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RESUMO 

Este trabalho teve como objetivo a obtenção e o estudo das propriedades de nanopartículas de 

SrTiO3 sintetizadas por rota hidrotermal e solvotermal. Diferentes mecanismos de crescimento 

foram explorados com objetivo de se obter SrTiO3 com diferentes morfologias e para posterior 

dopagem e obtenção de estruturas do tipo SrTiOxNy e SrTiO3±δ. Esse estudo teve como intuito 

correlacionar o nível de dopagem e morfologia dos diferentes materiais com a eficiência 

fotocatalítica para produção de H2. Os materiais foram caracterizados por difração de raios-X, 

microscopia eletrônica de varredura e transmissão, espectroscopia UV-Vis, Raman, infra-

vermelho e de fotoelétrons excitados por raios-X. Por rota hidrotermal, foi observada que a fase 

cristalina do TiO2 utilizado como fonte de titânio determina a cinética de formação das 

nanopartículas de SrTiO3, em um processo governado pelo crescimento por dissolução-

precipitação por nucleação homogênea. Por rota solvotermal foi observada a formação de 

estruturas “flower-like”de SrTiO3. Este efeito está atribuído principalmente à presença do 

surfactante polivinilpirrolidona, que interage preferencialmente nas facetas {110} do SrTiO3, 

induzindo o crescimento das facetas {100}. A dopagem para a obtenção de estruturas do tipo 

SrTiOxNy e SrTiO3±δ resultou na modulação das propriedades ópticas. A dopagem com 

vacâncias de oxigênio proporcionou maiores taxas de produção de H2, atribuído principalmente 

a posição dos níveis energéticos em relação ao potencial para separação da molécula de água. 
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ABSTRACT 

The main goal of the present work was to obtain and study the properties of SrTiO3 

nanoparticles synthesized by hydrothermal and solvotermal routes. Different growth 

mechanisms were explored in order to obtain SrTiO3 with different morphologies and for latter 

doping to obtain SrTiOxNy and SrTiO3±δ type structures. This study aimed to correlate the 

doping level and morphology of the different materials with the photocatalytic efficiency for 

H2 production. The materials were characterized by X-ray diffraction, scanning and 

transmission electron microscopy, UV-Vis, Raman, infra-red and X-ray photoelectron 

spectroscopy. By hydrothermal route, it was observed that the crystalline phase of TiO2 used as 

titanium source determines the formation kinetics of SrTiO3 nanoparticles, in a process 

governed by the growth by dissolution-precipitation by homogeneous nucleation. By the 

solvotermal route the formation of flower-like structures of SrTiO3 was observed. This effect 

is mainly attributed to the presence of the surfactant polyvinylpyrrolidone, which interacts 

preferentially in the {110} facets of SrTiO3, inducing the growth of facets {100}. Doping to 

obtain SrTiOxNy and SrTiO3±δ-like structures resulted in the modulation of optical properties. 

Doping with oxygen vacancies provided higher rates of H2 production, attributed mainly to the 

position of the energy levels in relation to the potential for separation of the water molecule.  

 

 



 

18  

1. INTRODUÇÃO 

Atualmente, o desenvolvimento e funcionamento de novas tecnologias são processos de 

alto gasto energético, que são abastecidos majoritariamente por energia proveniente de 

combustíveis fósseis. Este tipo de fonte finita de energia tem alterado significativamente os 

níveis de dióxido de carbono na atmosfera.1,2 Segundo Hosseini e colaboradores,2 desde a 

metade do século XX, o aumento de gases causadores do efeito estufa, como CO2, tem sido o 

maior responsável pelo aquecimento global. Segundo Hoffert e colaboradores,3 estima-se que 

até 2050 o nível de CO2 atmosférico pode ser de 450 ppm. Portanto, dado o inevitável 

esgotamento dos combustíveis fósseis, aliado a demanda por energia e um cenário ambiental 

que exige drásticas mudanças, a busca por fontes energéticas renováveis tem se tornado um dos 

principais desafios de nossa sociadade. Dentro deste contexto, o desenvolvimento de novas 

fontes energéticas, modos de conversão, armazenamento, tecnologias de distribuição e políticas 

de desenvolvimento energético “limpo” se tornam necessárias e urgentes. 

O interesse econômico e ambiental em fontes alternativas de energia tem crescido 

enormemente nos últimos anos e o hidrogênio é certamente um dos candidatos mais 

promissores para suprir parte da demanda energética mundial. Seu rendimento energético é de 

122 kJ.g-1, ou seja, muito maior que a energia gerada pela mesma massa de combustíves fósseis, 

como a gasolina (40 kJ.g-1).4 A geração de hidrogênio molecular (H2) através da fotólise da 

água é considerada uma das alternativas mais promissoras, principalmente por ser uma fonte 

renovável, abundante e livre da emissão de gases nocivos. No entanto, este processo é inviável 

cineticamente, levando vários pesquisadores a desenvolverem materiais catalíticos para 

possibilitar esta reação. Desde a descoberta de Honda–Fujishima em 1972 que utilizaram 

eficientemente TiO2 como fotocatalizador na fotólise da água,5 vários avanços têm sido 

relatados a respeito de sistemas fotocatalíticos estáveis utilizando diferentes semicondutores. 

Recentemente, semicondutores do tipo perovskita tem sido muito explorados.6,7 Dentre as 

peroviskitas, os óxidos de perovskita apresentam propriedades interessantes, como estabilidade 

térmica, química, robustez e fácil obtenção.6 

Embora óxidos de perovskita têm apresentado excelentes performances em sistemas 

fotocatalíticos, é imprescindível que novas nanoestruturas com propriedades melhoradas sejam 

investigadas, objetivando sistemas mais eficientes de produção de H2. Uma alternativa para 

direcionar propriedades do material de modo a reduzir taxa de recombinação elétron-buraco, 

aumentar a absorção na região da visível e a área superficial disponível no processo catalítico, 

consiste em entender e controlar o processo de síntese e dopagem do semicondutor.  
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No presente trabralho foram obtidas estruturas do tipo óxidos de perovskitas que foram 

utilizadas para produção de H2 através de fotólise. Estruturas do tipo SrTiO3 foram sintetizadas 

por rota hidrotermal e solvotermal, para posterior dopagem e obtenção de estruturas do tipo 

SrTiOxNy e SrTiO3±δ com diferentes morfologias. O estudo e compreensão do crescimento das 

perovskitas através das caracterizações estruturais, morfológicas e espectroscópicas desses 

materiais permitiu a aplicação na fotólise da água para produção de H2. Fica evidente que a 

compreensão de estruturas do tipo perovskita contribui tanto para a produção de conhecimento 

científico quanto de inovação tecnológica, devido suas potenciais capacidades de melhorar o 

desempenho de materiais para produção de energia limpa. 
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2. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

2.1. MATERIAIS DE ESTRUTURA PEROVSKITA 

Em 1839 Gustav Rose classificou o mineral titanato de cálcio (CaTiO3) como perovskita, 

em homenagem ao mineralogista Count Lev Aleksevich Von Perovski. Estruturas do tipo 

perovskita são classificadas genericamente como ABX3, onde normalmente A e B são cátions 

e X é um ânion. Exemplos de perovskita são o titanato de estrôncio (SrTiO3) e o (CH3NH3)PbI3. 

O estudo e o desenvolvimento de perovskitas têm recebido muita atenção devido a sua 

versatilidade em termos dos seus elementos constituintes, sendo possível arranjar diferentes 

elementos de forma a obter um arranjo atômico que caracteriza a estrutura do tipo perovskita, 

mantendo suas estruturas básicas similares. Além disso, a estequiometria, vacância e valência 

podem ser amplamente variadas, alterando as características do material.8 Como descrito por 

Schlom e colaboradores9 e ilustrado na Figura 1, se considerarmos o ânion da estrutura sendo 

oxigênio, 30 elementos químicos podem ser substituídos no sítio A da estrutura de perovskita, 

e aproximadamente metade dos elementos da tabela periódica podem ocupar o sítio B. Isso nos 

proporciona a oportunidade de rearranjar diferentes elementos com estruturas de perovskita, 

com a capacidade de modular as propriedades eletrônicas, magnéticas e ópticas, que não são 

possíveis com semicondutores convencionais. 

 

Figura 1. Exemplo dos elementos que podem ocupar os três sítios (A, B e X) da estrutura 

perovskita com 100 % de ocupação. Adaptado da ref. 9. 

Devido à vasta possibilidade dessa classe de materiais, perovskitas e seus derivados têm 

sido amplamente estudados, dada sua importância relacionada tanto à pesquisa fundamental 

quanto ao alto potencial de aplicação tecnológica. A potencialidade dessa classe de materiais 

Perovskita ABX3
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está atribuída principalmente à modulação estrutural.10 Muitos esforços têm sido feitos para 

obtenção de metodologias com baixo custo, alta eficiência e reprodutibilidade, gerando 

materiais estáveis que possam ser explorados na obtenção de energia limpa, materiais 

fotoluminescentes e sensores. 

2.1.1. Óxidos de Perovskita 

Os óxidos de fórmula estequiométrica ABO3 são estruturas do tipo perovskitas, onde A e 

B são cátions, sendo A um átomo normalmente maior que B e de número de coordenação 12 e 

estado de oxidação 2+, enquanto B é coordenado 6 vezes com ânions de oxigênio e número de 

oxidação 4+, sendo assim classificados como óxidos do tipo perovskita.15 A Figura 2 apresenta 

a estrutura cristalina cúbica de óxido de perovskita de estrutura A2+B4+O3
2-. 

 

Figura 2. Estrutura cristalina cúbica de óxido de perovskita ABO3. Cátions A em amarelo, 

cátions B em azul e oxigênio em violeta.11,12 

Uma estrutura ideal, como a apresentada na Figura 2, não é comumente encontrada na 

natureza, devido às distorções e impurezas em nível atômico na estrutura cristalina dos 

materiais. O estudo da estrutura cristalina das perovskitas foi primeiramente investigado em 

1920 por Goldsmith,13,14 que conseguiu correlacionar parâmentos estruturais com a composição 

química do material, através do fator de tolerância t. O fator de tolerância é uma correlação 

geométrica entre o raio iônico das espécies que constituem a estrutura e o parâmetro de rede a0, 

sendo uma medida qualitativa do grau de desvio da estrutura real em relação à cúbica ideal. O 

nível de distorção da estrutura cristalina em relação ao ideal assim como a provável estrutura 

cristalina pode ser estimada através da Equação 1: 

 
𝑡 =  

𝑟𝑎 + 𝑟𝑂

√2(𝑟𝑏 + 𝑟𝑂)
 Equação 1 

onde t é o fator de tolerância, ra, rb e rO são os raios iônicos dos elementos A, B e oxigênio, 

respectivamente. De acordo com a Equação 1, uma estrutura cúbica ideal possui t = 1. O SrTiO3 

A2+

B4+

O2-
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é uma estrutura do tipo óxido de perovskita que possui o fator de tolerância ideal (ra = 1,44 Å, 

rb= 0,605 Å e rO=1,40 Å). Para uma composição cúbica estável, mas não necessariamente ideal, 

espera-se que 0,89 < t < 1. Quando t foge do intervalo da estrutura cúbica, estruturas de simetria 

ortorrômbica, romboédrica, hexagonal e tetragonal são formadas. Além disso, a neutralidade 

eletrônica da estrutura, a natureza dos cátions A e B e a coordenação de cada elemento deve ser 

considerada.15 A Tabela 1 apresenta exemplos de óxidos de perovskitas, suas estruturas 

cristalinas, fator de tolerância e respectivas energias de band gap (Egap). 

Tabela 1. Óxidos de perovskitas, suas respectivas propriedades estruturais e ópticas. 

Perovskita Estrutura cristalina t* Egap (eV) Ref. 

CaTiO3 Cúbica ou ortorrômbica 0.96632 3,6 16 

SrTiO3 Cúbica 1.00159 3,1 - 3,7 15 

BaTiO3 Cúbica 1.06154 3,0 - 3,3 17 

MnTiO3 Romboédrica 0.81114 3,1 15 

FeTiO3 Romboédrica 0.76882 2,8 18 

CoTiO3 Romboédrica 0.75648 2,28 19 

NiTiO3 Romboédrica 0.73708 2,18 20 

ZnTiO3 
Cúbica, hexagonal ou 

romboédrica 
0.80409 2,87 - 3,7 21 

CdTiO3 Romboédrica 0.85699 2,8 22 

PbTiO3 Tetragonal 1.01922 2,75 23 

CaVO3 Cúbica 0.97852 - 15 

SrVO3 Cúbica 1.01424 3,22 24 

BaVO3 Cúbica 1.07495 3,2 24 

CaSnO3 
Hexagonal, romboédrica ou 

ortorrômbica 
0.92702 3,8 - 4,96 25 

SrSnO3 Ortorrômbica 0.96085 4,1 26 

BaSnO3 Cúbica 1.01837 3,0 27 

*os valores de raio iônico foram retirados da literatura.28 

Além do desvio da estrutura ideal, as perovskitas podem também sofrer desvios da 

composição ideal ABO3, através da dopagem dos sítios A, B e/ou O, por exemplo. Na verdade, 

uma das principais vantagens destes óxidos é a possibilidade de substituir parcial ou totalmente 

os cátions e ânions da estrutura, ou causar deficiência de oxigênio, formando estruturas do tipo 

A1-xA’xB1-yB’yO3±δ., sendo x e y ≤ 1. Como consequência da transformação estrutural, 
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características ferroelétricas, piezoelétricas e piroelétricas são alteradas, ocasionando efeitos 

elétricos e ópticos, como por exemplo, alteração do tempo de vida do éxciton, alteração e/ou 

criação de estados intermediários de energia e localização dos elétrons em sítios 

preferenciais.15,29-31 Isso permite aplicações tecnológicas dessas estruturas nas mais diversas 

áreas, como por exemplo, em reações fotocatalíticas, preparações de eletrólitos sólidos, 

sensores, biossensores, dispositivos fotovoltaicos e produção de H2.
29-34 

2.1.2. Defeitos em óxidos de perovskita 

A presença de defeitos em semicondutores pode ser discutida de forma geral em termos 

da energia livre de Gibbs, através das contribuições entalpica e entrópica (Equação 2). 

 ∆𝐺 =  ∆𝐻 − 𝑇∆𝑆 Equação 2 

onde ∆𝐺 é a variação da energia livre de Gibbs, ∆𝐻 é a variação da entalpia, 𝑇 é a temperatura 

absoluta e ∆𝑆 é a entropia. A entropia é a medida da desordem do sistema. Todos os sólidos 

(quando não em zero absoluto) têm uma tendência termodinâmica em adquirir defeitos 

pontuais, pois estes causam desordem dentro da estrutura perfeita, aumentando sua entropia. 

Qualquer sólido no qual alguns de seus átomos não estão na posição ideal têm a entropia 

aumentada. Este termo contribui com a parte negativa da Equação 2, induzindo uma menor 

energia livre. De acordo com a Figura 3, na formação de defeitos ∆𝐻 é geralmente alta, mas 

com T > 0 haverá um ponto no qual a ∆𝐺 é mínima pela compensação do aumento de ∆𝑆. Dessa 

forma, a formação do sólido com defeito será espontânea até este ponto (ponto de 

equilíbrio).35,36 

 

Figura 3. Variação da energia livre (∆𝐺) em um cristal com o aumento do número de defeitos. 

