros na literatura desses materiais sendo aplicados em catálise heterogênea, datados da 

década de 1950, que descrevem o desempenho catalítico de NaNbO3, KNbO3 e LaFeO3 para 

oxidação de CO (PARRAVANO, 1953, ARANDIYAN et al., 2018). No início dos anos de 

1970, Meadowcroft sintetizou pela primeira vez o óxido de perovskita LaCoO3 e demonstrou 

sua aplicação como eletrocatalisador para reações de oxirredução. Desde então, muitos óxidos 

de perovskita com uma variedade de cátions A e B e diversas atividades catalíticas foram 

descritos na literatura (JI et al., 2020). Por exemplo, compostos puros de LaMO3 (M = Co, Fe, 

Al) podem ser aplicados em catálise heterogênea em reações envolvendo hidrogênio, como 

hidrogenação e hidrogenólise de hidrocarbonetos (MOURE; PEÑA, 2015).  

 O grupo dos titanatos é um grupo de óxidos de perovskitas que possuem o sítio B da 

fórmula geral ABO3 ocupado por um átomo de titânio. Esses óxidos são uma classe de 

materiais cerâmicos dielétricos e semicondutores que apresentam amplo potencial para 

aplicações tecnológicas como, por exemplo, produção de capacitores, supercapacitores, 

células de bateria e sensores de gás (HUANG; LEE; WANG, 2021, MAGALHÃES et al., 

2017, NEMETH et al., 2020, TOMAR; SINGH; SHARMA, 2019, WU et al., 2019 ). Os 

óxidos de perovskita BaTiO3 e SrTiO3 são o foco do estudo deste trabalho. 

 

1.2.1. Titanato de Bário (BaTiO3) 

 

 O titanato de bário (BaTiO3) foi o primeiro material cerâmico cujo caráter ferroelérico 

foi descoberto na década de 1940. Tal material pode apresentar quatro fases cristalinas 

distintas, sendo estas cúbica, tetragonal, ortorrômbica e romboédrica (HAERTLING, 1999). A 

temperatura ambiente a fase tetragonal é a mais estável, pertencente ao grupo espacial P4mm 

com parâmetros de rede a=b=3,994 Å e c=4,024 Å. O BaTiO3 é um semicondutor que 
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apresenta uma energia de band gap de 3,2 eV (MANDAL, 2007, UPADHYAY; SHARMA, 

2018). 

 A piezoeletricidade é uma propriedade que foi descoberta pelos irmão Jacques e Pierre 

Curie em 1880, sendo descrita como a capacidade de um cristal de adquirir carga elétrica 

quando este é submetido a uma tensão mecânica (TAZAKI et al., 2009). Posteriormente, os 

irmãos Curie descobriram que certos cristais piezoelétricos se despolarizaram quando 

submetidos a determinadas temperaturas, intitulando este fenômeno 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 característica a polarização elétrica sem a 

presença de um campo elétrico, ou seja, uma polarização espontânea. Essa polarização 

espontânea pode ser invertida ou revertida ao se aplicar um campo elétrico externo em outra 

direção (YUHUAN, 1991, HAERTLING, 1999). Em sua maioria, materiais ferroelétricos 

apresentam mudanças estruturais de fase quando se encontram abaixo de uma temperatura 

crítica, conhecida como temperatura de Curie (Tc), onde prevalece a ferroeletricidade. Em 

contrapartida, acima da temperatura de Curie, o comportamento ferreoelétrico desaparece pois 

essses materias apresentam uma fase característica paraelétrica (DESHPANDE et al., 2005).  

  Em temperaturas acima de 120 °C (Tc) o BaTiO3 assume uma estrutura cúbica, na 

qual os íons  Ba2+ e O2- formam uma rede cúbica enquanto os íons menores Ti4+ ocupam os 

sítios intersticiais octaédricos, formando o octaedro TiO6 na matriz cúbica. Essa estrutura é 

altamente simétrica, onde os centros catiônicos e aniônicos estão localizados em um mesmo 

ponto, não havendo polarização na estrutura cristalina e, consequentemente, nenhum caráter 

ferroelétrico. Entretanto, entre 5 °C e 120 °C a estrutura cúbica perde simetria devido ao 

deslocamento dos íons do centro dos octaedros, assumindo uma simetria tetragonal, 

apresentando uma polarização espontânea na estrutura cristalina, resultando na transição da 

fase paraelétrica para a ferroelétrica. Em temperaturas de -90 °C a 5 °C o material passa a 

assumir uma estrutura ortorrômbica e abaixo de -90 °C a estrutura se torna romboédrica 

(JIANG et al., 2019). As possíveis direções cristalográficas do BaTiO3 são representadas na 

Figura 3. 
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Figura 3. Representação das quatro estruturas cristalinas do BaTiO3. 

   

 

Fonte: Adaptado de (POTNIS; TSOU; HUBER, 2011, ZHANG, 2013).  

 

 Alguns trabalhos recentes apontam para a aplicação do BaTiO3 na fabricação de 

capacitores cerâmicos de múltiplas camadas (Multi Layer  Ceramic Capacitors – MLCC), 

sensores infravermelho e termístores 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 ópticas e podem ser utilizados em 

memórias de acesso aleatório (DRAMS), interruptores óptico-eletrônicos, capacitores de 

filmes finos e moduladores (KUMBHAR et al., 2015, IBRAGIMOV; IMAMALIYEV; 

BAYRAMOV, 2016, NEIVA et al., 2017). 

  Dentro da área da fotocatálise o BaTiO3 se revelou como fotocatalisador promissor 

para a remoção de poluentes orgânicos perigosos devido às 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, posições de banda de valência e banda de condução apropriadas, vacâncias de 

oxigênio, múltiplas 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 característica interessante que faz com que o BaTiO3 se diferencie de outros 

fotocatalisadores é que esse material apresenta o seu próprio mecanismo exclusivo de 

separação de portadores de carga. Tal mecanismo está diretamente relacionado a um 

fenômeno denominado campo elétrico de polarização. O BaTiO3 é um material não 

https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0301479721007416?casa_token=QAx_h5xVv_8AAAAA:Adc8ZKIq5utejLFn0BeDYl-dyCk7pnOjqwaZpiicTjLtKMrwidJqUyQAj28zdUSW0b9fhPUoJtCx#bib14
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0301479721007416?casa_token=QAx_h5xVv_8AAAAA:Adc8ZKIq5utejLFn0BeDYl-dyCk7pnOjqwaZpiicTjLtKMrwidJqUyQAj28zdUSW0b9fhPUoJtCx#bib22
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0301479721007416?casa_token=QAx_h5xVv_8AAAAA:Adc8ZKIq5utejLFn0BeDYl-dyCk7pnOjqwaZpiicTjLtKMrwidJqUyQAj28zdUSW0b9fhPUoJtCx#bib35
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#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0301479721007416?casa_token=QAx_h5xVv_8AAAAA:Adc8ZKIq5utejLFn0BeDYl-dyCk7pnOjqwaZpiicTjLtKMrwidJqUyQAj28zdUSW0b9fhPUoJtCx#bib116
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centrossimétrico que retém uma carga negativa em um lado da superfície (domínio C-) e uma 

carga positiva no outro lado (domínio C+). Quando esse material é irradiado por energia solar, 

os portadores de carga movem-se em direção aos domínios C+ e C-. O acúmulo de elétrons 

causa uma reação de redução no domínio C+, enquanto a reação de oxidação acontece no 

domínio C− por acúmulo de buracos. Esses efeitos causam a migração rápida de portadores de 

carga na superfície (além de aumentar a vida útil dos mesmos), flexão da banda e polarização 

espontânea, aumentando dessa forma a eficiência fotocatalítica (CUI; BRISCOE; DUNN, 

2013, RAY; CHO; HUR, 2021).  

 Apesar de todas essas características favoráveis o BaTiO3 apresenta desvantagens a se 

considerar durante um processo fotocatalítico.  O band gap largo, a baixa absorção de luz 

visível e alta taxa de recombinação par elétron-buraco reduzem a eficiência fotocatalítica 

desse material. Vários métodos têm sido explorados para aumentar a eficiência da degradação 

fotocatalítica, incluindo dopagem de metal/não metal, adaptação do tamanho e morfologia das 

partículas e fabricação de fotocatalisadores plasmônicos/compósitos (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 será abordada 

no decorrer do trabalho. 

  

1.2.2. Titanato de Estrôncio (SrTiO3) 

 

 Assim como o BaTiO3, o SrTiO3 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 geoquímico 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 pressão ambiente, o SrTiO3 exibe uma estrutura cúbica ideal de grupo espacial Pm3m com 

parâmetros de rede igual a 3,905 Å. Na estrutura cúbica, os átomos de Sr2+ ocupam os vértices 

do cubo, enquanto os íons Ti4+ ocupam a posição centrossimétrica, coordenados pelos seis 

íons O2-, que por sua vez ocupam o centro das faces do cubo, conforme ilustrado na Figura 4 

(CANU; BUSCAGLIA, 2017, PHOON et al., 2019). As ligações entre os íons Sr2 + e O2- 

apresentam um caráter iônico, enquanto que entre os íons Ti4+ e O2- a hibridização dos 

orbitais 2p do oxigênio com os orbitais 3d do titânio leva a ligações com caráter covalente 

(LIU et al., 2006).  

 

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#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0301479721007416?casa_token=QAx_h5xVv_8AAAAA:Adc8ZKIq5utejLFn0BeDYl-dyCk7pnOjqwaZpiicTjLtKMrwidJqUyQAj28zdUSW0b9fhPUoJtCx#bib8
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0301479721007416?casa_token=QAx_h5xVv_8AAAAA:Adc8ZKIq5utejLFn0BeDYl-dyCk7pnOjqwaZpiicTjLtKMrwidJqUyQAj28zdUSW0b9fhPUoJtCx#bib8
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0301479721007416?casa_token=QAx_h5xVv_8AAAAA:Adc8ZKIq5utejLFn0BeDYl-dyCk7pnOjqwaZpiicTjLtKMrwidJqUyQAj28zdUSW0b9fhPUoJtCx#bib44
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0301479721007416?casa_token=QAx_h5xVv_8AAAAA:Adc8ZKIq5utejLFn0BeDYl-dyCk7pnOjqwaZpiicTjLtKMrwidJqUyQAj28zdUSW0b9fhPUoJtCx#bib66
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#bib119
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0301479721007416?casa_token=QAx_h5xVv_8AAAAA:Adc8ZKIq5utejLFn0BeDYl-dyCk7pnOjqwaZpiicTjLtKMrwidJqUyQAj28zdUSW0b9fhPUoJtCx#bib119
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Figura 4. Estrutura cúbica do SrTiO3. 

 

 

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

 

 Abaixo de 105 K (-168,15 °C) esse material assume uma estrutura tetragonal de grupo 

espacial I4/mcm. Naturalmente, espera-se que o SrTiO3 apresente caráter ferroelétrico com 

essa transição de fase, entretanto, isso não ocorre pois até 0 K (-273 °C) o SrTiO3 não 

apresenta transição para a fase ferroelétrica, e por esse motivo, pertence à classe dos materiais 

paraelétricos quânticos ou ferroelétricos incipientes (PHOON et al., 2019). A ferroeletricidade 

pode ser induzida pela dopagem, pela troca de isótopos do oxigênio e pela aplicação de 

estresse ou deformação (UWE; SAKUDO, 1976, ANG et al., 1998, ITOH et al., 1999). 

 A criação de vacâncias de oxigênio na estrutura do SrTiO3 pode modificar 

significativamente suas propriedades elétricas. Uma vacância de oxigênio atua como doadora 

de dois elétrons pois na ausência de íons O2- na estrutura estequiométrica do cristal forma-se 

uma diferença de carga +2.  A introdução de vacâncias faz com que SrTiO3 evolua 

rapidamente de um material isolante para um semicondutor ou para um material com 

características de um metal (FREDERIKSE; THURBER; HOSLER, 1964, HWANG, 2005).  

 KAN et al. (2005) criaram vacâncias de oxigênio a partir da irradiação da superfície de 

monocristais de SrTiO3 com íons de Ar+. Os autores desse trabalho observaram que essas 

vacâncias são responsáveis pela emissão de uma banda larga de fotoluminescência na região 

do azul (430 nm) à temperatura ambiente. Além disso, os autores propuseram que tais 

vacâncias de oxigênio criam sítios de defeitos, onde os pares elétron-buraco podem 

recombinar-se, gerando a emissão fotoluminescente nesta região. 

 Além de apresentar características paraelétricas e piezoelétricas, o SrTiO3 apresenta 

boa estabilidade térmica e alta constante dielétrica. Devido a essas características, tal material 

apresenta uma ampla gama de aplicações em microeletrônica, sendo promissor na fabricação 

de micro-ondas sintonizáveis, fotocatalisadores, emissores de luz, sensores de gás, varístores, 
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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 é amplamente aplicado como substrato para 

deposição de filmes finos de perovskitas (ASSMANN et al., 2013). 

 O SrTiO3 é um fotocatalisador promissor, principalmente em processos de water 

splitting, que consistem na divisão fotocatalítica da água sob irradiação de luz solar para gerar 

H2 e O2 (PATIAL et al., 2020, PHOON et al., 2018, SAADETNEJAD, YILDIRIM, 2018). 

Além da boa estabilidade térmica e química, esse material apresenta um gap com bordas de 

banda para a banda de condução de 200 mV mais negativa que a do TiO2. Na estrutura do 

SrTiO3 os íons Sr2+ são capazes de aceitar elétrons na banda de condução do fotocatalisador 

para formar íons Sr +. Esses íons podem transportar um elétron para produzir radicais 

superóxido (·O2
-) que atuam na decomposição de compostos orgânicos (PHOON et al., 2019).  

 Entretanto, assim como no caso do BaTiO3, o gap largo do SrTiO3 é uma desvantagem 

em processos de fotocatálise sob irradiação na região do visível do espectro eletromagnético. 

Por esse motivo, existem diversos estudos evolvendo a dopagem desse material com o intuito 

de melhorar o seu desempenho fotocatalítico (HUSSAIN; JUNAID; QAYYUM, 2020, JIA et 

al., 2018, KUMAR et al. 2020, SAADETNEJAD, YILDIRIM, 2018). 

 

1.3. Adição de dopantes aos óxidos de perovskita 

 

 Os semicondutores que apresentam uma energia de band gap menor que 2 eV 

inovaram a indústria eletrônica nas últimas décadas. O Si e o GaAs foram os semicondutores 

que encabeçaram essa inovação, entretanto, o desbaste contínuo dos dispositivos e a 

necessidade crescente da capacidade de processamento motivaram a busca por novos 

materiais que possam suportar cargas de alta potência. 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 soluções possíveis, uma vez que o band gap largo permite que 

eles suportem frequências de comutação rápida e cargas de alta potência, mantendo as 

propriedades de isolamento. Além disso, semicondutores de band gap largo apresentam boa 

estabilidade em altas temperaturas e podem funcionar sob altas tensões e correntes. No 

entanto, esses materiais são quimicamente sensíveis, principalmente em relação à oxidação, o 

que cria complicações com relação a sua fabricação, modificação e utilização (WANG; 
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KLEIN, 1981, SHENAI; SCOTT; BALIGA, 1989, MILLÁN; GODIGNON, 2013, ZHOU et 

al., 2019, MEDHI; MARQUEZ; LEE, 2020). 

