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RESUMO 
SILVA, L. F. da. Síntese e caracterização do composto SrTiO3 e SrTi1-xFexO3 através do 
método hidrotermal assistido por microondas. 172p. Tese (Doutorado) – Escola de 
Engenharia de São Carlos, Universidade de São Paulo, São Carlos, 2013. 
 
 
Dentre os materiais de estrutura perovskita, o titanato de estrôncio, SrTiO3, é um dos mais 
conhecidos e estudado por apresentar interessantes propriedades como a ferroeletricidade, 
fotoluminescência, entre outras. Além disso, tem sido reportado na literatura que a adição 
de diferentes dopantes ao composto SrTiO3 modifica suas propriedades dando origem, por 
exemplo, a materiais para serem aplicados como  sensores de gás ou na fotocatálise. 
Diferentes trabalhos encontrados na literatura descrevem a síntese do composto SrTiO3  e 
suas soluções sólidas através do método hidrotermal. Entretanto, poucos trabalhos tiveram 
como foco o estudo do precursor de Ti e do íon dopante nas propriedades estruturais, 
morfológicas, ópticas e elétricas destes materiais. Desta forma, este trabalho de tese teve 
como objetivo o estudo da influência da composição e de alguns parâmetros de síntese 
sobre as propriedades estruturais, morfológicas e ópticas do composto SrTiO3 preparado 
através do método hidrotermal assistido por microondas HAM. Inicialmente, foi realizada a 
síntese do composto SrTiO3 a 140oC por 10 minutos, onde se verificou a possibilidade de 
controlar a morfologia e a propriedade fotoluminescente das amostras através do tipo de 
precursor de Ti utilizado. Em uma segunda etapa do trabalho, o composto SrTiO3 foi 
sintetizado por tempos variando de 10 a 640 minutos. A caracterização destas amostras 
mostrou a formação da fase cúbica do SrTiO3 exibindo morfologia na forma de cubos, 
formados pelo processo de auto-organização, que tornam-se mais bem definidos com o 
aumento do tempo de síntese. Medidas de espectroscopia XANES e EXAFS na borda K do Ti 
mostraram que as amostras de SrTiO3 sintetizadas pelo método HAM apresentam um alto 
grau de desordem na estrutura local, caracterizada pela coexistência de unidades do tipo 
TiO5 e TiO6. Além disso, observou-se que o aumento do tempo de síntese leva a uma 
redução da intensidade fotoluminescente que foi atribuído à redução na concentração de 
vacâncias de oxigênio. Medidas de DRX das amostras do sistema SrTi1-xFexO3, ao nosso 
conhecimento pela primeira vez sintetizadas com sucesso através do método HAM, 

mostraram a formação da fase cúbica quando x  0,4. Medidas do espectro XANES e EXAFS 
revelaram a substituição Ti por íons Fe+2 e Fe+3, levando a formação de vacâncias de oxigênio 
as quais contribuem para a diminuição da energia do band-gap das amostras de 3,2 para 2,8 
eV, bem como na total supressão da intensidade fotoluminescente das amostras. A análise 
por microscopia eletrônica de varredura FE-MEV mostrou a existência de partículas na forma 
de cubos cuja cinética de formação é influenciada pela variação da quantidade de ferro. 
Imagens de microscopia eletrônica de transmissão (MET) confirmaram a natureza 
mesocristalina destas partículas cujo mecanismo de crescimento ocorre por coalescência 
orientada, originada pelo processo de auto-organização. As amostras do sistema SrTi1-xFexO3 
na forma de filmes finos foram avaliadas como sensores O3, NO2, NH3 e CO. As análises 
indicaram que os filmes depositados pela técnica de evaporação de feixe de elétrons 
apresentam um grande potencial para serem aplicados como sensor de gás ozônio, exibindo 
uma boa sensibilidade e seletividade comparada a outros tipos de materiais sensores. 
 

Palavras-chave: Síntese. Método hidrothermal assistido por microondas. SrTiO3. SrTi1-xFexO3. 

Caracterização estrutural. Morfologia. Fotoluminescência. Sensor de gás.



 

 

 



 

 

 

 

 

ABSTRACT 

SILVA, L. F. da. Synthesis and characterization of SrTiO3 and SrTi1-xFexO3 compounds 
prepared by microwave-assisted hydrothermal method. 172 f. Tese (Doutorado) – Escola 
de Engenharia de São Carlos, Universidade de São Paulo, São Carlos, 2013. 
 
 
Strontium titanate, SrTiO3, it is one of the most known and intensively studied perovskite 

compounds due its interesting properties such as ferroelectricity, photoluminescence, etc. 

According to the literature, the dopant addition into SrTiO3 network can create materials with 

desirable functions, for example, gas sensing and photocatalytic activity. Despite some 

authors reported the synthesis of pure or doped SrTiO3 by hydrothermal method, few studies 

have been devoted to investigate the effects of the Ti precursor and type of dopant ion on the 

structural, morphological and electrical properties of SrTiO3 compound. In this work, we 

investigated the influence of synthesis parameters and concentration iron on the structural, 

morphological and optical properties of SrTiO3 prepared by microwave-assisted hydrothermal 

method (MAH). Firstly, it was observed that the appropriate choice of the Ti precursor 

allowed the control of morphological and photoluminescence properties of SrTiO3 compound 

synthesized at 140
o
C for 10 minutes by MAH method. Next, SrTiO3 was synthesized during 

different treatment times varying from 10 to 640 minutes. X-ray diffraction (XRD) 

measurements indicate a SrTiO3 cubic perovskite structure and FE-SEM images revealed that 

the samples exhibit a cube-like shape formed by an assembly process, becoming well defined 

as a function of MAH treatment time. Ti-K edge XANES and EXAFS measurements 

indicated a large local structural distortion, revealed by the presence of TiO6 and TiO5 units. 

Moreover, we observed a reduction of the photoluminescence intensity as a function of 

treatment time probably due to decreasing of the oxygen vacancy concentration. To the best of 

our knowledge, this is the first time that the SrTi1-xFexO3 solid solution was synthesized by 

MAH method. XRD analyses indicated a cubic perovskite structure when x  0.4. XANES 

and EXAFS measurements revealed that iron ions present a mixed Fe
2+

/Fe
3+

 oxidation state 

and occupy preferentially the Ti
4+

-site. A UV-visible spectrum shows that the addition of iron 

reduces the value of optical gap of the 3.2 eV to 2.8 eV and consequently suppresses the 

photoluminescence intensity. An analysis of FE-SEM and HRTEM images point out that, 

independently of iron content, the nanoparticles have a cube-like morphology and are formed 

by a self-assembly of small primary nanocrystals. In addition, SrTi1-xFexO3 thin films were 

investigated as gas sensor towards O3, NO2, NH3 and CO gases The results indicate that the 

films deposited by electron beam deposition method exhibits a good response as ozone sensor 

compared to others gas sensors materials. 

 
Keywords: Synthesis. Microwave-assisted hydrothermal method. SrTiO3. SrTi1-xFexO3. 
Structural characterization. Morphology. Photoluminescence. Gas sensor.  
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1  Introdução  

 

 

Os materiais de estrutura tipo perovskita são considerados uma fascinante classe de 

materiais na área de ciência dos materiais e tem sido objeto de intensa pesquisa nas últimas 

décadas em razão de suas propriedades físico-químicas diferenciadas. (PENA et al, 2001; 

ANDRÉS et al., 2011). Dentre estes materiais, os óxidos do tipo ABO3 como os titanatos, 

manganitas, ferritas e zirconatos (A= Ba, Ca, Sr, La; Pb; B= Ti, Mn, Fe, Zr) têm despertado 

um grande interesse devido suas propriedades funcionais como magnetoresistência, 

ferroeletricidade, fotoluminescência, piezoeletricidade, piroeletricidade e propriedades 

multiferróicas. (MONTHOUX et al., 1991; HWANG, 2005; MAIOROV et al., 2009; 

KOBORI et al., 2012) 

O titanato de estrôncio, SrTiO3 (STO), um semicondutor tipo-n com um band-gap 

indireto variando de 3,2 a 3,4 eV, é considerado um dos principais compostos que compõe 

esta classe de materais. (HWANG, 2005; YAMADA et al., 2010) O interesse neste composto 

não se restringe somente a suas propriedades estruturais, elétricas e ópticas, mas também às 

suas aplicações em dispositivos de conversão de energia termoelétrica, varistores, células 

solares, suportes catalíticos, sensores de gás, dentre outras. (BURNSIDE et al., 1999; LI et al., 

2003; HU et al., 2006; OHTA, 2007)  

As propriedades físicas e químicas do STO podem ser modificadas através da criação 

de diferentes tipos de defeitos. Por exemplo, a presença de vacâncias de oxigênio no STO 

pode estar intimamente relacionada às diversas propriedades observadas para este composto 

como a alta densidade de portadores em heteroestruturas, emissão de luz na região do verde e 

azul, transição paraelétrica/ferroelétrica e uma alta condutividade. (OHTOMO et al., 2007; 

KIM et al., 2009; CHOI et al., 2013) Outro mecanismo para a criação de defeitos na rede do 

STO é através da introdução de impurezas aceitadoras ou doadoras. (STEINSVIK et al., 1997; 

MEIJER et al., 2005) 

  Nos últimos anos, nosso grupo de pesquisa tem realizado estudos nos materiais de 

estrutura perovskita como os titanatos e zirconatos principalmente em razão de suas 

propriedades ferroelétricas e fotoluminescentes. (MESQUITA et al., 2010; ANDRÉS et al., 

2011) Estes materiais têm sido sintetizados através do método dos precursores poliméricos e 

no caso dos titanatos, em especial o STO, o foco das pesquisas tem sido a compreensão de 

suas propriedades fotoluminescentes. (LONGO et al., 2008; DA SILVA et al., 2011)  

O método hidrotermal convencional e mais recentemente o hidrotermal assistido por 



23 

 

 

microondas têm sido extensivamente utilizados na obtenção de diversos compostos titanatos. 

(YANG et al., 2009; MOREIRA, 2010; DONG et al., 2011; YANG et al., 2012) A utilização 

deste método tem mostrado ser muito eficiente na obtenção de materiais micro e/ou 

nanoestruturados com a possibilidade de obter um bom controle no tamanho e morfologia das 

amostras obtidas. 

No caso da síntese do composto STO, apesar dos diferentes estudos já realizados 

utilizando o método hidrotermal, não foi encontrado na literatura nenhum trabalho que avalie 

o efeito do precursor de titânio nas propriedades estruturais (a curta e média distância) e 

ópticas do composto STO. Os poucos trabalhos existentes na literatura se restringem em 

investigar o processo de nucleação e crescimento das partículas a partir do tipo de precursor 

de titânio empregado. (CHEN et al., 2000; CHEN  et al., 2001; ZHENG et al., 2012) 

Diferentes estudos foram também realizados com o composto STO sintetizado através 

do método hidrotermal e contendo diferentes tipos de íons dopantes. (BEALE et al., 2009; 

SOUZA et al., 2011; WANG et al., 2011) De acordo com a literatura, a adição do íon ferro ao 

composto STO faz com que o mesmo apresente propriedades interessantes, como por 

exemplo, sensores de gás. (NERI et al., 2008; MOOS et al., 2009) Na maioria destes estudos, 

o composto STO dopado com ferro, SrTi1-xFexO3 (STFO), tem sido preparado através do 

método de reação de estado sólido. (MEUFFELS, 2007; JIN et al., 2011) 

Ao nosso conhecimento, não foi encontrado na literatura nenhum trabalho reportando 

a síntese do composto STFO através do método hidrotermal convencional ou mesmo 

hidrotermal assistido por microondas. Em relação aos efeitos da adição do íon de ferro, 

também não identificamos nenhum estudo que relacionasse seu efeito nas propriedades 

estruturais, morfológicas e ópticas do composto STO quando preparado através do método 

hidrotermal. Além disso, uma questão interessante concerne na utilização das nanopartículas 

obtidas através do método hidrotermal em relação à aplicação do material como sensor de 

diferentes tipos de gases e em especial o gás ozônio (O3).  

Buscando responder a estas questões, neste trabalho de Tese, foi desenvolvido um 

estudo sistemático sobre a síntese e a caracterização das amostras SrTiO3 e SrTi1-xFexO3 

obtidas através do método hidrotermal assistido por microondas. O efeito da utilização de 

diferentes precursores do titânio e da adição do íon ferro na formação e nas propriedades 

estruturais, morfológicas e ópticas da fase STO foi analisado em detalhe. 

Os assuntos abordados nesta Tese estão distribuídos da seguinte forma: No capítulo I 

foi feita uma breve introdução e a motivação desta Tese; no capítulo II é apresentada uma 
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breve revisão bibliográfica sobre os materiais de estrutura tipo perovskita e as propriedades do 

composto SrTiO3 e do sistema SrTi1-xFexO3; no capítulo III é apresentada a metodologia de 

síntese das amostras e as técnicas de caracterização empregadas durante a realização deste 

trabalho; no capítulo IV são apresentados e discutidos os resultados obtidos através das 

caracterizações térmicas, estruturais, morfológicas, espectroscópicas e ópticas das amostras 

STO e STFO, além das medidas de detecção de gases das amostras STFO na forma de filmes 

finos. Finalmente, no capítulo V, é apresentada a conclusão bem como a sugestão de trabalhos 

futuros.  
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2.4. Objetivos da tese de doutorado 

 

 

Em vista dos resultados encontrados na literatura em relação à fase STO e ao sistema 

STFO, o presente trabalho tem por objetivo investigar o efeito dos parâmetros de síntese, tipo 

de precursor de titânio, tempo de tratamento bem como a adição de ferro no processo de 

nucleação e crescimento dos cristais da fase STO formados durante o tratamento hidrotermal 

assistido por microondas (HAM). Além disso, será avaliada a influência destes parâmetros nas 

propriedades estruturais de curto e longo-alcance, e nas propriedades morfológicas e ópticas 

dos materiais estudados. 

Para atingir estes objetivos, serão utilizadas as técnicas de difração de raios X (DRX), 

análise termogravimétrica (TG), microscopia eletrônica de varredura (FE-MEV) e de 

transmissão (MET), análise superficial BET, espectroscopia vibracional de infravermelho (FT-

IR), espectroscopia de absorção na região do ultravioleta e visível (UV-Vis), espectroscopia 

de absorção de raios X (XAS), espectroscopia micro-Raman, ressonância paramagnética 

eletrônica (RPE) e espectroscopia de fotoluminescência. 