Os defeitos pontuais intrínsecos são aqueles criados espontaneamente no cristal e difíceis 

de serem detectados diretamente. A difração de raios-X, por exemplo, para amostras onde a 

estrutura periódica se repete por milhares de ângstrons, faz com que pequenos desvios desta 

periodicidade não sejam notados. Os defeitos pontuais extrínsecos ocorrem quando impurezas 
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são introduzidas intencionalmente, como nas dopagens do tipo n e p em semicondutores, nos 

defeitos intersticiais e substitucionais. Como são propositais, podem ser mais facilmente 

detectados e muitas vezes controlados. Desde que seja intencionalmente adicionado a estrutura, 

qualquer tipo de defeito pode ser um defeito extrínseco.35,36 

Alguns exemplos de defeitos pontuais são o de Schottky, Frenkel, intersticiais e 

substitucionais, ilustrados na Figura 4. Estas imperfeições podem ocorrer concomitantemente 

ou não no material, e independente do tipo de defeito, toda uma vizinhança é afetada. Um 

defeito de Schottky é uma vacância em um retículo perfeito, no qual um átomo ou íon está 

faltando no seu lugar no retículo (Figura 4 - região destacada em marrom). A estequiometria 

total do sólido não é afetada pela presença destes defeitos, pois eles ocorrem de igual maneira 

entre os cátions e ânions, preservando assim o seu balanço de carga. Um defeito de Frenkel é 

um defeito pontual no qual um átomo ou íon é deslocado para dentro de um sítio interst icial 

(região destacada em roxo). Estes defeitos também não afetam a estequiometria da amostra. 

Outra possível imperfeição é o defeito substitucional, que consiste de troca de átomos em 

posições específicas da rede cristalina (região destacada em azul). Os defeitos intersticiais 

também podem ocorrer, e consistem na presença de um átomo num espaço intersticial do 

retículo cristalino (região destacada em vermelho). O deslocamento de borda ocorre quanto a 

ausência de um átomo interrompe a periodicidade da rede, rearranjando a vizinhança (região 

destacada em laranja).35,36 

 

Figura 4. Representação esquemática de possíveis defeitos pontuais em sólidos cristalinos. 

Defeitos intersticial (vermelho), deslocamento de borda (laranja), Frenkel (roxo), vacância ou 

Schottky (marrom) e substitucional (azul). 
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As propriedades eletrônicas de um material sólido são dependentes da sua estrutura de 

banda eletrônica e os defeitos pontuais associados ao material cristalino. Um óxido de 

perovskita constituído por n átomos que estão separados uns dos outros são ligados e agrupados 

para formar um arranjo periódico que constitui a rede cristalina. Se as distâncias forem grandes 

o suficiente, o átomo possui configurações eletrônicas e níveis de energia como se estivesse 

isolado. Porém, isso não acontece. Quando a distância entre átomos é suficiente para que 

elétrons interajam entre sí, essa perturbação causa mudança nos níveis de energia do material. 

Essa perturbação eletrônica é tal que cada estado atômico diferente pode ser dividido em uma 

série de estados eletrônicos próximos entre sí, formando a banda eletrônica de energia. Em cada 

banda, os estados de energia são discretos e a diferença entre cada um é pequena. Em um 

espaçamento no equilíbrio entre átomos, podem existir espaçamentos entre bandas adjacentes 

(Figura 5), onde normalmente essa energia entre bandas não está disponível para ocupação de 

elétrons. Ao introduzir defeitos pontuais em semicondutores, como defeitos substitucionais e 

de Schottky, as bandas eletrônicas descritas na Figura 5 podem ser alteradas, dando origem, por 

exemplo, a estados intermediários de energia acima da banda de valência (BV) ou abaixo da 

banda de condução (BC). Como consequência, pode haver absorção de fótons em diferentes 

energias, diferente tempo de vida do éxciton e maior/menor mobilidade de portadores de 

carga.35,36 

 

Figura 5. (a) Representação da banda de energia eletrônica para um material sólido na separação 

interatômica de equilíbrio. (b) Energia eletrônica em função da separação interatômica de n 

átomos na formação da banda eletrônica. Em laranja: BC; em azul: BV; em vermelho: nível de 

energia atômico. 
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As propriedades de óxidos de perovskita são dependentes da quantidade e tipo de 

imperfeições. Dessa forma, concentrações controladas de impurezas específicas podem ser 

benéficas para a aplicação de interesse. Para isso, o processo controlado na indução de defeitos 

em sólidos cristalinos, ou dopagem, é interessante para maximizar a eficiência na aplicação. 

2.1.3. Dopagem de óxidos de perovskita 

A alteração das bandas eletrônicas resultante da dopagem nos semicondutores se dá por 

dois diferentes efeitos: (i) pode haver formação de um estado intermediário de energia entre a 

BV e a BC. Este efeito pode ocorrer, por exemplo, quando a estrutura ABO3 é dopada por N ou 

Cr, criando um estado intermediário imediatamento acima da BV referente aos orbitais 2p do 

N e 3d do Cr; (ii) pode haver o deslocamento das BV e BC. Este efeito pode ocorrer, por 

exemplo, quando o semicondutor passa por um tratamento hidrotermal em meio básico, ou é 

dopado com F ou S.15,37 A Figura 6 exemplifica os possíveis efeitos que podem acontecer na 

estrutura de bandas eletrônicas do semicondutor quando dopado com diferentes elementos. 

 

Figura 6. Duas das possíveis configurações das bandas eletrônicas de uma estrutura ABO3 

através de dopagem. 

A dopagem tem sido adotada como uma estratégia eficiente na modulação das 

propriedades do material. A literatura dispõe de diversos trabalhos onde a perovskita foi dopada 

com diferentes elementos (como, S, C, F, N, La, Rh, Cr e Sb) criando novas bandas de absorção. 

A dopagem estudada em detalhe para cada trabalho foi capaz de melhorar propriedades 

específicas, tornando mais eficiente a fotodegradação de corantes, produção de H2 e 

desempenho de células solares, por exemplo.37-42 

5

4

3

2

1

0

-1

-2

-3

5

4

3

2

1

0

-1

-2

-3

 

P
o

te
n

c
ia

l 
(e

V
) 
v
s
 N

H
E

 (
p

H
 =

 0
)

H
+
/H

2

O
2
/H

2
O

ABO3 dopagem
N, Cr

dopagem
F, S

BV BV

BV

BC

BC

BC



 

27  

Kageyama e colaboradores descreveram trabalhos onde estudaram a substituição de 

átomos de oxigênio por átomos de hidrogênio, nitrogênio, flúor e D2 na estrutura do 

BaTiO3.
43-45 As estruturas de oxihidretos e oxinitretos obtidas tiveram suas propriedades 

estruturais, elétricas, ópticas e magnéticas drasticamente alteradas. Apesar das grandes 

mudanças observadas, os autores conseguiram controlar de forma eficiente a substituição dos 

ânions. A Figura 7 apresenta o esquema de duas etapas para obtenção das estruturas de 

oxinitretos de forma BaTiO3-xN2x/3. 

 

Figura 7. Estrutura da perovskita BaTiO3 (óxido) convertido em BaTiO3-xHx (oxihidreto) pela 

redução através de CaH2.
43 A estrutura BaTiO3-xHx é convertida em BaTiO3-xN2x/3 (oxinitreto) 

pelo tratamento a baixa temperatura (375-550 °C) com NH3. Em verde escuro os átomos de Ba, 

cinza os átomos de Ti, vermelho os átomos de O, azul os átomos de H e em verde claro os 

átomos de N.44 Os círculos representam as cores das respectivas perovskitas. 

Dessa forma, fica evidente que estruturas do tipo óxidos de perovskita possibilitam a 

modulação de bandas eletrônicas. A introdução de defeitos pontuais pode afetar 

significativamente a eficiência em processos catalíticos do semicondutor, como produção de 

H2. 

2.2. TITANATO DE ESTRÔNCIO 

O SrTiO3 é uma cerâmica com estrutura do tipo óxido de perovskita, com fator de 

tolerância ideal, de estrutura cúbica e parâmetro de rede a = 3,905 Å.15,46 Na estrutura cúbica, 

os átomos de Sr2+ ocupam os vértices do cubo, estando rodeado por quatro octaedros TiO6 e 

portanto coordenado a doze íons O2-. Os átomos de Ti4+ ocupam a posição centrossimétrica do 

octaedro, estando coordenado seis vezes aos íons O2-, que por sua vez ocupam o centro das 

faces do cubo. Dentro do octaedro de TiO6, ocorre uma ligação covalente em decorrência da 

hibridização dos orbitais O 2p e Ti 3d, por outro lado, o Sr2+ e O2- exibem caracter de ligação 

iônica.47 
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Suas propriedades físico-químicas, como alta estabilidade, variedade morfológica, Egap 

entre 3,1-3,7 eV, resposta elétrica e absorção do ultravioleta o tornam um semicondutor com 

diversas aplicações práticas, como por exemplo, em células solares, biossensores, sensores de 

gás e produção de H2.
15,29-31,59,62 O interesse no composto SrTiO3 se dá não somente por essas 

propriedades e aplicações tecnológicas, mas também devido a potencialidade na área industrial. 

Diversas formas de obtenção do SrTiO3 têm sido reportadas na literatura, como 

precursores poliméricos, método sol-gel, síntese hidrotermal e reação de estado sólido, 

buscando correlacionar suas propriedades com sua estrutura, cristalinidade, tamanho e área 

superficial.15,59 O tamanho e a forma das partículas de perovskita são determinantes na 

eficiência da aplicação desejada. Por isso, controlar esses parâmetros é um fator fundamental.  

Nanopartículas de SrTiO3 foram sintetizadas por Dong e colaboradores48 pelo método 

hidrotermal. Nesse trabalho, a influência do pKa e quantidade de alcoóis no meio reacional 

foram estudados com o intuito de avaliar as diferentes morfologias obtidas. A Figura 8 

apresenta os resultados. O método usado pelos autores mostrou-se eficiente também na síntese 

do BaTiO3, confirmando a versatilidade do método. 

 

Figura 8. Imagens de MEV do SrTiO3 sintetizado em diferentes valores de pKa e concentração 

de alcoóis. As linhas correspondem aos diferentes álcoois utilizados. As colunas (esquerda para 

direita) correspondem ao aumento da concentração utilizada de cada álcool. (a) etanol, (b) 1,4-

butanodiol, (c) 1,2-propanodiol, (d) etileno glicol e (e) pentaeritritol. As linhas (a) e (b) 

possuem uma barra de escala de 200 nm, como mostrado em (a) I. As linhas (c), (d) e (e) 

possuem uma barra de escala de 100 nm como mostrado em (c) I.48 

Além de diferentes formas, Dong e colaboradores49 reportaram um trabalho que mostra 

diferentes planos cristalinos expostos na estrutura do SrTiO3 obtido através do método 

(a)
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hidrotermal. A alta cristalinidade e planos cristalinos específicos expostos podem alterar a 

interação de moléculas específicas com o semicondutor. Como demonstrado na Figura 9, os 

autores observaram a formação de poliedros de SrTiO3, aumentando a quantidade de lados com 

o aumento da concentração de 1,3-propanodiol no meio reacional. 

 

Figura 9. Imagens de MEV e desenhos esquemáticos correspondentes dos nanocristais de 

SrTiO3 sintetizados com a evolução da morfologia de uma estrutura do tipo cubo para um 

dodecaedro rômbico truncado com o aumento da adição de 1,3-propanodiol de (a) 0 ml, 

(b) 1 ml, (c) 3 ml e (d) 5 ml. Barra de escala = 100 nm.49 

Os autores observaram através de caracterizações morfológicas e estruturais que para o 

cubo de SrTiO3, todos os lados possuem as facetas {100} expostas, enquanto para a estrutura 

do dodecaedro rômbico há as facetas {100} e {110} expostas, conforme indicado no desenho 

esquemático da Figura 9. Dessa forma, os autores conseguiram controlar e demonstrar a 

seletividade da interação das proteínas como albumina, imunoglobulina G de suíno e de salmão 

nas facetas {100} e nada nas facetas {110} do dodecaedro rômbico, conforme ilustrado na 

Figura 10. Esse estudo contribui na compreensão fundamental de seletividade de proteínas em 

nanomateriais do tipo perovskita.49 

Kuang e Yang50 descreveram em seu trabalho a síntese hidrotermal de SrTiO3 com 

elevada área superficial devido a arquitetura 3D do material. Nanopartículas porosas de 

semicondutores são conhecidas por aumentar a eficiência na atividade fotocatalítica devido a 

sua maior área superficial e consequente maiores sítios ativos para reações. Como 

consequência, os autores obtiveram rendimento mais elevado na produção de hidrogênio e 

atividade fotocatalítica quando comparado a partículas cerâmicas sintetizadas pelo método de 

reação de estado-sólido. 
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Figura 10. (a) Ilustração esquemática da absorção seletiva de proteínas (em roxo) nas facetas 

{100} do SrTiO3. Imagem de MEV para (b) albumina de soro bovino, (c) imunoglobulina G de 

suíno e (d) salmão. Barra de escala = 100 nm.49 

2.2.1. Dopagem em SrTiO3: vacâncias de oxigênio e nitrogênio 

Na ausência de defeitos, o SrTiO3 é considerado um semicondutor do tipo-n, com a BV 

e BC em potenciais que permitem que os elétrons sejam deslocalizados quando excitados com 

energias ≥ Egap, que é um dos primeiros requisitos para alta eficiência em processos 

fotocatalíticos.51,52 Entretanto, a Egap intrínsica de ca. 3,2 eV (ca. 380 nm) dessa perovskita 

permite a utilização de luz UV, majoritariamente, para criação do par e-/h+ (elétron/buraco), o 

que representa ca. de 5 % da radiação solar. 

Para que a radiação UV-Vis (entre ca. 200 e 700 nm) possa ser utilizada, a estrutura 

eletrônica do material precisa ser alterada. Uma alternativa é realizar a dopagem do 

semicondutor. A literatura mostra um grande número de trabalhos utilizando metais e não-

metais para a dopagem do SrTiO3.
37,52-54 A dopagem com metais pode criar uma fase impura 

que pode servir como centro de recombinação de pares e-/h+ fotoinduzidos, o que acarreta a 

diminuição significativa de eficiência em processos fotocatalíticos.52 Neste sentido, uma 

estratégia alternativa é utilizar não metais e quebra de estequiometria na estrutura cristalina da 

perovskita, com o intuito de criar estados intermediários de energia. A literatura tem 

demonstrado resultados promissores nestes tipos de dopagem em óxidos de perovskita, 

acarretando aumento de eficiência na região do visível.51,52,55 

Estruturas do tipo SrTiOxNy apresentam menor taxa de recombinação do par e-/h+ e alta 

estabilidade térmica, além de absorver maior quantidade de radiação na região do visível. Essas 

mudanças nas propriedades eletrônicas estão principalmente associadas ao orbital 2p do 



 

31  

nitrogênio, que resulta na criação de um nível intermediário de energia imediatamente acima 

da BV (ver Figura 6).56 Zou e colaboradores55 sintetizaram estruturas mesoporosas de SrTiO3 

dopado com nitrogênio. A elevada área superficial e porosidade resultaram em eficiente 

fotodegradação de corantes sob radiação visível. Sulaeman e colaboradores57 sintetizaram 

nanopartículas de SrTiO3 dopado com nitrogênio para degradação de NOx, que se mostrou mais 

eficiente sob radiação visível que a perovskita não dopada.  