 De forma alternativa, os óxidos metálicos de band gap largo oferecem uma solução 

para as deficiências mencionadas acima. Além de apresentarem o band gap apropriado, os 

óxidos metálicos resistem à oxidação em altas temperaturas e são robustos sob uma ampla 

variedade de ambientes químicos. Essas características são particularmente importantes para o 

processo de fotocatálise, assim como a necessidade da compatibilidade com uma ampla 

variedade de meios reacionais e espécies de reagentes (SHENAI; SCOTT; BALIGA, 1989, 

MILLÁN; GODIGNON, 2013, ZHOU et al., 2019, MEDHI; MARQUEZ; LEE, 2020). 

 As energias de band gap de óxidos metálicos geralmente usados e suas posições de 

borda de banda em relação às reações normalmente catalisadas são ilustradas na Figura 5.  

 

Figura 5. Valores das energias de band gap de alguns óxidos metálicos e as posições de suas 

respectivas bordas das bandas em relação ao nível de vácuo e ao eletrodo de hidrogênio 

normalizado (EHN). 

 

 

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

 

 Após a irradiação por luz com um comprimento de onda apropriado, os elétrons são 

excitados da banda de valência (BV) para a banda de condução (BC) e ao mesmo tempo, 

buracos na BV são criados. Os elétrons fotogerados são capazes de participar de reações de 
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redução, enquanto os buracos na BV são capazes de catalisar reações de oxidação, tornando 

os óxidos metálicos materiais fotocatalíticos poderosos (MEDHI; MARQUEZ; LEE, 2020). 

 Entretanto, devido ao band gap largo os óxidos metálicos apresentam absorção apenas 

na região do UV no espectro e para aplicações em processos fotocatalíticos, é desejável uma 

absorção mais eficiente da luz solar que englobe uma faixa mais ampla de comprimentos de 

onda.  A absorção de luz vísivel desses materiais pode ser melhorada por meio do ajuste da 

energia de band gap para baixo, em direção a região do visível, o que pode ser efetivamente 

alcançado pela dopagem com elementos específicos. Além de diminuir a energia de band gap, 

a dopagem pode introduzir novos recursos espectrais na região do visível para as regiões 

próximas do infravermelho, aumentando dessa forma a eficência geral da absorção (LIU et 

al., 2019, MEDHI; MARQUEZ; LEE, 2020).  

 Em relação a fotocatálise, as estruturas dos óxidos de  perovskita com fórmula geral 

ABO3 podem oferecer vantagens significativas sobre os óxidos binários por várias razões, 

pois óxidos de perovskita podem oferecer potenciais de borda de banda favoráveis que 

permitem várias reações fotoinduzidas. Por exemplo, em comparação com os óxidos binários, 

vários óxidos de perovskitas têm energias de BC suficientes para a evolução do hidrogênio. 

Além disso, os cátions dos sítios A e B na rede fornecem um escopo mais amplo para projetar 

e alterar a estrutura da banda bem como outras propriedades fotofísicas (KANHERE; CHEN, 

2014). Por fim, alguns estudos relataram que é possível combinar os efeitos como 

ferroeletricidade ou piezoeletricidade com o efeito fotocatalítico para beneficiar a atividade 

fotocatalítica (CUI; BRISCOE; DUNN, 2013, , RAY; CHO; HUR, 2021). 

 As estruturas do tipo perovskita apresentam como grande vantagem a possibilidade de 

substituição total ou parcial dos cátions. Dessa forma, pode-se modificar o estado de 

oxidação, a mobilidade de oxigênio, a propriedade redox da estrutura, e consequentemente, 

sua atividade catalítica, seletividade e estabilidade (VALDERRAMA; KIENNEMANN; 

GOLDWASSER, 2008). Os óxidos de perovskita podem ser modificados pela adição de 

metais (dopantes catónicos) e não metais (dopantes aniônicos), 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 substituição do sítio A favorece a formação de defeitos estruturais como vacâncias 

catiônicas, aniônicas e/ou uma mudança no estado de oxidação de cátions de metais de 

transições para manter a propriedade da eletroneutralidade do composto. As vacâncias de 

oxigênio favorecem a atividade catalítica na reação de oxidação, pois aumentam a mobilidade 

do oxigênio na rede, favorecendo a adsorção de moléculas na superfície 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 oxidação do cátion B aumenta, o processo redox é relativamente 

facilitado, pois gera maiores quantidades de átomos de oxigênio disponíveis a baixa 

temperatura aumentando a atividade de oxidação (BARBERO; GAMBOA; CADÚS, 2006). 

A estabilidade desses átomos de oxigênio se relaciona de forma inversa com a estabilidade 

termodinâmica dos metais no sítio B. Quanto menor essa estabilidade, menor a força de 

ligação entre os metais e os íons O2-, favorecendo o transporte de oxigênio do interior da 

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

 

1.3.1. Íons 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 químicos e físicos devido a suas propriedades. Apresenta configuração eletrônica 

[Ar]4s2 3d6, sendo +2 e +3 os estados de oxidação mais comuns. Os íons ferro apresentam 

raio iônico que varia entre 0,64 e 0,78 Å, conforme a simetria do campo cristalino e do 

número de coordenação do elemento. O ferro apresenta orbitais d semipreenchidos que 

permitem uma grande variação da energia de estabilização do campo cristalino, de acordo 

com os estados de oxidação e do número de coordenação dos ligantes ao redor do centro 

metálico (DUARTE, 2019). 

 Os estados de oxidação do ferro apresentam variação em seus raios iônicos de acordo 

com seus estados de spin (Figura 6). Por exemplo, o raio iônico do íon Fe2 + ocupando um 

sítio octaédrico é 0,78 Å para o estado de spin alto e 0,61 Å para o estado de spin baixo. 

Nessa configuração de spin baixo todos os seis elétrons 3d do íon Fe2 + estão emparelhados 

nos orbitais da camada externa, enquanto o íon Fe2 + com configuração de spin alto apresenta 

quatro elétrons desemparelhados ocupando os orbitais eletrônicos. Já o íon Fe3+ apresenta raio 

iônico de 0,64 Å e 0,55 Å para os estados de spin alto e spin baixo, respectivamente. Essa 

transição de spin do ferro pode resultar em mudanças significativas nas propriedades 

químicas, físicas e de transporte dos materiais (LIN et al., 2013, DUARTE, 2019, YAKOUT, 

2020). 
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Figura 6. Distribuição eletrônica dos estados de oxidação mais comuns do ferro e seus 

respectivos raios iônicos de acordo com os seus estados de spin. 

 

 

Fonte: O autor (2021). 

 

Os titanatos têm sido usados para uma variedade de aplicações como a captação de 

energia solar, síntese fotoeletroquímica de combustíveis solares neutros em carbono e 

remoção de poluentes orgânicos. Essas diversas aplicações estão ligadas a suas características 

como notável fotoestabilidade, não toxicidade, piezoletricidade e excelente custo-benefício. 

Entretanto, os titanatos sofrem de má absorção de luz visível por apresentar uma alta energia 

de band gap. Uma estratégia para melhorar absorção de luz visível é a introdução de 

impurezas, como metais de transição, nas redes destes semicondutores (LI et al., 2014).  

 Trabalhos relacionados à síntese pelo método hidrotérmico de micro-ondas dos 

titanato de bário e titanato de estrôncio dopados com íons Fe3+ são pouco explorados na 

literatura. Por esse motivo, neste trabalho, os íons Fe3+ foram escolhidos como impurezas a 

serem inseridas nas amostras de titanato de bário e titanato de estrôncio. Esses íons são 

adequados na dopagem desses materiais porque além de apresentarem número de 

coordenação igual a 6, os íons Fe3+ e Ti4+ apresentam raios iônicos semelhantes, 0,64 Å e 0,60 

Å respectivamente, para esta simetria. A incorporação de íons Fe3+ na rede pode levar à 

formação de um nível de energia intermediário, localizado entre a banda de condução e a 

banda de valência dos titanatos, o qual impede a recombinação do par elétron-buraco. A 

inserção dos íons Fe3+ também pode causar uma melhora nas propriedades eletrocatalíticas 

dos titanatos (XIE; SUN; LIN, 2008, LI et al., 2014).   Em processos fotocatalíticos utilizando 

esses materiais é necessário aumentar a absorção de luz visível para a atividade redox 

(AMAECHI et al. (2019). A subsitiução aliovalente dos cátions Ti4+ por cátions Fe3+introduz 

uma ampla banda de absorção na região do verde do espectro eletromagnético. Os íons Fe3+ 
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atuam como um dopante aceptor de elétrons e apresentam boa estabilidade com a rede 

hospedeira. A combinação dos defeitos extrínsecos causados pela dopagem e o efeito 

fotovoltaico resulta em uma geração aprimorada de portadores de carga fotoinduzidos e uma 

melhor separação do par elétron- buraco, promovendo dessa forma o transporte de cargas para 

as superfícies catalíticas (AMAECHI et al. , 2019, XIE; SUN; LIN, 2008, YANG et al., 

2002). 

 Na literatura é possível encontrar alguns trabalhos que relatam o potencial desses 

materiais dopados com íons Fe3+ em processos fotocatalíticos. ABBAS e JAMIL (2016) 

obtiveram bons resultados na degradação de dibutilftalato utilizando como fotocatalisador 

uma amostra de SrTiO3 dopada com 30% de íons Fe3+ (SrTi0,7Fe0,3O3) obtida por um método 

precursor de rota complexa. A porcentagem de remoção de dibutilftalato com a amostra 

SrTi0,7Fe0,3O3 foi de cerca de 88% durante 90 minutos. YOKOUT (2020) avaliou a atividade 

fotocatalítica de amostras de BaTiO3 dopadas com Na+ e codopadas com Na+ e Fe3+, obtidas 

pelo método de estado sólido. As amotras Ba0,98Na0,02Ti0,97Fe0,03O3 e Ba0,98Na0,02Ti0,95Fe0,05 

apresentaram melhores resultados nos ensaios fotocatalíticos, sendo que a taxa de degradação 

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 fotodegração do 

alararanjado de metila utilizando como fotocatalisador nanopartículas de BaTiO3 dopadas 

com íons Fe3+. O melhor desempenho fotocatalítico foi alcançado com a amostras dopada 

com 2,0% de íons Fe3+. 

 

1.4. Fotoluminescência  

 

Em nosso dia a dia os materiais luminescentes são fundamentais, apresentando 

inúmeras aplicações interessantes no ramo da tecnológica, tais como telas de televisores e 

computadores, LEDs, lasers, componentes de fibras-ópticas e painéis eletrônicos (MAZZO, 

2011). Os primeiros registros a respeito da luminescência de materiais sólidos são do ano de 

1603, na província de Bolonha na Itália. Vicenzo Cascariolo, um sapateiro italiano, observou 

que ao promover um tratamento de redução térmica do mineral barita (sulfato de bário, 

BaSO4) com carvão mineral, o produto obtido (sulfeto de bário, BaS) emitia luz após ser 

exposto à radiação solar, por horas ou até dias. Tal fenômeno foi atribuído a presença de íons 

Cu+ que intensificam o processo de luminescência. O mineral passou a ser chamado de Pedra 

de Bolonha, um fato importante para os primeiros registros do fenômeno conhecido como 

luminescência persistente, que nada mais é que a emissão de luz observada após exposição a 
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uma dada fonte de radiação (BRITO et al., 2012; LASTUSAARI et al., 2012, MARINHO, 

2017).  

 A luminescência trata-se de um fenômeno físico, sendo descrita como a capacidade 

que alguns materiais possuem de emitir radiação eletromagnética (fótons), resultante da 

excitação de seus átomos, moléculas ou cristais. Essa radiação emitida ocorre principalmente 

na região do visível, no entanto, pode ser observada no espectro eletromagnético nas regiões 

do ultravioleta e do infravermelho próximo, 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 emissão de radiação 

eletromagnética (fótons com energia inferior às do feixe de excitação). No entanto, os elétrons 

também podem perder energia por meio de emissões não radiativas, no qual a energia é 

dissipada na forma de vibrações (OLIVEIRA, 2012, SANTOS, et al., 1992).  

A luminescência 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 

eletroluminescência, a termoluminescência, a catodoluminescência, a bioluminescência, a 

quimiluminescência e a fotoluminescência (CASALI et al., 2014). Na fotoluminescência, o 

processo de excitação caracteriza-se pela absorção de fótons a partir de uma fonte luminosa 

(LUCENA et al., 2004; SOUSA et al., 2015). Na Figura 7 é ilustrada uma representação 

esquemática dos processos de excitação e decaimento para um material hipotético com 

diferentes níveis de energia (E). 

 

Figura 7. Representação dos processos de excitação e decaimento durante o fenômeno da 

luminescência. 

 

 

Fonte: OLIVEIRA, 2012. 
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 De acordo com Figura 7 o processo de emissão fotoluminescente ocorre em uma série 

de etapas, se iniciando com a promoção de elétrons do estado fundamental (E0) para o estado 

excitado (E7) após a absorção de fótons de maior energia (hν) que são provenientes da 

irradiação do material com luz de comprimento de onda apropriado. O processo de emissão 

radiativa ocorre por meio de transições eletrônicas entre dois estados eletrônicos com energia 

suficientemente grande para que não possa ser absorvida pelas vibrações de rede, emitindo 

dessa forma um fóton de energia quantizada (definida) que corresponde à diferença de energia 

entre os estados E4 a E2, E3 a E0 ou E3 a E1, dando origem a um decaimento multifônico. Já no 

processo de emissão não radiativa as transições eletrônicas ocorrem entre estados eletrônicos 

muito próximos, de E2 para E1 ou E6 para E5, onde a energia desprendida no processo de 

decaimento radioativa é totalmente transferida para a rede cristalina por meio de vibrações 

(MAZZO, 2011, OLIVEIRA, 2012). 