Como etapa final do trabalho, medidas de detecção de diferentes tipos de gases como 

O3, NO2, CO e NH3 serão realizadas em amostras STFO na forma de filmes finos e espessos 

preparadas respectivamente através da técnica de deposição de feixe de elétrons e deposição 

de nanopartículas por suspensão. 
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4. Resultados e Discussão 

 

 

Nesta seção são apresentados e discutidos os resultados da caracterização estrutural, 

microestrutural e óptica de amostras da fase SrTiO3 pura (STO) e do sistema SrTi1-xFexO3 

(STFO) sintetizados através do método hidrotermal assistido por microondas. Com a 

finalidade de melhor investigar as propriedades físicas e químicas da fase STO e STFO 

obtidas através do tratamento hidrotermal assistido por microondas, estas serão avaliadas em 

função i) do tipo de precursor do titânio, ii) do tempo de tratamento hidrotermal assistido por 

microondas, iii) e da concentração de ferro na solução sólida STFO. Finalmente, as amostras 

de composição STFO na forma de filme fino e espesso serão avaliadas em relação a 

sensibilidade a diferentes tipos de gases. 

 

 

4.1. Amostras de composição SrTiO3 (STO) 

 

 

4.1.1. Influência do tratamento hidrotermal assistido por microondas (HAM) na 

obtenção da fase STO 

 

 

Esta primeira parte do trabalho consistiu no estudo do efeito do tratamento hidrotermal 

assistido por microondas (HAM) na síntese da fase cristalina STO. Para isso, duas soluções 

precursoras STO foram preparadas utilizando como precursores o cloreto de estrôncio (SrCl2) 

e o oxissulfato de Ti (TiOSO4.yH2SO4.wH2O). Uma das soluções precursora não foi 

submetida ao tratamento HAM, enquanto a segunda solução foi tratada a 140
o
C por 10 

minutos no sistema HAM. As soluções precursoras antes e após o tratamento HAM foram 

lavadas alternadamente com água destilada e álcool isopropílico e posteriormente secas em 

uma estufa a fim de obter uma amostra na forma de pó precipitado seco. Maiores detalhes 

sobre o procedimento de síntese foram descritos na Seção 3.2.1. 

O processo de formação da fase STO foi avaliado através de medidas de difração de 

raios X (DRX) das amostras antes e após o tratamento HAM. Como mostra a Figura 11, o 
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difratograma de raios X da amostra antes do tratamento HAM mostra a existência de 

diferentes fases cristalinas que foram indexadas às fases SrTiO3 (ICSD: 23076), SrCO3 

(ICSD: 15195), Sr(OH)2 (ICSD: 1415801) e SrSO4 (ICSD: 28055). Na Figura 12 são 

apresentados os difratogramas das amostras antes e após o tratamento HAM. Observa-se que 

após o tratamento HAM a 140
o
C por 10 minutos todas as reflexões foram indexadas a fase 

cúbica SrTiO3 (ICSD: 23076) sem a presença de fases secundárias, mostrando que um curto 

intervalo de tempo de tratamento HAM é suficiente para obter a fase STO. 

Este resultado mostra a eficiência bem como a alta cinética de formação da fase STO 

através do método HAM. Este resultado está em bom acordo com os da literatura aonde foi 

evidenciado que a utilização das microondas durante o tratamento hidrotermal leva a um 

aumento na cinética de cristalização através do aquecimento mais homogêneo da solução 

precursora, favorecendo a obtenção do composto em curtos intervalos de tempo. (MOREIRA 

et al., 2009a; BILECKA et al., 2010) 

 

 
Figura 11 – Difratogramas de raios X da amostra STO antes do tratamento HAM. 
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Figura 12 – Difratogramas de raios X das amostras STO antes e após o tratamento HAM a 140

o
C por 

10 minutos. 

 

 

A análise termogravimétrica (TG) das amostras STO antes e após o tratamento HAM é 

apresentada na Figura 13. Observa-se uma perda menor de massa para a amostra após o 

tratamento (6,5%) comparada à amostra antes do tratamento HAM (16%). Ahmed e 

colaboradores sintetizaram o óxido de manganês nanoestruturado pelo método hidrotermal e 

constataram que uma maior perda de massa antes do tratamento hidrotermal está associada ao 

processo de oxidação da fase Mn(OH)O nas fases MnO2 e Mn2O3. (MOHAMED et al., 2012) 

Desta forma, o tratamento HAM associado ao solvente (água) estaria favorecendo a oxidação 

dos cátions Sr
2+

 presentes nas fases secundárias, corroborando no processo de cristalização da 

fase STO. 
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Figura 13 – Análise termogravimétrica das amostras STO. (i) antes e (ii) após o tratamento 

hidrotermal assistido por microondas (HAM). Os valores indicados no gráfico 

correspondem à perda de massa de cada amostra dentro do intervalo de temperatura 

analisado. 

 

 

4.1.2. Influência do tipo de precursor de titânio 

 

 

A segunda parte do trabalho teve como objetivo verificar o efeito do tipo do precursor 

de titânio (Ti) sobre as propriedades estruturais, microestruturais, e ópticas das amostras STO 

obtidas pelo método HAM. Para isso, três diferentes precursores, tetracloreto, oxissulfato, e 

isopropóxido de titânio, foram utilizados na preparação de três diferentes soluções precursoras 

STO que foram tratadas termicamente no sistema HAM a 140
o
C por 10 minutos. Informações 

mais detalhadas sobre o procedimento de síntese foram descritas na Seção 3.2.1. As amostras 

STO foram denominadas como ST01 (tetracloreto de Ti), ST02 (oxissulfato de Ti) e ST03 

(isopropóxido de Ti). 

A Figura 14 apresenta os difratogramas de raios X (DRX) das amostras ST01, ST02 e 

ST03. Para todas as amostras foram observados picos de difração correspondentes à fase 

cúbica SrTiO3 (ICSD: 23076), sendo que picos associados à fase secundária SrCO3 (ICSD: 

15195) foram somente observados para a amostra ST03. O aparecimento da fase secundária 
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SrCO3 pode estar relacionada a utilização do precursor isopropóxido de Ti, Ti[OCH(CH3)2]4, 

que possui uma grande quantidade de átomos de carbono em sua composição, favorecendo 

assim a formação desta fase secundária. Resultado similar foi reportado por outros autores ao 

utilizar o isopropóxido de Ti na preparação do composto STO pelo método HAM. 

(MOREIRA, 2010; SOUZA et al., 2012) 

 

Figura 14 – Difratogramas de raios X das amostras STO sintetizadas pelo método HAM e tratadas a 

140
o
C por 10 minutos. (i) ST01; (ii) ST02 e (iii) ST03. 

 

 

A Figura 15 apresenta as micrografias das amostras ST01, ST02 e ST03 obtidas por 

microscopia eletrônica de varredura (FE-MEV). A análise da Figura 15(a) revela que a 

amostra ST01 é formada por partículas com formato esférico de aproximadamente 150 nm. A 

amostra ST02 é constituída por partículas aglomeradas na forma de cubos, e como mostra a 

Figura 15(b), tendem a arranjar-se formando uma partícula maior, em torno de 1,5 μm. A 

Figura 15(c) mostra que a amostra ST03 é formada por partículas de morfologia não definida 

e uma larga distribuição de tamanhos. Estes resultados mostram a possibilidade de controlar 

as características morfológicas das partículas da fase STO através da escolha adequada do 

precursor de Ti. 
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Figura 15 – Micrografias FE-MEV das amostras STO. (a) ST01, (b) ST02 e (c) ST03. 

 

 

 

Apesar do formato esférico apresentado pelas partículas da amostra ST01, Figura 

15(a), as micrografias desta amostra obtidas por MET e HR-MET apresentadas nas Figuras 

16(a) e 16(b) revelam que estas partículas correspondem a uma estrutura tridimensional 

constituída por nanocristais, da ordem de 15 nm, orientados em uma mesma direção 

cristalográfica, confirmado a natureza mesocristalina destas estruturas tridimensionais. 

(COELFEN et al., 2005; NIEDERBERGER et al., 2006) Baseando-se na análise de uma 

região expandida da micrografia HR-MET, Figura 17(b), foi possível determinar uma 

distância interplanar igual a 0,28 nm, que em bom acordo com os resultados de DRX, foi 

relacionada ao plano cristalográfico (110) da estrutura cúbica da fase STO. 

Os resultados obtidos por HR-TEM mostram que o processo de coalescência dos 

nanocristais da fase STO obtida através do tratamento HAM ocorre de maneira orientada, 

induzindo a eliminação da interface dos cristais adjacentes. Este mecanismo de crescimento 

bem como o de Ostwald ripening tem sido observado em vários tipos de compostos 

sintetizados pelo método hidrotermal. (NIEDERBERGER et al., 2006; RIBEIRO et al., 2007; 

DALMASCHIO et al., 2010; MOREIRA et al., 2011) 

 

 

 

 

 

 

Figura 16 – (a) Imagem de microscopia eletrônica de transmissão (MET), e (b) imagem de 

microscopia eletrônica de transmissão de alta-resolução (HR-MET) da amostra ST01. 

 

 

 

A Figura 17 apresenta as isotermas de adsorção/dessorção de nitrogênio (N2) das 

amostras ST01, ST02 e ST03. As isotermas que apresentam um perfil similar foram, de 

acordo com as normas da IUPAC, (GREGG et al., 1982b) classificadas como tipo III. Além 
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disso, observa-se a existência de um pequeno “loop” de histerese do tipo H3, característico de 

sólidos formados por partículas aglomeradas ou agregadas que originam estruturas 

tridimensionais (e.g., esferas, cubos) como as apresentadas na Figura 15. (SÁNCHEZ-

VALENTE; et al., 2003; LI et al., 2011; LIU et al., 2011) Em relação à área superficial BET, a 

amostra ST03 apresentou um valor de 80 m
2
.g

-1
 enquanto as amostras ST01 e ST02 

apresentaram respectivamente 18 e 10 m
2
.g

-1
. 

  

 

Figura 17 – Isotermas de adsorção/dessorção de nitrogênio das amostras STO. (a) ST01, (b) ST02, e 

(c) ST03. 

 

 

O espectro FT-IR das amostras ST01, ST02 e ST03 são apresentados na Figura 18. Em 

todos os casos foi observada uma banda larga acentuada na região de 800-500 cm
-1

 que 

corresponde ao estiramento simétrico e assimétrico da ligação TiO dentro do octaedro TiO6. 

(LEITE et al., 1995) As bandas de absorção localizadas entre 3600-3200 cm
-1

, 2400-2280 cm
-

1
 e em 1655 cm

-1
 são características de grupos OH, muito comuns em materiais sintetizados 

em meios aquosos, como o hidrotermal. (DONG et al., 2011; YIN et al., 2013) A presença de 

grupos carbonatos ( ) foi constatada pela presença das bandas em 2496, 1467 e 1104 cm
-



35 

 

 

1
, as quais são mais acentuadas para a amostra ST03. (LEITE et al., 1995) Apesar dos 

resultados de DRX indicarem a presença da fase SrCO3 somente na amostra ST03 (Figura 

14), os espectros de FT-IR das amostras ST01 e ST02 também revelaram a presença de 

bandas de baixa intensidade associadas aos modos vibracionais dos grupos carbonatos, 

possivelmente adsorvidos na superfície destas amostras. 

Não foi identificada a presença de bandas ou picos associados a outras espécies 

iônicas, tais como  e  originadas a partir dos reagentes precursores, que revela a 

eficiência do processo de síntese e de lavagem. 

 

Figura 18 – Espectros de infravermelho (FT-IR) das amostras ST01, ST02 e ST03. As linhas 

tracejadas indicam a posição das bandas presentes no espectro. 

 

 

Os espectros de absorção óptica na região do UV-visível das amostras ST01, ST02 e 

ST03 são apresentados na Figura 19. A partir destes espectros foi possível estimar o valor da 

energia do gap óptico (Egap) das amostras STO como sendo 3,3 eV (ST01), 3,2 eV (ST02), e 

3,3 eV (ST03), estando o valor encontrado em bom acordo aos reportados na literatura. 

(LONGO et al., 2008; GRACIA et al., 2010) 
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Figura 19 – Espectros de absorção óptica das amostras ST01, ST02 e ST03. O valor do gap óptico 

(Egap) estimado para cada amostra é indicado na figura. 

 

 

A estrutura local das amostras ST01, ST02 e ST03 foi investigada através de medidas 

do espectro XANES na borda K do átomo de Ti, apresentados na Figura 20. A análise da 

região da pré-borda (4965 a 4980 eV) revela a presença de quatros transições denominadas de 

P1, P2, P3 e P4. A transição P1 tem como origem uma transição quadrupolar do orbital 1s(Ti) 

para o 3d(t2g) (Ti), a transição P2 é principalmente devida a transição 1s(Ti) para a 4p(Ti), 

bem como da contribuição da transição 1s(Ti) para os níveis 3d(eg) (Ti) desocupados. 

(VRACAR et al., 2007; LONGO et al., 2008) As transições P3 e P4 estão associadas às 

transições de dipolo do nível 1s(Ti) para o 4p(Ti). (VEDRINSKII et al., 1998; VRACAR et 

al., 2007) 

 A análise da Figura 20 mostra a semelhança entre os espectros XANES, em especial 

na região da pré-borda. Além disso, as oscilações presentes na região da pós-borda (4985 a 

5030 eV) também são muito similares, mostrando que não existe uma diferença significativa 

na estrutura local e a média distância ao redor do átomo de Ti.  

Assim, de acordo com a análise dos espectros de XANES, pode-se afirmar que o tipo 

de precursor de Ti utilizado e consequentemente as diferentes características morfológicas não 

afetaram de forma significativa a estrutura local e a média distância do composto STO 

preparado pelo método HAM. 
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Figura 20 – Espectros XANES na borda K do Ti das amostras ST01, ST02 e ST03. 

 

 

Na Figura 21 são apresentados os espectros de fotoluminescência (FL) das amostras 

ST01, ST02 e ST03, medidos a temperatura ambiente utilizando uma excitação de 350 nm (~ 

3,5 eV). A análise destes espectros mostra a presença de duas bandas de emissão, a primeira 

entre 400 e 600 nm (3,1  2,1 eV) e a segunda localizada em torno de 780 nm (~ 1,6 eV), 

exceto para as amostras ST01 e ST03 na qual a emissão em 780 nm não foi observada. 