No mesmo sentido, a quebra da estequiometria através da deficiência de oxigênio dará 

origem a dois elétrons na estrutura do SrTiO3±δ, provenientes dos ânions O2-. Mesmo com 

concentrações de vacâncias elevadas, o SrTiO3±δ pode manter sua integridade estrutural. Dessa 

forma, a vacância de oxigênio pode ser considerada um defeito doador de elétrons.51 As 

vacâncias de oxigênios resultam na criação de níveis intermediários de energia imediatamente 

abaixo da BC, alterando as propriedades eletrônicas do SrTiO3.
56 De acordo com o trabalho de 

Wang e colaboradores,29 a criação de vacâncias de oxigênio em camadas de ca. de 2 nm na 

superfície de nanopartículas de SrTiO3 aumentou a absorção de luz na região do UV-Vis e 

promoveu a transferência de elétrons e buracos no semicondutor e no eletrólito, 

respectivamente. Esse processo acelerou a reação de oxidação do metanol e a produção de H2 

na superfície do SrTiO3, aumentando a eficiência de fotocatálise do material. Tan e 

colaboradores30 descreveram um trabalho similar, onde uma camada com ca. de 1,2 nm altera 

as propriedades elétricas do material, maximizando a produção de hidrogênio e a eficiência de 

conversão de fóton incidente em corrente. Jeschke e colaboradores58 estudaram a estrutura 

eletrônica e cristalina do SrTiO3 com múltiplas vacâncias de oxigênio através de simulação. De 

acordo com os resultados, considerando vacâncias de oxigênio em diferentes confirgurações, 

puderam estimar a origem dos estados entre o Egap causados pela deficiência de oxigênio. 

2.3. ROTAS DE SÍNTESE DE ÓXIDOS DE PEROVSKITA 

A comunidade científica, em especial cientistas da área de materiais, buscam 

constantemente novas rotas sintéticas e novos métodos de processamento de materiais 

cerâmicos, especialmente óxidos de perovskita devido a vasta aplicação. A constante pesquisa 

nessa área se deve ao fato da necessidade de baixar o custo de produção e gasto energético 

envolvido na sua transformação, homogeneidade cristalina, alto controle da morfologia, rotas 

menos agressivas ao meio ambiente e substituição controlada de elementos na estrutura.59 Na 

maioria das vezes, isso não é alcançado usando rotas sintéticas convencionais. 

O método convencional de síntese de pós cerâmicos é a reação de estado-sólido.60 Essa 

reação tem como objetivo reagir dois precursores sólidos, normalmente óxidos e carbonatos, a 
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altas temperaturas, para precipitação do produto desejado. Uma das principais vantagens desse 

método é a utilização de precursores de baixo custo, além do fácil aparato experimental exigido 

tanto para escala industrial como para escala laboratorial. Porém, temperaturas em torno de 

1200 °C são exigidas para a formação do produto devido ao limite de difusão dos íons durante 

a calcinação. Como consequência, subprodutos podem ser formados, a cerâmica precipitada 

pode se decompor e há um alto custo energético associado à formação do material. Além disso, 

o tempo associado à síntese e o controle da taxa de nucleação e crescimento são parâmetros 

difíceis de controlar. Um exemplo está na síntese de BaTiO3 pela reação de estado sólido. 

Devido à alta temperatura, ocorre a formação de grandes grãos, baixa uniformidade e pode ser 

formada uma fase secundária caracterizada como BaTi2O5.
60,61 

O método do precursor polimérico, ou método de Pechini, é outra forma de obter 

materiais cerâmicos a elevada temperatura. Basicamente, polímeros contendo os cátions 

precursores de perovskita são produzidos através de uma reação química que ocorre entre 

precursores organometálicos e solventes líquidos. O precursor polimérico é obtido em 

temperaturas em torno de 300 °C e cristalizados por calcinação em temperaturas mais elevadas. 

As principais desvantagens desse método, assim como o da reação de estado-sólido, é a alta 

energia requerida para eliminar a matéria orgânica (o que acaba ocasionando também o 

crescimento do grão) e o baixo rendimento, que torna a técnica inviável para produção em larga 

escala.59,61 

Em torno de 1960, surgiu uma forma promissora de obtenção de pós cerâmicos, a rota 

“sol-gel”. Nesse método, o controle de características físicas da amostra, como tamanho, forma 

e dispersão é obtido através da formação de coloides em meio aquoso e a baixas temperaturas. 

Os reagentes que iniciam o processo “sol-gel”, geralmente sais com cátions de interesse, são 

misturados em condições de síntese controladas. O produto obtido é então calcinado em 

temperatura elevada, porém, muito abaixo da temperatura dos métodos convencionais de 

reações de estado-sólido.19,59,61  

 No entanto, a rota hidrotermal têm sido um dos processos mais eficientes de produção 

de óxidos de perovskita das últimas três décadas, sendo amplamente explorado no crescimento 

de cristais. Esse processo caracteriza-se por usar um solvente (geralmente água) e os 

precursores do material desejado em um reator com atmosfera, pressão, volume e temperatura 

controlados. A principal vantagem desse método é o menor uso de energia para formação do 

material, além da eliminação de uma segunda etapa de tratamento térmico.29,30,59,62 
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2.3.1. Síntese hidrotermal/solvotermal de óxidos de perovskita 

O significado de hidrotermal (proveniente de das palavras “hidro” e “termal”, que 

significam água e calor, respectivamente) indica reações que em seu processo utilizam água 

como solvente. Quando a reação ocorre em um solvente diferente de água, é então chamada de 

solvotermal. Esse conceito foi primeiramente empregado pelo geólogo Roderick Murchinson, 

que descreveu que as formações de algumas espécies de minerais ocorriam na crosta terrestre 

devido a condições de altas temperaturas e pressões que a água se encontrava. Além disso, 

reações químicas heterogêneas na presença de um solvente é também um conceito usado para 

definir reações hidrotermais.59,63 

As reações hidrotermais têm se mostrado bastante eficientes na precipitação de óxidos de 

perovskita devido à combinação de parâmetros de síntese, como por exemplo, temperatura, 

pressão e meio reacional, devido à alta mobilidade iônica no meio de síntese. Uma das 

principais vantagens dessa tecnologia é a de permitir aumentar a taxa de cristalização e 

orientação de crescimento de partículas. Além disso, a solubilidade dos reagentes (como sais, 

hidróxidos ou óxidos) pode ser controlada pela pressão de vapor atingida no meio reacional, 

pH e temperatura.59 

A síntese hidrotermal de óxidos de perovskitas tem sido empregada para uma variedade 

de elementos e estruturas cristalinas dessa classe de material. Para a estrutura ABO3, já foram 

reportadas perovskitas sintetizadas pelo método hidrotermal que no sítio do cátion A são 

ocupadas pelos elementos da família IA ou IIA (Na, K, Mg, Ca, Sr, Ba), e no sítio do cátion B 

são ocupadas por metais de transição (Ti, V, Cr, Mn, Fe, Nb, Co, Sn). Isso demonstra a 

versatilidade deste método de síntese. Além disso, os recentes avanços científicos e 

tecnológicos mostram que este método é economicamente viável, sendo possível aplicá-lo na 

produção de cerâmicas em escala industrial.59,62  

2.4. ENERGIA SOLAR 

Comparada com outras fontes de energia, como petróleo, eólica e hidroelétrica, a energia 

solar é a fonte mais abundante, renovável e de menor custo.64 Isso a torna uma promissora fonte 

energética para ser usada em larga escala nos próximos anos. Segundo Navarro e 

colaboradores,65 a energia solar que atinge a superfície do planeta em uma hora está na mesma 

ordem de grandeza que a energia necessária para abestecer a humanidade em um ano. Neste 

cenário, o Brasil é um dos países mais previlegiados do mundo, uma vez que possui incidência 

solar de alta intensidade ao longo de todo o ano na região do equador. 
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A radiação solar pode ser convertida em energia através de células fotovoltaicas. A 

principal vantagem é a não emissão de poluentes. Entretanto, dentre os desafios associados a 

esta tecnologia, como diminuição de custo, durabilidade e alta eficiência,65 há dois principais 

problemas neste tipo de conversão: (i) a natureza intermitente de incidência solar, isto é, a não 

incidência noturna e a imprevisibilidade climática; e (ii) a capacidade de armazenamento deste 

tipo de energia. 

Neste cenário, a produção de H2 através da radiação solar tem se tornado uma alternativa 

promissora. O hidrogênio molecular gerado em períodos de radiação contínuos pode ser 

armazenado e transportado. Isso é uma vantagem que permite utilizar o combustível quando 

necessário e em todas as partes do mundo. 

2.4.1 Produção de hidrogênio 

Assim como a eletricidade, o hidrogênio pode ser produzido a partir de diversas fontes 

de energia, como por exemplo, a biomassa, combustíveis fósseis, energia nuclear, energia eólica 

e energia solar. O processo renovável de separação da molécula de água, utilizando somente 

fontes renováveis, é uma rota atraente para geração de energia. Um dos motivos que 

potencializa o sucesso da produção de H2 é que a água é uma fonte abundante em todo planeta 

e geograficamente mais distribuída que combustíveis fósseis.66 

O processo de obteção de hidrogênio através da água se caracteriza por ser um ciclo 

“fechado”, isto é, sem geração de subprodutos ofensivos ao meio ambiente, além da alta geração 

energética.66 Conforme sugerido na Figura 11, o ciclo de ganho energético através da produção 

de H2 é um sistema sustentável de energia. 

 

Figura 11. Ciclo sustentável para produção de hidrogênio através do processo de separação da 

água. 

Neste sentido, pesquisadores têm dedicado esforços para aumento de eficiência, 

diminuição de custos e fácil obtenção de combustível químico como o hidrogênio molecular 
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através da separação da molécula de água. Algumas abordagens utilizando energia solar 

incluem a fotólise e a fotoeletrólise. 

2.4.1.1 Fotoeletrólise 

Em 1972 Fujishima e Honda relataram pela primeira vez a utilização de uma cela 

fotoeletroquímica para produção de H2 utilizando um eletrodo de TiO2.
67 O processo de 

fotoeletrólise da água pode ser feito em uma célula fotoeletroquímica, e o processo de produção 

de H2 e O2 ocorrem no ânodo (semicondutor) e no cátodo (eletrodo de platina), respectivamente.  

Nesse processo, a aplicação de uma diferença de potential entre o eletrodo de trabalho e 

o contra eletrodo, sob iluminação solar, faz com que o elétron fotogerado no semicondutor gere 

uma carga positiva, que é compensada oxidando a água e formando O2 na superfície do contra 

eletrodo. Ao mesmo tempo, o H+ é reduzido pela carga negativa do elétron fotogerado, 

formando H2 na superfície do eletrodo contendo o semicondutor.67,74,75 

A técnica de fotoeletrólise da água necessita, entre outras coisas, maior durabilidade e 

diminuição nos custos relativos à fabricação e análise do eletrodo.68 Dessa forma, têm-se muitas 

oportunidades de pesquisa e desenvolvimento do processo. Uma maneira de contornar esse 

problema é utilizando o processo de fotólise para produção de H2. 

2.4.1.2 Fotólise 

Um fotocatalisador é um material com a capacidade de absorver fótons que irão resultar 

em estados excitados em um determinado material. A reação que ocorre na superfície deste 

fotocatalisador para a produção de H2 e O2 (processo de divisão da molécula de água) pode ser 

descrita pela Equação 3. Para que isso ocorra, há necessidade de uma fonte de energia, uma vez 

que é necessário o ganho energético suficientemente grande para equivaler à energia livre de 

Gibbs da reação de produção do H2 e O2.
73 Dessa forma, o processo envolve uma reação 

química induzida pela irradiação solar (hʋ), transformando luz em energia química na presença 

de um fotocatalisador. 

 H2O 
ℎʋ
→ H2 + ½ O2 Equação 3 

O processo de fotólise envolve diversos processos físico-químicos, mas de forma geral, 

pode ser dividido em cinco etapas: (i) absorção do fóton; (ii) separação do éxciton; (iii) 

transporte e difusão dos portadores de carga; (iv) eficiência catalítica; e (v) transferência de 

massa dos reagentes e produtos. Como estas etapas acontecem de forma sequencial, o processo 

de separação da molécula de água é dividido em escalas de tempo distintas. O processo 

fotocatalítico, envolvendo as cinco etapas e descrito pela Equação 3, pode ser exemplificado de 

acordo com a Figura 12. 
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O processo começa quando um fóton (hʋ) atinge o fotocatalisador em um comprimento 

de onda suficiente para excitar o elétron da BV para a BC (etapa i). A energia necessária para 

a criação do éxciton é ≥ ao Egap do semicondutor. A probabilidade de ocupação desses estados 

depende da estrutura eletrônica do fotocatalisador empregado. Esta etapa é seguida pelo 

relaxamento do e- e h+ para o fundo da BV e o topo da BC, respectivamente. Toda etapa (i) 

ocorre em uma escala de tempo de femtosegundos. Como há intenção de utilizar radiação solar 

como fonte de energia para esta etapa, semicondutores com Egap entre ca. 1,8 e 5 eV (ca. 700 a 

250 nm) são utilizados. Em uma escala de tempo de pico a nanosegundos, o e-/h+ são criados 

(etapa ii). Logo após (em uma escala de tempo de nano a microsegundos), o par e-/h+ gerado é 

separado em portadores de carga e conduzido até a interface da partícula (etapa iii), onde 

ocorrerá a reação catalítica. Nesse processo, o e-/h+ podem reduzir e oxidar as espécies em 

contato com a superfície da partícula, respectivamente (etapa iv). Adicionalmente, pode haver 

a recombinação das cargas e/ou o aprisionamento em defeitos na estrutura da partícula (trap 

states); consequentemente, a eficiência do processo é diminuída. Uma transferência de carga 

eficiente da superfície da partícula até o eletrólito se dá quando os potenciais do doador/receptor 

do par e-/h+, respectivamente, estão alinhados, diminuindo a taxa de recombinação. Por fim, 

ocorre o transporte de massa (etapa v). 

 

Figura 12. Etapas para separação da molécula de água pela fotólise. (i) absorção do fóton; (ii) 

separação do éxciton; (iii) transporte e difusão dos portadores de carga; (iv) eficiência catalítica; 

e (v) transferência de massa dos reagentes e produtos. 

Para a produção de H2 a partir da água, o sistema fotocatalítico requer processos de 

transferência de carga, doação de elétrons e um semicondutor para absorção da radiação solar.69 
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(i) boa estabilidade físico-química em meio aquoso;  

(ii) ter Egap ≥ 1,23 eV, uma vez que essa é a energia mínima necessária para a quebra 

da molécula de água;  

(iii) a BC mínima deve estar localizada em potenciais mais negativos do que o 

potencial de redução da água ou o íon hidrogênio;  

(iv) a BV máxima deve ser posicionada mais positivamente do que o potencial de 

oxidação da água.  

Alguns exemplos de semicondutores e suas respectivas posições de BV e BC estão 

apresentados na Figura 13. Dentre os catalisadores apresentados, o WO3 e Fe2O3 possuem Egap 

suficiente para o processo de fotólise da água, porém posições inadequadas da BC; o Si possui 

Egap menor que 1,23 eV, e portanto, insuficiente; o CdS e o CdSe possuem Egap suficiente e 

posições adequadas, mas de acordo com a literatura,70,71 podem sofrer foto-oxidação e degradar-

se durante o processo; os óxidos de titânio, estrôncio, zircônio e tântalo possuem os requisitos 

listados para a fotocatálise da água. Porém, com um Egap ≥ 3 eV é necessário a absorção de 

fótons na região do ultravioleta. 
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Figura 13. Egap e posições relativas de diferentes semicondutores em relação ao potencial de 

redox da água. Adaptado da ref  72. 