 Neste trabalho, o estudo do comportamento óptico dos materiais no estado  

sólido foi baseado no fenômeno da fotoluminescência, sendo que está envolve tanto a 

fluorescência quanto a fosforescência.  No caso fluorescência a energia responsável pela 

transição eletrônica não compreende uma mudança no spin eletrônico (estado singleto) e 

desse modo, apresenta um tempo de vida relativamente curto de 10-5 a 10-8
 segundos, levando 

a uma emissão rápida. Em contrapartida, as emissões fosforescentes são acompanhadas por 

uma mudança de spin eletrônico (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 fotoluminescência se inicia com a excitação dos 

elétrons da banda de valência (BV) para a banda de condução (BC) após a absorção de fótons 

provenientes de uma fonte luminosa. É necessário que o material semicondutor seja excitado 

com luz de comprimento de onda (λ) que consiga fornecer uma energia superior à energia da 

banda proibida (Egap). Quando um elétron recebe energia superior ou correspondente a Egap, o 

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 à BC possui 

energia superior a Egap (termodinamicamente desfavorável) o mesmo tende a liberar energia 

por meio da emissão de fônons (termalização) até atingir a energia mínima da BC. O buraco 

também passa por processos de relaxamento com emissão de fônons. Após esses processos de 

relaxamento com emissão de fonôns, o par elétron-buraco se recombina liberando outro 

fonôn, de energia igual a Egap (BAGANHA, 2009, NONATO, 2019).  No caso em que a rede 

cristalina do material apresenta impurezas que originam níveis de energia entre a BV e a BC, 
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um elétron de um nível de energia de impureza inferior pode preencher o buraco na BV e um 

elétron da BC pode preencher um nível de energia de impureza superior, com a emissão, nos 

dois casos, de radiação eletromagnética com energia muito baixa, na região visível do 

espectro (FERREIRA, 2008, ROMEIRO, 2018).  

 Nos últimos 30 anos, várias hipóteses foram propostas para explicar o fenômeno da 

fotoluminescência 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 

emissão fotoluminescente é o resultado de um decaimento radiativo dos elétrons excitados 

para o estado fundamental. Os trabalhos existentes na literatura reportam que os óxidos de 

perovskita BaTiO3 e SrTiO3 apresentam uma banda larga de emissão na região do visível do 

espectro eletromagnético (DANG, et al., 2015, LI et al., 2014, LU et al., 2006, VERMA et al., 

2013). O processo de fotoluminescência nesses materiais acontece por meio da recombinação 

radiativa entre o par elétron-buraco nos níveis energéticos existentes entre a BC e a BV e que 

está associada à presença de imperfeições ou defeitos na rede cristalina como distorções ao 

redor do átomo de Ti, ou mesmo devido a presença de níveis eletrônicos intermediários dentro 

do band gap criados devido a adição de impurezas, vacâncias atômicas do Ti e/ou do Sr e Ba 

ou vacâncias de oxigênio (BHARGAVI; KHARE, 2015, GRACIA et al., 2010).  

 Em amostras de BaTiO3 o fenômeno da fotoluminescência também está associado a 

coexistência de dois tipos de coordenação na estrutura do BaTiO3 desordenado, uma 

coordenação do tipo pirâmide de base quadrada em que o átomo de titânio está coordenado a 

cinco átomos de oxigênio (TiO5), e a outra do tipo octaedro com o titânio coordenado a seis 

átomos de oxigênio (TiO6).  A coexistência desses agrupamentos gera um desequilíbrio de 

carga na rede, possibilitando que buracos e elétrons sejam aprisionados no interior do gap. A 

recombinação desses pares elétron-buraco acontecerá e por meio de um decaimento radiativo 

um fóton será emitido com comprimento de onda igual a diferença entre esses estados 

envolvidos (BHARGAVI, KHARE, 2014, LU et al, 2006, VERMA et al., 2013, MOREIRA, 

2010).  

 Na literatura há alguns trabalhos relatando os efeitos dos íons Fe3+ nas propriedades 

fotoluminescentes do BaTiO3 e SrTiO3. VERMA et al. (2013) obtiveram amostras de titanato 

de bário dopadas com 1,0 % de íons Fe3+. Os resultados teórico e experimental indicaram que 

a fotoluminescência está relacionada ao grau de desordem estrutural à curto alcance gerado 

nos materiais e sugerem a existência de estados localizados dentro do band gap que são 

diretamente afetados pelo grau de ordem-desordem. Por meio dos cálculos teóricos, os autores 

descreveram a emissão fotoluminescente como uma recombinação par elétron-buraco de um 
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estado localizado em um octaedro não linear (TiO6-TiO5) e/ou em clusters complexos (BaO12-

BaO11) associados a desordem estutural do BaTiO3. Os autores também observaram uma 

diminuição na emissão fotoluminecente que foi atríbuida a presença dos com íons Fe3+ na 

estrutura dos materias dopados. 

 DANG et al. (2015) relataram a emissão fotoluminescente de suas amostras de BaTiO3 

dopadas com íons Fe3+. As amostras apresentaram uma banda larga na região do visível do 

espectro eletromagnético centrada em 460 nm. Segundo os autores, o pico de emissão em 

torno de 460 nm está relacionado a recombinação correspondente à transferência de carga dos 

íons Ti3+ para os estados V+0 adjacentes nos grupos TiO5. As amostras dopadas apresentaram 

uma emissão na região do amarelo que está relacionada a desordem estrutural causada pela 

crescente concentração de íons Fe3+.  

 Li et al. (2014) obtiveram amostras de SrTiO3 dopadas com diferentes concentrações 

de íons Fe3+. As amostras apresentaram uma banda larga centrada na região de 382 nm. As 

amostras dopadas com até 3,0% de íons Fe3+ apresentaram redução na emissão 

fotoluminescente que foi justificada pela queda na taxa recombinação do par elétron- buraco. 

Entretanto, quando a concentração de Fe3+ excedeu 3,0%, a intensidade da emissão 

fotoluminescente aumentou, pois os íons Fe3+ passaram a atuar como um centro de 

recombinação. A amostra com menor emissão fotoluminescente (3,0% de íons Fe3+) foi a que 

a apresentou melhor desempenho fotocatalítico na degradação de tetraciclina.   

 

1.5. Métodos de síntese empregados na preparação de perovskitas 

 

  Cada método de síntese apresenta sua sequência particular de reações e interações, o 

que, naturalmente, resulta em materiais com estruturas específicas e, consequentemente, 

diferentes propriedades. A maioria dos métodos de síntese de materiais cerâmicos já foi 

utilizada para a obtenção dos óxidos de perovskita, em escala nano ou micrométrica. Dentre 

os mais utilizados, encontram-se o processo de reação de estado sólido, 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 exceção dos dois últimos métodos, os 

outros possuem boas características, como fácil reprodutibilidade, no entanto, a maioria 

apresenta problemas de contaminação e de controle de crescimento do material 

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

trabalho para a síntese dos materiais.   

  

1.5.1. Reação de estado sólido 

 

 O método de reação de estado sólido, conhecido também como método cerâmico 

convencional, é um dos mais antigos no que se refere à síntese de materiais cerâmicos e 

provavelmente o mais utilizado. Nesse tipo de reação, tanto as matérias-primas quanto os 

últimos produtos são sólidos, portanto, todos os reagentes, como carbonatos, nitratos, óxidos 

podem ser misturados com as proporções estequiométricas desejadas. Pelas reações de estado 

sólido, as perovskitas com fórmula geral ABO3 podem ser sintetizadas pela mistura, em 

proporções essenciais e necessárias, de óxidos ou carbonatos referentes ao sítio B e íons 

metálicos referentes ao sítio 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 composição 

desejada ( ASSIREY, 2019, KAMIHARA et al., 2008, VILLAFUERTE-CASTREJÓN et al., 

2016). Devido à essas condições de altas temperaturas, ocorre um crescimento no tamanho 

dos grãos, favorecendo a obtenção de partículas grandes (acima de 10 µm), as quais 

apresentam baixo coeficiente de difusão (VILLAFUERTE-CASTREJÓN et al., 2016, YE;  

FUH; LU, 2012). Sobretudo, este fator leva à formação de fases secundárias indesejadas, por 

exemplo, de Ba2TiO4 na síntese do BaTiO3, alta porosidade e pouca homogeneidade química, 

principalmente quando são adicionados elementos usados como dopantes (VILLAFUERTE-

CASTREJÓN et al., 2016).   

  

1.5.2. Método Pechini 

 

 O método Pechini, também conhecido como método dos precursores poliméricos é um 

método que permite a síntese de óxidos, com um excelente controle da estequiometria dos 

produtos das reações, alta reprodutibilidade e homogeneidade da mistura reacional 

(SHANDILYA; RAI; SINGH, 2016, ASSIREY, 2019, ESPOSITO, 2019). Este método é 

fundamentado na formação de um polímero no qual estão incorporados os cátions metálicos 

distribuídos homogeneamente.  A metodologia consiste basicamente na formação de um 

quelato pela reação de um ácido carboxílico (por exemplo, o ácido cítrico) e uma fonte 

catiônica (nitratos ou acetatos), com a adição de etilenoglicol, sob aquecimento e agitação. A 

reação de esterificação ocorre quando o etilenoglicol reage com o citrato metálico formando o 



22 

 

poliéster (RAHAMAN, 2017). Tal método tem sido amplamente utilizado na obtenção de 

uma grande variedade de compostos formados por óxidos complexos para a produção de 

filmes ou pastilhas cerâmicas, por apresentar baixo custo de implementação e por não 

apresentar necessidade de atmosfera especial. Entretanto, apresenta como desvantagens a 

baixa homogeneidade quando mais de uma espécie é precipitada e a dificuldade de obtenção 

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

 

1.5.3. Método sol-gel 

 

 O método sol-gel é um dos mais conhecidos para síntese de pós, filmes, fibras, 

monólitos e membranas (BENVENUTTI et al., 2009, BRINKER; SCHERER, 2013). Neste 

método são utilizados sais inorgânicos e agentes quelantes de ácidos carboxílicos ou poliol 

como precursores, e normalmente, envolve a hidrólise de uma solução da molécula precursora 

para obter incialmente uma suspensão de partículas coloidais (o sol) e, em seguida, um gel 

composto de partículas de sol agregadas. O gel é então tratado termicamente para produzir o 

material desejado.  (LAKSHMI; DORHOUT; MARTIN, 1997, FEINLE; ELSAESSER; 

HUESING, 2016). O termo sol é empregado para definir uma dispersão de partículas 

coloidais, com dimensão entre 1 e 100 nm, estáveis em um fluido, enquanto o termo gel pode 

ser visto como sendo um sistema formado pela estrutura rígida de partículas coloidais (gel 

coloidal) ou de cadeias poliméricas (gel polimérico) que imobiliza a fase líquida nos seus 

interstícios devido ao processo de gelação e evaporação do solvente. Desse modo, os géis 

coloidais resultam da agregação linear de partículas primárias, que só pode ocorrer pela 

alteração apropriada das condições físico-químicas da suspensão. Por outro lado, os géis 

poliméricos são, geralmente, preparados a partir de soluções onde se promovem reações de 

polimerização. Neste caso a gelação ocorre pela interação 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 característica interessante a utilização de baixas temperaturas durante o processo de 

gelação, o que permite inserir à matriz sólida biomoléculas como enzimas, proteínas e 

anticorpos, de difícil incorporação por outros métodos que utilizem temperaturas mais 

elevadas. Entretanto, apresenta desvantagens como um número limitado de precursores 

disponíveis comercialmente e o alto custo de alguns deles, longos tempos de processamento e 
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a necessidade de um controle minucioso das condições experimentais de síntese para alcançar 

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 reação 

heterogênea na presença de solventes aquosos ou mineralizadores sob condições de alta 

pressão e temperatura para dissolver e recristalizar materiais que são relativamente insolúveis 

em condições normais. A técnica hidrotérmica não ajuda apenas no processamento 

monodisperso e altamente homogêneo de nanopartículas, mas também atua como uma das 

técnicas mais atraentes para o processamento de materiais nano-híbridos e nanocompósitos 

(BYRAPPA; ADSCHIRI, 2007).  

 O sistema hidrotérmico convencional consiste basicamente em um reator de aço inox 

com uma capsula interna de teflon, para minimizar os efeitos de ataques químicos por parte da 

solução, o qual é aquecido por uma fonte externa. Uma sonda interna de temperatura e uma 

sonda de pressão mantêm o controle do sistema, podendo operar em uma temperatura 

constante, a uma pressão de até 40 atm, por longos períodos. O aquecimento desse sistema 

funciona da seguinte forma: inicialmente, o reator hidrotérmico é aquecido por uma fonte 

externa, via condução térmica. Posteriormente, as regiões da solução que estão em contato 

com as paredes do reator irão aquecer primeiro, gerando o aparecimento de gradientes 

térmicos dentro do ambiente químico. Por esse motivo, correntes de convecção surgem no 

interior da solução, mantendo a mesma sob constante agitação até que a condição de 

equilíbrio térmico seja alcançada. Neste caso, o material começa a se aquecer a partir da sua 

superfície que transfere energia térmica para o óxido a ser processado hidrotermicamente 

(LONGO et al., 2007).  

 Pela síntese hidrotérmica parâmentos importantes devem ser controlados, dentre estes 

o pH, o tempo de reação, a temperatura de aquecimento e a presença de aditivos. O pH deve 

ser corrigido para um determinada faixa para a formação de certas fases ou composições, e 

também afetará frequentemente o tamanho das partículas. A presença de sais pode dificultar a 

substituição de íons ou elementos na estrutura e pode impedir a cristalização completa. Este 

método de síntese apresenta vantagens quando comparado aos métodos descritos 

anteriormente, sendo possível obter pós finos com tamanho de partícula ajustável e 

morfologia uniforme, com boas propriedades de sinterização, baixa contaminação por 

impurezas e aglomeração controlada (WENDELBO et al., 2006).  Entretanto, como a reação 
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ocorre em um sistema fechado, é difícil observar o processo de crescimento dos materiais. 

Além disso, o método hidrotérmico tem uma série de deficiências, incluindo altos requisitos 

de equipamento, longo tempo de reação e alto consumo de energia (MENG et al., 2016). 

 

1.5.5. Método hidrotérmico de micro-ondas 

 

 As micro-ondas são as ondas eletromagnéticas com frequências 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 radiofrequência no espectro eletromagnético, de acordo com a 

Figura 8 (ZHU; CHEN, 2014).  

 

Figura 8. Espectro eletromagnético. 

 

 

Fonte: (MICHA et al., 2011). 