A banda larga na região de 400  600 nm tem sido atribuída a existência de níveis 

eletrônicos adicionais dentro do band-gap. (GRACIA et al., 2010; SOUZA et al., 2012) A 

emissão FL nesta região tem sido usualmente observada em amostras cristalinas da fase STO 

obtidas por diferentes métodos de síntese, sugerindo que a origem desta emissão não está 

associada ao método de síntese. (ZHANG et al., 1999; ZHANG et al., 2000; DA SILVA et al., 

2011; MOREIRA et al., 2012; SOUZA et al., 2012; YAMADA et al., 2013) Moreira e 

colaboradores investigaram as propriedades FL de nanoesferas de STO sintetizadas pelo 

método HAM. (MOREIRA et al., 2012) Baseados em estudos teórico/experimental, estes 

autores atribuíram a origem desta emissão FL à existência de diferentes tipos de distorções 

estruturais como defeitos superficiais próximos às bandas de condução e valência, defeitos 

relacionados aos orbitais 3d(Ti) próximos à banda de condução e orbitais 2p(O) próximos da 

banda de valência, e também à sobreposição entre os estados 3d(Ti) e 2p(O) em ambas as 

regiões. (MOREIRA et al., 2012) 
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Ni e colaboradores avaliaram as propriedades FL de nanopartículas de SrCO3 obtidas 

pelo método hidrotermal convencional. (NI et al., 2011) Estes autores constataram no espectro 

FL, para uma excitação de 325 nm, a presença de 2 bandas de emissão em torno de 390 e 523 

nm que foram atribuídas à presença de defeitos, e.g. vacâncias de oxigênio, criados durante o 

tratamento hidrotermal. (NI et al., 2011) Assim, apesar de Souza e colaboradores descartarem 

a contribuição da fase SrCO3 no processo de emissão FL do composto STO, (SOUZA et al., 

2012) a observação de uma atividade FL devido a presença da fase SrCO3 não pode ser 

totalmente desconsiderada. 

Baseado nas interpretações presentes na literatura bem como nas análises dos dados de 

DRX e FT-IR que revelaram a presença de uma maior quantidade da fase SrCO3 para a 

amostra ST03, existe a possibilidade de que o aumento da intensidade FL na região de400 - 

600 nm possa também ser atribuído a uma contribuição da fase SrCO3, além da existência de 

outros tipos defeitos criados durante o tratamento hidrotermal assistido por microondas da 

amostra ST03. 

 Em relação à origem da banda localizada em 780 nm (~ 1,6 eV), ao nosso 

conhecimento, esta é a primeira vez que ela é observada no composto STO. É importante 

destacar que esta banda foi somente observada na amostra STO preparada utilizando o 

precursor oxissulfato de Ti. Em amostras STO obtidas pelo método HAM onde foram 

utilizados os precursores tetracloreto de Ti e isopropóxido de Ti, a banda FL em 780 nm não 

foi observada. Portanto, é possível atribuir a observação desta banda à utilização do precursor 

oxissulfato de Ti que de alguma forma estaria gerando algum tipo de defeito responsável pela 

emissão FL nesta região. 

De acordo com a literatura, a propriedade de FL dos titanatos cristalinos e/ou amorfos 

de composição ATiO3 (A= Ba, Ca, Sr) tem sido relacionada à efeitos de ordem-desordem, tal 

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 

no sítio do Ti e/ou Sr ou vacâncias de oxigênio. (GRACIA et al., 2010; ZHANG et al., 2012) 

Apesar das análises de espectroscopia UV-vis e XANES revelarem respectivamente 

uma similaridade no valor do Egap e na estrutura local ao redor do átomo de titânio para as 

amostras ST01, ST02 e ST03, possivelmente estas técnicas não sejam suficientemente 

sensíveis para identificar e/ou caracterizar os tipos de defeitos responsáveis pelo processo de 

emissão de FL. 
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Figura 21 – Espectros de fotoluminescência (FL) das amostras STO sintetizadas utilizando diferentes 

precursores de Ti. As medidas foram realizadas a temperatura ambiente, com uma energia 

de excitação (exc.) de 350 nm. 

 

 

A técnica de ressonância paramagnética eletrônica (RPE) é considerada uma 

importante ferramenta para identificar a presença de diferentes tipos de defeitos, em especial 

vacâncias de oxigênio, as quais podem atuar como centros de emissão no processo de FL. 

(LONGO et al., 2008; DROUILLY et al., 2012) 

Drouilly e colaboradores observaram através de medidas de RPE e FL que o 

tratamento térmico em atmosfera oxidante induz a diminuição da intensidade do sinal RPE e 

de FL, revelando a importância das vacâncias de oxigênio no processo de emissão FL de 

amostras cristalinas de ZnO obtidas por decomposição térmica. (DROUILLY et al., 2012) 

Longo e colaboradores realizaram uma investigação detalhada sobre as propriedades de FL do 

composto STO amorfo obtido pelo método dos precursores poliméricos e constataram através 

de medidas de RPE que o processo de emissão FL está associado à presença de vacâncias de 

oxigênio, existentes em complexos do tipo . (LONGO et al., 2008) 

Os espectros de RPE das amostras ST01, ST02 e ST03 medidos a temperatura de 10 K 

são apresentados na Figura 22(a). Analisando os espectros de RPE é possível observar a 

presença de um sinal em torno de 3370 G, sendo este mais intenso para a amostra ST02 em 

relação as amostras ST01 e ST03. A Figura 22(b) apresenta em detalhe a região do sinal RPE, 

onde é possível observar a presença de dois sinais de RPE para amostra ST02. 

Zou e colaboradores sintetizaram amostras cristalinas de STO pura e dopada com 

nitrogênio (STO:N) pelo método de co-precipitação. (ZOU et al., 2012) Estes autores 

observaram a presença de um sinal de RPE em torno de 3350 G para ambas às amostras, 

sendo este mais significativo para a amostra STO:N, sugerindo uma maior concentração de 

vacâncias de oxigênio na amostra. (ZOU et al., 2012) Em relação a presença dos dois sinais 

de RPE para a amostra ST02, não encontramos na literatura nenhuma informação que nos 

auxilie na interpretação deste resultado. Um estudo mais detalhado está sendo realizado com o 

intuito de melhor compreender a origem destas bandas observadas nos espectros RPE destas 

amostras. 
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Figura 22 – (a) Espectros de ressonância paramagnética eletrônica (RPE) das amostras ST01, ST02 e 

ST03 medidas a 10 K. (b) Detalhe da região do espectro de RPE de 3200 a 3580 G. 

 

 

4.1.3. Influência do tempo de tratamento hidrotermal assistida por microondas (HAM) 

 

 

Na sequência deste trabalho foi avaliado o efeito da variação do tempo de tratamento 

hidrotermal assistida por microondas (MAH) sobre as propriedades estruturais, 

microestruturais e ópticas da fase STO pura. Para isto, foram preparadas 5 soluções 

precursoras da fase STO utilizando o SrCl2 e TiOSO4 como precursores, sendo submetidas ao 

tratamento HAM por diferentes tempos. Estas amostras foram denominadas como STO10 (10 

minutos), STO20 (20 minutos), STO40 (40 minutos), STO80 (STO80) e STO160 (160 

minutos). 
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A Figura 23 apresenta os difratogramas de raios X das amostras STO tratadas a 140
o
C 

variando o tempo de tratamento HAM de 10 a 160 minutos. Em todas as amostras foram 

identificados picos de difração correspondentes à fase cúbica perovskita do SrTiO3 (ICSD: 

23076). Além disso, somente no DRX da amostra STO40 foram identificados picos 

correspondentes à fase secundária SrCO3 (ICSD: 15195). 

 
Figura 23 – Difratogramas de raios X das amostras STO tratadas a 140

o
C utilizando diferentes tempos 

de tratamento HAM (10 a 160 minutos). 

 

 

As propriedades microestruturais bem como a evolução morfológica das partículas 

da fase STO sintetizadas através do método HAM foram investigadas através de microscopia 

eletrônica de varredura (FE-MEV). A Figura 24 apresenta as micrografias FE-MEV das 

amostras STO submetidas a diferentes tempos de tratamento HAM. 

A Figura 24(a), que apresenta a micrografia da amostra STO10, mostra que neste caso 

cada partícula é formada de um grande número de pequenos cubos (< 0,5 μm) imperfeitos e 

aglomerados. Conforme as amostras são submetidas a um maior período de síntese (10 a 160 

minutos), ocorre à auto-organização dos cubos de menor dimensão, originando a formação de 

cubos maiores (> 1 μm) e mais perfeitos, como mostra a Figura 24(e). Aparentemente, o 

processo de síntese HAM favorece uma melhor organização dos cubos ao invés do 

crescimento dos mesmos, e mesmo após 160 minutos verifica-se a existência de 

nanopartículas conectadas às superfícies dos cubos, Figura 24(e). 

De acordo com a literatura, estes cubos mais bem definidos (Figura 24 c, d, e) seriam 
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formados a partir dos nanocubos menores ou nanocristais primários (Figura 24 a, b), através 

do mecanismo de crescimento de coalescência orientada (CO) ou “oriented attachment”, 

originado por um processo de auto-organização. (CALDERONE et al., 2006) O mecanismo 

de CO é baseado na auto-organização espontânea dos nanocristais adjacentes, resultando no 

crescimento por coalescência de partículas sólidas que exibem a mesma orientação 

cristalográfica. (DALMASCHIO et al., 2010) O mecanismo de CO e o de Ostwald ripening 

têm sido considerados como os mecanismos de crescimento de cristais predominante durante 

a síntese hidrotermal e/ou solvotermal de diferentes materiais. (NIEDERBERGER et al., 

2006; DALMASCHIO et al., 2010) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

  

 

Figura 24 – Micrografias FE-MEV das amostras STO. (a) STO10, (b) STO20. (c) STO40, (d) STO80 

e (e) STO160. 

 

 

Na Figura 25 são apresentadas as isotermas de adsorção/dessorção de nitrogênio (N2) 

das amostras STO10, STO80 e STO160. Observa-se que o aumento do tempo de tratamento 

HAM não modificou o tipo de isoterma das amostras que de acordo com a classificação da 

IUPAC correspondem ao tipo III com um “loop” de histerese do tipo H3. (GREGG et al., 

1982) Como citado anteriormente, este tipo de isoterma é característica de compostos 

formados por agregados de partículas, (SÁNCHEZ-VALENTE et al., 2003; LI et al., 2011; 
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LIU et al., 2011) em bom acordo com as micrografias FE-MEV das amostras STO. Além 

disso, foi observado que o aumento do tempo de tratamento HAM implicou no aumento da 

área superficial das amostras, de 10 m
2
.g

-1
 (STO10) para 28 m

2
.g

-1
 (STO160). Apesar das 

amostras STO não exibirem uma alta área superficial BET comparada a materiais empregados 

na área de catálise (e.g. TiO2, CeO2, CuO), com área BET entre 180 e 270 m
2
.g

-1
, (MASUDA 

et al. 2008; GAO et al., 2010; ZHANG et al., 2013) experimentos de fotodegradação 

indicaram que estas amostras STO obtidas através do método HAM exibiram uma melhor 

performance em relação à uma amostra comercial da fase STO. Os resultados de 

fotodegradação são apresentados no ANEXO B. 

  

 

Figura 25 – Isotermas de adsorção/dessorção de nitrogênio das amostras STO. (a) STO10, (b) STO80 

e (c) STO160. 

 

 

 

Os espectros de infravermelho (FT-IR) das amostras STO10, STO80 e STO160 são 

apresentados na Figura 26. As características dos espectros FT-IR das amostras STO são 
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muito semelhantes, onde a presença da ligação metal-oxigênio em torno de 590 cm
-1

 

corresponde à vibração do octaedro TiO6 na rede cristalina da fase STO. (LEITE et al., 1995) 

Além disso, apesar das análises de DRX não identificar a presença da fase SrCO3 para as 

respectivas amostras, picos associados à grupos  em 1770, 1464 e 1110 cm
-1

 foram 

observados em todos os espectros provavelmente devido a carbonatos adsorvidos na 

superfície das amostras. (LEITE et al., 1995) 

Os picos de baixa intensidade em torno de 2355 cm
-1

 são atribuídos à ligação OH 

sugerindo a existência de ligações de hidrogênio remanescentes. As bandas centradas em 3420 

e 1650 cm
-1

 podem ser atribuídas à vibração stretching da ligação OH proveniente da água 

adsorvida na superfície das partículas durante o tratamento hidrotermal. (DONG et al., 2011; 

YIN et al., 2013) 

De acordo com a literatura, a presença de grupos OH na superfície das nanopartículas 

é a força motriz para o processo de coalescência ou agregação das partículas dando origem à 

formação dos cubos. (DANG et al., 2011; DONG et al., 2011; YIN et al., 2013) Desta forma, 

a existência destas ligações está em bom acordo com o modelo proposto sobre a evolução 

morfológica dos cubos da fase STO. 

 

Figura 26 – Espectros de infravermelho (FTIR) das amostras STO obtidas através do método HAM. 

(i) STO10, (ii) STO80 e (iii) STO160. As linhas tracejadas indicam a posição das bandas 

presentes no espectro. 

 

Espectros de absorção óptica na região do UV-visível das amostras STO10, STO80 e 

STO160 são apresentados na Figura 27. Para efeito de comparação, foi inserido o espectro de 
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uma amostra comercial da fase STO fornecida pela empresa Sigma-Aldrich (5 μm), e 

denominada como STO-Comercial. A partir destes espectros foi possível estimar o valor da 

energia do gap óptico (Egap) das amostras STO, sendo igual a 3,2 eV (STO10), 3,3 eV 

(STO80) e 3,3 eV (STO160). Observa-se que o aumento do tempo de tratamento HAM não 

modifica significativamente o valor de Egap, estando os valores encontrados muito próximos 

ao da amostra STO-Comercial, 3,2 eV. Este resultado sugere que a obtenção da fase STO 

através do método HAM mesmo por um longo período de tratamento não favoreceu a criação 

de novos níveis eletrônicos dentro do band-gap. Um comportamento similar foi também 

verificado nas amostras da fase STO obtidas pelo método HAM e hidrotermal convencional 

com valores variando entre 3,2 e 3,5 eV. (SOUZA et al., 2012; PARK et al., 2013) 

 

Figura 27 – Espectros de absorção ótica de três amostras representativas, STO10, STO80 e STO160 e 

da amostra STO-Comercial. O valor do gap óptico (Egap) estimado para cada amostra é 

apresentado na figura. 

 

 

 

 

 

 

Medidas de espectroscopia de absorção de raios X (XANES e EXAFS) das amostras 

STO foram realizadas na borda K do átomo de Ti com o objetivo de avaliar a existência de 
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possíveis distorções estruturais ao redor dos átomos de Ti em função do tempo de tratamento 

HAM. 