Portanto, a limitação da Egap de semicondutores pode ser um dos principais problemas na 

produção de H2 com alto desempenho. Dessa forma, torna-se interessante estudar métodos de 

dopagem de semicondutores, com o intuito de modular a Egap do material de modo a maximizar 

a produção de H2 utilizando radiação solar de alta intensidade. 
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2.4.1.2.1. Agentes de sacrifício 

A velocidade das reações fotocatalíticas para produção de H2 ocorre na ordem de nano a 

microsegundos.73 Dessa forma, uma maneira de aumentar a quantidade de elétrons fotogerados 

que podem participar da reação fotocatalítica é adicionando um agente de sacrifício ao meio 

reacional. O agente de sacrifício atua como uma molécula doadora de elétrons. A partir do 

momento que elétrons são fotoexcitados da BV para a BC, o agente de sacrifício pode doar 

elétrons para a lacuna gerada, aumentando o tempo de vida dos elétrons excitados, evitando a 

recombinação.74 Como consequência, pode haver um aumento de eficiência de produção de H2. 

O metanol, etanol, butanol e glicerol são agentes de sacrifício comumente empregados. 

Dentre estes, o etanol é o mais utilizado devido a sua atoxicidade, fácil manuseio, alta 

disponibilidade e baixo custo. 

2.4.1.2.2. Co-catalisadores 

Alguns semicondutores não conseguem realizar a produção de H2, mesmo na presença de 

um agente de sacrifício. A razão disso é à alta taxa de recombinação, o que não permite que as 

reações de superfície utilizem as cargas geradas e separem a molécula de água.75 É possível 

utilizar nanopartículas metálicas (como Au, Ag, Pt, Ni e Cu) e óxidos metálicos (como RuO2 e 

NiO) na superfície do semicondutor para aumentar a eficiência na produção de H2.
76,77 O metal 

age como um “centro de captura” de elétrons na superfície do fotocatalisador. 

Nanopartículas metálicas possuem uma função trabalho maior que dos semicondutores, 

e por isso, um nível de Fermi menor, permitindo que atuem facilmente como trapping states 

para os elétrons.75 Os elétrons fotoexcitados podem ser transferidos da BC do semicondutor 

para o metal. Esse fenômeno evita a recombinação e aumenta a transferência de e-/h+ para as 

moléculas de água e do agente de sacrifício, respectivamente. Como consequência, há um 

aumento de eficiência da reação fotocatalítica. É importante ressaltar que a eficiência de 

“captura e transferência” de elétrons do metal depositado depende de fatores como tamanho de 

partícula metálica, dispersão e quantidade de metal depositado.75,76 
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3. MATERIAIS E MÉTODOS 

3.1. MATERIAIS 

Butóxido de titânio (IV) (TiC16H36O4, Ti(OBu)4) 97 %, hidróxido de estrôncio 

octahidratado (Sr(OH)2.8H2O) 95%, hidróxido de sódio (NaOH) 98 % e solução de hidróxido 

de amônio (NH4OH) 28-30 % foram adquiridos da Sigma Aldrich. Polivinilpirrolidona (PVP) 

foi adquirido da Vetec. Etilenoglicol e isopropanol P.A. foram obtidos da Química Moderna. 

Etanol P.A. foi adquido da Synth. Em todos os experimentos foi utilizado água ultrapura 

(MilliQ). 

3.2. MÉTODOS 

3.2.1. Síntese de TiO2 amorfo, anatasio e rutilo 

TiO2 amorfo (am-TiO2) foi preparado de acordo com procedimento descrito na 

literatura.78 O procedimento consiste na adição de 15 mL de Ti(OBu)4 em 150 mL de água 

ultrapura sob constante agitação por 2 horas. A amostra foi centrifugada 3 vezes a 2500 rpm 

por 5 minutos e lavada com água ultrapura, seguida por secagem na estufa a 50 °C por 12 horas. 

Para obtenção de TiO2 anatasio (A-TiO2) e rutilo (R-TiO2), a amostra de TiO2 amorfo foi 

calcinada em forno do tipo mufla em diferentes temperaturas e tempos, com taxa de 

aquecimento de 4 °C.min-1. 

3.2.2. Síntese do SrTiO3 a partir do TiO2 polimórfico 

As reações para formação do SrTiO3 foram realizadas em um reator revestido com teflon 

com capacidade de 170 mL. Para as reações, Sr(OH)2.8H2O, TiO2 e NaOH foram adicionados 

ao reator, mantendo o volume fixo de 60 mL e concentração molar de TiO2 5,00 mM. Em todos 

os casos, a solução permaneceu em constante agitação por 30 minutos antes da reação 

hidrotermal. A taxa de aquecimento foi de 4,5 °C.min-1. As condições experimentais e nome 

das amostras estão listados na Tabela 2, onde as amostras foram nomeadas como fc-TiO2_T ou 

fc-SrTiO3_T, onde fc e T indicam a fase cristalina do TiO2 e a temperatura do tratamento 

hidrotermal, respectivamente. Todas as amostras foram centrifugadas 5 vezes a 2500 rpm por 

5 minutos e lavadas com água ultrapura, seguida por secagem na estufa a 50 °C por 12 horas. 
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Tabela 2. Condições experimentais utilizadas para síntese de SrTiO3 a partir do TiO2 

polimórfico.  

Nome da amostra 

Fase cristalina 

do polimorfo de 

TiO2 

Temperatura de 

tratamento 

hidrotermal 

(°C) 

NaOH (M) 

Tempo 

de reação 

(h) 

am-TiO2_160 °C amorfo 160 - 12 

A-TiO2_160 °C anatasio 160 - 12 

R-TiO2_160 °C rutilo 160 - 12 

am-SrTiO3-20 °C amorfo 20 - 12 

am-SrTiO3-40 °C amorfo 40 - 12 

am-SrTiO3-60 °C amorfo 60 - 12 

am-SrTiO3-80 °C amorfo 80 - 12 

am-SrTiO3-120 °C amorfo 120 - 12 

am-SrTiO3-160 °C amorfo 160 - 12 

am-SrTiO3-200 °C amorfo 200 - 12 

A-SrTiO3-160 °C anatasio 160 - 12 

A-SrTiO3-200 °C anatasio 200 - 12 

A-SrTiO3-200 °C, 48h anatasio 200 - 48 

R-SrTiO3-160 °C rutilo 160 - 12 

R-SrTiO3-200 °C rutilo 200 - 12 

A-SrTiO3-160 °C_NaOH anatasio 160 0,01 12 

R-SrTiO3-160 °C_NaOH rutilo 160 0,01 12 

3.2.3. Dopagem das nanopartículas de SrTiO3 

3.2.3.1. Dopagem com vacâncias de oxigênio 

Para o processo de dopagem por vacâncias de oxigênio, 500 mg de amostra foram 

colocadas em uma barca de alumina e posicionadas no meio do tubo de quartzo dentro do forno 

com fluxo constante de gás argônio 99,999 % de 100 mL.min-1. O processo de dopagem foi 

testado em temperaturas entre 400 – 1000 °C por 3 horas. Em todos os processos, a taxa de 

aquecimento e resfriamento das amostras foi de 4 °C.min-1. O esquema para o processo de 

dopagem é apresentado na Figura 14. O fluxo de gás passa pelo tubo de quartzo, onde é 

aquecido e atinge a amostra. A pressão do cilindro de gás é mantida em 5 bar. 
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Figura 14. Esquema experimental para a dopagem das amostras de SrTiO3. 

3.2.3.2. Dopagem com nitrogênio 

Para o processo de dopagem com nitrogênio, 500 mg de amostra foram colocadas em 

uma barca de alumina e posicionadas no meio do tubo de quartzo dentro do forno com fluxo 

constante de gás NH3 de 100 mL.min-1. O processo de dopagem foi testado em temperaturas 

entre 400 – 1000 °C por 3 horas. Em todos os casos, a taxa de aquecimento e resfriamento das 

amostras foi de 4 °C.min-1. A mistura de gás no cilindro é composta de amônia e argônio na 

proporção 1:9. O esquema para o processo de dopagem é o mesmo apresentado na Figura 14. 

3.2.4. Síntese de estruturas “flower-like” de SrTiO3 

Nanopartículas com estruturas “flower-like” de SrTiO3 (fl-SrTiO3) foram sintetizadas 

através do controle da hidrólise do Ti(OBu)4 usando etilenoglicol como solvente. 

Primeiramente, 4,252 g de Sr(OH)2.8H2O, 0,74 g de PVP e 8 mL de NH4OH foram adicionados 

a 40 mL de etilenoglicol, que permaneceu por agitação durante 30 minutos. Em seguida, 5,445 g 

de Ti(OBu)4 foram adicionados à solução, permanecendo por mais 30 minutos em constante 

agitação. 

A solução foi então transferida para um reator revestido com teflon com capacidade de 

170 mL para passar por um tratamento solvotermal a 160 °C em diferentes tempos. Depois 

disso, as amostras foram submetidas a tratamento térmico entre 300 e 1000 °C por 4 horas, com 

taxa de aquecimento de 4 °C.min-1. As amostras resultantes foram nomeadas como 

fl-SrTiO3-t_T, onde t e T indicam o tempo de tratamento solvotermal e a temperatura do 

tratamento térmico, respectivamente. As condições experimentais e nomes das amostras estão 

listados na Tabela 3. Todas as amostras foram centrifugadas 5 vezes a 2500 rpm por 5 minutos 

e lavadas com etanol, seguido por secagem na estufa a 50 °C por 12 horas. 

Tubo de quartzo

Entrada gás

Saída do gás

Cilindro de gás
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Tabela 3. Condições experimentais utilizadas para síntese de fl-SrTiO3. 

Nome da amostra 
Tempo de tratamento 

solvotermal (h) 
Temperatura de calcinação (°C) 

fl-SrTiO3-3h 3 - 

fl-SrTiO3-3h_300 °C 3 300 

fl-SrTiO3-3h_400 °C 3 400 

fl-SrTiO3-3h_500 °C 3 500 

fl-SrTiO3-3h_750 °C 3 750 

fl-SrTiO3-3h_1000 °C 3 1000 

fl-SrTiO3-6h 6 - 

fl-SrTiO3-6h_1000 °C 6 1000 

fl-SrTiO3-12h 12 - 

fl-SrTiO3-12h_1000 °C 12 1000 

fl-SrTiO3-24h 24 - 

fl-SrTiO3-24h_1000 °C 24 1000 

3.2.4.1 Dopagem com vacâncias de oxigênio das partículas flower-like de SrTiO3  

Para o processo de dopagem por vacâncias de oxigênio, 500 mg de amostra foram 

colocadas em uma barca de alumina e posicionadas no meio do tubo de quartzo dentro do forno 

com fluxo constante de gás argônio de 100 mL.min-1. O processo de dopagem foi testado em 

temperaturas entre 300 – 1000 °C por 4 horas. Em todos os casos, a taxa de aquecimento e 

resfriamento das amostras foi de 4 °C.min-1. O gás utilizado é composto de argônio com 

99,999 % de pureza. O esquema para o processo de dopagem é apresentado na Figura 14. O 

fluxo de gás passa pelo tubo de quartzo, onde é aquecido e atinge a amostra. A pressão do 

cilindro de gás é mantida em 5 bar. A nomenclatura das amostras é a mesma utilizada na 

seção 3.2.4. 

3.2.5. Caracterizações 

As análises de Microscopia Eletrônica de Transmissão (MET) foram realizadas em um 

microscópio JEOL JEM 1200 ExII, operando a 80 kV. As análises de MET de alta resolução 

foram obtidas em dois microscópios: JEOL JEM 2010, operando a 200 kV e Hitachi HF-3300V 

STEHM, operando a 300 kV. O preparo das amostras foi realizado adicionando uma pequena 

quantidade de amostra a um béquer contendo isopropanol, seguido por tratamento em banho 

ultrassônico por 20 minutos. Em seguida, 20 µL de amostra foram gotejados três vezes sobre 

uma grade de cobre (SPI supplies, 200 mesh) coberta com um filme de carbono (com furos). 
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As análises de Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) foram realizadas em um 

microscópio Zeiss Auriga, operando a 2 kV. 

As medidas de Espectroscopia de absorção na região do Ultravioleta e Visível (UV-Vis) 

foram realizadas utilizando um espectrofotômetro Shimadzu UV-2450PC com o auxílio do 

suporte contendo uma esfera integradora, no intervalo de 300 a 800 nm e incremento de 1 nm. 

A Egap óptica dos materiais foi calculada usando a equação de Tauc:79 

 𝛼ℎ𝑣 = (ℎ𝑣 − 𝐸𝑔)
1
𝑛 Equação 4 

onde,  𝛼 é o coeficiente de absorção, ℎ é a constante de Planck, 𝑣 é freqüência do fóton, Egap é 

a energia de gap, e 𝑛 é um número associado a diferentes tipos de transições eletrônicas. 

Plotando (𝛼ℎ𝑣)
1

𝑛⁄  versus (ℎ𝑣) é possível determinar os valores de Egap extrapolando a porção 

linear da curva no eixo ℎ𝑣 para valores de 𝛼 = 0. Para transição direta, onde a transição é 

estimulada apenas pela absorção de fótons, 𝑛 é igual a ½.80,81 

Espectroscopia de Infravermelho no modo de refletância total atenuada (FTIR-ATR) foi 

realizada em um equipamento FTIR-ATR Bruker Alpha-P, no intervalo de 500 cm-1 a 

1750 cm-1, realizando a aquisição de 24 espectros por amostra. 

Espectroscopia Raman foi realizada em um microscópio Renishaw utilizando um laser 

He-Ne (Melles Griot) com λ = 633 nm e uma objetiva de 20x (Leyca Mycrosystems). O detector 

utilizado foi uma CCD (Andor) termoeletricamente resfriada. 

Análises de Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X (XPS) foram adquiridas 

em um equipamento equipado com um analisador hemisférico com sete canais de elétrons (NT 

Omicron Gmbh). A fonte de excitação usada foi radiação Kα de Al (1486,6 eV). O passo de 

energia usado para adquirir o espectro na região de energia de ligação entre 0 e 700 eV foi 

50 eV; para os espectros de cada elemento individualmente, o passo de energia foi de 10 eV. 

Todos os espectros foram calibrados com relação ao pico do C 1s em 284,8 eV. Os espectros 

foram analisados utilizando o software CasaXPS. Para realizar o ajuste dos picos do Ti 2p, a 

FWHM (largura a meia altura) foi considerada igual para os componentes Ti4+ e Ti3+ na mesma 

amostra.82 

As medidas de Difração de raios X (DRX) foram realizadas em um difratômetro Siemens 

D500, no intervalo de 10° a 80° com incremento de 0,05°.min-1. As análises foram efetuadas 

utilizando radiação CuKα (λ = 1,54 Å). Os parâmetros de rede foram obtidos através da relação 

entre a equação de Bragg (Equação 5) e a equação que relaciona a distância interplanar com o 

parâmetro de rede a0 aos planos hkl (Equação 6) para um sistema cúbico. 



 

44  

 𝑑ℎ𝑘𝑙 =
𝑛𝜆

2 sen 𝜃
 Equação 5 

 𝑑ℎ𝑘𝑙 =
𝑎0

√(ℎ2 + 𝑘2 + 𝑙2)
 

Equação 6 

 

A Equação de Scherrer (Equação 7) foi usada para calcular o tamanho médio de domínio 

cristalino na direção hkl (𝐷ℎ𝑘𝑙): 

 𝐷ℎ𝑘𝑙 =
𝐾𝜆

𝐵 cos 𝜃
 Equação 7 

onde 𝐾 é a constante de Scherrer (0,89), e 𝐵 é a largura a meia altura do pico do plano hkl. 