 

 No período da Segunda Guerra Mundial, o uso extensivo das micro-ondas teve inicio 

com a invenção do magnetron, um dispositivo capaz de gerar micro-ondas de uma frequência 

definida. Na década de 1950, essa radiação eletromagnética passou a ser utilizada na 

fabricação dos primeiros fornos domésticos de micro-ondas. A aplicação das micro-ondas 

para secagem, sinterização, dissolução e outras aplicações logo começou (KOMARNENI; 

KATSUKI, 2002). O uso da tecnologia de micro-ondas, no âmbito da Ciência dos Materiais e 

das Ciências da saúde, tem despertado um interesse na síntese de compostos inorgânicos e 

orgânicos, no tratamento térmico dos materiais em escala laboratorial ou industrial, e na 
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inativação de micro-organismos (PISANI JÚNIOR; TONUCI; INNOCENTINI, 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 aplicações com radar de micro-

ondas. Os radares que utilizam a tecnologia de micro-ondas usam comprimentos de onda 

entre 0,01 e 0,25 m da banda de micro-ondas, e grande parte da banda de micro-ondas é usada 

para telecomunicações. Para evitar possíveis interferências nesses usos, os comprimentos de 

onda usados por aparelhos de micro-ondas industriais e domésticos utilizam uma frequência 

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 

síntese inorgânica em 1985, por meio da obtenção de esferas de gel de titânia 

(KOMARNENI; ROY, 1985). Em 1992 combinaram a radiação de micro-ondas com o 

sistema hidrotérmico no processamento de pós cerâmicos, a fim de diminuir o gradiente 

térmico e aumentar a velocidade de reação (KOMARNENI; ROY; LI, 1992). A energia de 

micro-ondas quando associada ao sistema hidrotérmico para a síntese de materiais oferece 

vantagens relacionadas à redução do tempo de processamento, economia de energia e baixa 

poluição atmosférica. 

 O aquecimento do meio em um equipamento de micro-ondas acontece devido a 

presença de um campo elétrico. Na faixa de frequência das micro-ondas, o aquecimento 

envolve dois mecanismos principais, polarização dipolar e condução iônica (YANG; PARK, 

2019). De forma geral, as micro-ondas aquecem qualquer tipo de material que contenha 

cargas elétricas em movimento, como moléculas polares ou íons condutores em um solvente 

ou sólido. O mecanismo de polarização dipolar acontece da seguinte forma: durante o 

aquecimento por micro-ondas, as moléculas polares, por exemplo as moléculas de água, 

tentam se orientar com o campo elétrico alternado que muda rapidamente; e dessa forma, o 

calor é gerado pela rotação, fricção e colisão de moléculas. Em relação à condução íônica, os 

íons presentes em solução se movem com mudanças constantes de direção com base na 

orientação do campo elétrico que está em constante flutuação, causando um aumento de 

temperatura local devido ao atrito e colisão (JR, 2010, ZHU; CHEN, 2014). 

 O aquecimento por micro-ondas possibilita que a preparação de materiais ocorra em  

curtos períodos de tempo, geralmente em minutos, diferente dos métodos de síntese 

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 

eficiência nos processos de síntese (ZHU; CHEN, 2014). Diferententemente do método 

hidrotérmico convencional, o aquecimento da solução e o processamento dos materiais 

acontecem de forma direta e homogênea, iniciando no interior do material e posteriormente 

sendo transferido por toda vizinhança. Dessa forma, o gradiente térmico praticamente não 

existe, tendo-se assim uma nucleação homogênea e um crescimento e distribuição de 

partículas uniforme (LONGO et al., 2007). Na Figura 9 é ilustrado o processo de aquecimento 

via método hidrotérmico de micro-ondas. 

 

Figura 9. Processo de aquecimento hidrotérmico de micro-ondas. 

 

 

Fonte: O autor (2021). 

 

 Existem trabalhos na literatura que reportam o uso do método hidrotérmico de micro-

ondas na síntese de perovskitas. GONÇALVES et al. (2015) prepararam CaTiO3 dopado com 

Pr usando os métodos do precursor polimérico e método hidrotérmico de micro-ondas. Os pós 

preparados pelo método do precursor polimérico eram compostos por micropartículas 

irregulares que formaram grandes aglomerados. Já os pós preparados pelo método 

hidrotérmico de micro-ondas eram compostos por micro cubos, que não formaram grandes 

aglomerados, uma vez que não foram submetidos ao processo convencional de calcinação. 

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

etapa via síntese hidrotérmica de micro-ondas. Em comparação com a síntese hidrotérmica 
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convencional, o tempo total de síntese foi drasticamente reduzido de 48 horas para 3 horas. 

CHYBCZYŃSKA et al. (2016) obteve microestruturas de BiFeO3 em forma flores pelo 

método hidrotérmico de micro-ondas. Essas microestruturas exibiram um efeito positivo na 

resposta dielétrica e na condutividade elétrica da cerâmica BiFeO3. 

 WERMUTH et al. (2019) prepararam nanoestruturas de perovskita de KNbO3 a partir 

de diferentes razões molares a partir de Nb2O5:KOH via método hidrotérmico de  micro-

ondas. As nanoestruturas foram obtidas a 200 °C em um tempo de síntese de 30 min. A 

amostra com razão molar [1:16] apresentou maior eficiência fotocatalítica, com diminuição de 

23 vezes na concentração inicial rodamina B. ALAMMAR et al. (2017) sintetizaram  

fotocatalisadores nonométricos de SrSnO3 por meio da síntese hidrotérmica de micro-ondas 

em vários líquidos iônicos.  O fotocatalisadores foram obtidos em 10 min a 80 °C e todos 

geraram H2 a partir de metanol em água, sem qualquer co-catalisador.   

 GONZALES et al. (2021) usaram o método hidrotérmico de micro-ondas para obter o 

ZnTiO3  e avaliar seu potencial para aplicações em células solares.  O ZnTiO3 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 síntese com o tempo de 10 min de nanopartículas de 

BaTiO3 dopadas com 2,0, 4,0, 6,0 e 8,0% de Cr3+  pelo método hidrotérmico de  micro-ondas. 

A amostra dopada com 4,0% de Cr3+ apresentou melhor fotoatividade na degração de 

alaranjado de metila. 

 CHEN et al. (2016) relataram a síntese de nanocubóides de BaTiO3 usando o método 

hidrotérmico de micro-ondas. Os nanocubóides de BaTiO3 apresentam alta atividade 

fotocatalítica para a degradação da rodamina B sob irradiação ultravioleta.  CHEN; CHE; 

YAN (2015) sintetizaram usando o método hidrotémico de micro-ondas pós de Ba0,6Sr0,4TiO3 

de alta pureza, boa cristalinidade e bem dispersos com um diâmetro entre 50 e 90 nm, em 

condições de temperatura de reação de 70 °C e tempo de reação de 10 min.  

 GANGURDE et al. (2018) relataram as sínteses de uma série de catalisadores de 

SrTiO3 dopados com rutênio (Ru) pelos métodos hidrotérmicos convencionais e por micro-

ondas. A irradiação de micro-ondas diminui a temperatura e o tempo de síntese de 220 °C por 

24 h referente ao aquecimento convencional para 180 °C por 1 h, sem afetar a formação da 

perovskita. DA SILVA et al. (2013) relataram um estudo detalhado sobre a influência do 

tempo de tratamento hidrotérmico de micro-ondas em estruturas de longo e curto alcances em 

torno de átomos de Ti de pós de SrTiO3. As sínteses ocorreram a 140 °C em tempos de 10, 20, 

30, 40, 80 e 160 min. Os pós obtidos em 10 e 160 min apresentaram melhor atividade 

fotocatalítica, com uma rapida  redução da concentração de rodamina B.  
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2. OBJETIVOS 

 

 O presente trabalho teve como objetivos: 

• Obter estruturas de BaTiO3 e SrTiO3 puras e dopadas com diferentes concentrações de 

íons Fe3+ a partir do método hidrotérmico de micro-ondas em um curto tempo de 

reação; 

• Estudar a influência dos íons Fe3+ na estrutura cristalina, na morfologia e no tamanho 

das partículas do BaTiO3 e do SrTiO3; 

• Estudar a influência dos íons Fe3+ nas propriedades fotoluminescêntes das amostras de 

BaTiO3 e SrTiO3.  

 

3. METODOLOGIA EXPERIMENTAL 

 

 No presente trabalho, as amostras puras e dopadas de BaTiO3 e SrTiO3 foram 

sintetizadas pelo método hidrotérmico de micro-ondas (HM).  O sistema HM utilizado é 

apresentado na Figura 10 e foi desenvolvido a partir da modificação de um forno de micro-

ondas doméstico (Panasonic - 2,45 GHz, 800 W). A adaptação para o equipamento consiste 

na desativação do painel eletrônico de programação 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 eficiência e controle do 

equipamento e das condições internas durante a síntese (LONGO et al., 2007).  

 O reator utilizado neste sistema é constituído de uma válvula de segurança, um 

manômetro de segurança e a célula reacional. Esta última é constituída de politetrafluoretileno 

(Teflon), uma vez que este material é transparente à ação das micro-ondas, suporta altas 

temperaturas, é bom isolante térmico e também é inerte às espécies químicas utilizadas como 

precursores nas sínteses hidrotérmicas. Por último, os componentes metálicos do sistema 

(tampa de aço inoxidável do reator e parafusos) foram aterrados para evitar a formação 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 acessórios do reator, onde [1] é parte 

superior do reator (manômetro e válvula de segurança), [2] reator de teflon, [3] copo de 

teflon, [4] parafusos de encaixe e aterramento, [5] borracha para vedação, [6] fita veda-rosca e 

[7] ferramentas para vedação do reator. 

 

 

Fonte: Adapatdo de (ROMEIRO, 2018). 

 

3.1. Reagentes 

 

 Todos os reagentes químicos utilizados nas sínteses hidrotérmicas foram de grau 

analítico. As empresas fornecedoras e os respectivos graus de pureza de cada precursor estão 

listados na Tabela 2. 

 

Tabela 2. Reagentes utilizados nos processos de síntese das amostras de BaTiO3 e SrTiO3. 

 

Reagentes Fórmula Pureza (%) Procedência 

Nitrato de bário Ba(NO3)2 99 Vetec 

Cloreto de estrôncio 

hexahidratado 

SrCl2.6H2O 99 Dinâmica 

Isopropóxido de titânio C12H28O4Ti 95 Alfa Aesar 

Hidróxido de potássio KOH 99 Synth 

Nitrato de ferro (III) 

nonahidratado 

Fe(NO3)3.9H2O 99 Sigma-Aldrich 

Ácool etílico absoluto CH3CH2OH 98 Vetec 

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

 

 No presente trabalho, foram utilizados os íons Fe3+ como dopante, variando-se a 

concentração dos mesmos e mantendo os parâmetros de síntese, tais como, temperatura, 

tempo e taxa de aquecimento para todas as amostras. Os procedimentos da síntese foram 

realizados sob condições de alta pureza a fim de se evitar quaisquer contaminações externas. 

 Para a síntese do titanato de bário puro, foram adicionados 0,448 g de nitrato de 

Ba(NO3)2 a 30 mL de água destilada. A solução foi colocada sob agitação constante até a 

dissolução completa do sal. O pH dessa solução foi corrigido para 13 com a adição de uma 

solução de KOH 3 mol L-1. Em outro béquer, foram adicionados 510 µL de isopropóxido de 

titânio a 10 mL de ácool etílico absoluto sob agitação por 45 min. Em seguida, a solução bário 

foi adicionada à solução de isopropóxido de titânio sob agitação por mais 45 min. A 

suspensão formada foi transferida para o recipiente de teflon e este, em seguida, foi inserido 

no reator, que posteriormente foi fechado. Sob condições 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-1. A pressão interna da autoclave se manteve estabilizada em 3 atm. 

  Para a síntese do titanato de estrôncio foram adicionados 0,581 g de SrCl2.6H2O a 30 

mL de água destilada e 649 µL de isopropóxido de titânio a 10 mL de álcool etílico absoluto. 

Em seguida, seguiu-se o mesmo procedimento apresentado para a síntese do titanato de bário. 

 As amostras dopadas com 2,0 e 4,0% em mol de Fe3+ foram obtidas pela adição 

estequiométrica de Fe(NO3)3.9H2O às soluções de Ba(NO3)2 e SrCl2.6H2O. Em seguida, o 

procedimento seguiu os mesmos passos realizados nas sínteses das amostras puras. 

 Os produtos obtidos foram centrifugados, lavados repetidas vezes com água destilada 

e etanol e por fim, secos em estufa à 70 °C por uma hora. O meio básico durante o processo 

de síntese favoreceu formação de subprodutos como o carbonato de cálcio (BaCO3) e 

carbonato de estrôncio (SrCO3). A fim de separar estes subprodutos, as amostras obtidas 

foram lavadas com uma solução de HNO3 1 mol L-1, e posteriormente, foram centrifugados, 

lavados com água destilada e secos em estufa.  Nas Figuras 11 e 12 seguem ilustrados os 

procedimentos realizados na síntese dos materiais. 
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Figura 11. Representação esquemática do processo de síntese para as amostras puras. 

 

 

Fonte: O autor (2021). 
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Figura 12. Representação esquemática do processo de síntese para as amostras dopadas. 

 

 

Fonte: O autor (2021). 

 

3.3.  Técnicas de caracterização 

 

3.3.1. Caracterização por difração de raios X (DRX) 

 

 Para o estudo do comportamento da estrutura e o grau de cristalinidade das amostras 

sintetizadas de BaTiO3 e SrTiO3 puras e dopadas com íons Fe3+, medidas de difratometria de 

raios X foram realizadas em um difratômetro modelo Shimadzu XRD 6000, usando radiação 

CuKα (λ = 1,5406 Å) com tensão 40 kV e 30 mA. Os dados foram coletados em um intervalo 
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angular entre 10 a 80° no modo 2θ, com passo de 0,02° e com acumulação de 1,0 s/ponto. O 

padrão de difração utilizado durante as medidas foi silício (Si) cristalino. O difratômetro 

utilizado encontra-se no Laboratório Multiusuário do Instituto de Química da Universidade 

Federal de Uberlândia (LMQI – UFU).  

 Os difratogramas de raios X obtidos foram analisados e comparados com suas fichas 

cristalográficas padrão JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction Standards), 

disponibilizadas pelo ICDD (International Center for Diffraction Data). 

 As informações sobre o tamanho de cristalito das amostras foram obtidas utilizando a 

equação de Debye-Scherrer, descrita pela Equação 2, onde D é o tamanho médio do cristalito, 

k é uma constante relacionada com a morfologia da amostra, λ é o comprimento de onda dos 

raios X utilizados, θ é o ângulo de difração ou ângulo de Bragg e β o valor de largura a meia 

altura do pico de intensidade 100%. Antes de estimar o tamanho do cristalito, é necessário 

corrigir o efeito instrumental, e isso é feito por meio da equação β = √B2 − b2, onde B é a 

largura a meia altura do pico de intensidade 100% e b é a largura a meia altura do pico de 

intensidade do padrão de silício utilizado (MUSTAPHA et al., 2019, VENKATESWARLU; 

CHANDRA BOSE; RAMESHBABU, 2010). 