Na Figura 28(a) são apresentados os espectros de XANES da borda K do Ti das 

amostras STO tratadas a 140
o
C utilizando diferentes tempos de HAM. A análise da Figura 

28(a) revela a presença de quatro transições, P1, P2, P3 e P4 que tiveram sua origem física 

descrita anteriormente. 

 A literatura dispõe de trabalhos que correlacionam a intensidade da transição P2 a 

distorções no octaedro TiO6. (VEDRINSKII et al., 1998; ITIE et al., 2007) No caso dos 

titanatos cristalinos como CaTiO3, EuTiO3 e SrTiO3, a intensidade desta transição é menos 

acentuada em razão de sua estrutura centrossimétrica, ou seja, octaedros TiO6 não distorcidos 

ou apresentando um baixo nível de distorção. Em contrapartida, a transição P2 torna-se mais 

pronunciada para compostos que possuem estrutura com menor grau de simetria local como, 

BaTiO3, PbTiO3. (VEDRINSKII et al., 1998) A análise da transição P2 das amostras STO 

revela que o aumento do tempo de tratamento HAM não modificou significativamente sua 

intensidade, sugerindo que a estrutura local das amostras permanece inalterada, mesmo após 

160 minutos de tratamento HAM. 

 Para verificar a influência do tratamento HAM sobre a estrutura local das amostras 

STO, os espectros XANES de duas amostras representativas, STO10 e STO160, foram 

comparados ao espectro da amostra STO-Comercial, como mostra a Figura 28(b). Observa-se 

que a intensidade da transição P2 do espectro XANES das amostras STO10 e STO160 é 

muito maior comparada ao da amostra STO-Comercial, sugerindo que o octaedro TiO6 das 

amostras obtidas pelo método HAM exibem um grau maior de desordem estrutural. 

O aumento da intensidade da transição P2 observado em diferentes titanatos cristalinos 

tem sido atribuído a variações na simetria do Ti, ou seja, a existência de unidades 

pentacoordenadas TiO5 nas amostras preparadas pelo método HAM, apesar da ordem 

estrutural a longo-alcance em amostras cristalinas estar associada a presença de unidades 

hexacoordenadas do tipo TiO6. (LONGO et al., 2008) Além disso, os espectros XANES das 

amostras STO10 e STO160 revelaram mudanças significativas nas transições P3 e P4 em 

relação à amostra STO-Comercial sugerindo uma perturbação na interação entre os octaedros 

TiO6 vizinhos. (KRAYZMAN et al., 2006) Resultados similares foram observados por 

Moreira e colaboradores para amostras de BaTiO3, CaTiO3 e SrTiO3 também obtidas pelo 

método HAM utilizando diferentes tempos. (MOREIRA, 2010) 
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Figura 28 – Espectros XANES na borda K do Ti, (a) Amostras STO sintetizadas pelo método HAM 

por diferentes tempos, (b) Amostras STO-Comercial, STO10 e STO160. Detalhe da 

região da pré-borda. 

 

 

A Figura 29(a) mostra o espectro EXAFS coletado a temperatura ambiente das 

amostras STO-Comercial, STO10 e STO160. Para cada curva, o sinal de EXAFS corresponde 

à soma das contribuições de várias esferas de coordenação. A fim de separar a contribuição de 

cada esfera de coordenação, foi feita a transformada de Fourier (TF) do sinal de EXAFS de 
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cada amostra, como ilustrado na Figura 29(b). 

A análise da TF do sinal de EXAFS das amostras STO (Figura 29b) revela a existência 

de vários picos, sendo o primeiro centrado em 1,5 Å correspondente à coordenação TiO, 

enquanto os subsequentes são atribuídos às demais esferas de coordenação do TiSr, e TiTi, 

bem como a efeitos de espalhamento múltiplo. (FISCHER et al., 1994) A presença de picos de 

segunda e terceira esfera de coordenação é característica de materiais cristalinos, confirmando 

o caráter cristalino das amostras obtidas pelo método HAM. (VRACAR et al., 2007) Quanto 

às características do primeiro pico da TF, observa-se uma menor intensidade para as amostras 

sintetizadas através do método HAM em relação à amostra STO-Comercial, sugerindo uma 

redução no número de átomos de oxigênio coordenados ao Ti ou um aumento da desordem 

local ao redor do átomo de Ti. 

Com o intuito de avaliar estas possibilidades, o pico da TF referente à 1ª esfera de 

coordenação (TiO) foi selecionado e uma TF inversa foi empregada para obter o espectro 

EXAFS associado à primeira esfera de coordenação. A Figura 29(c) apresenta a comparação 

entre os espectros EXAFS calculado e experimental, enquanto os dados experimentais, N 

(número de vizinhos), RTi-O (distância média TiO), e 2
 (fator de Debye-Waller) são 

apresentados na Tabela 4.1. 
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Figura 29 – Espectros EXAFS na borda K do Ti coletados a temperatura ambiente, (b) Respectivas 

transformada de Fourier e (c) Filtro do sinal de EXAFS da 1ª esfera de coordenação das 

amostras STO-Comercial, STO10 e STO160. 

Tabela 4.1 – Parâmetros estruturais das amostras STO-Comercial, STO10 e STO160 obtidos a partir 

do ajuste da 1ª esfera de coordenação dos espectros EXAFS coletados na borda K do Ti. 

Amostra N 


2
.10

-2
  

(Å
2
) 

RTi-O  

(Å) 

E0  

(eV) 
FQ 

STO-

Comercial 
5,6(5) 0,5(1) 1,952(4) 3.3(6) 0,7 

STO10 4,8(3) 1,1(1) 1,954(8) 3,5(9) 1,0 

STO160 4,7(3) 0,9(1) 1,948(7) 3,1(7) 1,2 

FQ – Fator de qualidade. 

E0 – Variação da energia da borda de absorção em relação ao padrão teórico 
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utilizado na simulação. 

 

 

Em bom acordo com a literatura, o ajuste do espectro EXAFS da amostra STO-

Comercial revela que os átomos de Ti são coordenados por seis átomos de oxigênio, TiO6, 

com uma distância média RTi-O de 1,95 Å. (VRACAR et al., 2007) O ajuste das amostras 

STO10 e STO160 revela uma redução no valor de N, em torno de 5, apesar da distância RTi-O 

permanecer inalterada. Além disso, as amostras STO10 e STO160 apresentaram um valor do 

fator de Debye-Waller (2
) maior se comparado à amostra STO-Comercial. Desta forma, os 

resultados de EXAFS indicaram que o método de síntese HAM favorece a formação de uma 

estrutura local mais desordenada ao redor dos átomos de Ti, como observado anteriormente 

nos espectros XANES. Em relação à redução do número de coordenação do Ti das amostras 

obtidas através do método HAM, a identificação de unidades pentacoordenadas TiO5 sugere a 

presença de vacâncias de oxigênio nas amostras STO. 

A criação de vacâncias de oxigênio em compostos sintetizados pelo método 

hidrotermal tem sido comumente verificada. (DENG et al., 2007; YAO et al., 2010) Deng e 

colaboradores sintetizaram nanobastões de Sb2O3 pelo método hidrotermal e propuseram que 

a formação de vacâncias de oxigênio ocorre durante o processo de crescimento. (DENG et al., 

2007) 

A fim de melhor caracterizar as propriedades estruturais a curto e médio alcance das 

amostras STO, medidas de espectroscopia micro-Raman foram coletadas a temperatura 

ambiente. Os espectros micro-Raman das amostras STO preparadas pelo método HAM são 

apresentados na Figura 30. Assim como proposto pela literatura, o espectro Raman do STO 

cúbico não exibe modos vibracionais Raman ativo de primeira ordem em razão de sua 

estrutura centrossimétrica. (YUZYUK, 2012) Como pode ser observado, o espectro da 

amostra STO-Comercial não exibe nenhum modo Raman ativo, confirmando os resultados de 

XANES e EXAFS de que esta amostra apresenta um menor grau de distorção local. 

No que tange as características dos espectros micro-Raman das amostras STO obtidas 

através do método HAM, foi identificada a presença de picos Raman de primeira ordem 

localizados em 178, 271, 543 e 795 cm
-1

, atribuídos aos modos TO2, TO3, TO4, e LO4, 

respectivamente. (MOREIRA et al., 2012; YUZYUK, 2012) O aparecimento destes modos 

vibracionais é atribuído à redução de simetria da estrutura cristalina da fase STO. Os modos 

Raman ativo de primeira ordem em 178 cm
-1

 correspondem a OSrO, em 271 cm
-1

 ao modo 
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de deformação OSrO, em 543 cm
-1

 ao modo de deformação OTiO e em 795 cm
-1

 ao 

modo de estiramento TiOTi. (MOREIRA et al., 2012; YUZYUK, 2012)  

Estes resultados revelam que a estrutura cristalina das amostras STO tratadas 

termicamente pelo método HAM é fortemente influenciada pela rota de síntese empregada. 

Deste modo, o aparecimento de modos Raman ativo de primeira-ordem indica uma menor 

simetria a curta e média distância provavelmente induzida por distorções na estrutura local 

e/ou pela presença de vacâncias de oxigênio formadas durante o tratamento HAM. Estes 

resultados estão em bom acordo aos obtidos através das análises XANES e EXAFS que 

revelaram um maior grau de desordem estrutural ao redor do átomo de Ti das amostras STO 

sintetizadas através do método HAM. 

 

 

 

 
Figura 30 – Espectros micro-Raman das amostras STO sintetizadas a 140

o
C utilizando diferentes 

tempos (10 a 160 minutos). O espectro da amostra STO-Comercial foi multiplicado por 

um fator 9 e inserido para efeito de comparação. 

 

 

Baseado nos resultados microestruturais e nas caracterizações estruturais, é possível 

propor uma representação esquemática do mecanismo de formação dos cubos da fase STO em 

função do tempo de tratamento HAM, conforme mostra a Figura 31. 
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Figura 31 – Representação esquemática do processo de formação e organização dos cubos da fase 

STO. As micrografias FE-MEV foram inseridas para efeito de ilustração. 

 

 

Na Figura 32 são apresentados os espectros de fotoluminescência (FL) das amostras 

STO tratadas a 140
o
C utilizando diferentes tempos de HAM. Analisando as características dos 

espectros de FL, identifica-se a presença de duas bandas de emissão, sendo a mais larga 

localizada entre 400 e 600 nm (3,1  2,1 eV) denominada como A, e a segunda banda 

centrada em 780 nm (1,6 eV) denominada como B.  

A banda larga A é típica de materiais que exibem níveis eletrônicos intermediários 

dentro do band-gap onde o processo de relaxação ocorre ao longo de vários caminhos que 

envolvem níveis adicionais localizados abaixo da banda de condução 3d(Ti) e acima da banda 

de valência 2p(O), (ZHANG et al., 1999; ZHANG et al., 2000) como ilustrado na Figura 33. 

Além disso, observa-se que o aumento do tempo de tratamento HAM (10 a 160 minutos) 

favoreceu o aumento da intensidade FL sugerindo o aumento da concentração de centros 

emissores responsáveis pela emissão FL. (ZHANG et al., 2000; YAMADA et al., 2013) 

Alguns trabalhos na literatura analisaram a influência do tempo de tratamento HAM 

sobre as propriedades FL do composto STO. (MOREIRA et al., 2012; SOUZA et al., 2012) 

Souza e colaboradores constataram uma significativa redução da intensidade FL em função do 

tempo de tratamento HAM (4 a 160 min). Apesar de não constatarem mudanças significativas 

no valor de Egap, estes autores sugeriram que a redução da emissão FL esteja relacionada à 

diminuição da concentração de defeitos. (SOUZA et al., 2012) 

Como relatado anteriormente, não foi encontrado na literatura nenhuma informação 

sobre a origem da emissão FL da fase STO na região da banda B (~780 nm; 1,6 eV), para uma 

excitação de 350 nm. Este resultado sugere que esta emissão FL esteja associada a algum tipo 

de defeito específico que favorece a criação de novos níveis de energia localizados dentro 

band-gap que atuam como centros emissores, (ZHANG et al., 2000) nas amostras STO 

sintetizadas pelo método HAM e utilizando o oxissulfato de Ti. Como mostra a Tabela 4.2, à 

medida que o tempo de tratamento HAM aumenta, a concentração destes defeitos diminui e 

consequentemente menos níveis são formados levando a redução da intensidade FL. 
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Figura 32 – Espectros de fotoluminescência das amostras STO sintetizadas utilizando diferentes 

precursores de Ti. As medidas foram realizadas a temperatura ambiente, com uma 

energia de excitação (exc.) de 350 nm. 

 

 

 
Figura 33 – Representação esquemática do processo de excitação e emissão FL das amostras STO. 

 

 

Tabela 4.2 – Intensidade das duas bandas de emissão fotoluminescente (FL), A e B, das amostras STO 

excitadas com um comprimento de onda de 350 nm (exc.). 

Amostra 

Intensidade FL da 

banda A 

(u. a.) 

Intensidade FL da 

banda B 

(u. a.) 

STO10 14 68 

STO20 20 63 

STO40 30 40 

STO80 33 57 

STO160 42 39 
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4.1.4. Influência de longos tempos de tratamento hidrotermal assistida por microondas 

(HAM) 

 

 

Como foi comentado anteriormente, uma das vantagens apresentadas pelo tratamento 

hidrotermal assistida por microondas (HAM) é a obtenção de compostos cristalinos em curtos 

intervalos de tempo. (TOMPSETT et al., 2006; BILECKA et al., 2010) Como observado 

anteriormente pelas análises de DRX, mesmo nos casos de um curto tempo de tratamento 

HAM é suficiente para a cristalização da fase STO. Contudo, a fim de avaliar os efeitos de 

longos períodos de tratamento HAM sobre as propriedades microestruturais e ópticas da fase 

STO, duas soluções precursoras foram submetidas ao tratamento HAM a 140
o
C por 320 e 640 

minutos, sendo denominadas como STO320 e STO640. Maiores detalhes sobre o 

procedimento de síntese foram apresentados na Seção 3.2.1. Para fins de comparação, a 

amostra STO10 (10 minutos) foi caracterizada juntamente com as amostras STO320 e 

STO640. 

As micrografias FE-MEV das amostras STO10, STO320 e STO640 são apresentadas 

na Figura 35. A análise destas imagens revela que as amostras STO320 e STO640 são 

formadas por partículas com morfologia bem definida na forma de cubos, mostrando que 

mesmo longos tempos de tratamento HAM (10 a 640 minutos) não modificam a morfologia 

das partículas. Além disso, estes resultados são coerentes às observações relatadas 

anteriormente, onde foi verificado que aumento do tempo de tratamento HAM favorece uma 

melhor organização das partículas primárias (cubos menores) ao invés do crescimento dos 

cubos, como mostra a Tabela 4.3. 
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Figura 34 – Micrografias FE-MEV das amostras STO. (a) STO10, (b) STO320 e (c) STO640. 