Sempre que possível, as amostras foram comparadas com as estruturas da base de dados Joint 

Committee on Power Difraction Standarts (JCPDS). 

As análises de MET operando a 300 kV e Raman foram realizadas na University of 

Victoria – Canada, no laboratório do professor Alexandre Brolo, durante o período de 

doutorado sanduíche. As demais análises foram realizadas na UFRGS, em parceria com o 

Laboratório de Materiais Aplicados e Interfaces, Centro de Nanociência e Nanotecnologia, 

Centro de Microscopia, Laboratório Multiusuário de Análises de Superfície, Laboratório de 

Catálise Molecular e Laboratório de Filmes Finos e Fabricação de Nanoestruturas. 

3.2.6. Métodos computacionais 

Simulações de dinâmica molecular foram realizadas durante 10 ns para cada uma das três 

superfícies do SrTiO3 ({100} terminada em TiO2, {100} terminada em SrO e {110} deficiente 

de Sr). Oligômeros com três unidades repetitivas de PVP foram modelados com o potencial 

Charmm General Force Field,83 com parâmetros adicionais otimizados para o polímero.84 O 

cristal permanece imóvel durante as simulações, e suas cargas e parâmetros de Lennard-Jones 

foram obtidos da literatura.49 Foram simulados sistemas com pelos menos 45 x 45 Å2 no plano 

da superfície exposta. As simulações foram realizadas com o pacote LAMMPS,85 em ensemble 

NVT a 433 K (temperatura da síntese solvotermal, 160 °C) mantidos com o termostato de Nosé-

Hoover. A densidade utilizada foi estimada a partir do bulk na mesma temperatura e a 1,0 atm. 

A posição dos átomos foi salva a cada 50 ps para cálculo do Potencial de Força Média (PMF). 

O PMF expressa a energia livre de um sistema em função de uma determinada coordenada de 

uma reação genérica. O PMF em função do eixo perpendicular à superfície é calculado a partir 

de PMF(z) = -R*T*ln(d(z)/d0); onde d(z) é a densidade média em função da posição e d0 é a 

densidade bulk do oligômero. A densidade do polímero foi estimada a partir da contagem de 

átomos de oxigênio da carbonila, uma vez que há um por unidade estrutural e que interagem 

fortemente com os átomos positivamente carregados da superfície. 
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3.2.7. Produção de hidrogênio 

A produção de H2 foi realizada utilizando um reator fotocatalítico com volume total de 

53,8 mL, com paredes duplas para circulação de água através de um banho termostático 

(mantido a 25 °C). O meio reacional consiste em 10 mg de fotocatalisador, 7,5 mL de água 

ultrapura e 2,5 mL de etanol. Antes de todas as medidas, a solução foi mantida a temperatura 

ambiente em banho de ultrassom por 30 minutos. Em seguida, a remoção de gases residuais do 

reator foi feita com a utilização de uma linha de gás argônio e vácuo. A solução foi aerada com 

argônio por 15 minutos e desairada por 15 minutos. Por fim, o reator fotocatalítico foi iluminado 

por um simulador solar (lâmpada de Xe, 180 W) para produção do H2. O H2 produzido foi 

quantificado por cromatografia gasosa (Agilent) equipado com colunas Porapak MS 5A. A 

quantidade total de amostra injetada foi de 300 μL. A quantidade de H2 produzido foi calculado 

de acordo com a Equação 8: 

 𝑛𝐻2
 = (

𝐴𝑚𝑒𝑑

𝐴𝐶𝐺
) (

𝑉𝑖𝑛𝑗

𝑉𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙 − 𝑉𝑖𝑛𝑗
) Equação 8 

onde 𝑛𝐻2
 é o número de mols de hidrogênio produzido, Amed é a área do pico medida no 

cromatógrafo, ACG é a área do cromatógrafo para o hidrogênio puro, Vinj é o volume injetado 

com a seringa e Vtotal é o volume total do reator. 
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4. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

4.1. CARACTERÍSTICAS DOS PRECURSORES DE TiO2 

Para avaliar o efeito da fase polimórfica do TiO2 utilizado como reagente de partida na 

sintese das perovskitas, foram realizados tratamentos térmicos a diferentes temperaturas e 

tempos de calcinação, partindo-se da amostra de am-TiO2 (amorfo). O estudo da dependência 

estrutural das amostras de TiO2 com a variação de temperatura e tempo de tratamento térmico 

foi realizado através de medidas de DRX (Figura 15a, onde “a” e “r” identificam os picos das 

fases anatasio e rutilo, respectivamente). É possível observar para a amostra de TiO2 sem 

tratamento térmico um halo largo, sem picos definidos, que indica caráter amorfo da amostra. 

Observe que em 420 ºC tem-se somente a fase anatasio, enquanto que em 700 ºC houve a 

conversão completa para a fase rutilo. Ampliando o difratograma para a região entre 24 e 28º, 

(Figura 15b) é possível observar que o aumento de temperatura induz o aumento de intensidade 

no pico de difração em 2θ ~ 27,5°, característico da fase rutilo do TiO2; de forma oposta, o pico 

em 2θ ~ 25,3° característico da fase anatasio do TiO2 diminui em intensidade. Dessa forma, 

420 °C e 700 °C são as temperaturas adequadas para obtenção das amostras A-TiO2 (JCPDS 

no. 21-1272) e R-TiO2 (JCPDS no. 76-1940), respectivamente, em uma única fase cristalina, 

após 2 horas de tratamento térmico. 

A Figura 16 apresenta as imagens obtidas por MET das amostras de am-TiO2, A-TiO2 e 

R-TiO2. Como pode ser observado, as nanopartículas de TiO2 apresentam morfologias 

dependentes da fase cristalina. A amostra am-TiO2 é formada por aglomerados de partículas 

≤ 10 nm. As amostras A-TiO2 e R-TiO2 possuem tamanhos médios de ca. 16 nm e 45 nm, 

respectivamente (Figura 16d). 

O valor do Egap óptico dos materiais foi estimado a partir dos espectros de absorção na 

região do UV-Vis e estão apresentados na Figura 17. A partir dos espectros, foi possível estimar 

o valor de Egap óptico para o am-TiO2, A-TiO2 e R-TiO2 como sendo 3,3, 3,2 e 3,0 eV, 

respectivamente. Estes resultados estão de acordo com trabalhos da literatura.86 
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Figura 15. (a) Difratogramas das amostras de am-TiO2 submetidas a diferentes temperaturas e 

tempos de tratamento térmico. (b) Detalhe dos picos entre 24° e 28°. (a=anatasio e r=rutilo). 
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Figura 16. Imagens de MET para as nanopartículas de (a) am-TiO2, (b) A-TiO2 e (c) R-TiO2. 

(d) Distribuição de tamanhos para A-TiO2 e R-TiO2. 
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Figura 17. Espectro de absorção óptica das amostras de am-TiO2, A-TiO2 e R-TiO2. Inserção: 

Egap óptico das amostras de TiO2 obtidos por Tauc. 

Análises de espectroscopia Raman foram empregadas para as amostras de am-TiO2, 

A-TiO2 e R-TiO2. Conforme observado nos resultados da Figura 18, as bandas em 193, 392, 
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511 e 636 cm-1 (correspondente aos modos Eg, B1g, A1g+B1g e Eg, respectivamente) podem ser 

atribuídas à fase anatasio, enquanto as bandas em 443 e 605 cm-1 (correspondente aos modos 

Eg e A1g, respectivamente) podem ser atribuídas à fase rutilo, sendo a banda em 230 cm-1 

atribuída aos modos de segunda ordem. O am-TiO2 apresenta bandas largas não definidas, 

característica de estrutura amorfo.87,88 Estes resultados estão de acordo com os resultados de 

DRX da Figura 15. 
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Figura 18. (a) Espectro Raman das amostras am-TiO2, A-TiO2 e R-TiO2. λ = 633 nm. 

Antes de realizar a síntese das nanopartículas de SrTiO3 por rota hidrotermal, foi avaliado 

se as condições de síntese poderiam afetar a estrutura cristalina das nanopartículas de TiO2 

(precursoras da perovskita). Para isso, as amostras am-TiO2, A-TiO2 e R-TiO2 foram 

submetidas a tratamento hidrotermal em pH alcalino (simulando reação de síntese do SrTiO3). 

Nos difratogramas das nanopartículas de TiO2 obtidas após a reação hidrotermal a 160 °C por 

12 horas em pH ~ 14 (Figura 19), é possível observar que a amostra de am-TiO2 apresenta picos 

da fase anatasio (JCPDS no. 21-1272), mesmo que em um sistema com grande desorganização 

estrutural, é observado o aumento de cristalinidade. A mudança estrutural se deve ao fato de 

que a energia livre de superfície para a fase anatasio, nessas condições, é menor que para o am-

TiO2, favorecendo a cristalização. Os perfis de difração correspondentes ao A-TiO2 e R-TiO2 

não foram alterados após rota hidrotermal. 
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Figura 19. Difratogramas das amostras de am-TiO2, A-TiO2 e R-TiO2 após tratamento 

hidrotermal em pH alcalino a 160 °C por 12 horas. (a=anatasio e r=rutilo). 

4.2. SÍNTESE DE NANOPARTÍCULAS DE SrTiO3 

4.2.1. Influência da proporção molar Sr/Ti 

Para o estudo sistemático da obtenção de nanopartículas de SrTiO3, as soluções de síntese 

foram mantidas nas mesmas condições de temperatura, pressão e volume durante o processo 

hidrotermal. Primeiramente foi investigada a influência da proporção molar entre Sr2+ e Ti4+ no 

meio reacional. De acordo com os difratogramas (Figura 20a), podemos observar a formação 

do SrTiO3 de estrutura cúbica (JCPDS no. 35-0734). Devido ao deslocamento para maiores 

valores de ângulo de difração do pico (110) do SrTiO3 (Figura 20b), o parâmetro de rede torna-

se ligeiramente maior com o aumento da razão Sr/Ti (Figura 20c). Esse comportamento está 

associado à quantidade de íons Sr2+ em solução, pois quando se inicia o processo de nucleação 

com o tratamento hidrotermal, o maior número de íons Sr2+ resulta em uma nucleação mais 

rápida, e como consequência, observa-se maiores valores no parâmetro de rede devido a maior 

distorção na rede cristalina.89 Além disso, é possível observar pelo pico em 2θ = 25,1° a 

formação de SrCO3 (JCPDS no. 05-0418) em todas as proporções de Sr2+ e Ti4+, sendo que a 

menor quantidade foi obtida quando se utilizou Sr/Ti = 1. A formação de SrCO3 nas reações 

está associada aos íons CO3
2- presentes na solução de síntese, proveniente do CO2 e água. Dessa 

forma, os íons Sr2+ provenientes do Sr(OH)2 podem reagir com os íons CO3
2-, resultando em 

SrCO3. A baixa solubilidade do SrCO3 (Kps = 9,3.10-10) permite a formação desse sólido mesmo 

a baixas concentrações de CO2.
90 
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Para evitar a formação de SrCO3, além de um possível maior número de defeitos devido 

a rápida nucleação pelo excesso de íons Sr2+ e a não conversão de TiO2 em SrTiO3, as sínteses 

posteriores foram realizadas usando a proporção molar Sr/Ti = 1. 
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Figura 20. (a) Difratogramas das amostras de am-TiO2 submetidas a diferentes proporções 

molares Sr/Ti na síntese hidrotermal a 160 °C por 12 horas. (b) Detalhe do deslocamento do 

plano (110) e (c) parâmetro de rede a0 para diferentes proporções. As linhas são “apenas para 

guiar os olhos”. 
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4.2.2. SrTiO3 obtido a partir de TiO2 amorfo 

Com a proporção Sr/Ti definida e o tempo de tratamento hidrotermal mantido em 12 

horas, foi realizada a síntese de SrTiO3 em diferentes temperaturas. Para as nanopartículas de 

SrTiO3 obtidas a partir de am-TiO2, foram avaliadas as morfologias das amostras por MEV e 

MET (Figura 21). Pode ser observado que as nanopartículas obtidas a 20 °C (Fig 21a) 

apresentam morfologia predominante na forma de nanocubos. Com o aumento de temperatura 

de 40 °C para 200 °C observa-se morfologia predominantemente arrendondada. Esses 

nanocubos e/ou nanopartículas formadas eventualmente agregeam, devido principalmente à 

baixa estabilidade coloidal, tendendo a se atrair por forças de Van der Waals.91,95 De acordo 

com Souza e colaboradores,96 as nanopartículas menores (< 10 nm, indicadas com setas na 

Figura 21a) podem ser decorrentes da presença do subproduto SrCO3, observados 

principalmente à menores temperaturas de síntese. 
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Figura 21. Imagem de MEV (1) e MET (2) para as nanopartículas de SrTiO3 obtidas a partir do 

am-TiO2 após reação hidrotermal na temperatura de (a) 20, (b) 40, (c) 60, (d) 80, (e) 120, (f) 

160 e (g) 200 °C. 

A morfologia apresentada por esses materiais, de maneira geral, permite o arranjo 

conformacional em que a forma de equilíbrio do cristal corresponde a uma tentativa de 

minimizar a energia.96 Dessa forma, é plausível sugerir que as partículas passem por um 

processo de aglomeração esférica inicialmente. Entretanto, o cristal tende a crescer na direção 

das facetas da superfície da partícula, que possuem diferentes energias de superfície atribuído 

às diferentes ligações químicas e densidade atômica.92 Dessa forma, na tentativa de diminuir 

sua energia livre, as faces com maior energia livre de superfície irão crescer mais rapidamente, 

enquanto que as faces com maior estabilidade crescerão lentamente. 
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Na Figura 22 é apresentada a imagem de MET de alta resolução para a amostra 

am-SrTiO3-200 °C. Através da imagem podemos observar a alta cristalinidade da amostra, 

atribuída às linhas aparentes do plano cristalino (110) do SrTiO3 (JCPDS no. 35-0734), 

correspondente a distância interplanar de 0,28 nm. A inserção apresenta a difração de elétrons 

em área selecionada da Figura 22. É possível identificar o comportamento cristalino devido aos 

spots difratados. Todos os pontos de difração correspondem à estrutura cúbica da perovskita. 

 

Figura 22. (a) Imagem de MET de alta resolução para as nanopartículas de am-SrTiO3-200 °C. 

Inserção: padrão de difração de elétrons em área selecionada. 

A Figura 23 apresenta os difratogramas das amostras de SrTiO3 obtidas com o precursor 

am-TiO2 variando a temperatura de síntese. Em todas as amostras foram identificados os picos 

de difração referentes aos planos do SrTiO3 de estrutura cúbica (JCPDS no. 35-0734). Com o 

aumento de temperatura, é possível observar o aumento de intensidade no pico de difração do 

SrTiO3 em 2θ ~ 32°, além do deslocamento para maiores valores de ângulo de difração (Figura 

23b). Foram identificados também os picos de difração para a estrutura de SrCO3 (JCPDS no. 

05-0418), que diminuem com o aumento da temperatura de síntese, corroborando com as 

imagens apresentadas na Figura 21. O aumento de intensidade relativa observada na Figura 23b 

está relacionado com o aumento de cristalinidade do material,93 e o deslocamento para maiores 

valores de ângulos de difração está associado ao menor parâmetro de rede da estrutura (veja 

Equação 5 e Equação 6). 