 D = Kλβcosθ  (2)   

 

 O método de refinamento de estrutura conhecido como método Rietveld é uma 

ferramenta de análise estrutural para interpretação dos padrões de difração de raios X.  Neste 

método a estrutura cristalina é refinada por meio do ajuste matemático de todo o perfil de um 

padrão de difração experimental a um perfil calculado (ALBINATI; WILLIS, 2006). O 

método foi originalmente aplicado por Hugo M. Rietveld para o refinamento das intensidades 

de nêutrons 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 ângulo fixo (MALMROS; THOMAS, 1977). Por meio desse método é possível obter 

informações relacionadas à estrutura cristalina (parâmetros de rede (dimensão de célula 

unitária), volume da célula unitária e posições atômicas). 

 O processo de refinamento consiste no ajuste dos parâmetros utilizados na geração do 

padrão calculado para que este seja o mais próximo do experimental, considerando a 

sobreposição dos picos de todas as fases presentes e as contribuições da radiação de fundo 

(background). O refinamento é considerado satisfatório quando o difratograma calculado 
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sobreposto ao difratograma observado apresenta uma linha de diferença 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 são os 

índices Rwp, Rexp, RBragg e χ2:  

• Rwp - índice que indica a qualidade do refinamento, sendo descrito em função 

dos pontos do perfil do gráfico, como uma função da média ponderada das 

intensidades calculadas e experimentais e deve ser analisado para verificar se o 

refinamento está convergindo; 

• Rexp - refere-se ao valor estatisticamente esperado para o Rwp relacionando-se 

com o número de parâmetros refinados; 

• RBragg - é o único parâmetro que avalia a qualidade do modelo estrutural 

refinado, sendo descrito como uma função das intensidades integradas 

(intensidade integrada relacionada com a estrutura cristalina);  

• χ2 - definido como fator de convergência ou precisão do ajuste, sendo 

determinado pela razão entre Rwp e Rexp. Para o refinamento ser considerado 

confiável, este valor deve estar o mais próximo 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 ∆2θ.  Os 

refinamentos foram realizados com o programa GSAS (General Structure Analysis System) 

com a interface EXPGUI (LARSON; VON DREELE, 2000, TOBY, 2001). Os padrões 

difratométricos escolhidos foram acessados do banco de dados ICSD (Inorganic Crystal 

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

 

3.3.2. Caracterização 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 características do sistema 

analisado, além de estudar a influência da inserção dos íons Fe3+ nas estruturas cristalinas do 

BaTiO3 e do SrTiO3.  Além disso, a técnica foi utilizada na identificação da pureza das 

amostras, dos tipos de ligações presentes, da formação de defeitos extrínsecos (vacâncias de 
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oxigênio), e na obtenção de informações sobre o grau de ordem-desordem da rede cristalina a 

curto alcance. 

 As medidas foram realizadas à temperatura ambiente com um espectrômetro portátil 

Ocean Optics equipado com laser de λ= 532 nm, operando em 499 mW, localizado no 

Laboratório de Novos Materiais Isolantes e Semicondutores (LNMIS) do Departamento de 

Física da Universidade Federal de Uberlândia. 

 

3.3.3. Caracterização por espectroscopia de absorção na região do ultravioleta e visível 

(UV-vis) 

  

 Para as análises do comportamento óptico e eletrônico dos materiais sintetizados foi 

utilizada a espectroscopia de absorção nas regiões do ultravioleta e visível, com auxílio de um 

equipamento modelo UVPC 2501 Shimadzu com esfera de reflectância difusa em um 

comprimento de onda na extensão de 200-800 nm. O sulfato de bário (BaSO4) foi utilizado 

como material de referência durante as análises.  

 Esta técnica de caracterização apresenta como resposta um espectro de reflectância 

versus o comprimento de onda na faixa do ultravioleta e/ou visível e permite o cálculo do 

valor da energia de band gap das amostras sintetizadas. As medidas foram realizadas no 

Laboratório de Fotoquímica e Química de Lignocelulósicos (LFQL) do Instituto de Química 

da Universidade Federal de Uberlândia. 

 

3.3.4. Caracterização por microscopia eletrônica de varredura (MEV) e Espectroscopia 

de raios X por dispersão em energia (EDX). 

 

 A caracterização morfológica das partículas foi realizada diretamente por medidas de 

microscopia eletrônica de varredura (MEV). As imagens de microscopia eletrônica de 

varredura das amostras de BaTiO3 e SrTiO3 puras e dopadas foram adquiridas em um 

equipamento microscópio Vega 3 TESCAN operado a 20 kV usando um detector de elétrons 

secundários. A análise elementar qualitativa das amostras foi realizada utilizando a 

espectroscopia de raios X por dispersão em energia (EDX), sistema OXFORD Instruments. O 

equipamento utilizado nas medidas de MEV e de análise elementar qualitativa está locado no 

Laboratório Multiusuário (LMIQ-UFU) do Instituto de Química da Universidade Federal de 

Uberlândia. Para realizar a contagem e determinar o tamanho médio das partículas foi 

utilizado o software Image J. 
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3.4.5. Fotoluminescência 

 

 Associada a outras técnicas de caracterização, a fotoluminescência permite obter 

informações acerca do grau de ordem e desordem das estruturas cristalinas analisadas. As 

amostras foram excitadas por um laser utilizando um comprimento de onda de excitação (λ = 

325 nm) em um espectrômetro HORIBA Scientific acoplado a um microscópio LabRAM HR 

Evolution equipado com um laser de íons argônio. Estas medidas foram realizadas no 

Laboratório Multiusuário do Instituto de Física da Universidade Federal de Uberlândia. 

 

4. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

 Nesta sessão do trabalho são apresentados e analisados os resultados de difração de 

raios X (DRX), espectroscopia Raman, espectroscopia de absorção na região do Ultravioleta-

visível (UV-vis), microscopia eletrônica de varredura (MEV), espectroscopia de raios X por 

dispersão em energia (EDX) e fotoluminescência para as amostras de BaTiO3 e SrTiO3 puras 

e dopadas com íons Fe3+.   

 

4.1. Difração de raios X (DRX)  

 

 As estruturas cristalinas das amostras obtidas foram investigadas utilizando uma 

técnica de caracterização estrutural, a difração de raios X, muito utilizada para análises 

referentes à ordem estrutural a longo alcance de compostos inorgânicos, em particular, os 

óxidos. Na Figura 13 são apresentados os difratogramas obtidos paras amostras de BaTiO3. 

 

 

 

 

 

 

 



37 

 

Figura 13. Difratogramas de raios X obtidos para as amostras de BaTiO3 (a) pura e (b) 

dopada com 2,0 e 4,0% em mol de íons Fe3+. 

 

 

Fonte: O autor (2021). 

 

 Ao analisar os difratogramas apresentados na Figura 13 (a-b) foi observado que todas 

as amostras apresentaram picos de difração definidos e estreitos característicos da estrutura 

tetragonal do BaTiO3, indexados de acordo com a ficha cristalográfica JCPDS nº 31-0174 e 

grupo espacial P4mm. A ausência de picos adicionais nos difratogramas confirma que não 

houve formação de fase secundária, indicando que as amostras sintetizadas apresentam 

elevado grau de pureza. Além disso, não foram observados picos relacionados ao BaCO3, 

indicando que o subproduto foi totalmente removido durante o processo de lavagem com 

ácido nítrico. 

 No processo de obtenção das amostras de BaTiO3 são formadas inicialmente as 

espécies Ba2+ pela dissolução do nitrato de bário em água. Em meio básico, os íons Ba2+ 

reagem com os grupos hidroxila provenientes da solução de KOH formando o precipitado de 

hidróxido de bário (Ba(OH)2). Durante o processo de agitação da mistura de Ba(OH)2 e Ti-

(OCH(CH3)2)4 com álcool etílico, ocorreu a hidrólise do Ti-(OCH(CH3)2)4 formando o 

precipitado hidróxido de titânio (TiO2), de cor branca (GUO et. al., 2006, WANG et al., 
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2002). O uso de álcool etílico como solvente neste processo teve como finalidade garantir um 

maior controle da taxa de hidrólise do Ti-(OCH(CH3)2)4, reduzindo a disponibilidade de água 

neste processo (HANAOR et al., 2012, HAYASHI et al., 2010,WANG et al., 2002, ZENG, 

2011). O TiO2 reage com o excesso de íons OH- formando o íon complexo [Ti(OH)6]2-. A 

mistura formada pelas espécies [Ti(OH)6]2- e Ba2+ (proveniente do Ba(OH)2) submetida ao 

aquecimento por micro-ondas resultou na formação do BaTiO3 (GUO et. al., 2006). 

 As reações que ocorrem durante o processo de síntese são descritas pelas equações (3), 

(4) e (5). 

 Ba(aq) 2+ + 2OH(aq) − ⟶⃖      Ba(OH)2(s) (3) Ti − (OCH(CH3)2)4(l) + 2H2O(l)  ⟶ TiO2(𝑠) + 4HO − CH(CH3)2(aq) (4) TiO2(s) + 2H2O(l) + 2OH(aq) − ⟶ [Ti(OH)6](aq)2−  (5) Ba(aq) 2+ + [Ti(OH)6](aq)2−  Δ/HM→    BaTiO3(s) + 3H2O(l) (6) 

  

 As reações químicas envolvidas na síntese das amostras de BaTiO3 dopadas com íons 

Fe3+ são apresentadas a partir do precursor utilizado, o nitrato de ferro (III). Inicialmente o 

precursor foi solubilizado em água e em seguida adicionado à solução de nitrato de bário. Em 

meio alcalino, os íons Fe3+ formam o precipitado de hidróxido de ferro (III) (Fe(OH)3), da cor 

laranja e a partir do aquecimento por micro-ondas, o precipitado de ferro (III) e as espécies 

espécies [Ti(OH)6]2- e Ba2+ levam a formação do BaTiO3 com íons Fe3+ incorporados em sua 

rede. O produto obtido é da cor amarela e o seu processo de formação é descrito pelas 

equações (7) e (8).   

 Fe(aq) 3+ + 3OH(aq) − ⟶⃖      Fe(OH)3(s) (7) Ba(aq) 2+ + [Ti(OH)6](aq)2− + Fe(OH)3(s)  Δ/HM→    BaTiO3: Fe(s)3+ (8) 

 

 Além do BaTiO3, o meio alcalino favoreceu a formação do carbonato de bário 

(BaCO3) (GUO et al., 2006). O BaCO3 na presença de ácido nítrico formou o Ba(NO3)2, CO2 

e água. A formação e a reação deste subproduto com ácido nítrico são descritas pelas 

equações (9) e (10) e (11). 

 CO2(g) + 2OH(aq) − ⟶⃖      CO3(aq)2− + H2O(l) (9) 
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Ba(aq) 2+ + CO3(aq)2− ⟶⃖      BaCO3(s) (10) BaCO3(s) + 2HNO3(aq)⟶ Ba(NO3)2(s) + CO2(g) + H2O(l) (11) 

 

 Na Figura 14 são apresentados os difratogramas obtidos para as amostras de SrTiO3.  

 

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 íons Fe3+.  

 

 

Fonte: O autor (2021). 

 

 Pode-se observar a partir dos difratogramas da Figura 14 (a-b) que todas as amostras 

apresentaram picos de difração definidos e estreitos característicos da estrutura cúbica do 

SrTiO3, indexados de acordo com a ficha cristalográfica JCPDS nº 35-0734 e grupo espacial 

Pm3m. Assim como nos difratogramas das amostras de BaTiO3, não foram observados picos 

adicionais, confirmando a ausência de fase secundária, indicando que as amostras de SrTiO3 

apresentam elevado grau de pureza. Picos adicionais referentes à formação do SrCO3 não 

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

ácido nítrico. 
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 Os processos de obtenção das amostras de SrTiO3 e BaTiO3 são semelhantes. A 

reações envolvidas no processo de síntese das amostras de SrTiO3 são descritas pelas 

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

  Sr(aq) 2+ + 2OH(aq) − ⟶⃖      Sr(OH)2(s) (12) Ti − (OCH(CH3)2)4(l) + 2H2O(l)⟶ TiO2(𝑠) + 4HO − CH(CH3)2(aq) (13) TiO2(s) + 2H2O(l)+ 2OH(aq) − ⟶ [Ti(OH)6](aq)2−  (14) Sr(aq) 2+ + [Ti(OH)6](aq)2−  Δ/HM→    SrTiO3(s) + 3H2O(l) (15) Fe(aq) 3+ + 3OH(aq) − ⟶⃖      Fe(OH)3(s) (16) Sr(aq) 2+ + [Ti(OH)6](aq)2− + Fe(OH)3(s)  Δ/HM→    SrTiO3: Fe(s)3+  (17) Sr(aq) 2+ + CO3(aq)2− ⟶⃖      SrCO3(s) (18) SrCO3(s) + 2HNO3(aq)⟶ Sr(NO3)2(s) + CO2(g) + H2O(l)(19) 

 

 A região ampliada do pico de maior intensidade referente ao plano cristalino hkl (110) 

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

 

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

dopadas com 2,0 e 4,0% em mol de íons Fe3+ de BaTiO3 (a) e SrTiO3 (b).  

 

 

Fonte: O autor (2021). 

 

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

íons dopantes na matriz do BaTiO3 e do SrTiO3. Foi observado nos difratogramas das 
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amostras dopadas de BaTiO3 um deslocamento de valores de 2θ do pico (110) para maiores 

ângulos em comparação com a amostra pura, enquanto que para as amostras dopadas de 

SrTiO3 foi observado nos difratogramas um deslocamento de valores de  2θ do pico (110) 

para menores ângulos em comparação com a amostra pura. Esse comportamento está 

relacionado com alterações causadas aos parâmetros da célula unitária devido à inserção de 

dopantes na rede cristalina do BaTiO3 e SrTiO3. A Tabela 3 apresenta os raios dos cátions 

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

 

Tabela 3. Valores dos raios iônicos e os números de coordenação (NC) dos cátions presentes 

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

 

Cátion Raio/ Å NC 

Ba2+ 1,61 12 

Sr2+ 1,44 12 

Fe3+ spin alto 0,65 6 

Fe3+ spin baixo 0,55 6 

Ti4+ 0,60 6 

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

 

O íon Fe3+ possui 5 elétrons em seus orbitais d, apresentando dessa forma estados de 

spin baixo e alto. Em seu estado de spin baixo o íon Fe3+ apresenta raio iônico de 0,55 Å, 

enquanto que em seu estado de spin alto o raio iônico é de 0,64 Å (Tabela 3) (LIN et al., 

2013, YAKOUT, 2020). No processo de dopagem dos titanatos, os íons Fe3+ irão substituir 

preferencialmente os íons Ti4+ (0,60 Å), de raio iônico semelhante. Portanto, as perturbações a 

longo alcance observadas nos difratogramas das amostras são provavelmente dependentes do 

estado de spin dos íons dopantes.  