 

 

Medidas de espectroscopia fotoluminescente (FL) foram realizadas neste conjunto de 

amostras com o intuito de verificar o efeito de longos períodos de tratamento HAM sobre a 

propriedade FL das amostras STO. 

Na Figura 35 são apresentados os espectros FL, para uma excitação de 350 nm, das 

amostras STO10, STO320 e STO640. Como constatado anteriormente para a série de 

amostras STO (STO10 a STO160), duas bandas de emissão FL foram identificadas, sendo a 

primeira entre 400 e 600 nm (banda A) e a segunda localizada em 780 nm (banda B). No que 

tange o comportamento da emissão FL da banda A, observa-se que esta é praticamente igual 

para as amostras STO10 e STO640, sugerindo que o aumento da intensidade de FL em função 

do tempo de tratamento HAM não apresenta a mesma tendência para maiores períodos de 

tratamento HAM (640 minutos). Em relação a banda B, também observa-se uma tendência de 

diminuição com o aumento do tempo de tratamento HAM, como mostra a Tabela 4.3.  

Estes resultados sugerem que longos períodos de tratamento HAM (640 minutos) 

favorecem uma diminuição na concentração de defeitos responsáveis pela emissão FL na 

região das bandas A e B das amostras STO.  
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Figura 35 – Espectros de fotoluminescência das amostras STO sintetizadas utilizando diferentes 

precursores de Ti. As medidas foram realizadas a temperatura ambiente, com uma 

energia de excitação (exc.) de 350 nm. 

 

 

Tabela 4.3 – Intensidade fotoluminescente (FL) das amostras STO10, STO320 e STO640. 

Amostra 

Tamanho 
Médio das 
Partículas

†
 

(nm) 

Intensidade FL 

da banda A 
(u.a.) 

Intensidade FL 

da banda B 
(u.a.) 

STO10  18 94 

STO320 400 21 58 

STO640 360 18 36 

†valor obtido através da contagem de 100 partículas a partir das imagens de FE-

MEV 

 

 

Na Figura 36 são apresentados os espectros de ressonância paramagnética eletrônica 

(RPE) a temperatura de 10 K das amostras STO10, STO320 e STO640. A análise destes 

espectros revela a presença de dois sinais entre 3250 e 3500 G, cuja intensidade é maior para a 

amostra STO320. Como já foi comentado anteriormente, não encontramos na literatura dados 

de RPE de amostras STO que apresentam duas bandas nesta região do espectro. Além disso, a 

variação da intensidade das bandas de RPE não apresenta uma correlação direta com a 
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variação de intensidade observada nas medidas de FL destas amostras. Um estudo mais 

detalhado está sendo realizado com o intuito de melhor compreender a origem destas duas 

bandas observadas nos espectros RPE destas amostras. 

 

 
Figura 36 – (a) e (b) Espectros de ressonância paramagnética eletrônica (RPE) para as amostras ST10, 

ST320 e ST640. 

 

 

 

 

4.2. Amostras do sistema SrTi1-xFexO3 (STFO) 
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A Figura 37(a) apresenta os difratogramas de raios X das amostras STFO (0,0 ≤ x ≤ 

0,5) tratadas a 140
o
C por 10 minutos pelo método hidrotermal assistido por microondas 

(HAM). Para as amostras com 0,0 ≤ x ≤ 0,4, foram observados somente picos de difração 

correspondentes à estrutura cúbica da fase SrTiO3 (ICSD: 23076), enquanto para a amostra x= 

0,4 foi também observado picos de difração de baixa intensidade da fase SrCO3 (ICSD: 

15195). Finalmente, o difratograma da amostra x= 0,5 apresentou picos de difração 

associados às fases, SrTiO3 (ICSD: 23076), SrCO3 (ICSD: 15195) e FeTiO3 (ICSD: 30667). 

Este resultado mostra que para uma concentração máxima de 40% mol de Fe, os íons de Fe 

foram incorporados homogeneamente na rede do STO formando uma solução sólida STFO.  

Utilizando o método de reação de estado sólido, Brixner e colaboradores verificaram a 

formação desta solução sólida a partir do SrTiO3 até a composição SrFeO3. (BRIXNER, 

1968) Resultados similares foram obtidos para amostras nanoestruturadas STFO sintetizadas 

pelo método dos precursores poliméricos. (DA SILVA, 2009) Comparado a estes resultados, o 

método HAM proporcionou um limite menor de solubilidade dos íons de Fe na rede da fase 

STO, possivelmente devido a predominância de íons Fe
2+

 que favorecem o aparecimento da 

fase FeTiO3, ao invés da fase SrFeO3. 

A Figura 37(b) apresenta em detalhe uma região dos difratogramas de raios X 

correspondente ao plano cristalográfico (110). O pico associado à radiação CuKα2 foi 

observado somente na amostra x= 0,0 devido ao maior tamanho das partícula nesta amostra. 

Além disso, a análise desta região mostra que o aumento da concentração de Fe deslocou o 

pico referente ao plano (110) para menores valores de 2θ. Este comportamento pode ser 

associado a uma modificação do parâmetro de rede das amostras causado pela substituição do 

Ti
4+

 pelo ferro. 
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Figura 37 – (a) Difratogramas de raios X das amostras STFO sintetizadas através do método HAM 

tratadas a 140
o
C por 10 minutos. (b) Detalhe do deslocamento do pico de DRX (110) em 

função da quantidade de Fe. 
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A Figura 38 apresenta a variação do parâmetro de rede, a0, em função da quantidade 

de Fe para as amostras STFO obtidas pelo método HAM. Para efeito de comparação foi 

inserido o valor do parâmetro de rede de amostras STFO obtidas através do método dos 

precursores poliméricos, (DA SILVA, 2009) e reação de estado sólido. (BRIXNER, 1968) 

Como pode ser observado na Figura 38, o parâmetro de rede das amostras STFO obtidas 

através do método HAM apresenta um comportamento diferente em relação às mesmas 

amostras obtidas através dos métodos anteriormente citados. 

A diminuição significativa do parâmetro de rede das amostras preparadas através do 

método dos precursores poliméricos e reação de estado sólido foi explicada como sendo 

principalmente devido a substituição do Ti
4+

 (raio iônico igual a 0,605 Å) pelos íons de ferro 

de valência +4 (0,585 Å). (BRIXNER, 1968; SHANNON, 1976; DA SILVA, 2009) Desta 

forma, o aumento do parâmetro de rede nas amostras obtidas pelo método HAM sugere que 

os íons de Fe possuem raio iônico maior que o Ti
4+

, neste caso, íons Fe
2+

 (r= 0,78 Å) e/ou 

Fe
3+

 (r= 0,645 Å). (SHANNON, 1976). Entretanto, somente através dos resultados de DRX 

não é possível afirmar qual a valência dos íons de Fe, bem como se a substituição está 

ocorrendo somente no sítio do Ti
4+

. 

 

Figura 38 – Variação do parâmetro de rede, a0, das amostras STFO em função da quantidade de Fe. 

Sintetizadas pelo método: (i) hidrotermal assistido por microondas, (ii) precursores 

poliméricos,(DA SILVA, 2009) e (iii) reação de estado sólido. (BRIXNER, 1968) 
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O aumento do parâmetro de rede das amostras obtidas pelo método HAM pode ser 

considerado um resultado atípico, uma vez que se esperava que o parâmetro de rede 

diminuísse à medida que a quantidade de Fe aumenta, devido a diferença entre os parâmetros 

de rede da fase SrTiO3 (a0= 3,908 Å) e da fase SrFeO3 (a0= 3,860 Å). (GHAFFARI et al., 

2012) Em amostras de STFO obtidas por reação de estado sólido e tratadas termicamente em 

atmosfera inerte com predominância de íons Fe
3+

, Vracar e colaboradores observaram uma 

variação semelhante do parâmetro de rede a observada nas amostras HAM. (VRACAR et al., 

2007) 

Na Figura 39 são apresentadas as micrografias obtidas por FE-MEV das amostras 

STFO (0,0 ≤ x ≤ 0,4) obtidas pelo método HAM bem como o espectro EDS da amostra x= 

0,25. Assim como no caso da amostra STO pura, a análise das imagens FE-MEV das amostras 

STFO mostra a presença de partículas na forma de cubos. Contudo, como mostra a Tabela 4.4, 

o aumento da quantidade de ferro não modificou a morfogênese (desenvolvimento da forma) 

das partículas, levando somente a formação de cubos menores e mais bem definidos. Esta 

diminuição do tamanho dos cubos pode estar associada à segregação de ferro nas partículas. 

Wu e colaboradores sintetizaram nanopartículas de TiO2 : Fe através do método sol-

gel. (WU et al., 2012) Estes autores sugeriram que os íons de Fe afetam o número de sítios de 

adsorção disponíveis e/ou a energia superficial livre da partícula causando a redução da 

cinética de crescimento das partículas. (WU et al., 2012) Desta forma, no caso das amostras 

STFO, a presença de íons ferro estaria afetando a cinética de crescimento levando a formação 

de cubos menores (610 nm para x= 0,05 e 140 nm para x= 0,4) e mais bem definidos. 

Alfredsson e colaboradores observaram uma variação significativa das características 

morfológicas quando o dopante adicionado possuía um raio iônico menor que o íon Ca
2+

 (r= 

1,34 Å), como por exemplo o Fe
2+

 (r= 0,78 Å), favorecendo o crescimento dos monocristais 

de CaTiO3 nas direções [021] e [111]. (ALFREDSSON et al., 2007)  

A razão pela qual as amostras STFO sintetizadas através do método HAM não 

apresentam mudanças significativas em sua morfologia com a adição de ferro pode estar 

associada à substituição do Ti
4+

 (r= 0,605 Å) por íons de ferro que apresentam um raio iônico 

maior, Fe
2+

 (r= 0,78 Å) e/ou Fe
3+

 (r= 0,645 Å). (ALFREDSSON et al., 2007) Contudo, não 

pode ser desconsiderado o fato de que as nanopartículas obtidas pelo método HAM não serem 

monocristalinas. Além disso, a cinética de formação das nanopartículas pelo método HAM é 

muito mais rápida se comparada à cinética de formação dos monocristais de CaTiO3 dopados 

com ferro preparados por Alfredsson e colaboradores, fazendo com que a forma que o dopante 
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é incorporado à matriz seja muito diferente. (ALFREDSSON et al., 2007) 

 

  

  

  

Figura 39 – Micrografias FE-MEV das amostras STFO obtidas pelo método hidrotermal assistido por 

microondas e tratadas a 140
o
C por 10 minutos. (a) x= 0,0; (b) x= 0,05; (c) x= 0,1; x= 

0,25; (d) x= 0,4. (e) Espectro EDS da amostra x= 0,25. 

A Figura 40 apresenta as imagens de microscopia eletrônica de transmissão (MET) em 

alta resolução da amostra x= 0,4. Apesar das imagens obtidas por FE-MEV (Figura 40) 

revelarem que a morfologia das amostras é do tipo cubo, a imagem de MET em alta resolução 

(HR-MET) apresentada na Figura 40(d) revela que os cubos são formados por agregados, os 

quais consistem de pequenos nanocristais com diâmetro de aproximadamente 5 nm. 

Apesar dos cubos não apresentarem morfologia bem definida, o alinhamento ao longo 

de uma mesma direção cristalográfica sugere que estes cubos possuem características de um 

“monocristal”, confirmando a formação de mesocristais. (COELFEN et al., 2005) A exemplo 

das amostras STO, o mecanismo de crescimento das partículas de composição STFO também 

é o de coalescência orientada ou “oriented attachment” originado pelo processo de agregação 

orientada dos nanocristais primários. (NIEDERBERGER et al., 2006; DALMASCHIO et al., 

2010) 

 

Figura 40 – (a) e (b) Imagens de microscopia eletrônica de transmissão (MET), (c) e (d) imagens de 

microscopia eletrônica de transmissão de alta-resolução (HR-MET) da amostra x= 0,4. 

 

Na Figura 41 são apresentas as isotermas de adsorção/dessorção de nitrogênio (N2) de 

duas amostras representativas do sistema STFO, x= 0,0 e x= 0,4. Conforme a classificação da 

IUPAC, as amostras STFO apresentam um perfil similar à isotermas do tipo III com um 

“loop” de histerese do tipo H3. (GREGG et al., 1982) Como citado anteriormente, materiais 

que exibem isotermas do tipo III são normalmente constituídos por partículas agregadas que 

dão origem a estruturas tridimensionais, neste caso estruturas com forma de cubos, como 

observado nas micrografias de MEV e MET. (LIU et al., 2011) 

Além disso, observa-se que o aumento da concentração de Fe não causa modificações 

nas isotermas, sendo somente observado um aumento da área superficial BET devido ao 
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menor tamanho das partículas, como mostra a Tabela 4.4. 

 

Figura 41 – Isotermas de adsorção/dessorção de N2 das amostras STFO sintetizadas através do 

método hidrotermal assistido por microondas. (a) x= 0,0, e (b) x= 0,4. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Tabela 4.4 – Tamanho médio das partículas, área superficial, e tamanho médio de poros das amostras 

STFO sintetizadas através do método HAM. 

x 
Tamanho Médio 
das Partículas

†
 

(μm) 

Área Superficial 
(m

2
.g

-1
) 

Tamanho de 
Poro

 

(Å) 

0,0  37 121 

0,05 0,61 32 150 

0,1 0,28 58 98 
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0,25 0,31 121 72,1 

0,4 0,14 238 93,0 

† valor obtido através da contagem de 100 partículas a partir das imagens de FE-

MEV. 