A Figura 23c quantifica os valores de intensidade relativa (I(110)), parâmetro de rede a0 e 

o Dhkl das amostras de SrTiO3 obtidas em diferentes temperaturas a partir do am-TiO2. É 

possível observar que à medida que a temperatura aumenta, o parâmetro de rede da estrutura 

cristalina do SrTiO3 diminui, sendo que a intensidade relativa do pico (110) do SrTiO3 se torna 



 

55  

estável em temperaturas ≥ 160 °C. O aumento de temperatura da reação indica uma estrutura 

termodinamicamente mais estável e com ligações de menor alcance, uma vez que o parâmetro 

de rede calculado para a amostra sintetizada a 200 °C (a0 = 3,9076 Å) se aproxima do ideal 

(a0 = 3,9050 Å, de acordo com JCPDS no. 35-0734). Utilizando a relação de Scherrer descrita 

pela Equação 7, podemos relacionar a forma do pico (FWHM) e posição em função da 

temperatura, e observa-se que o tamanho médio do domínio cristalino na direção do plano (110) 

aumenta de 59 para 84 nm. 
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Figura 23. (a) Difratogramas das amostras de SrTiO3 obtidas em diferentes temperaturas usando 

o am-TiO2 como precursor de titânio. (b) Detalhe do deslocamento do pico (110) para diferentes 
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temperaturas de síntese. (c) Variação da intensidade relativa para o plano (110), do parâmetro 

de rede a0 e Dhkl para o pico (110) em 2θ ~ 32°. As linhas são “apenas para guiar os olhos”. 

A partir dos espectros de absorção UV-Vis, foi possível estimar o valor do Egap óptico das 

perovskitas de SrTiO3 obtidas em diferentes temperaturas a partir do am-TiO2. De acordo com 

os resultados apresentados na Figura 24, a temperatura não afeta significativamente o Egap, uma 

vez que se observa valores entre 3,4 e 3,3 eV. Os valores encontrados neste trabalho estão de 

acordo com os descritos na literatura para amostras similares.15 
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Figura 24. Espectro de absorção óptica das amostras de SrTiO3 obtidas com am-TiO2 em 

diferentes temperaturas. Inserção: Egap óptico das amostras de SrTiO3 obtidos por Tauc. 

Análise de absorção UV-Vis é uma ferramenta útil para monitorar o grau de desordem 

local de materiais. Entretanto, não é possível indicar as distorções estruturais as quais estas 

mudanças estão associadas. Neste sentido, espectroscopia Raman pode ser empregada para 

detectar distorções locais da rede e defeitos estruturais/cristalográficos específicos em nível 

molecular. A Figura 25 apresenta os espectros Raman das amostras de SrTiO3 obtidas com o 

precursor am-TiO2 variando a temperatura de síntese. Para uma estrutura cúbica ideal de 

SrTiO3, as frequências de vibração Raman de primeira ordem não são permitidas devido à regra 

de seleção do momento do fônon ser nula próximo à zona de Brillouin.94 Entretanto, estudos de 

espalhamento Raman para amostras de SrTiO3 mostram que essas amostras podem ser 

modificadas fazendo com que os modos de primeira ordem apareçam na temperatura ambiente. 

Isso pode acontecer devido à quebra do centro de simetria, que pode estar relacionado a 
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imperfeições no cristal.96 Como consequência haverá variação da polarizabilidade do composto 

durante a vibração, tornando os modos ativos no Raman. 
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Figura 25. (a) Espectro Raman das amostras de am-SrTiO3-t. Inserção: Deslocamento Raman 

para o modo TO4. λ = 633 nm. 

Conforme apresentado nos espectros Raman, podemos identificar o espalhamento de 

primeira ordem nas amostras (óptico transversal (TO) e óptico longitudinal (LO)), indicados no 

gráfico em ca. de 180, 288, 544, 727 e 793 cm-1, referentes aos modos TO2, TO3, TO4, TO e 

LO4, respectivamente.95,96 A banda em 172 cm-1 para as temperaturas de 20 e 40 °C está 

associada a presença do SrCO3.
97 Os modos TO2 e TO4 são modos polares, enquanto que TO3 

é apolar. Um aumento na frequência de vibração do modo TO4 (Inserção Figura 25) indica a 

polarização característica das nanopartículas de SrTiO3 e ligações mais fortes com aumento de 

temperatura. Esse deslocamento da banda é decorrente do deslocamento dos átomos das suas 

posições de equilíbrio, resultando em uma expansão ou contração da rede e mudanças nas forças 

interatômicas, que se tornam mais fortes.107  

A simetria do modo TO indica um acoplamento do modo transversal da fase cúbica do 

SrTiO3. A intensidade da banda relacionada com este modo é mais intensa em temperaturas 

superiores a 40 ºC, sugerindo o predomínio da estrutura cúbica nestas temperaturas. O modo 

vibracional LO está associado aos modos ópticos do octaedro [TiO6]. As distorções locais da 

ocupação do átomo de Ti no cluster [TiO6] observadas no espectro Raman estão associadas 

com imperfeições no cristal.96 Esses resultados corroboram com resultados de DRX da Figura 

23. 
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Com o intuito de investigar as ligações químicas e valência dos átomos na superfície das 

nanopartículas de SrTiO3, análises de XPS foram realizadas nas amostras sintetizadas a 60 °C 

e 200 °C. A Figura 26a apresenta o espectro Survey das amostras, onde é possível identificar 

os picos referentes aos elementos Sr, Ti, O e C. O pico do C 1s é proveniente de compostos 

orgânicos fisicamente adsorvidos na superfície da perovskita. 

O pico do Ti 2p3/2 está apresentado na Figura 26b. Para a temperatura de 60 °C, podemos 

observar a presença do pico Ti4+ do SrTiO3 estequiométrico, além do pico em menor energia 

de ligação associado ao Ti3+.  Para a temperatura de 200 °C, o pico do Ti3+ não é observado. A 

linha contínua no gráfico representa os ajustes. Além disso, é possível observar deslocamento 

para os picos do Ti 2p3/2 (ca. 0,4 eV) para menores energias de ligação com aumento de 

temperatura de tratamento hidrotermal. A maior energia de ligação para a amostra sintetizada 

a 60 °C está relacionada com a maior densidade eletrônica de equilíbrio proveniente dos sítios 

Ti3+ e/ou vacâncias de oxigênio, que empurram o nível de Fermi para maiores valores.  

Um menor estado de oxidação do Ti está comumente atribuído a criação de defeitos 

estruturais, como vacâncias de oxigênio. Isso indica uma menor quantidade de defeitos na 

superfície do SrTiO3 sintetizado a 200 °C. 
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Figura 26. (a) Espectro de XPS Survey para as amostras am-SrTiO3-60 °C e am-SrTiO3-200 °C. 

(b) Espectro de XPS para o pico Ti 2p3/2. 

4.2.3. SrTiO3 obtido a partir de TiO2 anatasio e TiO2 rutilo 

As imagens de MET do SrTiO3 obtido a 160 °C por 12 horas a partir de A-TiO2 e R-TiO2 

(Figura 27a e b) mostram a formação de nanopartículas com diferentes morfologias. 

Adicionalmente, verifica-se a presença de nanopartículas com tamanho médio diferente do 

respectivo precursor, sugerindo a formação das nanopartículas de perovskita SrTiO3. 
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Figura 27. Imagem de MET para as nanopartículas de SrTiO3 obtidas de (a) A-TiO2 e 

(b) R-TiO2 após reação hidrotermal a 160 °C por 12 horas. 

A Figura 28 apresenta os difratogramas dos produtos resultantes da reação hidrotermal 

utilizando o A-TiO2 e R-TiO2 como fonte de titânio e o precursor de estrôncio. Em ambos os 

difratogramas, podemos observar os picos referentes à estrutura cúbica do SrTiO3, assim como 

os picos de difração do precursor de titânio que não reagiu, estando de acordo com as 

observações feitas para as imagens de MET apresentados na Figura 27, que sugerem uma 

conversão parcial do A-TiO2 e R-TiO2 em SrTiO3. Ainda, de forma semelhante ao observado 

para o am-TiO2 (Figura 23a), a maior temperatura de síntese resulta em maior quantidade de 

SrTiO3 formado, também para os precursores nas fases anatasio e rutilo. Avaliando 

quantitativamente a razão entre os picos de maior intensidade para SrTiO3 e as fases anatasio e 

rutilo (A-TiO2 2θ ~ 25,3°; R-TiO2 2θ ~ 27,4°; SrTiO3 2θ ~ 32°), obtém-se com o aumento da 

temperatura, um aumento de 0,21 para 0,83 da razão SrTiO3/anatasio. Por outro lado, a mesma 

análise em relação à fase rutilo, resulta no aumento de 0,16 para 0,62 da razão SrTiO3/rutilo. 

É interessante ressaltar que a conversão de A-TiO2 e R-TiO2 para SrTiO3 ocorreu de 

forma diferente, sendo obtido um maior rendimento para o A-TiO2 quando comparados os picos 

de maior intensidade relativa para cada material. Conforme observado por Hanaor e Sorrell,98 

o TiO2 na fase rutilo é mais estável em uma ampla faixa de pressão e temperatura (0 a 2500 K). 

Dessa forma, a menor taxa de conversão da estrutura tetragonal do R-TiO2 está associada à sua 

alta estabilidade termodinâmica, o que torna mais difícil a formação da estrutura cúbica do 

SrTiO3 nas condições deste trabalho. 
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Figura 28. Difratogramas das amostras de SrTiO3 obtidas em diferentes temperaturas usando 

(a) A- TiO2 e (b) R- TiO2 como precursor de titânio após reação hidrotermal por 12 horas. 

4.2.4. Mecanismo de crescimento das nanopartículas de SrTiO3 

Devido aos diferentes precursores de TiO2 e partículas de SrTiO3 com diferentes 

morfologias, assim como a conversão incompleta de A-TiO2 e R-TiO2 para SrTiO3 e a formação 

SrCO3 em alguns casos após 12 horas de reação hidrotermal, torna-se interessante estudar e 

compreender o mecanismo de formação deste material. 
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Os mecanismos de transformação propostos para a síntese hidrotermal de SrTiO3 são 

representados na Figura 29 e descrito por Eckert Jr e colaboradores99: i) transformação in situ 

e ii) transformação através de dissolução e precipitação. 

 

Figura 29. Mecanismos de formação hidrotermal de partículas de SrTiO3. Adaptado da ref. 99. 

O processo de transformação in situ assume que o Sr2+ reage na superfície do TiO2. Uma 

camada de SrTiO3 é formada na superfície da nanopartícula de TiO2, onde os íons Sr2+ difundem 

e a reação deve continuar até o fornecimento de TiO2 se esgotar. Há duas formas de controlar 

a taxa do processo nesse mecanismo: através do controle de difusão de íons Sr2+ na superfície 

do SrTiO3 formado na partícula de TiO2 ou através da reação entre íons Sr2+ e TiO2. Além disso, 

à medida que a camada de SrTiO3 se forma na superfície do TiO2, a difusão se torna mais lenta. 

Por esse mecanismo, estruturas do tipo caroço@casca ou mesocristais podem ser obtidas. Hu e 

colaboradores100 reportaram em um trabalho de síntese de BaTiO3 por processo hidrotermal, a 

formação da perovskita com morfologia idêntica à do precursor utilizado, indicando que o 

processo de conversão ocorre por um processo in situ. No mesmo sentido, Habib e 
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colaboradores101 também reportaram a influência do precursor de titânio na morfologia de 

nanopartículas de BaTiO3, indicando um processo in situ para formação da perovskita. 

O mecanismo de transformação por dissolução-precipitação de TiO2 para SrTiO3 é mais 

complexo, podendo dividir-se em dissolução-precipitação por nucleação homogênea e/ou 

heterogênea. Para processos de nucleação homogênea, ligações Ti-O no TiO2 anidro devem ser 

rompidas para formação do complexo [Ti(OH)6]
2-, que reagirá com os íons Sr2+ presentes na 

solução. Devido ao baixo valor da constante de solubilidade do SrTiO3, o produto precipitará. 

Para a transformação por nucleação heterogênea, normalmente o TiO2 é hidratado.78 Dessa 

forma, pode haver o crescimento topotático quando alguns núcleos formam-se diretamente na 

superfície do TiO2. Esse fenômeno de formação de núcleos limita a disponibilidade de TiO2 na 

reação, o que torna a taxa de conversão da reação mais lenta a medida que o produto é formado. 

Ahn e colaboradores62, de forma diferente aos trabalhos de Hu,100 Habib101 e 

colaboradores, atribuíram que a formação do BaTiO3 em uma síntese hidrotermal ocorre 

principalmente pelo processo de dissolução-precipitação. Foi observado que o mecanismo de 

formação está relacionado à taxa de dissolução, que é diretamente afetada pela área superficial 

do precursor de TiO2 utilizado, sendo o fator determinante na formação do tamanho de cristal 

de BaTiO3.  

Com base nestes estudos, sugere-se, portanto, que o mecanismo predominante de 

obtenção de perovskita nas condições deste trabalho, é o de dissolução-precipitação e não o 

processo in situ. Esta hipótese se baseia nos tamanhos distintos do precursor de titânio e das 

nanopartículas de SrTiO3 formadas (ver seção anterior). Adicionalmente, os diferentes 

rendimentos podem ser resultado das diferentes solubilidades devido às diferentes áreas 

superficiais (Figura 16) e energias de ligação dos precursores. 

De maneira geral, as nanoestruturas obtidas com menores tempos de reação e temperatura 

são menos organizadas, havendo um menor rendimento de produção e consequente morfologia 

menos uniforme (Figura 44 e Figura 49). Inicialmente, as partículas podem passar por um 

processo de aglomeração e crescimento isotrópico, que resulta em partículas esféricas. Porém, 

devido à diferença de ligações químicas e densidade atômica de diferentes facetas, os cristais 

podem crescer anisotropicamente.102 As nanopartículas obtidas em diferentes temperaturas de 

síntese apresentam, em geral, uma morfologia que representa uma tentativa de minimizar a 

energia de superfície.96 Esta morfologia é resultado de um processo espontâneo no meio 

reacional, uma vez que não foram usados surfactantes ou agentes para direcionar o crescimento 

do cristal.95 
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O mecanismo de formação de SrTiO3 por dissolução-precipitação pode ser representado 

pelas reações 1, 2 e 3: 

 TiO2(s) + 2H2O → Ti(OH)4(aq) (1) 

 Ti(OH)4(aq) + 2OH- → [Ti(OH)6]
2-

(aq) (2) 

 [Ti(OH)6]
2-

(aq) + Sr2+ → SrTiO3(s)↓ + 3H2O (3) 

De acordo com as reações 1, 2 e 3, a conversão de TiO2 para SrTiO3, obtidas de diferentes 

precursores de TiO2 pode ser explicada. A taxa de nucleação do SrTiO3 pode ser determinada 

pela reação 1 e 2 que representam a taxa de dissolução de TiO2 em água ou pela reação 3 que 

representa a taxa de precipitação de SrTiO3. Se, nas condições desse trabalho, a taxa de 

nucleação fosse determinada pela reação 3 (assumindo que todo TiO2 está dissolvido na forma 

de [Ti(OH)6]
2-), poderíamos esperar conversão completa de TiO2 em SrTiO3. Porém, não é esse 

o resultado apresentado pelas análises de MET e DRX (ver Figura 27 e Figura 28), fortalecendo 

a hipótese de que a taxa de nucleação seja governada pelas reações 1 e 2, o que indica que a 

dissolução de TiO2 em água é diferente para os diferentes precursores de titânio, e alterada pela 

temperatura e tempo de reação. De fato, estudos teóricos e resultados experimentais descritos 

na literatura demonstram que a solubilidade das espécies Ti(OH)4 preparada à partir do TiO2 

amorfo é significativamente maior que das fases anatasio e rutilo em uma ampla faixa de 

temperatura.103 Portanto, devido a facilidade de formação de [Ti(OH)6]
2- a partir do am-TiO2, 

isto é, maior solubilidade destas espécies, um maior número de núcleos de SrTiO3 será formado 

com menor gasto de energia. Isso é evidenciado nos resultados de DRX da Figura 23, onde há 

conversão parcial de am-TiO2 em SrTiO3 para temperaturas < 60 °C, e maior que 98 % para 

temperaturas  ≥ 60 °C (considerando o pico do em 2θ ~ 32° para SrTiO3 e 2θ ~ 25° para SrCO3). 