 REDHU et al. (2020) obtiveram cerâmicas de titanato de bário e cálcio dopadas com 

íons Fe3+ utilizando o metodo de síntese de estado sólido, com um tempo de síntese de 4 horas 

e uma temperatura de calcinação de 1100 °C. As cerâmicas dopadas com íons Fe3+ 

apresentaram comportamento semelhante aos das amostras dopadas de BaTiO3 obtidas no 

presente trabalho. Os autores sugerem que o deslocamento do pico (110) em direção a um 

ângulo maior de difração é um indicativo de que os íons Fe3+ causaram uma diminuição no 

espaçamento interplanar e no volume de célula unitária da rede do BaTiO3. Este 
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comportamento pode ser atribuído a substituição dos íons Ti4+, de raio iônico maior (0,60 Å) 

pelos íons Fe3+, de raio iônico menor (0,55 Å - spin baixo).  

 O deslocamento para menores ângulos do pico (110) nos difratogramas das amostras 

de SrTiO3 indicam que presença do íons Fe3+ causaram  um aumento no espaçamento 

interplanar e no volume de célula unitária da rede de SrTiO3. Esse comportamento foi relatado 

por DA SILVA et al., (2012), que justificaram o aumento esperado do volume da célula 

unitária com a substituição parcial dos íons Ti4+ pelos íons Fe3+ (0,64 Å - spin alto).  

 Como mencionado anteriormente, quebras na simetria da estrutura ideal das 

perovskitas podem ocorrer devido ao tamanho dos raios dos íons, afetantando dessa forma a 

estabilidade da estrutura do material e consequentemente resultando na formação de 

perovskitas com estruturas de menor simetria.  Para verificar a estabilidade das estruturas dos 

materiais sintetizados foi calculado o fator de tolerância (t) por meio da equação desenvolvida 

por Goldschmidt, que foi descrita na introdução deste trabalho pela equação (1) 

(GOLDSCHMIDT, 1927, HUANG et al., 2020). Baseado nos resultados apresentados nos 

difratogramas de raios X, foi considerado no cálculo do fator de tolerância para amostras de 

BaTiO3 o raio iônico de 0,55 Å para os íons Fe3+ spin baixo e de 1,61 Å para os íons Ba2+. 

Para as amostras de SrTiO3 foi considerado o raio iônico de 0,65 Å  para os íons Fe3+ spin alto 

e de 1,44 Å para os íons Sr2+ . Os raios iônicos do Ti4+ e do O2- utilizados nos cálculos são 

0,60 Å e 1,40 Å, respectivamente. Na Tabela 4 são apresentados os valores obtidos nos 

cálculos do fator de tolerância para as amostras sintetizadas. 

 

Tabela 4.  Fator de tolerância (t) calculado para as amostras de BaTiO3 e SrTiO3. 

 

Amostras T 

BaTiO3 puro 1,0642 

BaTiO3 - 2,0% Fe3+ 1,0647 

BaTiO3 - 4,0% Fe3+ 1,0652 

SrTiO3 puro 1,0041 

SrTiO3 - 2,0% Fe3+ 1,0036 

SrTiO3 - 4,0% Fe3+ 1,0031 

Fonte: O autor (2021). 

 

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

valores do fator de tolerância para as amostras de  BaTiO3 dopadas com íons Fe3+. Esse 
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pequeno aumento é induzido pela substituição parcial dos íons Ti4+ pelos íons Fe3+ baixo spin 

na estrutura desse material. Um fator de tolerância muito acima da unidade pode implicar na 

formação de uma estrutura hexagonal, entretanto, a pequena quantidade do dopante não foi o 

suficiente para causar uma quebra na estrutura tetragonal das amostras de  BaTiO3, visto que 

não foi observado a presença de uma fase secúndaria nos difratogramas de raios X. Além 

disso, os valores obtidos para o fator de tolerência se encontram dentro dos limites aceitáveis, 

entre 0,78 e 1,13 (GOLDSCHMIDT, 1927, HUANG et al., 2020). Alguns trabalhos na 

literatura relatam a presença de uma fase secúndaria hexagonal ao inserir os íons Fe3+ em 

concentrações muito altas em perovskitas como o BaTiO3  (CORTÉS-VEJA; MONTERO-

TAVERA; YAÑEZ-LIMÓN, 2020, KHIRADE et al., 2016, KHIRADE et al., 2015). 

Analisando os valores do fator de tolerância para amostras de SrTiO3 observa-se uma pequena 

diminuição para as amostras dopadas, indicando que os íons Fe3+ alto spin causaram a 

estabilização da estrutura cúbica desse material. Os valores também se encontram dentro dos 

limites aceitáveis. Em situações em que a concentração de íons Fe3+ é muito alta o fator de 

tolerência pode aumentar, indicando desvios da estrutura cúbica do SrTiO3 (LI et al., 2019). 

 Os parâmetros 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 máximo ao difratograma observado experimentalmente, representando 

dessa forma a melhor resolução para o refinamento cristalino e para a estrutura real. Os 

gráficos obtidos a partir do método de refinamento Rietveld para as amostras de BaTiO3 e 

SrTiO3 estão ilustrados nas Figuras 16 e 17. Tais gráficos apresentam o perfil de difração 

calculado, o perfil obtido experimental, a diferença entre o perfil calculado e o perfil de 

difração experimental e as posições cristalográficas de cada fase presente nos materiais. Os 

dados de confiabilidade obtidos para as amostras são 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 BaTiO3 (a) e SrTiO3 (b).  

 

 

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 íons Fe3+ de BaTiO3 (a-b) e SrTiO3 (c-

d). 

 

 

Fonte: O autor (2021). 
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Tabela 5. Coeficientes de confiabilidade obtidos para cada amostra sintetizada. 

 

Amostras Rwp (%) Rp (%) RBragg (%) χ2 

BaTiO3 puro 4,79 4,47 7,42 1,15 

BaTiO3 - 2,0% Fe3+ 4,35 4,05 3,24 1,25 

BaTiO3 - 4,0% Fe3+ 4,93 4,67 8,61 1,30 

SrTiO3 puro 4,88 4,14 5,32 1,24 

SrTiO3 - 2,0% Fe3+ 4,46 4,07 7,55 1,22 

SrTiO3 - 4,0% Fe3+ 4,41 3,97 5,38 1,23 

Fonte: O autor (2021). 

 

 Os gráficos de refinamento de Rietveld apresentados nas Figuras 16 e 17 apresentaram 

uma boa correlação entre os padrões de difração experimentais e calculados, assim como, 

entre as intensidades e as posições de cada um dos picos de Bragg. Os padrões de difração 

teóricos foram obtidos das fichas padrões cristalográficas JCPDS 31-0174 (BaTiO3) e JCPDS 

35-0734 (SrTiO3) do banco de dados ICSD (Inorganic Crystal Structure Database) (Bases de 

estruturas cristalinas - Portal Periódicos CAPES). Os valores dos coeficientes de 

confiabilidade (Rwp, Rp, RBragg e χ2) apresentados nas Tabelas 5 estão dentro dos parâmetros 

aceitáveis para um bom refinamento. 

 As Tabelas 6 e 7 apresentam os valores dos parâmetros de rede calculados por meio do 

método de refinamento Rietveld para as amostras de BaTiO3 e SrTiO3 sintetizadas neste 

trabalho. 

 

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

método  Rietveld. 

  

Amostras a=b/Å c/Å V/Å3 

BaTiO3 puro 4,0254(5) 4,0216(4) 65,166(9) 

BaTiO3 - 2,0% Fe3+ 4.0284(2) 4,0325(2) 65,440(6) 

BaTiO3 - 4,0% Fe3+ 4.0295(3) 4.0370(4) 65,552 (6) 

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

método  Rietveld. 

 

Amostras a=b=c (Å) V/Å3 

SrTiO3 puro 3.9142(4) 59,970(3) 

SrTiO3 - 2,0% Fe3+ 3.9158(7) 60,044(7) 

SrTiO3 - 4,0% Fe3+ 3.9244(1) 60,440(6) 

Fonte: O autor (2021). 

 

 Analisando os resultados da Tabela 6, observa-se um discreto aumento nos valores dos 

parâmetros de rede e consequentemente, um aumento nos valores de célula unitária das 

amostras de BaTiO3 que deve ser atribuído a inserção dos íons Fe3+ na estrutura desse 

material. Entretanto, tal resultado não está em concordância com o que foi observado ao se 

ampliar o pico de difração de maior intensidade das amostras de BaTiO3. Os valores de célula 

unitária deveriam diminuir com a dopagem com íons Fe3+ spin baixo devido à substituição 

parcial dos íons Ti4+, de raio iônico 0,60 Å, pelos íons Fe3+, de raio iônico 0,55 Å.  REDHU et 

al. (2020) relataram tal comportamento em uma de suas amostras de titanato de bário e cálcio 

dopada com 2,0% de Fe3+. Segundo os autores, provavelmente essa concentração de ferro 

favoreça a presença de íons Fe3+ spin alto, de raio iônico 0,65 Å, causando dessa forma uma 

expansão no volume de célula unitária da amostra dopada com 2,0% de Fe3+.  

Na Tabela 7 também foi observado um aumento nos valores dos parâmetros de rede de 

célula unitária das amostras de SrTiO3.  Esse aumento também é atribuído à substituição 

preferencial dos íons Ti4+
 pelos íons Fe3+ spin alto, estando de acordo com o deslocamento 

para menores ângulos do pico de difração 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 inserção dos íons 

Fe3+ gerou distorções na rede cristalina do BaTiO3 e SrTiO3, dado que a dopagem provocou 

um aumento nos valores dos parâmetros de rede e de célula unitária.  

Na Tabela 8 são 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 SrTiO3.  
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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 SrTiO3. 

 

Amostras FWHM D/nm 

BaTiO3 puro 0,20 77,0 

BaTiO3 - 2,0% Fe3+ 0,25 46,0 

BaTiO3 - 4,0% Fe3+ 0,23 52,5 

SrTiO3 puro 0,22 58,3 

SrTiO3 - 2,0% Fe3+ 0,30 33,4 

SrTiO3 - 4,0% Fe3+ 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 inserção do dopante na rede cristalina do 

BaTiO3 e SrTiO3 provocou uma maior desorganização estrutural a longo alcance, 

influenciando dessa forma na cristalinidade desses materiais. Tal fato está mais evidenciado 

para as amostras dopadas com 2,0% em mol de íons Fe3+.  O alargamento e definicão dos 

picos também estão relacionados ao tamanho de cristalito (D) dos materiais.  Os valores de D 

das amostras foram calculados por meio da equação 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 partículas esféricas 

(PERUMAL; ATHIKESAVAN; NAIR, 2018, TIHTIH et al., 2020).  

Os dados apresentados na Tabela 8 mostram que houve uma diminuição significativa 

nos valores de tamanho de cristalito para as amostras dopadas quando comparados com os 

valores das amostras puras. É possível observar que o alargamento do pico de maior 

intensidade das amostras dopadas ocorre principalmente devido à diminuição de D, sendo 

mais evidente nas amostras dopadas com 2,0% em mol de íons Fe3+. Esses resultados indicam 

que a presença do dopante inibe o crescimento do cristalito, possivelmente pela geração de 

tensões na rede cristalina desses materiais. Tal comportamento foi relatado por UPADHYAY 

et al. (2011) ao estudar a resposta fotoeletroquímica de amostras de BaTiO3 dopadas com íons 

Fe3+, sendo o tamanho de cristalito calculado para amostras sintetizadas com diferentes 

temperaturas de sinterização. A dopagem das amostras de BaTiO3 com íons Fe3+  causou uma 

diminuição nos tamanhos de cristalito calculados. DA SILVA et al. (2009) relataram uma 

diminuição no tamanho de cristalito calculado para amostras de SrTiO3 dopadas com íons 
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Fe3+ obtidas pelo método dos percursores poliméricos. A substituição dos íons Ti4+ pelos Fe3+ 

na rede cristalina desse material causou uma diminuição 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 informações estruturais a curto alcance, isto é, de ordem local, e com o 

objetivo de compreender os possíveis efeitos causados pela inserção dos íons Fe3+ na rede 

cristalina do BaTiO3 e do SrTiO3. Os espectros de espalhamento Raman das amostras de 

BaTiO3 são 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 íons Fe3+. 

 

 

Fonte: O autor (2021). 

 

 O BaTiO3 com simetria cúbica apresenta quinze graus de liberdade para vibração, que 

são compostos por um modo acústico F1u triplamente degenerado e três modos ópticos F2u 
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triplamente degenerados. Na fase tetragonal, o modo F1u se divide em três modos A1 mais três 

modos E, e o modo F2u é dividido em B1 e em mais um modo E devido à polarização entre 

titânio e íons de oxigênio, enquanto na fase cúbica nem o modo F1u nem o F2u estão ativos. Os 

modos E e A1 são divididos em componentes longitudinais (LO) e transversais (TO) devido às 

forças eletrostáticas de longo alcance associadas à ionicidade da rede. Dessa forma, os modos 

ativos de Raman para a uma estrutura tetragonal de BaTiO3 são 4E (TO + LO) + 3A1 (TO + 

LO) + B1 (TO + LO) (JOSHI et al., 2006, KHEDHRI et al., 2019). 

 Analisando os espectros Raman das amostras de BaTiO3 (Figura 18) foram observados 

cinco modos vibracionais localizados em 188, 271, 305, 517 e 720 cm-1.  A banda em torno 

de 188 cm-1 é atribuída ao modo A1 (LO), as bandas em 271 e 517 cm-1 são atribuídas aos 

modos A1 (TO), a banda em 305 cm-1 é atribuída ao modo (B1 + E (TO)) e a banda em 720 

cm-1 é atribuído ao modo (A1 + E (LO)). O modo vibracional em 188 cm-1 geralmente é 

observado em casos de tensão interna ou defeitos de rede da amostra. Os modos vibracionais 

em 305 e 720 cm-1 são observáveis apenas para a estrutura tetragonal do BaTiO3. O modo B1 

+ E (TO) é atribuído às regiões não centrossimétricas decorrentes do deslocamento dos 

átomos de titânio do octaedro de TiO6, sugerindo distorções estruturais intrínsecas no sistema 

tetragonal do BaTiO3. A banda de baixa intensidade observada em 813 cm-1 nos espectros das 

amostras dopadas, mais evidente na amostra dopada com 2,0% em mol de íons Fe3+, é 

atribuída a vacâncias de oxigênio resultantes de mecanismos de compensação de carga 

causados pela substituição aliovalente de Ti4 + por Fe3 +  (KÜÇÜK et al., 2018, AMAECHI et 

al., 2021).  

 Como os íons Fe3+ substituem parte dos íons Ti4+ mudanças nas bandas dos espectros 

Raman podem ser observadas devido as distorções a curto alcance. O espectro da amostra 

dopada com 2,0% em mol de íons Fe3+ apresentou uma redução na intensidade da banda em 

305 cm-1 quando comparado com o espectro da amostra pura. Já no espectro referente a 

amostra dopada com 4,0% em mol de íons Fe3+ a banda praticamente desapareceu. 