 

 

A Figura 42 apresenta as medidas de espectroscopia de infravermelho (FT-IR) de três 

amostras representativas do sistema STFO (x= 0,0; 0,25; e 0,4) obtidas através do método 

HAM. Em todos os espectros é observada uma banda larga no intervalo de 800500
 
cm

-1
 que 

corresponde ao estiramento simétrico e assimétrico da ligação metal-oxigênio, MO (M= Ti, 

Fe), onde a vibração correspondente ao octaedro TiO6 está localizada em 590 cm
-1

 e do 

octaedro FeO6 em 570 cm
-1

. (LEITE et al., 1995; WANG et al., 2004) 

A presença de grupos carbonatos  foi identificada pela presença dos picos em 

2490, 1771, 1451, 1099 e 860 cm
-1

. (LEITE et al., 1995) Apesar dos resultados de DRX 

identificarem a fase SrCO3 somente para a amostra x= 0,4, a presença destas bandas nas 

demais amostras deve-se à carbonatos adsorvidos na superfície das amostras. Os picos de 

baixa intensidade localizados entre 23802300 cm
-1 

correspondem à ligação OH indicando a 

existência de ligações de hidrogênio remanescentes. (MOREIRA et al., 2012) 

As bandas localizadas em torno de 3365 cm
-1

 e 1650 cm
-1

 são atribuídas à vibração 

stretching da ligação OH, as quais tem como origem a água adsorvida na superfície das 

partículas. (DONG et al., 2011; YIN et al., 2013) Observa-se também uma pequena redução 

na intensidade destas bandas (3365 e 1650 cm
-1

) que pode ser atribuída a uma diminuição no 

número de ligações de hidrogênio, as quais são geradas durante o processo de cristalização e 

formação das partículas das STFO. A presença de ligações de hidrogênio remanescentes após 

a secagem das amostras tem sido comumente observada em amostras sintetizadas via 

tratamento hidrotermal, sendo estas as principais responsáveis no processo de auto-

organização de diferentes nanoestruturas. (DONG et al., 2011; YIN et al., 2013) Desta forma, 

a diminuição no número destas ligações de hidrogênio sinalizam que o processo de 

associação das partículas foi reduzido em razão do aumento da concentração de Fe. 
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Figura 42 – Espectros de infravermelho (FT-IR) de três amostras representativas STFO (x= 0,0; 0,25; 

0,4). As linhas tracejadas indicam a posição das bandas presentes no espectro. 

 

 

A fim de compreender o efeito da adição de Fe sobre as transições eletrônicas das 

amostras STFO obtidas pelo método HAM, medidas de absorção óptica foram realizadas na 

região do ultravioleta-visível (UV-vis). A partir destas medidas foi possível estimar o valor da 

energia do band-gap óptico, Egap, das amostras na forma de pó através das medidas de 

refletância difusa total. 

Através dos espectros de absorbância das amostras STFO (0,0 ≤ x ≤ 0,4) apresentados 

na Figura 43 é possível observar um deslocamento da borda de absorção para menores valores 

de energia com o aumento da quantidade de Fe, sugerindo a presença de defeitos na região do 

band-gap. (ORHAN et al., 2004) 

É importante ressaltar que a adição de dopantes em semicondutores tem sido 

comumente utilizada com o objetivo de deslocar o valor de band-gap para a região do 

espectro visível, tornando por exemplo, estes materiais interessantes para aplicação na área de 

fotocatálise. (LIU et al., 2010) A redução do valor da energia do gap óptico Egap (Figura 43f) 

ocorre devido à substituição dos íons de Ti
4+

 pelos íons de ferro, induzindo a formação de um 

novo nível de energia dentro do band-gap abaixo da banda de condução. (ROTHSCHILD et 

al., 2006; CASTRO-LOPEZ et al., 2010) 
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Figura 43 – Espectros de absorção ótica das amostras STFO com diferentes quantidades de ferro. (a) 

x= 0,0; (b) x= 0,05; (c) x= 0,1; (d) x= 0,25, e (e) x= 0,4. (f) Variação do valor do gap 

óptico (Egap) em função da quantidade de Fe. 

 

 

 

As medidas de espectroscopia de absorção de raios X das amostras STFO                

(0,0 ≤ x ≤ 0,4) foram realizadas na borda K do átomo de Ti, e na borda K do átomo de Fe. 

Inicialmente, a fim de verificar se a substituição do átomo de Fe realmente ocorreu no 
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sítio do Ti, o espectro EXAFS da amostra x= 0,25 foi medido e comparado a um espectro 

EXAFS teórico, obtido em duas situações: 1) para o átomo de Fe ocupando o sítio do Sr, i.e., 

Sr0,75Fe0,25TiO3, e 2) para o átomo de Fe ocupando o sítio do Ti, i.e., SrTi0,75Fe0,25O3. 

A Figura 44(a) apresenta a comparação dos espectros EXAFS experimental e teórico, 

enquanto a magnitude da transformada de Fourier k
3
(k), TF, dos espectros EXAFS é 

apresentada na Figura 44(b). Como pode ser observado na Figura 44(a) e 44(b), o espectro 

EXAFS teórico e sua respectiva TF para o caso dos íons de Fe no sítio do Ti são muito 

similares ao espectro EXAFS experimental (e sua respectiva TF) e muito diferente no caso do 

espectro teórico obtido, supondo uma ocupação dos átomos de ferro no sítio do estrôncio. 

Analisando a TF, o primeiro pico corresponde à primeira esfera de coordenação, FeO 

enquanto que os demais picos estão relacionados às demais esferas de coordenação do Fe(Sr, 

Ti, Fe), bem como aos efeitos de espalhamento múltiplo. (VRACAR et al., 2007) 

Baseado nestes resultados é possível afirmar que os átomos de ferro ocupam 

preferencialmente o sítio do Ti
4+

. 
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Figura 44 – (a) Espectros EXAFS k(k) experimental e teórico e (b) magnitude da transformada de 

Fourier k
3
(k) dos espectros EXAFS das amostras Sr0,75Fe0,25TiO3 e SrTi0,75Fe0,25O3. 

 

 

Com o intuito de investigar o efeito da introdução do Fe sobre a estrutura local da fase 

SrTiO3, foi realizada uma análise detalhada dos espectros XANES e EXAFS na borda K do 

átomo de Ti, e do Fe para as amostras STFO (0,0 ≤ x ≤ 0,4) obtidas através do método HAM. 

 

 

Os espectros XANES na borda K do Ti das amostras STFO apresentados na Figura 46 

mostram que a vizinhança ao redor do átomo Ti é muito similar entre as amostras, exceto para 

a amostra x= 0,4 que apresenta uma pequena variação na região da pós-borda (4990 a 5040 

eV). 

Para uma melhor visualização, a Figura 45(b) apresenta os espectros XANES de uma 

amostra comercial de STO (STO-Comercial) e de três amostras STFO representativas (x= 0,0; 

0,25; e 0,4). A região da pré-borda (4955 a 4980 eV) mostra a presença, como nos casos 

anteriormente analisados, de 4 transições eletrônicas denominadas de P1, P2, P3, e P4. A 

interação entre os octaedros, TiO6/FeO6, é indicada pela variação da intensidade das 

transições P3 e P4. (KRAYZMAN et al., 2006) 

A análise da região da pré-borda indica um pequeno aumento da intensidade da 

transição P2 em função da concentração de Fe. Como citado na Seção 2.2.2, a área da 
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transição P2 em compostos de estrutura perovskita é proporcional ao deslocamento médio do 

átomo de Ti em relação a sua posição centrossimétrica no octaedro TiO6. (VEDRINSKII et 

al., 1998; FRENKEL et al., 2007) Esta correlação pode ser expressa pela Equação 4.1. 

(LEVIN et al., 2011) 

 

(4.1) 

 

onde A é a área integrada da transição P2, Ti é o deslocamento do átomo de titânio a partir do 

centro do octaedro, e a0 é o valor do parâmetro de rede da amostra. 
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Figura 45 – (a) Espectros XANES na borda K do Ti das amostras STFO (0,0 ≤ x ≤ 0,4). (b) Espectros 

XANES na borda K do Ti da amostra STO-Comercial e de três amostras representativas        

(x= 0,0; 0,25; e 0,4). 

 

 

Considerando que a amostra STO-Comercial exibe uma estrutura perovskita ideal com 

o átomo de titânio no centro do octaedro, é possível estimar o deslocamento relativo do átomo 

de Ti em função da quantidade de Fe para as amostras STFO sintetizadas pelo método HAM.  

Na Figura 46 é apresentada a variação do deslocamento relativo (Ti) do átomo de Ti 

dentro do octaedro TiO6 determinado através da análise da região da pré-borda dos espectros 

XANES apresentados na Figura 45. Observa-se que o aumento da concentração de íons ferro 

favoreceu a redução da simetria nas amostras STFO, ou seja, um maior grau de desordem no 

octaedro TiO6. Os valores de Ti são apresentados na Tabela 4.5. 

 

Figura 46 – Deslocamento relativo do átomo de Ti (Ti) a partir de sua posição centrossimétrica no 

octaedro TiO6 m função do conteúdo de Fe. Os valores foram estimados a partir da 

análise dos espectros XANES na borda K do Ti. 

 

 

A medida do espectro XANES tem sido também comumente utilizada para avaliar 

com uma boa precisão a valência do átomo absorvedor, em nosso caso, os íons de Fe, que 

podem apresentar valência 2+, 3+ e 4+. (REQUEJO et al., 2004; OLIMOV et al., 2006) Como 

pode ser observado na Figura 47(a), existe uma dependência da posição da borda de absorção 

com o estado de oxidação do Fe. Na Figura 47(b) são apresentados os espectros XANES na 
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borda K do Fe das amostras STFO, em bom acordo com as análises de FT-IR, apresentam 

uma região de pré-borda característica de compostos hexacoordenados FeO6. (YAMAMOTO, 

2008). As transições observadas na região da pré-borda denominadas como P1 e P2 são 

atribuídas à transição quadrupolar do nível 1s(Fe)  3d(Fe), e às transições de dipolo 1s(Fe) 

 4d(Fe). (VRACAR et al., 2007) 

Para a determinação do estado de oxidação dos átomos de ferro nas amostras STFO 

obtidas pelo método HAM (Figura 47b), foi utilizado o método de integração proposto por 

Olimov e colaboradores. (OLIMOV et al., 2006) Maiores detalhes sobre este método foram 

descritos na Seção 3.4.7. A Figura 47(c) apresenta a curva de calibração obtida a partir da 

análise dos espectros XANES das diferentes amostras padrões de óxido de ferro utilizados, 

FeO, Fe2O3, e Fe3O4, e o estado de oxidação do átomo de ferro nas amostras STFO obtidos a 

partir dos espectros XANES destas amostras. 

Os resultados mostram um valor médio de oxidação de 2,3 nas amostras STFO 

correspondendo a uma mistura de estados de oxidação do Fe, ou seja, a presença de íons Fe
2+

 

e Fe
3+

 com uma predominância de íons Fe
2+

. De acordo com as condições de 

eletroneutralidade, pra cada íon Ti
4+

 substituído por um íon Fe
2+

 ou dois íons Fe
3+

, uma 

vacância de oxigênio deve ser formada. 

Este resultado está em bom acordo aos obtidos através da técnica de DRX, Figura 38, 

que indicaram a existência de íons de maior raio iônico, ou seja, íons Fe
2+

 e/ou Fe
3+

. Por outro 

lado, a presença de íons Fe
2+

 e Fe
3+

 nas amostras obtidas neste trabalho se diferencia dos 

resultados existentes na literatura que reportam a presença de íons de Fe no estado de 

oxidação +3 e +4. (VRACAR et al., 2007; GHAFFARI et al., 2012) Esta diferença pode estar 

relacionada ao processo de cristalização das amostras STFO no sistema HAM, o qual devido à 

rápida velocidade de cristalização e à baixa concentração de oxigênio em sua atmosfera 

favorecem a obtenção de amostras STFO contendo íons de ferro em um menor estado de 

oxidação. 
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Figura 47 – Espectros XANES na borda K do Fe: (a) amostras padrão de óxido de ferro (FeO, Fe2O3, 

e Fe3O4) utilizadas no processo de calibração, (b) Amostras STFO sintetizadas pelo 

método HAM, e (c) estado de oxidação do Fe nas amostras STFO determinado através do 

método de integração. 

Os espectros EXAFS na borda K do Ti das amostras STFO são apresentados na Figura 

48(a). Com a finalidade de separar a contribuição de cada esfera de coordenação, foi realizada 

a transformada de Fourier (TF) do sinal de EXAFS de cada amostra, como ilustrado na Figura 

48(b). 
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Figura 48 – (a) Espectros de EXAFS na borda K do Ti coletados a temperatura ambiente e (b) 

respectivas transformada de Fourier das amostras STFO sintetizadas pelo método HAM. 

 

 

 

Analisando as TF’s das amostras STFO (Figura 48b), é possível verificar, além da 

primeira esfera de coordenação, a presença de picos correspondentes a segunda e terceira 

esfera de coordenação entre 2,5 e 4 Å, característico de materiais cristalinos. (VRACAR et al., 

2007) Cada pico da TF está associado a uma esfera de coordenação, onde o primeiro é 
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referente à 1ª esfera de coordenação TiO, enquanto os picos subsequentes correspondem às 

demais esferas de coordenação ao redor do átomo de Ti, bem como a efeitos de espalhamento 

múltiplo. (VRACAR et al., 2007) 

A fim de obter informações estruturais quantitativas referentes à 1ª esfera de 

coordenação (TiO), o primeiro pico da TF (Figura 48b) foi selecionado e uma transformada 

de Fourier inversa foi realizada a fim de obter o espectro EXAFS associado à primeira esfera 

de coordenação TiO. O filtro do espectro de EXAFS foi ajustado aos dados experimentais 

com o auxílio dos programas computacionais ROUNDMIDNIGHT (MICHALOWICZ et al., 

2009b) e FEFF8.2, (ANKUDINOV et al., 1998) os quais possibilitaram a obtenção dos 

parâmetros N (número de coordenação), R (distância média TiO), e 2
 (fator de Debye-

Waller), os quais são apresentados na Tabela 4.5. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Tabela 4.5 – Parâmetros estruturais das amostras STFO sintetizadas pelo método HAM obtidos a 

partir do espectro XANES (Ti) e do ajuste da 1ª esfera de coordenação dos espectros 

EXAFS coletados na borda K do Ti. 
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x 
Ti  

(u. a.) 
N 


2
.10

-2
  

(Å
2
) 

RTi-O  

(Å) 
E0  

(eV) 
FQ 

STO-

Comercial 
0

§
 5,6(5) 0,6(1) 1,955(5) 3.3(6) 0,7 

0,0 0,017 5,1(3) 0,8(1) 1,958(6) 3,1(7) 0,5 

0,05 0,018 5,4(3) 1,04(1) 1,952(4) 3,7(7) 0,3 

0,1 0,020 5,3(4) 1,11(1) 1,950(6) 4,0(6) 0,7 

0,25 0,027 5,4(5) 1,29(1) 1,937(7) 3,3(8) 1,1 

0,4 0,045 5,0(3) 1,45(1) 1,929(5) 3,1(7) 0,4 

§ assumindo sua posição centrossimétrica no octaedro TiO6. 