Dessa forma, podemos concluir que a solubilidade do precursor de titânio determina a 

quantidade e forma de SrTiO3 sintetizado. 

Quando comparamos os tempos de síntese da perovskita SrTiO3 a 200 °C (Figura 30a), 

verifica-se que partindo do am-TiO2 são necessários apenas 15 minutos para obtenção de 

perovskita como fase predominante, enquanto que partindo de A-TiO2 são necessárias ca. de 

48 horas (A-SrTiO3-200 °C 48h). As análises de DRX das amostras de am-SrTiO3-200 °C 

obtidas em diferentes tempos de síntese mostram um deslocamento do plano de difração (110) 

para maiores valores (Figura 30b), indicando menor parâmetro de rede, além de um aumento 

de intensidade de pico, que está relacionado com o maior grau de cristalinidade, ambos 

fortemente dependentes do tempo de reação (Figura 30c). A fim de comparação, os dados da 

amostra am-SrTiO3-200 °C (isto é, sintetizado com 12 horas) foram inclusos no gráfico da 
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Figura 30c, mostrando que a tendência é de pouca variação da estrutura cristalina com tempo 

de reação ≥ 10 horas. 
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Figura 30. (a) Difratogramas das amostras de am-SrTiO3-200 °C obtidas em diferentes tempos 

de síntese. A fim de comparação, a amostra sintetizada com A-TiO2 a 200 °C por 48 horas foi 

inserida. (b) Detalhe do deslocamento do pico (110) para diferentes tempos de síntese. (c) 

Variação da intensidade do pico (110) e do parâmetro de rede a0 para o pico (110) em 2θ ~ 32°. 

As linhas são “apenas para guiar os olhos”. 

O mecanismo proposto com base na dissolução-precipitação sugere uma forte 

dependência da dissolução com o pH. Trabalhos descritos na literatura demonstram que o meio 
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básico na reação hidrotermal para a formação de perovskita favorece a dissolução de 

TiO2.
29,30,48,50,62 
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Figura 31. Difratogramas das amostras de (a) A-TiO2 e (b) R-TiO2 na formação das 

nanopartículas de SrTiO3 na presença e ausência de NaOH 0,01M com tempo de reação 

hidrotermal de 12 horas. 

Afim de investigar esta dependência da síntese com os precursores que possuem 

diferentes solubilidades, realizou-se a caracterização por DRX das nanopartículas sintetizadas 

em uma solução aquosa de 0,01 M de NaOH, utilizando A-TiO2 e R-TiO2 como fontes de titânio 

(Figura 31). Considerando que as condições de síntese são idênticas, as conversões se 
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mostraram distintas. Comparando os valores da razão entre o pico de difração mais intenso do 

TiO2 e da perovskita (correspondente ao plano (101) para fase anatasio, (110) para fase rutilo e 

(110) para a estrutura de perovskita), podemos observar que sem a adição de NaOH, temos uma 

maior quantidade de SrTiO3 formado ao usar o A-TiO2. Após a adição de NaOH, há um 

aumento na quantidade de SrTiO3 formado em ambos os casos. Entretanto, o aumento é maior 

para o precursor de A-TiO2. Esses resultados estão de acordo com o esperado, uma vez que a 

maior formação de [Ti(OH)6]
2- na fase anatasio se dá com maior facilidade, conforme discutido 

anteriormente.62,98  

Com o intuito buscar suporte para a hipótese de que o mecanismo de formação do SrTiO3 

não ocorre predominantemente na superfície do TiO2 através do mecanismo de dissolução-

precipitação por nucleação heterogênea, mas sim por dissolução-precipitação por nucleação 

homogênea nas partículas dissolvidas na forma de [Ti(OH)6]
2-, foram obtidas imagens de MET 

de alta resolução para a amostra A-SrTiO3-160 °C_NaOH. A Figura 32 apresenta 

nanopartículas distintas com os planos cristalinos adjacentes em distâncias de 0,35 nm e 

0,28 nm, correspondentes aos planos (101) do TiO2 anatasio e (110) do SrTiO3, 

respectivamente. Esse resultado demonstra que o mecanismo de formação não é in situ ou 

dissolução-precipitação por nucleação heterogênea, uma vez que não se observa formação de 

estruturas do tipo caroço@casca, mesocristais, crescimento epitaxial, ou ainda, nanopartículas 

de SrTiO3 sobre as nanopartículas de TiO2. Esse resultado corrobora com o mecanismo 

proposto de dissolução-precipitação por nucleação homogênea. 

 
Figura 32. Imagem de MET de alta resolução para as nanopartículas de 

A-SrTiO3-160 °C_NaOH. 
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Baseando-se nas caracterizações morfológicas e estruturais, é possível propor uma 

representação esquemática do mecanismo de formação das nanopartículas de SrTiO3 através de 

TiO2 polimórfico. O esquema da Figura 33 mostra a dissolução do TiO2 e formação do 

intermediário [Ti(OH)6]
2- para posterior nucleação e crescimento de nanopartículas de SrTiO3. 

A nucleção é diretamente dependente da taxa de dissolução, sendo cineticamente conduzida e 

fortemente dependente da fase cristalina do precursor de Ti. Contudo, o crescimento da 

perovskita não depende da fase cristalina do precursor de Ti, sendo a morfologia associada a 

temperatura de síntese hidrotermal. 

 
Figura 33. Representação do mecanismo de dissolução-precipitação por nucleação homogênea 

para formação das nanopartículas de SrTiO3 a partir do TiO2 polimórfico. 

4.3. DOPAGEM DAS NANOPARTÍCULAS DE am-SrTiO3-200 °C 

4.3.1. Dopagem por vacâncias de oxigênio 

DRX foi utilizada para caracterizar as mudanças de fase no SrTiO3 causadas com o efeito 

do tratamento térmico em atmosfera de argônio em diferentes temperaturas, conforme 

apresentado na Figura 34. Os difratogramas apresentam picos referentes ao SrTiO3 de estrutura 

cúbica (JCPDS no. 35-0734) em toda faixa de temperatura. Além disso, foi possível identificar 

pouca formação de SrCO3 (JCPDS no. 05-0418) apenas em temperaturas ≤ 700 °C. 

A Figura 34c quantifica os valores de intensidade relativa, parâmetro de rede a0 e o Dhkl 

das amostras de SrTiO3 obtidas em diferentes temperaturas em atmosfera de argônio. É possível 

observar que à medida que a temperatura aumenta, o parâmetro de rede da estrutura cristalina 

do SrTiO3 apresenta ligeira mudança (deslocamento 2θ para maiores valores, Figura 34b). Para 

uma estrutura ideal, o aumento de temperatura indica uma estrutura termodinamicamente mais 

SrTiO3

Sr2+

[Ti(OH)6]2-

TiO2 polimórfico nucleação
crescimento

precipitaçãodissolução
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estável e com ligações de menor alcance. De forma semelhante, a intensidade relativa I(110)/I(100) 

(2θ ~ 32° e ~ 23°, respectivamente) e o tamanho médio do domínio cristalino na direção do 

plano (110) não apresenta mudanças significativas até 900 °C. Na temperatura de 1000 °C, 

sugere-se um leve aumento na cristalinidade indicado pelo aumento da intensidade relativa 

I(110)/I(100) e um tamanho médio de cristalito maior, consequente do maior crescimento das 

partículas em altas temperaturas.104 
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Figura 34. (a) Difratogramas das amostras de am-SrTiO3-200 °C obtidas em diferentes 

temperaturas de tratamento térmico em atmosfera de argônio. (b) Detalhe do deslocamento do 

pico (110) para diferentes temperaturas. (c) Variação da intensidade relativa para o plano 
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I(110)/I(100), do parâmetro de rede a0 e Dhkl para o pico (110) em 2θ ~ 32°. As linhas são “apenas 

para guiar os olhos”. 

Na Figura 35 é apresentado a imagem de MET de alta resolução para a amostra de 

am-SrTiO3-200 °C após tratamento térmico a 500 °C em atmosfera de argônio. Através da 

imagem podemos observar a alta cristalinidade da amostra, atribuído as linhas aparentes do 

plano cristalino (110) do SrTiO3 (JCPDS no. 35-0734), correspondente a distância interplanar 

de 0,28 nm. A inserção apresenta a difração de elétrons em área selecionada da Figura 35. É 

possível identificar o comportamento cristalino devido aos spots de formato esférico. Todos os 

pontos de difração correspondem à estrutura cúbica da perovskita. 

 

Figura 35. Imagem de MET de alta resolução para as nanopartículas de am-SrTiO3-200 °C após 

calcinação em a 500 °C em atmosfera argônio. Inserção: padrão de difração de elétrons em área 

selecionada. 

A Figura 36a apresenta os espectros de absorção do am-SrTiO3-200 °C submetido a 

diferentes temperaturas de tratamento térmico em atmosfera de argônio. É possível observar 

uma borda de absorção similar em todos os espectros na região do ultravioleta, que está 

relacionada com a transição da BV para BC do SrTiO3 (~ 3,2 eV). Isso sugere que não houve 

mudança da BV e/ou BC na perovskita após o tratamento térmico em atmosfera de argônio.105 

Entretanto, observa-se o aparecimento de um ombro no espectro, e consequente crescimento na 

absorção óptica na região do visível. Para evidenciar essas mudanças, a Figura 36b apresenta 

individualmente os espectros das amostras obtidos através da equação de Tauc (Equação 4). É 

evidente um aumento de absorção na região entre 2,0 e 3,0 eV para as amostras tratadas 

termicamente em atmosfera de argônio entre 400 e 600 °C, sendo que a maior absorção ocorre 
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na temperatura de 500 °C. A variação de absorção no visível está de acordo com a mudança de 

coloração das amostras (inserção Figura 36a). 

A alteração de absorção no espectro está relacionada ao grau de desordem estrutural, que, 

por sua vez, no nosso caso está diretamente relacionado a vacâncias de oxigênio. De acordo 

com trabalhos teóricos da literatura, a BV do SrTiO3 deriva dos orbitais 2p do oxigênio, e a BC 

deriva de orbitais 3d do titânio. Dessa forma, sugere-se que a variação na absorção está atribuída 

a criação de vacâncias de oxigênio no SrTiO3, que resulta na redução de alguns sítios de Ti4+ 

para Ti3+.30,116 Como consequência, novos níveis de energia entre bandas são criados. Trabalhos 

prévios da literatura demonstram que esses efeitos são introduzidos abaixo da BC.30,117,118 

A Figura 37 apresenta o espectro Raman das amostras de SrTiO3 obtidas em diferentes 

temperaturas de calcinação em atmosfera de argônio. Conforme apresentado nos espectros 

Raman, podemos identificar o espalhamento de primeira ordem nas amostras, indicados no 

gráfico em ca. de 180, 288, 544, 727 e 793 cm-1, referentes aos modos TO2, TO3, TO4, TO e 

LO4, respectivamente.95,96,106,107 Dessa forma, torna-se plausível sugerir que há uma fração de 

sítios ocupados em posições não centrossimétricas. Isso indica a distorção local induzida pela 

dopagem na estrutura do SrTiO3. 
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Figura 36. (a) Espectro de absorção óptica e (b) energia Egap das amostras de am-SrTiO3-200 °C 

obtidas com tratamento térmico em atmosfera de argônio em diferentes temperaturas. Para fins 

de comparação, a linha pontilhada preta representa a amostra am-SrTiO3-200 °C. Inserção: foto 

das amostras. 
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Figura 37. Espectro Raman das amostras de am-SrTiO3-200 °C obtidas em diferentes 

temperaturas de calcinação em atmosfera de argônio. λ = 633 nm. 

Com o intuito de investigar a composição e as ligações químicas dos átomos na superfície 

das nanopartículas de SrTiO3 após tratamento térmico a 500 °C em atmosfera de argônio, 

análises de XPS foram realizadas. A Figura 38a apresenta o espectro Survey das amostras, onde 

é possível identificar os picos referentes aos elementos Sr, Ti, O e C. O pico do C 1s é 

proveniente de compostos orgânicos fisicamente adsorvidos na superfície da perovskita. O pico 

do Ti 2p3/2 está apresentado na Figura 38b. Podemos observar a presença do pico Ti4+ do SrTiO3 

estequiométrico, e o pico em menor energia de ligação associado ao Ti3+. Além disso, é possível 

observar deslocamento para o pico do Ti 2p3/2  para maior energia de ligação (ca. 0,8 eV) quando 

comparado a amostra não dopada. A maior energia de ligação para a amostra após tratamento 

térmico a 500 °C está relacionada com a maior densidade eletrônica de equilíbrio proveniente 

dos sítios Ti3+ e/ou vacâncias de oxigênio, que empurram o nível de Fermi para maiores valores. 
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Figura 38. (a) Espectro de XPS Survey para as amostras am-SrTiO3-200 °C após tratamento 

térmico a 500 °C em atmosfera de argônio. (b) Espectro de XPS para o pico Ti 2p3/2. A fim de 

comparação, o espectro da amostra am-SrTiO3-200 °C foi adicionado. 

Um menor estado de oxidação do Ti está comumente atribuído a criação de defeitos 

estruturais, como vacâncias de oxigênio. Isso indica que o tratamento térmico em atmosfera de 

argônio induz defeitos estruturais e sítios Ti3+. Esses resultados de superfície corroboram com 

as medidas espectroscópicas da Figura 36 e Figura 37. 
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4.3.2. Dopagem com nitrogênio 

DRX foi usada para caracterizar as mudanças de fase no SrTiO3 causadas com o efeito 

do tratamento térmico em atmosfera de amônia em diferentes temperaturas (Figura 39). Os 

difratogramas apresentam picos referentes ao SrTiO3 de estrutura cúbica (JCPDS no. 35-0734) 

em todas as temperaturas de tratamento termico. 

A Figura 39c quantifica os valores de intensidade relativa (I(110)/I(100)), parâmetro de rede 

a0 e o Dhkl das amostras de SrTiO3 obtidas em diferentes temperaturas em atmosfera de amônia. 

É possível observar que à medida que a temperatura aumenta, o parâmetro de rede da estrutura 

cristalina do SrTiO3 apresenta algumas variações, tendendo a ser ligeiramente maior. A 

intensidade relativa I(110)/I(100) não apresenta mudanças significativas. O tamanho médio do 

domínio cristalino na direção do plano (110) diminui na temperatura de 500 °C, e mantém-se 

similar para maiores temperaturas. Esses resultados sugerem que o aumento da temperatura, 

nesse meio, não favorece aumento de cristalinidade das amostras. 
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Figura 39. (a) Difratogramas das amostras de am-SrTiO3-200 °C obtidas em diferentes 

temperaturas de calcinação em atmosfera de amônia. (b) Detalhe do deslocamento do pico (110) 

para diferentes temperaturas. (c) Variação da intensidade relativa para o plano I(110)/I(100), do 

parâmetro de rede a0 e Dhkl para o pico (110) em 2θ ~ 32°. 