AMAECHI et al. (2021) relataram comportamento semelhante em suas amostras de BaTiO3 

dopadas com íons Fe3+
 obtidas pelo método hidrotérmico de micro-ondas durante 30 minutos. 

Os autores atribuíram a redução da intensidade da banda localizada 305 cm-1 a perda de 

tetragonalidade causada pela presença do dopante na estrutura, indicando assim uma redução 

na ferroeletricidade do material. 

 Os espectros de espalhamento Raman das amostras de SrTiO3 são apresentados na 

Figura 19. 
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Figura 19. Espectros de espalhamento Raman das amostras de SrTiO3 pura e dopada com 2,0 

e 4,0% em mol de íons Fe3+.  

 

 

Fonte: O autor (2021). 

 

 Segundo a teoria de grupos, os fônons de SrTiO3 têm modos ópticos que são três vezes 

degenerados. Sendo assim, os modos vibracionais são 3F1u + F2u, onde o F2u não é ativo nem 

no infra vermelho e nem no Raman, e F1u é apenas ativo no infra vermelho. No SrTiO3 os 

modos Raman de primeira ordem são simetricamente proibidos devido à regra de seleção 

qo=0 próximo ao centro da zona de Brillouin. Os modos de primeira ordem são vistos no 

espetro Raman do SrTiO3 devido à quebra da regra de seleção. Estudos mostram que outras 

tensões, limites de grãos, vacâncias de oxigênio e a presença de impurezas também 

desempenham papel importante para a ativação do espalhamento Raman de primeira ordem 

(JAYABAL et al., 2014).  

 Ao analisar o espectro Raman referente à amostra de SrTiO3 pura (Figura 19), foram 

obervados modos vibracionais de primeira e segunda ordem. As bandas localizadas em 118, 

175, 540 e 792 cm-1 são atribuídas respectivamente aos modos vibracionais de primeira ordem 

TO1, TO2, TO4 e LO4. As outras cinco bandas localizadas em 240, 282, 614, 699 e 722 são 

atribuídas respectivamente aos modos vibracionais de segunda ordem 2TO1, TO2 + TO1, TO4 
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+ TO1, 2TO3 e TO4 + TO2 (JAYABAL et al., 2014, LI et al., 2014). Os modos TO1 e LO1 são 

produzidos pelo movimento dos íons Ti4+ contra as vibrações do oxigênio, os modos TO2 e 

LO2 surgem devido às vibrações dos íons Sr2+ e os modos TO4 e LO4 surgem devido às 

vibrações do oxigênio no octaedro TiO6 (JYOTHI; GOPCHANDRAN, 2020). Nas amostras 

dopadas os modos vibracionais 2TO1 e TO4 + TO2 se encontram deslocados. Essse 

deslocamento é um indicativo de que a presença dos íons Fe3+ causaram distorções a curto 

alcance na estrutura das amostras de SrTiO3. A banda de baixa intensidade localizada em 148 

cm-1, entre os modos vibracionais TO1 e TO2, pode ser atribuida a traços de Sr2CO3 

(FUENTES et al., 2015). Essa banda desapareceu na amostra dopada com 4,0% em mol de 

íons Fe3+.  

 Os espectros das amostras dopadas apresentaram uma diminuição na intensidade de 

algumas bandas quando comparados ao espectro da amostra pura. Tal comportamento foi 

relatado por VAN MINH; PUONG (2010) em suas amostras SrTiO3 dopadas com íons Fe3+ 

pelo método sol-gel, com tempos de sínteses de 20, 30 e 40 horas a uma temperatura de 300 

°C. FUENTES et.al. (2015) também relataram comportamento semelhante em suas amostras 

SrTiO3 dopadas com íons Fe3+ obtidas pelo método sol-gel, com tempo de sintese de 24 horas 

a uma temperatura de 180 °C. Os autores desses trabalhos atribuíram a diminuição na 

intensidade das bandas dos espectros Raman à desordem e flutuações na composição, 

induzidas pela distribuição aleatória dos átomos de Ti e Fe no sítio B nas sub redes ABO3, 

levando assim à uma quebra de simetria.  

 Não foram observados modos vibracionais referentes a fases secundárias relacionadas 

ao dopante nos espectros das amostras de BaTiO3 e SrTiO3, coroborando assim com os 

resultados observados nos difratogramas de DRX. 

 

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

 

 As medidas de espectroscopia de absorção na região do UV-vis foram realizadas com 

o intuito de estudar as propriedades ópticas e calcular os valores de energia de band gap (Egap) 

das amostras de BaTiO3 e SrTiO3. Na Figura 20 são apresentados os espectros de absorção na 

região do UV-vis para as amostras de BaTiO3 e SrTiO3 obtidos a partir de medidas de 

reflectância difusa. 
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Figura 20. Espectros de absorção na região do UV-vis para as amostras de BaTiO3 e SrTiO3 

puras e dopadas com 2,0 e 4,0% em mol de íons Fe3+.  

 

 

Fonte: O autor (2021). 

 

 Esperava-se que as amostras de BaTiO3 e SrTiO3 apresentassem bandas de absorção 

apenas na região do ultravioleta, de 200 a 400 nm, associadas as transferências de carga da 

banda de valência  2p do O2- para a banda de condução 3d do Ti4+ (HAFID et al., 1988). 

Devido às limitações do aparelho, tais bandas não foram observadas na Figura 21. 

 Segundo a literatura, os íons Fe3+ podem apresentar duas bandas de absorção, senda a 

primeira localizada entre 350 e 455 nm, atribuída a transição de transferência de carga entre 

os elétrons 3d dos íons Fe3+ e a banda de condução dos titanatos, e a segunda localizada em 

torno de 500 nm, atribuída a transição d-d dos íons Fe3+ (6A1g →4T2g) (LIMA, 2006, 

TANABE; SUGANO, 1954, UPADHYAY et al., 2011, KHAN; SWATI, 2016). Tais bandas 

de absorção não foram observadas para as amostras dopadas de BaTiO3 e se mostram pouco 

intensas para as amostras dopadas de SrTiO3, provavelmente devido a baixa concentração de 

íons dopantes incorporados na rede do titanato, mesmo essas amostras apresentando cor 

amarela causada pela presença dos íons Fe3+.  

Os valores das energias de band gap (Egap) das amostras de BaTiO3 e SrTiO3 foram 

calculados de acordo com método de Kubelka-Munk, por meio de um ajuste linear e 

extrapolação da parte linear da curva das medidas de espectroscopia no UV-vis no modo 

esfera de reflectância difusa (MAKUŁA; PACIA; MACYK, 2018). Segundo a teoria de Paul 

Kubelka e Franz Munk apresentada em 1931, os espectros de refletância medidos podem ser 

transformados nos espectros de absorção correspondentes aplicando a função Kubelka-Munk 
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(F(R∞)), dada pela equação (19), onde R∞=Ramostra/Rpadrão é a reflectância de uma espécie 

infinitamente espessa e K e S são os coeficientes de absorção e espalhamento, 

respectivamente (LÓPEZ; GÓMEZ, 2011, MAKUŁA; PACIA; MACYK, 2018). 

 F(R∞) = KS = (1−R∞)22R∞   (19)  

 

 Em 1966 um método foi proposto por Tauc para estimar a Egap de semicondutores 

amorfos. Segundo o Tauc, a energia do band gap óptico está relacionada à absorbância e à 

energia do fóton (equação (20)) (MAKUŁA; PACIA; MACYK, 2018, TAUC; 

RIGOROVICI; VANCU, 1966).  

 (α. hv)1 γ⁄ = B( hv − Eg) (20) 

 

 Na equação (20) α é a absorbância, h é a constante de Planck, v é a frequência, B é 

uma constante, Eg é o band gap óptico e γ um fator depende da natureza da transição do 

elétron, podendo ser igual a 1/2 ou 2 para band gap de transição direta e indireta, 

respectivamente. A equação (21) é resultante da substituição de α por F(R∞).  

 (F(R∞). hv)1 γ⁄ = B( hv − Eg) (21) 

 

 Os dados obtidos nas medidas de reflectância difusa na região do UV-visível foram 

convertidos para (F(R)hν)2, obtendo-se gráficos de (F(R)hν)2 em função da energia (eV). Os 

valores de energia de Egap são apresentados na Tabela 9 e foram estimados por meio de um 

ajuste linear e extrapolação da parte linear da curva (F(R)hν)2 versus energia, como 

apresentado na Figura 21. 
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Figura 21. Espectros de (F(R)hν)2 em função da energia (eV) das amostras puras e dopadas 

com 2,0 e 4,0% em mol de íons Fe3+de BaTiO3 (a-c) e SrTiO3 (d-f).  

 

 

Fonte: O autor (2021). 

 

Tabela 9. Valores de Egap das amostras de BaTiO3 e SrTiO3. 

 

Amostra Egap/eV 

BaTiO3 puro 3,29 

BaTiO3 - 2,0% Fe3+ 2,86 

BaTiO3 - 4,0% Fe3+ 2,73 

SrTiO3 puro 3,31 

SrTiO3 - 2,0% Fe3+ 3,00 

SrTiO3 - 4,0% Fe3+ 2,85 

Fonte: O autor (2021). 

 

Os valores Egap para as amostras puras estão próximos dos valores teóricos, de 3,2 eV 

e 3,4 eV para o BaTiO3 e para o SrTiO3, respectivamente (MEDHI; MARQUEZ; LEE, 2020). 

Foi observado que a inserção do dopante na rede cristalina das amostras de titanato provocou 

mudanças significativas nos valores de Egap. A Egap diminuiu com o aumento da porcentagem 

de dopante e esse comportamento pode está associado a substituição de uma maior quantidade 
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dos íons Ti4+ pelos íons Fe3+. Como os íons Ti4+ são parcialmente substituídos por íons Fe3+, 

diferentes tipos de defeitos são criados, principalmente vacâncias de oxigênio devido à 

compensação de carga. Nesse caso, a banda de valência se origina dos elétrons Fe-3d, O-2p, 

Ti-3d e Ba-5p, para o BaTiO3, e dos elétrons Fe-3d, O-2p, Ti-3d e Sr-4p, para o SrTiO3, 

enquanto que a banda de condução se origina principalmente dos elétrons Fe-3d e Ti-3d. 

Dessa forma, a redução nos valores de energia de band gap podem ser atribuídas à formação 

de níveis intermediários localizados abaixo da banda de condução e acima da banda de 

valência devido a vacâncias de oxigênio geradas pelos íons Fe3 + (DA SILVA et al., 2012, 

YAKOUT, 2020).  O band gap reduzido pela inserção dos íons Fe3+ faz com que essas 

amostras apresentem potencial em futuras aplicações na área de fotocatálise. 

 

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

dispersão em energia (EDX). 

 

 As imagens de microscopia eletrônica de varredura (MEV) foram obtidas com a 

finalidade de investigar informações sobre a morfologia e o tamanho das partículas das 

amostras sintetizadas. A composição elementar e a pureza das amostras foram verificadas por 

meio dos espectros de raios X por dispersão de energia. 

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

amostras de BaTiO3.  
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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 íons Fe3+ e (c) dopada com 4,0% em mol de íons Fe3+.  

 

 

Fonte: O autor (2021). 

 

 Devido à baixa resolução do microscópio eletrônico para a detecção de partículas 

nanométricas menores que 100 nm, pelas imagens obtidas de MEV não foi possível definir a 

morfologia e o tamanho das partículas que constituem a amostra pura de BaTiO3. (Figura 22 

a). As amostras de BaTiO3 dopadas (Figura 22 b-c) apresentaram uma morfologia regular 

aparentemente arredondada. Entretanto, devido a constituição de partículas pequenas e 

aglomeradas, a avaliação de seus tamanhos médios foi dificultada. 
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 MOREIRA et al. (2008) obtiveram partículas de BaTiO3 com morfologia esférica pelo 

método hidrotérmico de micro-ondas com tempo de síntese de 10 min a uma temperatura de 

140 °C. Tais partículas, assim como as relatadas neste trabalho, apresentaram pequeno 

tamanho (diâmetros entre 25 e 80 nm) e formação de aglomerados. Segundo os autores, as 

forças básicas responsáveis pelo processo de aglomeração são as forças de Van der Waals. 

Para reduzir a energia superficial, as partículas primárias apresentam uma tendência básica em 

formar aglomerados. Ao formar os aglomerados quase esféricos, a razão mínima de superfície 

para o volume e a densidade máxima de empacotamento são alcançados, e consequentemente, 

a energia livre de superfície acaba atingindo o seu mínimo.  

 Segundo a literatura, espera-se que os íons Fe3+ provoquem uma diminuição no 

tamanho médio das partículas de BaTiO3 (CORTÉS-VEJA; MONTERO-TAVERA; YAÑEZ-

LIMÓN, 2020, ESTHER RUBAVATHI et. al.,2019, SRILAKSHMI et al., 2015).  

Inicialmente, o íon dopante se encontra localizado na superfície da partícula e inibe o 

crescimento da partícula após o processo de nucleação. Conforme a reação prossegue, os íons 

Fe3+ são introduzidos no BaTiO3 e vacâncias de oxigênio acabam sendo formadas, levando à 

distorção da rede e dificultando o crescimento das partículas (WEI et al., 2008). Além disso, 

AMAECHI et al. (2021) propuseram que a inserção dos íons Fe3+ promove o aumento da 

concentração dos portadores de carga livre, os quais reduzem o campo elétrico pelo qual os 

íons são atraídos para a superfície para promover o crescimento cristalino, interferindo dessa 

forma  no crescimento das partículas do material.  

 Nos espectros de EDX apresentados na Figura 22 pode-se observar a composição das 

amostras de BaTiO3 sintetizadas, confirmando a presença dos elementos Ba, Ti, O e Fe, no 

caso das amostras dopadas. O pico de carbono (C) observado nos espectros pode estar 

relacionado a contaminações devido à exposição da amostra ao ambiente, sendo comum estar 

presente na superfície das amostras. O pico de silício (Si) observado no espectro da amostra 

pura refere-se ao sinal do substrato utilizado durante a medida. O silício acabou interferindo 

na intensidade do sinal dos elementos que compõe as amostras dopadas. Por esse motivo, a 

medidas das amostras dopadas foram realizadas sem a presença do substrato.  

 As imagens de MEV e os espectros de EDX obtidos para as amostras de SrTiO3 são 

apresentados na Figura 23.  
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Figura 23. Imagens de MEV e espectros de EDX das amostras de SrTiO3 (a) pura, (b) dopada 

com 2,0% em mol de íons Fe3+ e (c) dopada com 4,0% em mol de íons Fe3+. 

 

 

Fonte: O autor (2021). 