Ti – Deslocamento relativo do átomo de Ti de sua posição centrossimétrica no 

octaedro TiO6. 

FQ – Fator de qualidade. 

E0 – Variação da energia da borda de absorção em relação ao padrão teórico 

utilizado na simulação. 

 

 

Baseando-se nos valores apresentados na Tabela 4.5, verifica-se que não há mudanças 

significativas em termos do número de coordenação dos cátions de Ti
4+

, em torno de 5,5, 

como ilustrado na Figura 49(a). Como reportado anteriormente para a amostra STO pura, o 

tratamento HAM favorece a redução da simetria local do cátion Ti
4+

, contudo não é possível 

desconsiderar que a diferença entre a valência dos íons ferro e Ti
4+

 também favoreça a 

diminuição de oxigênios coordenados aos átomos de Ti e consequentemente aumente a 

concentração de vacâncias de oxigênio. 

No que tange a variação da distância interatômica TiO (RTi-O), observa-se uma 

redução significativa com o aumento da quantidade de Fe, como ilustrado na Figura 49(b). A 

diminuição da distância TiO está relacionado à variação do parâmetro de rede (Figura 38), 

visto o raio iônico maior dos íons Fe
2+

 e Fe
3+

 comparado ao Ti
4+

. Além disso, ao analisar o 

comportamento da desordem estrutural, representada pelo fator de Debye-Waller (
2
), 

observa-se um aumento da desordem em função da quantidade de Fe, possivelmente 

correlacionada à redução da distância interatômica TiO, como mostra a Figura 49(b). 
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Figura 49 – Parâmetros estruturais obtidos a partir da análise da 1ª esfera de coordenação dos 

espectros de EXAFS na borda K do átomo de Ti para as amostras STFO (0,0 ≤ x ≤ 0,4) 

sintetizadas pelo método HAM. (a) Número de coordenação em torno dos átomos de Ti. 

(b) Distância interatômica da ligação Ti-O e Fator de Debye-Waller correspondente às 

ligações Ti-O. 

 

 

 

Os espectros de EXAFS (k(k)) na borda K do Fe das amostras STFO (x= 0,25 e 0,4) 

são apresentados na Figura 50(a) enquanto as respectivas TF são apresentadas na Figura 

50(b). De maneira similar à realizada na análise dos espectros EXAFS obtidos na borda K do 



77 

 

 

Ti, somente a 1ª esfera de coordenação foi isolada para a obtenção dos parâmetros estruturais. 

Como citado anteriormente, a 1ª esfera de coordenação corresponde aos átomos de O 

coordenados ao Fe, FeO, estando os picos subsequentes associados a contribuições de outras 

esferas de coordenação, FeSr, Ti, Fe, além de efeitos de espalhamento múltiplo. (VRACAR 

et al., 2007)  

Os dados obtidos a partir da análise da 1ª esfera de coordenação, FeO, são exibidos 

na Tabela 4.6. 

 

 

Tabela 4.6 – Parâmetros estruturais das amostras STFO sintetizadas pelo método HAM, obtidos a 

partir do ajuste da 1ª esfera de coordenação dos espectros de EXAFS para a borda K do 

Fe. 

x  N 


2
.10

-2
  

(Å
2
) 

RFe-O  

(Å) 

E0  

(eV) 
FQ 

0,25 6,1(3) 0,8(1) 1,972(6) 0,2(8) 1,6 

0,4 6,2(3) 0,9(1) 1,975(4) 0,5(5) 0,8 

FQ – Fator de qualidade. 

E0 – Variação da energia da borda de absorção em relação ao padrão teórico 

utilizado na simulação. 
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Figura 50 – (a) Espectros de EXAFS para a borda K do Ti coletados a temperatura ambiente e (b) 

transformada de Fourier das amostras STFO sintetizadas pelo método HAM. (c) 

Modelo representativo da estrutura cristalina do composto STFO. 

Baseando-se nos valores apresentados na Tabela 4.6, observa-se que não ocorreu 

mudanças significativas em termos de número de coordenação do Fe, ~ 6, na distância 

interatômica RFe-O, ~ 1,975 Å, e no fator de Debye-Waller 2
, ~ 0,9.10

-2
 Å

2
. Quanto aos íons 

Fe serem coordenados por 6 átomos de oxigênio, FeO6, este resultado é coerente ao obtido 

pela análise de espectroscopia FT-IR, e XANES na borda K do Fe que indicaram a 

coordenação octaédrica dos íons de Fe para todas as amostras STFO. Baseado nas análises do 

espectro EXAFS na borda K do átomo de Ti e do átomo de Fe, na Figura 50(c) é apresentado 

um modelo representativo da estrutura cristalina do composto STFO obtido pelo método 
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HAM. 

Em relação à distância interatômica FeO bem como a desordem estrutural 2
, não 

foram observadas variações significativas em função da quantidade de Fe. Vracar e 

colaboradores observaram comportamento similar em relação à ligação FeO em amostras 

STFO obtidas através do método de reação de estado sólido. (VRACAR et al., 2007) 

A estrutura a curto e médio alcance das amostras STFO foi também investigada 

através da técnica de espectroscopia micro-Raman. A Figura 51 mostra os espectros micro-

Raman das amostras STFO (0,0 ≤ x ≤ 0,4) coletados a temperatura ambiente. A análise dos 

espectros Raman mostra que a intensidade das bandas presentes no espectro da amostra STO 

pura (x= 0,0) diminui de forma significativa a medida que a concentração de Fe aumenta, 

ocorrendo uma completa supressão das mesmas para a amostra x= 0,4. 

Como sugerido pelas medidas de XAS, a substituição do Ti
4+

 pelos íons Fe
2+

 e Fe
3+

 

favoreceu o aumento da desordem da estrutura local, em especial, ao redor do átomo de Ti, 

além de sugerir a formação de vacâncias de oxigênio. Esperava-se que estes fatores causariam 

uma redução da simetria local do STFO, e por consequência intensificariam o aparecimento 

de bandas Raman de primeira ordem. De acordo com a literatura, a redução da simetria 

também pode ocorrer através, i) da transição estrutural (cúbica - tetragonal), ii) da aplicação 

de campo elétrico, iii) da preparação das amostras na forma de filmes finos. (YUZYUK, 

2012) 

Como discutido anteriormente, o espectro Raman da fase STO monocristalina a 

temperatura ambiente não apresenta modos vibracionais de primeira ordem em razão de sua 

simetria cúbica. (YUZYUK, 2012) Contudo, observou-se que a síntese HAM da fase STO 

causa uma maior distorção estrutural da rede cristalina. Assim, uma possível explicação para a 

diminuição da intensidade das bandas Raman nas amostras STFO em relação à amostra STO 

pura seria a existência simultânea de defeitos provenientes do tratamento HAM e aqueles 

criados pela introdução dos íons de Fe, que estariam agindo em sentidos opostos.  

Vracar e colaboradores investigaram através da técnica de espectroscopia Raman 

amostras STFO preparadas por reação de estado sólido. (VRACAR et al., 2007) Neste 

trabalho, os autores também não identificaram modos Raman nos espectros das amostras 

STFO (≤ 0,5) tratadas em atmosfera reduzida, no entretanto, os autores não apresentaram 

argumentos científicos que explicassem este resultado. (VRACAR et al., 2007) Van Minh e 

colaboradores associaram a diminuição de intensidade dos modos Raman do composto STFO 

à interação entre os octaedros TiO6 e FeO6. (VAN MINH et al., 2010)  
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Figura 51 – Espectros micro-Raman a temperatura ambiente das amostras STFO (0,0 ≤ x ≤ 0,4) 

sintetizadas pelo método HAM. 

 

 

Medidas de espectroscopia de fotoluminescência (FL) foram realizadas nas amostras 

STFO com o objetivo de verificar o efeito da adição de íons de Fe sobre a propriedade FL da 

fase STO. Na Figura 52 são apresentados os espectros de FL das amostras STFO coletados a 

temperatura ambiente e excitadas com um comprimento de onda exc. de 415 nm (~3 eV). 

Observa-se uma emissão FL na região do visível que é mais intensa para a amostra STO (x= 

0,0) comparada às demais amostras STFO, mesmo para pequenas concentrações de Fe (x= 

0,05).  

Como sugerido pela análise de espectroscopia UV-vis, esta diminuição da intensidade 

FL pode ser associada ao processo de transferência de elétrons a partir do estado excitado 

(banda de condução; BC) para novos níveis eletrônicos formados pela adição do Fe. 

(NAGAVENI et al., 2004) Contudo, a influência dos íons de Fe sobre o processo de emissão 

FL do STO ainda é pouco compreendida. Até o presente momento, não encontramos na 

literatura nenhuma publicação sobre os efeitos do Fe nas propriedades FL de amostras com 

estrutura perovskita como, BaTiO3, CaTiO3, PbTiO3 e SrTiO3.  

Alguns trabalhos na literatura têm reportado a influência da adição de Fe nas 

propriedades FL do dióxido de titânio. (NAGAVENI et al., 2004; ZHANG et al., 2011) 

Nagaveni e colaboradores avaliaram as propriedades FL de nanopartículas de Ti1-xFexO2  
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(x= 0,075) sintetizadas pelo método de combustão sólida. (NAGAVENI et al., 2004) Estes 

autores também observaram uma acentuada diminuição da emissão FL com aumento da 

concentração de Fe, e atribuíram este comportamento à interação metal-metal (TiFe) que 

causa modificações na estrutura eletrônica do composto Ti1-xFexO2. Da mesma forma, 

Zhang e colaboradores também constataram uma significativa redução da emissão FL de 

filmes nanoestruturados de TiO2:Fe (04%) preparados pelo método sol-gel. (ZHANG et al., 

2011) Esta redução da emissão FL foi atribuída a adição de íons de Fe, os quais favorecem a 

redução da energia de formação de vacâncias de oxigênio ( ) e conduzem à formação de 

novas vacâncias de oxigênio ( ) que podem redistribuir os estados eletrônicos da amostra 

com o objetivo de formar um estado doador. (ZHANG et al., 2011) Desta forma, as vacâncias 

de oxigênio ( ) atuam como armadilha de elétrons da seguinte forma, , ou 

seja, o elétron é capturado por defeitos superficiais, e consequentemente a emissão FL é 

reduzida. (NAGAVENI et al., 2004; ZHANG et al., 2011) 

 

 

 

Figura 52 – Espectros de fotoluminescência das amostras STFO (0,0 ≤ x ≤ 0,4) obtidas através 

método MAH. As medidas foram realizadas a temperatura ambiente, com uma energia 

de excitação (exc.) de 415nm. 

 

 

4.3. Avaliação do desempenho das amostras na forma de filme do sistema            
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SrTi1-xFexO3 (STFO) como sensor de gás 

 

 

Como foi comentado anteriormente, as investigações sobre o desempenho de amostras 

do sistema SrTi1-xFexO3 (STFO) como sensores de gás tem se restringido à alguns tipos gases, 

em especial os hidrocarbonetos e ao oxigênio. (MEUFFELS, 2007; NERI et al., 2008) Nossa 

pesquisa teve como foco o estudo da sensibilidade das amostras STFO como sensor do ozônio 

(O3), dióxido de nitrogênio (NO2), monóxido de carbono (CO) e amônia (NH3). Esses gases 

foram escolhidos pela sua importância de detecção em razão de suas toxidades e também pelo 

fato de estarem disponíveis no grupo de pesquisa do Prof. Khalifa Aguir (Equipe de 

Microsensores, Marselha, França) onde esta parte do trabalho de doutorado foi desenvolvida. 

Recentemente, nosso grupo de pesquisa, em colaboração com o Prof. Khalifa Aguir, 

desenvolveu pela primeira vez uma investigação sobre a aplicação do composto STFO como 

sensor de gás O3. (MASTELARO et al., 2013) Com o objetivo de melhor compreender as 

propriedades do composto STFO como sensor de gás, filmes finos de composição 

SrTi0,85Fe0,15O3 (STFO15) foram preparados pela técnica de deposição por feixe de elétrons 

(electron beam deposition; EBD) e enquanto filmes espessos de mesma composição foram 

obtidos através da preparação de suspensão dos pós cerâmicos. Maiores detalhes sobre a 

preparação dos filmes STFO15 foram descritos nas Seções 3.3.1 e 3.3.2. As amostras foram 

denominadas como STFO15-HAM (preparada a partir do pó obtido pelo método de síntese 

HAM) e STFO15-EBD preparada pela técnica de EBD. Maiores detalhes sobre o princípio de 

funcionamento de sensores são descritos no ANEXO C. 

Inicialmente, a variação da resistência elétrica da amostra STFO15-HAM foi analisada 

variando a temperaturas de 50 a 300
o
C, Figura 53(a). Na Figura 53(b) é apresentada a imagem 

FE-MEV do filme STFO15-HAM, confirmando a morfologia do tipo cubo da amostra. Além 

disso, como pode ser observado na Figura 53(a), o valor da resistência elétrica da amostra 

diminuiu de 4.10
8
  (50

o
C) para 1.10

8
  (300

o
C). O valor da resistência ao expor a amostra 

STFO15-HAM a diferentes tipos de gases e temperaturas de trabalho, não foi observada uma 

sensibilidade significativa a nenhum dos gases investigados (O3, NO2, CO e NH3). De acordo 

com a literatura, as características microestruturais (e.g., tamanho de partícula, grau de 

aglomeração, porosidade, morfologia) desempenham papel importante sobre a sensibilidade, 

tempo de recuperação e seletividade do sensor de gás. (KOROTCENKOV, 2008; VOLANTI 

et al., 2013) Um estudo mais detalhado sobre as propriedades de detecção de gases deste tipo 

de amostra deverá ser realizado na sequência deste trabalho. 
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Figura 53 – (a) Variação da resistência elétrica do filme STFO15-HAM submetido a diferentes 

temperaturas de aquecimento. (b) Micrografias FE-MEV do filme STFO15-HAM 

tratado a 500
o
C.  