 

 Durante a contagem do tamanho médio das partículas foram consideradas 

aproximadamente 100 partículas a partir das imagens de MEV. A distribuição média dos 

tamanhos das partículas das amostras de SrTiO3 é apresentada nos histogramas da Figura 24. 
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Figura 24. Histogramas das amostras de SrTiO3 (a) pura, (b) dopada com 2,0% em mol de 

íons Fe3+ e (c) dopada com 4,0% em mol de íons Fe3+.   

 

 

Fonte: O autor (2021). 

 

 Analisando as imagens de MEV (Figura 23 a-c) observa-se que as amostras de SrTiO3 

são constituídas de partículas regulares e definidas, com forma de cubos, diferente do 

observado para as amostras de BaTiO3. A inserção dos íons Fe3+ causou uma diminuição no 

tamanho das partículas, comportamento observado na literatura, mas não provocou mudanças 

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 partículas 

com um tamanho médio em torno de 550 nm, enquanto as amostras dopadas com 2,0 e 4,0% 

em mol de íons Fe3+ apresentaram partículas com tamanho médio em torno 325 e 225 nm, 

respectivamente. Além disso, as partículas 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 íons 

Fe3+ com morfologia em forma de cubo, obtidas pelo método hidrotérmico de micro-ondas 

com um tempo de síntese 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 íons Fe3+ causou a formação de 

nanopartículas com morfologia bem definida em forma de cubo, com uma redução no 

tamanho das partículas de 1,5 µm para 90 nm. KARAPHUN; HUNPRATUB; 

SWATSITANG (2014) sintetizaram amostras de SrTiO3 puras e dopadas com Fe3+ pelo 

método hidrotérmico convencional com tempo de síntese de 24 horas a 220 °C. Os autores 

obtiveram partículas em forma de cubos, de tamanho médio variando entre 90 e 150 nm.  

 Os espectros de EDX das amostras de SrTiO3 apresentados na Figura 23 confirmam a 

presença dos elementos Sr, Ti, O e Fe, no caso das amostras dopadas. Assim como para as 

amostras de BaTiO3, o pico de carbono (C) observado nos espectros pode estar relacionado a 

contaminações devido à exposição da amostra ao ambiente. Como sinal de silício se encontra 

na mesma região referente ao pico de estrôncio (Sr), as medidas foram realizadas sem a 

utilização do substrato. Além do pico de ferro em 6,4 KeV, a amostra dopada com 4,0% em 

mol de íons Fe3+ apresentou um pico em 0,72 KeV também relacionado ao ferro, indicando 

uma maior porcentagem de íons Fe3+ incorporada na rede cristalina.  

 

4.5. Estudo das propriedades fotoluminescentes 

 

 Todas as amostras apresentaram propriedades fotoluminescentes à temperatura 

ambiente. Os espectros de fotoluminescência das amostras de BaTiO3 e SrTiO3 puras e 

dopadas com íons Fe3+ são apresentados na Figura 25. 

 

Figura 25. Espectros de emissão (λexc=325 nm) das amostras de BaTiO3 (a) e SrTiO3 (b) 

puras e dopadas com 2,0 e 4,0% em mol de íons Fe3+ . 

 

 

Fonte: O autor (2021). 
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 É possível observar que os espectros de fotoluminescência das amostras de  BaTiO3 e 

SrTiO3 (Figura 25 a-b) apresentam emissão máxima em regiões semelhantes na mesma 

condição de energia de excitação (λexc=325 nm). Nos titanatos a emissão fotoluminescente 

ocorre a partir da recombinação direta dos elétrons na banda de condução do Ti4+(3d) com os 

buracos existentes na banda de valência do O2-(2p) (BHARGAVI; KHARE, 2014, KAUR; 

KOTNALA; VERMA, 2012, LI et al., 2014). Além disso, os defeitos estruturais modificam a 

estrutura de banda eletrônica dos titanatos, afetando suas propriedades fotoluminescentes. 

Embora as origens da fotoluminescência ainda não sejam totalmente compreendidas em 

relação a defeitos estruturais, existem evidências crescentes de que a emissão surge de 

defeitos como vacâncias, impurezas, impurezas radicais, etc (DE FIGUEIREDO et al., 2015). 

Todas as amostras apresentaram duas bandas de emissão máxima na região do visível do 

espectro eletromagnético, centradas em 427 e 529 nm, que são atríbuidas a recombinação do 

par elétron-buraco e ao grau de ordem e desordem nesses materiais. (AHMADI et al., 2019, 

LI et al., 2014, VERMA et al., 2013).  

 Com o aumento da presença dos íons Fe3+ nas amostras é possível observar uma 

diminuição da intensidade das bandas de fotoluminescência, a qual sugere uma menor 

recombinação do par elétron-buraco, possibilitando uma migração mais eficaz dos portadores 

de carga. Além disso, a intensidade das bandas de fotoluminescência é sensível à dopagem 

utilizando íons aliovalentes (DELEKAR et al., 2012, LI et al., 2014, NAGAVENI; HEGDE; 

MADRAS, 2004,). Portanto, a diminuição na intensidade das bandas pode ser atribuída à 

grande quantidade de vacâncias de oxigênio extrínsecas e aos novos níveis de energia criados 

dentro do band gap dos titanatos gerados pela inserção dos íons Fe3+ que diminuem a chances 

de recombinação do par elétron-buraco (MÉNDEZ-GALVÁN et al., 2021). Esses materiais 

dopados apresentam potencial para aplicações em processos de fotocatálise pois os resultados 

obtidos sugerem que a taxa de recombinação do par elétron-buraco diminuiu com a inserção 

dos íons Fe3+. DANG et al. (2015) relataram comportamento semelhante ao estudar as 

propriedades fotoluminescentes de amostras de BaTiO3 dopadas com diferentes concentrações 

de íons Fe3+. LI et al. (2014) também observaram que a presença dos íons Fe3+ em amostras 

de SrTiO3 contribui para a diminuição da intensidade das bandas de fotoluminescência desse 

material.   

 Na Figura 26 são apresentadas as curvas de decomposição das amostras de BaTiO3 e 

SrTiO3 . As bandas de fotoluminescência de todas as amostras foram decompostas aplicando a 

função Voigt por meio do software PeakFit. Os valores das contribuições de cada componente 

de emissão são apresentados na Tabela 10.  
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Figura 26. Decomposição das bandas de emissão das amostras puras e dopadas com 2,0 e 

4,0% em mol de íons Fe3+ de BaTiO3 (a-c) e SrTiO3 (d-f).  

 

 

Fonte: O autor (2021). 

 

Tabela 10. Valores de cada componente de emissão em porcentagem de área das curvas de 

decomposição das bandas de fotoluminescência das amostras de BaTiO3 e SrTiO3.  

 

   Área/%   

Amostras P1/381 nm P2/433 nm P3/518 nm P4/577 nm P5/658 nm 

BaTiO3 puro 11,19 25,80 35,71 21,31 5,99 

BaTiO3  - 2,0% Fe3+ 8,34 26,31 39,98 20,31 5,06 

BaTiO3  - 4,0% Fe3+ 2,61 20,98 46,18 24,96 5,27 

SrTiO3 puro 11,02 26,31 32,79 22,34 7,54 

SrTiO3 - 2,0% Fe3+ 6,99 24,33 37,27 24,58 6,83 

SrTiO3 - 4,0% Fe3+ 6,18 21,72 37,56 27,09 7,45 

Fonte: O autor (2021). 

 

 As bandas de fotoluminescência foram decompostas em cinco componentes 

localizados nas regiões 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 emissão em regiões 
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distintas do espectro visível estão diretamente relacionadas aos diferentes tipos de defeitos 

presentes no material. Tais defeitos induzem a criação de níveis intermediários de energia 

dentro do band gap, que por sua vez, influenciam nos caminhos que os portadores de carga 

percorrem durante o processo de recombinação do par elétron-buraco (LONGO et al., 2008, 

SOUZA et al., 2014) Esses estados intermediários surgem devido à quebras na simetria 

causadas por distorções, vacâncias ou defeitos intersticiais, alterando dessa forma os níveis de 

transição eletrônica (SOUZA et al., 2014).  

 Os estados intermediários são normalmente classificados como defeitos rasos/ 

superficiais e defeitos profundos. As emissões nas regiões do violeta e verde do espectro 

visível estão relacionadas aos defeitos que estão associados aos portadores de carga que se 

encontram presos em clusters próximos a BC ou a BV. Por sua vez, as emissões nas regiões 

do amarelo e vermelho do espectro visível estão relacionadas aos defeitos responsáveis 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 SrTiO3  as 

emissões na região do violeta e do verde estão associadas a presença dos clusters [TiO5. Vo•], [BaO11. Vo•] e [SrO11. Vo•] que estão inseridos nas regiões mais rasas do band gap. 

Já as emissões nas regiões do amarelo e do vermelho ocorrem devido a presença de vacâncias 

de oxigênio duplamente positivas que estão associadas aos clusters [TiO5. Vo••], [BaO11. Vo••] e [SrO11. Vo••], que por sua vez estão 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 concentração do 

dopante nas amostras de BaTiO3 e SrTiO3 influenciou em uma maior porcentagem de área 

relacionada à região do verde e do amarelo do espectro visível. Estes resultados mostram que 

os íons Fe3+ provocam mudanças estruturais que contribuem tanto para presença de defeitos 

rasos quando para a presença de defeitos profundos na rede cristalina dos titanatos estudados, 

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

 

5. CONCLUSÕES  

 

 Por meio do método hidrotérmico de micro-ondas foi possível obter com sucesso 

nanopartículas de BaTiO3 e SrTiO3 puras e dopadas com íons Fe3+ em uma temperatura de 

140 °C durante 8 minutos. Além de ser de simples operação o equipamento utilizado para a 

obtenção dos materiais, pelo método hidrotérmico de micro-ondas é possível uma nucleação 

homeogênea das partículas em um tempo curto de síntese e à 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 possível determinar os 

parâmetros de rede das estruturas e os coeficientes de confiabilidade, apresentando resultados 

confiáveis e com credibilidade para um bom refinamento. Analisando os difratogramas de 

raios X e os valores obtidos pelo método de refinamento Rietveld foi possível constatar que 

os íons Fe3+ causaram perturbações nas estruturas cristalinas dos materiais. A inserção dos 

íons Fe3+ na rede desses materias provocou aumento nos valores dos parâmetros de rede e 

uma expansão de célula unitária. Além disso, as amostras dopadas apresentaram 

deslocamentos do pico de difração de maior intensidade. Embora os íons Fe3+ substituam o 

íons Ti4+ nas estruturas do BaTiO3 e do SrTiO3, o delocamento do pico ocorreu em direções 

diferentes. No caso das amostras de BaTiO3 , o deslocamento ocorreru em direção a ângulos 

maiores de 2  e no caso das amostras de SrTiO3, o deslocamento ocorreu em direção a 

ângulos menores 2. Esse comportamento distinto nos difratogramas das amostras 

provavelmente ocorreu devido aos diferentes estados de spin dos íons Fe3+.  

 Pela análise dos espectros Raman foi observado que as amostras de BaTiO3 e SrTiO3 

puras e dopadas com íons Fe3+ apresentaram os modos vibracionais característicos das 

estruturas tetragonal e cúbica, respectivamente. Além disso, observou-se que as amostras 

dopadas apresentaram um maior grau de desordem estrutural a curto alcance. Nas amostras 

BaTiO3 dopadas, a presença dos íons Fe3+ causou uma diminuição na intensidade da banda 

referente modo característico da estrutura tetragonal, indicando perda de tetragonalidade. Nas 

amostras de SrTiO3 dopadas,  a presença íons Fe3+ causou uma diminuição na intensidade de 

algumas bandas, indicando desordem e flutuações na composição induzidas pela distribuição 

aleatória dos átomos de Ti e Fe na estrutura do SrTiO3. 

 As medidas de reflectância difusa na região do UV-vis possibilitaram estimar os 

valores de energia de band gap dos materiais, mostrando que a inserção dos íons Fe3+ causou 

alterações significativas nesses valores, o que indica que os materiais dopados podem ser 

promissores em aplicações relacionadas à área de fotocatálise. 

 As imagens de microscopia eletrônica de varredura (MEV) mostraram que as amostras 

de BaTiO3 e SrTiO3 apresentaram partículas com morfologias distintas. A amostra pura de 

BaTiO3 apresentou partículas pequenas e aglomeradas, enquanto que as amostras dopadas 

apresentaram partículas com morfologia aparentemente arredondada. As amostras de SrTiO3 

apresentaram partículas com morfologia de cubos. Foi possível observar uma diminuição do 

tamanho dessas partículas com o aumento da concentração dos íons Fe3+ inseridos na rede do 

material.  
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 Todas as amostras obtidas apresentaram emissão fotoluminescente com duas bandas 

largas na região do visível do espectro e emissão máxima na região do violeta e do verde do 

espectro visível, fortemente influenciadas pelo grau de desordem estrutural a curto e médio 

alcances.  A presença dos íons Fe3+ influenciou nas propriedades fotoluminescentes dos 

materiais, diminuindo a intensidade da emissão fotoluminescente. Os íons Fe3+ podem gerar 

níveis energia intermediários entre a banda de condução e a banda de valência dos materiais, 

atuando como um caminho intermediário no processo de transporte de elétrons e, dessa forma, 

retardando o processo de recombinação do par elétron-buraco. Esses resultados associados 

aos baixos valores de Egap mostram que esses materiais dopados são promissores em 

processos fotocatalíticos.  

 Tendo em vista os resultados obtidos no presente trabalho, constata-se a eficiência do 

método hidrotérmico de micro-ondas na obtenção de estruturas de perovskitas à base de 

titânio, especialmente, do titanato de bário e do titanato de estrôncio, puras e dopadas com 

íons Fe3+. Sobretudo, os resultados obtidos reforçam que o estudo da dopagem dos óxidos de 

perovskitas com os íons estudados apresenta grande importância científica e tecnológica, pois 

promove o desenvolvimento e a obtenção de materiais com modificações em suas 

propriedades estruturais, químicas e morfológicas, a partir da adição de pequenas quantidades 

de íons dopantes, tais como íons de metais de transição.  

 

6. PERSPECTIVAS 

 

• Realizar medidas utilizando a técnica de microscopia eletrônica de transmissão e de 

alta resolução para melhor investigar a morfologia e o tamanho das partículas, em 

especial, das amostras de BaTiO3; 

• Realizar medidas utilizando a técnica de espectroscopia Möosbauer para indentificar a 

possibilidade de presença de diferentes estados de oxidação do ferro nas amostras 

obtidas; 

• Realizar medidas de utilizando a técnica de espectroscopia de fotoelétrons excitados 

por raios X (XPS) para identificar quantitativamente os elementos presentes nas 

amostras sintetizadas;  

• Estudar as propriedades fotocatalíticas desses materiais na degradação de compostos 

orgânicos e na produção de hidrogênio. 
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