 

 

Na sequência foi avaliado o desempenho da amostra STFO15-EBD ao gás ozônio 

(O3). A imagem de microscopia de força atômica da amostra STFO15-EBD é apresentada no 

ANEXO D. A Figura 54 apresenta os resultados obtidos pela exposição da amostra STFO15-

EBD ao gás O3. Com a finalidade de avaliar o efeito do tempo de exposição ao gás O3, a 

amostra foi aquecida a 260
o
C e exposta a uma concentração fixa de 0,8 ppm de O3 por tempos 

variando de 15 a 120 s, como mostra a Figura 54(a). Observa-se que a amostra apresenta uma 

boa sensibilidade ao gás O3 mesmo para um curto intervalo de tempo não atingindo o nível de 

saturação mesmo quando exposta por longos períodos de tempo. Desta forma, o tempo de 

exposição de 30 s foi escolhido por ser um intervalo de tempo relativamente curto e suficiente 

para uma avaliação satisfatória dos experimentos. 
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A sensibilidade (S) da amostra STFO15-EBD foi avaliada em função da temperatura 

de trabalho (Ttrab.). Para isso, a amostra foi exposta a 0,8 ppm de O3 durante 30 s com a 

variando de Ttrab 220 a 300
o
C. As curvas referentes a estas medidas são apresentadas no 

ANEXO E. Conforme mostra a Figura 54(b), a partir da análise destas curvas foi possível 

avaliar qual a temperatura de trabalho é observado o melhor valor da sensibilidade (S) e 

menor tempo de recuperação da amostra. No que tange o comportamento da sensibilidade, 

verifica-se a presença de um máximo em 260
o
C indicando ser esta a Ttrab. para a melhor 

performance da amostra no que tange a sensibilidade ao gás O3. Em relação ao tempo de 

recuperação, observa-se uma significativa redução com o aumento de Ttrab. mostrando que o 

processo de dessorção é mais efetivo a medida que a Ttrab. aumenta. 

Baseado nestas informações, a temperatura Ttrab foi mantida a 260
o
C e a amostra 

exposta a diferentes concentrações de O3 (0,1 a 0,8 ppm), como mostra a Figura 54(c). 

Verifica-se que a amostra apresenta uma boa estabilidade e reprodutibilidade, uma vez que 

mesmo após sucessivas exposições, foi possível detectar uma pequena concentração de O3 

(0,1 ppm). Quanto ao comportamento do valor de S em função da concentração de O3, Figura 

54(d), observa-se um aumento até 0,6 ppm e então uma estabilização para maiores 

quantidades de O3, sugerindo que a amostra atingiu um nível próximo a saturação em relação 

ao gás analisado. É importante frisar que, sensores de gás O3 que apresentam sensibilidade 

para concentrações superiores a 1 ppm, são pouco atraentes comercialmente uma vez que, de 

acordo com estudos da Organização Mundial de Saúde, uma pessoa exposta a 0,1 ppm de O3 

durante 3 horas têm sua capacidade respiratória reduzida em 20%. (KOROTCENKOV et al., 

2012) 

Dentre os materiais óxidos que têm sido investigados como sensor de gás O3, o WO3, 

In2O3, SnO2 e ZnO têm apresentado grande potencial. (AGUIR et al., 2002; GOLOVANOV et 

al., 2005; KOROTCENKOV et al., 2007) Golovanov e colaboradores realizaram testes de 

detecção de gás O3 em filmes nanoestruturados de In2O3 obtidos pelo método de spray-

pirólise e verificaram para uma concentração de 0,5 ppm uma Ttrab. de 270
o
C e um tempo de 

recuperação de 100 s. (GOLOVANOV et al., 2005) Em outro trabalho, Korotcenkov e 

colaboradores investigaram filmes nanoestruturados SnO2 depositados pelo método de 

camada iônica sucessiva “sucessive ionic layer deposition” como sensores de gás O3. Estes 

autores verificaram que as amostras exibiam uma boa sensibilidade a 1 ppm de O3 quando 

aquecidas entre 250 e 300
o
C. (KOROTCENKOV et al., 2007) 
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Figura 54 – (a) Variação da resistência elétrica da amostra STFO15-EBE a 260
o
C exposta a 0,8 ppm 

de O3 por diferentes tempos. (b) Sensibilidade e tempo de recuperação em função da 

temperatura de trabalho. (c) Variação da resistência elétrica a 260
o
C para diferentes 

concentrações de gás O3. (d) Sensibilidade em função da concentração de gás O3. 

 

 

As Figuras 55 e 56 apresentam os resultados obtidos para a amostra STFO15-EBD 

exposta ao gás dióxido de nitrogênio (NO2). Como nos testes com o gás O3, o tempo de 

exposição da amostra STFO15-EBD ao gás NO2 também foi avaliado. Na Figura 55(a) é 

apresentada a variação da resistência elétrica da amostra STFO15-EBD a 260
o
C exposta a 40 

ppm de NO2 durante 15, 30 e 60 s. Analisando a variação da resistência elétrica da amostra, 

verifica-se que após 30s é atingindo o nível de saturação da amostra ao gás NO2. Assim, este 

tempo de exposição foi escolhido para a realização das medidas de detecção do gás NO2. 

A amostra STFO15-EBD foi exposta a uma concentração fixa de 40 ppm de NO2 e 

submetida a diferentes temperaturas Ttrab.. As curvas obtidas durante a realização destas 
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medidas são apresentadas no ANEXO F. A Figura 55(b) apresenta a variação da sensibilidade 

S e do tempo de recuperação em função da Ttrab.. Quanto ao comportamento do valor de S, os 

resultados mostram que a maior sensibilidade ao gás NO2 é obtida para uma Ttrab. de 260
o
C. 

Em relação ao tempo de recuperação, observa-se uma redução significativa de 220
o
C (116 s) 

para 240
o
C (28 s), e também uma pequena diminuição para temperaturas acima de 240

o
C.  

 

 

Figura 55 – (a) Variação da resistência elétrica da amostra STFO15-EBD a 260
o
C exposta a 40 ppm 

de NO2 por diferentes tempos. (b) Sensibilidade e tempo de recuperação em função da 

temperatura de trabalho. 

 

 

 

A Figura 56 apresenta a variação da resistência elétrica da amostra STFO15-EBD a 
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260
o
C exposta a diferentes concentrações de NO2 variando de 40 a 5 ppm. A análise da 

variação da resistência elétrica das amostras em função da quantidade de gás mostra que uma 

boa sensibilidade é observada com 5 ppm até a máxima de concentração de 40 ppm de NO2. A 

análise do valor de S em função da concentração de NO2 apresentada na Figura 56(f) mostra 

um aumento de S com a concentração de gás, sugerindo que o nível de saturação da amostra 

ainda não foi atingido. 

Volanti e colaboradores investigaram nanoestruturas de CuO sintetizadas pelo método 

hidrotermal assistido por microondas (HAM) como sensores de gás NO2. (VOLANTI et al., 

2013) Estes autores constataram para uma concentração de 50 ppm de NO2 um bom 

desempenho para uma Ttrab. igual a 200
o
C, apesar do longo tempo de recuperação (6 a 10 

minutos). (VOLANTI et al., 2013) Bai e colaboradores sintetizaram amostras de ZnO pelo 

método hidrotermal convencional e reportaram que para uma Ttrab. de 400
o
C foi necessário um 

tempo de 20 minutos para que a resistência elétrica da amostra de ZnO retornasse ao seu valor 

inicial, quando exposta a 40 ppm de NO2. (BAI et al., 2011) Sharma e colaboradores 

depositaram filmes finos de SnO2 pela técnica RF magnetron sputtering, sendo observada 

uma alta sensibilidade para 10 ppm de NO2 a 100
o
C, ainda que necessário um longo tempo de 

recuperação, aproximadamente 30 minutos. (SHARMA et al., 2013) 
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Figura 56 – Variação da resistência elétrica da amostra STFO15-EBD a 260
o
C exposta a diferentes 

concentrações do gás NO2. (a) 40 ppm, (b) 30 ppm, (c) 20 ppm, (d) 10 ppm e (e) 5 ppm. 

(f) Sensibilidade em função da concentração de gás NO2. 

 

 

A amostra STFO15-EBD também foi submetida a testes de detecção com os gases CO 

e NH3, contudo, não foi detectada nenhuma resposta da amostra quando exposta a estes gases. 

Baseado nas medidas de sensibilidade da amostra STFO15-EBD pode-se afirmar que a 

mesma apresenta uma boa potencialidade para ser aplicada como um sensor de gás O3 e NO2. 
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Contudo, os resultados indicam uma boa sensibilidade para ambos os gases para uma 

temperatura de trabalho Ttrab. de 260
o
C. A seletividade é um dos parâmetros mais importantes 

de um sensor de gás, pois define a capacidade do sensor, quando exposto a uma mistura de 

gases, ser sensível a um tipo específico de gás. (PATIL, 2011) A avaliação da seletividade de 

um sensor é comumente realizada pela exposição do sensor a diferentes tipos de gases, 

mantendo fixa a Ttrab. e a concentração do gás. Com o intuito de avaliar qualitativamente a 

seletividade da amostra STFO15-EBD a 260
o
C foi realizada uma comparação do valor de S 

para a concentração de 0,8 ppm de O3 (~ 20), de 5 ppm de NO2 (~ 4,3) e nula (zero) para os 

gases CO e NH3. A Figura 57 apresenta a seletividade da amostra STFO15-EBD nestas 

condições. Os resultados mostram que a seletividade da amostra STFO15-EBD é muito maior 

ao gás O3 comparada aos outros gases, evidenciando sua potencialidade para ser aplicada 

como sensor de gás O3.  

 
Figura 57 – Seletividade ao gás O3 em relação aos gases NO2, CO e NH3 para a amostra STFO15-

EBD a 260
o
C.  
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Capítulo 5 

 

Conclusão  
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5.1. Conclusões finais 

 

 

Os resultados obtidos durante a realização desta Tese mostraram a eficiência do 

método hidrotermal assistido por microondas (HAM) na obtenção da fase SrTiO3 e de 

amostras do sistema SrTi1-xFexO3. 

No que tange a obtenção da fase SrTiO3, STO, em função do tipo de precursor de 

titânio empregado durante a síntese, a utilização do método HAM possibilitou a obtenção do 

composto STO apresentado diferentes morfologias. 

Apesar da utilização de longos períodos de tratamento HAM (até 640 minutos), foi 

verificado que a formação da fase cristalina cúbica do STO ocorre a partir do tempo mínimo 

de 10 minutos. Ainda que as amostras STO obtidas apresentem uma estrutura cúbica, a análise 

dos resultados de XANES e EXAFS na borda K do Ti revelaram uma significativa distorção 

nos octaedros TiO6 além da presença de unidades pentacoordenadas do tipo TiO5. Ainda em 

relação ao aumento do tempo de tratamento HAM, as análises de FE-MEV indicaram a 

formação de estruturas tridimensionais com morfologia na forma de cubos, formados através 

do mecanismo de coalescência orientada iniciada pela auto-organização dos cubos menores da 

ordem de 150 nm. Medidas de fotoluminescência (FL) das amostras STO revelaram a 

presença de duas bandas de emissão, sendo a primeira atribuída à presença de vacâncias de 

oxigênio formadas durante o tratamento HAM, enquanto a segunda, conforme as análises de 

RPE, pode estar relacionada a algum tipo de defeito proveniente do uso do precursor 

oxissulfato de titânio. 

Ao nosso conhecimento, esta foi a primeira vez que a solução sólida SrTi1-xFexO3, 

STFO, foi obtida através do método HAM. Até um limite de 40% de Fe, estas amostras 

apresentaram uma estrutura perovskita cúbica sem a presença de fases secundárias associadas 

a íons de ferro. Imagens de FE-MEV e HR-MET revelaram a formação de mesocristais com 

morfologia do tipo cubos. A exemplo das amostras STO, o crescimento dos mesocristais da 

fase STFO ocorreu através do mecanismo de coalescência orientada, iniciado pela agregação 

orientada dos nanocubos. Além disso, a adição de íons Fe à rede da fase STO não causou 

mudanças significativas nas propriedades morfológicas. Entretanto, a cinética de crescimento 

dos cubos foi afetada com a significativa redução do tamanho das partículas na forma de 

cubos. 

A análise do espectro XANES na borda K do Fe identificou a presença de íons 
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Fe
2+

/Fe
3+

 que ocupam preferencialmente o sítio do cátion Ti
4+

. Esta substituição provocou a 

formação defeitos (e.g. vacâncias de oxigênio) na região do band-gap das amostras do 

composto STFO, confirmado pela diminuição do valor do gap óptico das amostras. Além 

disso, medidas de EXAFS na borda K do Ti e do Fe revelaram um aumento da desordem 

estrutural ao redor do átomo de Ti bem como a redução do número de coordenação do Ti 

(~5,5) sugerindo que as vacâncias de oxigênio estão associadas aos átomos de Ti. 

No que tange as propriedades fotoluminescentes das amostras STFO, observou-se que 

a introdução de íons de ferro, mesmo em pequenas quantidades, reduziu significativamente a 

intensidade FL, provavelmente devido a grande concentração de defeitos que capturam os 

elétrons, reduzindo assim a emissão FL. 

Medidas de detecção de gás indicaram que o filme fino depositado pela técnica de 

evaporação de feixe de elétrons (STFO15-EBD) exibiu uma boa sensibilidade aos gases 

investigados (O3 e NO2) ao contrário do filme espesso de mesma composição depositado por 

suspensão. Além disso, o filme STFO15-EBD mostrou-se promissor na aplicação como 

sensor de gás ozônio, exibindo uma baixa temperatura de operação bem como um rápido 

tempo de recuperação em comparação a outros compostos aplicados como sensor de ozônio. 

 

 

5.2. Proposta para trabalhos futuros 

 

 

i) Estudar o efeito de outros parâmetros de síntese HAM sobre as propriedades 

microestruturais do SrTiO3, como a temperatura, a concentração de íons de Ti e/ou Sr, 

o pH da solução e o tipo de solvente (síntese solvotermal). 

 

 

ii) Realizar experimentos complementares de ressonância paramagnética eletrônica 

(RPE) para melhor compreender o mecanismo de fotoluminescência das amostras 

SrTiO3 pura sintetizadas pelo método HAM. 

 

 

iii) Sintetizar o composto Sr1-xAxTiO3 (A= Ni, Mg, e Fe) pelo método hidrotermal 

convencional com o objetivo de verificar os estudos teórico/experimental de 

Alfredsson e colaboradores que reportaram a possibilidade de projetar a morfologia 

dos cristais formados. (ALFREDSSON et al., 2007) 
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iv) Realização de cálculos teóricos que associados às caracterizações de absorção de raios 

X (XANES e EXAFS) contribuirão na melhor compreensão dos íons Fe
2+

 e Fe
3+

 na 

estrutura eletrônica do composto SrTiO3. 

 

 

v) Realização de testes utilizando outros tipos de gases (e.g. etanol, acetona, vapor 

d’água), utilização de maiores temperaturas de trabalho, avaliação da concentração de 

Fe, modificação das características microestruturais (e.g. tamanho, morfologia) das 

amostras STFO sintetizadas com outros precursores de Ti. 
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