Na Figura 40 é apresentada a imagem de MET de alta resolução para a amostra 

am-SrTiO3-200 °C após calcinação em a 600 °C em atmosfera de amônia. Através da imagem 

podemos observar a alta cristalinidade da amostra atribuído as linhas aparentes do plano 

cristalino (110) do SrTiO3 (JCPDS no. 35-0734), correspondente a distância interplanar de 
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0,28 nm. A inserção apresenta a difração de elétrons em área selecionada da Figura 40. É 

possível identificar o comportamento cristalino devido aos spots de formato esférico. Todos os 

pontos de difração correspondem à estrutura cúbica da perovskita. 

 

Figura 40. Imagem de MET de alta resolução para as nanopartículas de am-SrTiO3-200 °C após 

calcinação em a 600 °C em atmosfera de amônia. Inserção: padrão de difração de elétrons em 

área selecionada. 

A Figura 41 apresenta os espectros de absorção do am-SrTiO3-200 °C submetido a 

diferentes temperaturas de tratamento térmico em atmosfera de amônia. É possível observar 

uma borda de absorção similar em todos os espectros na região do ultravioleta para temperaturas 

≤ 700 °C, que está relacionada com a transição da BV para BC do SrTiO3 (~ 3,2 eV). Isso 

sugere que não houve mudança da BV e/ou BC na perovskita após o tratamento térmico em 

atmosfera de amônia.105 Para as temperaturas ≥ 800 °C, houve uma leve alteração no Egap. 

Observa-se o aparecimento de um ombro nos espectros, e consequente crescimento na absorção 

óptica na região do visível. Para evidenciar essas mudanças, a Figura 41b apresenta 

individualmente os espectros das amostras obtidos através da equação de Tauc (Equação 4). 

Nas temperaturas entre 800 e 1000 °C ocorrem as maiores mudanças de absorção, atingindo 

um máximo para região do visível a 900 °C, que está de acordo com a mudança de coloração 

das amostras (inserção Figura 41). 

Essa variação na absorção pode estar atribuída ao orbital do N 2p, sugerindo a dopagem 

de nitrogênio na estrutura da perovskita. Como consequência, novos níveis de energia entre 

bandas podem estar sendo criados. Trabalhos prévios da literatura demonstram que esses efeitos 

são introduzidos acima da BV.56,57 
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Figura 41. (a) Espectro de absorção óptica e (b) Egap das amostras de am-SrTiO3-200 °C obtidas 

com tratamento térmico em atmosfera de amônia em diferentes temperaturas. Para fins de 

comparação, a linha pontilhada preta representa a amostra am-SrTiO3-200 °C. 
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A Figura 42 apresenta o espectro Raman das amostras de am-SrTiO3-200 °C obtidas em 

diferentes temperaturas de calcinação em atmosfera de amônia para identificar distorções e 

defeitos estruturais específicos em nível molecular. Conforme apresentado nos espectros 

Raman, podemos identificar o espalhamento de primeira ordem nas amostras, indicados no 

gráfico em ca. de 180, 288, 544, 727 e 793 cm-1, referentes aos modos TO2, TO3, TO4, TO e 

LO4, respectivamente.95,96,106,107 Dessa forma, torna-se plausível sugerir que há uma fração de 

sítios ocupados em posições não centrossimétricas. Isso indica a distorção local induzida pela 

dopagem na estrutura do SrTiO3. 
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Figura 42. Espectro Raman das amostras de am-SrTiO3-200 °C obtidas em diferentes 

temperaturas de calcinação em atmosfera de amônia. λ = 633 nm. 

Com o intuito de investigar a composição e as ligações químicas dos átomos na superfície 

das nanopartículas de SrTiO3 após tratamento térmico a 600 °C em atmosfera de amônia, 

análise de XPS foi realizada. A Figura 43a apresenta o espectro Survey da amostra, onde é 

possível identificar os picos referentes aos elementos Sr, Ti, O, N e C. O pico do C 1s é 

proveniente de compostos orgânicos fisicamente adsorvidos na superfície da perovskita. 

O pico do Ti 2p3/2 está apresentado na Figura 43b. Podemos observar a presença do pico 

Ti4+ do SrTiO3 estequiométrico. Além disso, é possível observar deslocamento para os picos do 

Ti 2p3/2 para menores energias de ligação (ca. 0,7 eV) após tratamento térmico em atmosfera de 

amônia quando comparado a amostra não dopada. A menor energia de ligação pode estar 

relacionada com a presença de nitrogênio incorporado na estrutura, uma vez que a 

eletronegatividade do N é menor que do O, aumentando a densidade de elétrons no Ti.108 
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Figura 43. (a) Espectro de XPS Survey para a amostra am-SrTiO3-200 °C após tratamento 

térmico a 600 °C em atmosfera de amônia. (b) Espectro de XPS para o pico Ti 2p3/2 e (c) N 1s. 

A fim de comparação, o espectro da amostra am-SrTiO3-200 °C foi adicionado. 
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O espectro do N 1s está demonstrado na Figura 43c. O pico em em 399,5 eV confirma a 

presença de nitrogênio na estrutura da perovskita. Esse valor de pico para N 1s está de acordo 

com a literatura para amostras de SrTiO3 dopadas com nitrogênio.57,108 De acordo com 

Humayun e colaboradores,109 esse pico provavelmente representa átomos de nitrogênio que 

substituíram oxigênio. Entretanto, em alguns casos envolvendo estruturas com ligações Ti-O, 

esse pico é definido como nitrogênio substitucional (Nsubs) assim como nitrogênio intersticial 

(Nint).
110 Xing e colaboradores108 descrevem em seu trabalho um espectro similar, ajustando em 

dois picos distintos e, por isso, separando as contribuições de Nsubs e Nint. O pico de maior 

energia de ligação está atribuído ao nitrogênio intersticial (Nint), enquanto o pico em menor 

energia de ligação está atribuído ao nitrogênio substitucional (Nsubs) com ligações Ti-N na 

estrutura do SrTiO3. As diferentes atribuições do N 1s ainda estão em constante debate, e 

dependem do método de preparo e condições do experimento. Dessa forma, é razoável sugerir 

a presença de espécies com diferentes ambientes químicos na superfície da amostra. 

4.4. OBTENÇÃO DE PARTÍCULAS “FLOWER-LIKE” DE SrTiO3 

4.4.1. Efeito do tempo de tratamento solvotermal 

As imagens de MEV (Figura 44a-d) obtidas para as amostras sintetizadas com diferentes 

tempos de tratamento solvotermal demonstram que o produto é composto por estruturas 

“flower-like”, com tamanhos médios que variam de 1200 a 350 nm para os tempos de 3 a 24 

horas de tratamento solvotermal, respectivamente. Adicionalmente, as imagens de microscopia 

da Figura 44 mostram que a largura média das pétalas não apresenta diferença significativa para 

tempos ≤ 12 h. Para reação realizada por 24 horas, é possível observar uma nanoestrutura mais 

compacta, com nanopartículas aglomeradas. 
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Figura 44. (1) Imagem de MEV e (2-3) imagem de MET para as nanopartículas de fl-SrTiO3 

obtidas após (a) 3, (b) 6, (c) 12 e (d) 24 horas de reação solvotermal. 

A estrutura das amostras obtidas com diferentes tempos de tratamento solvotermal foi 

investigada por DRX (Figura 45). Analisando os difratogramas, verifica-se a presença dos picos 

referentes à estrutura cúbica do SrTiO3 (JCPDS no. 35-0734) e estrutura do SrCO3 (JCPDS no. 

05-0418) em todas as amostras, independentemente do tempo de tratamento solvotermal. O 

maior tempo de tratamento solvotermal tende a diminuir a quantidade de SrCO3. 
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Figura 45. DRX das nanopartículas de fl-SrTiO3 obtidas em diferentes tempos de reação 

solvotermal. 

Os resultados obtidos por FTIR estão apresentados na Figura 46. As bandas em 1084 cm-1 

e 1030 cm-1 estão relacionadas com a vibração C-C-O do etilenoglicol adsorvidas na 

superfície.111,112 As bandas em 1650 cm-1 e 1460 cm-1 estão relacionadas a bandas 

características dos grupamentos C=O e pirrolidinilo das cadeias do PVP.113 Uma banda pouco 

intensa em 856 cm-1 pode ser observada para todas as amostras, aparecendo com menor 

intensidade nos maiores tempos de reação. Esta banda está relacionada com a vibração do 

CO3
2-,114 confirmando a presença de uma pequena quantidade de SrCO3, conforme observado 

por DRX. A larga banda entre 650 e 545 cm-1 está relacionada com o estiramento das ligações 

Ti-O,48,115 presentes no SrTiO3. As bandas relativas ao etilenoglicol e PVP parecem mais 

intensas no espectro das partículas submetidas ao tratamento solvotermal de 3 horas. De acordo 

com isso, podemos sugerir a formação de uma camada orgânica que recobre as partículas, 

formada por moléculas de etilenoglicol e cadeias de PVP. 
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Figura 46. Espectro FTIR-ATR das amostras de fl-SrTiO3 obtidas em diferentes tempos de 

tratamento solvotermal. 

A partir dos espectros de absorção UV-Vis, foi possível estimar o valor da Egap óptico dos 

materiais sintetizados. De acordo com os resultados apresentados na inserção da Figura 47, é 

possível observar que o valor da Egap parece não ser afetado significativamente pelo tempo de 

tratamento solvotermal, variando entre 3,3 e 3,4 eV. Os valores encontrados neste trabalho estão 

de acordo com os descritos na literatura para amostras similares.15 
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Figura 47. Espectro de absorção óptica das amostras de fl-SrTiO3 obtidas em diferentes tempos 

de tratamento solvotermal. Inserção: Egap óptico das amostras obtidos por Tauc. 
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A Figura 48 apresenta o espectro Raman das amostras de fl-SrTiO3 obtidas em diferentes 

tempos de tratamento solvotermal, onde podemos identificar o espalhamento de primeira ordem 

nas amostras, indicados no gráfico em ca. de 180, 288, 544, 727 e 793 cm-1, referentes aos 

modos TO2, TO3, TO4, TO e LO4, respectivamente. Conforme discutido nas seções anteriores, 

isso pode sugerir a presença de defeitos na estrutura cristalina.95,96 
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Figura 48. Espectro Raman das amostras de fl-SrTiO3 obtidas em diferentes tempos de 

tratamento solvotermal. λ = 633 nm. 

4.4.2. Efeito da temperatura no tratamento térmico sem controle de atmosfera 

Com o intuito de aumentar a cristalinidade da amostra e manter uma partícula com 

elevada área superficial, a amostra fl-SrTiO3-3h foi submetida a um tratamento térmico em 

diferentes temperaturas. De acordo com as imagens de MEV obtidas para as partículas tratadas 

termicamente a 300, 400, 500, 750 e 1000 °C (Figura 49a1-e1), é possível observar que o 

tamanho médio das partículas aglomeradas diminui com o aumento de temperatura (Figura 

49a2-e2). Através das imagens de MET (Figura 49a3-e3) observa-se que as pétalas aumentam 

a espessura média com o aumento de temperatura, tendo uma diferença significativa e a 

formação de cubos a partir de 500 °C (Figura 50). Além disso, uma tendência de separação das 

esferas é observada também a partir de 500 °C (Figura 49a2-e2). Sendo assim, torna-se possível 

controlar a morfologia das amostras de fl-SrTiO3 através da temperatura de tratamento térmico. 
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Figura 49. Imagem de MEV (1) e imagem de MET (2-3) para as nanopartículas de fl-SrTiO3-3h 

obtidas com tratamento térmico a (a) 300, (b) 400, (c) 500, (d) 750 e (e) 1000 °C. 
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Figura 50. Distribuição de espessura das pétalas para as nanopartículas de fl-SrTiO3-3h obtidas 

com tratamento térmico em diferentes temperaturas, correspondente as imagens da Figura 49. 

Na Figura 51a é apresentado a imagem de MET de alta resolução para a amostra 

fl-SrTiO3-3h submetida ao tratamento térmico de 1000 °C. Através da imagem podemos 

observar a alta cristalinidade da amostra, atribuído as linhas aparentes do plano cristalino (110) 

do SrTiO3 (JCPDS no. 35-0734), correspondente a distância interplanar de 0,28 nm. Além 

disso, a difração de elétrons com área selecionada (inserção) demonstra o comportamento 

cristalino dos cubos que formam a partícula devido aos spots de formato esférico. A Figura 51b 

apresenta a difração de elétrons de várias partículas, onde é possível identificar os aneis de 

difração da estrutura cúbica da perovskita obtida após o tratamento térmico, confirmando a 

cristalinidade da amostra. 

A estrutura das amostras após o tratamento térmico em diferentes temperaturas foi 

investigada por DRX (Figura 52). Analisando os difratogramas, verifica-se a presença dos picos 

referentes à estrutura cúbica do SrTiO3 (JCPDS no. 35-0734) em todas as amostras. Além disso, 

picos referentes à estrutura do SrCO3 (JCPDS no. 05-0418) são também identificados. À 

medida que a temperatura de calcinação aumenta, as amostras apresentam maior cristalinidade, 

indicada pelo aumento de intensidade dos picos de difração,93 e a presença de SrCO3 é menos 

pronunciada devido a diminuição do pico de difração em 2θ ~ 25°. 
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Figura 51. (a) Imagem de MET de alta resolução para as nanopartículas de 

fl-SrTiO3-3h_1000 °C.  (b) padrão de difração de elétrons. 

A Figura 52c quantifica a intensidade relativa correspondentes I(110)/I(100), parâmetro de 

rede a0 e Dhkl das amostras de fl-SrTiO3-3h obtidas em diferentes temperaturas de tratamento 

térmico. A intensidade relativa I(110)/I(100) do SrTiO3 aumenta até 750 °C, sugerindo o maior 

crescimento dos planos (110), e mantém-se estável a 1000 °C. Assim como para intensidade 

relativa, é possível observar que à medida que a temperatura aumenta o parâmetro de rede 

diminui, tornando-se estável em temperaturas ≥ 750 °C. O aumento de temperatura da reação 

indica uma estrutura termodinamicamente mais estável e com ligações de menor alcance, uma 

vez que o parâmetro de rede calculado para a amostra sintetizada a 750 °C (a0 = 3,8998 Å) 

possui valor próximo do ideal (a0 = 3,9050 Å, de acordo com JCPDS no. 35-0734). Utilizando 

a relação de Scherrer descrita pela Equação 7, podemos relacionar a forma do pico (FWHM) e 

posição em função da temperatura de tratamento térmico, e observa-se que o tamanho médio 

do domínio cristalino na direção do plano (110) aumenta linearmente de 6 para 38 nm. Estes 

resultados estão de acordo com as tendências observadas na Figura 50. 
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Figura 52. (a) DRX das nanopartículas de fl-SrTiO3-3h com tratamento térmico em diferentes 

temperaturas. (b) Detalhe do deslocamento do pico (110) para diferentes temperaturas de 

tratamento térmico. (c) Variação da intensidade relativa da razão I(110)/I(100), do parâmetro de 

rede a0 e Dhkl para o pico (110) em 2θ ~ 32° das amostras de fl-SrTiO3-3h obtidas com diferentes 

temperaturas de tratamento térmico. 

A caracterização obtida por FTIR das amostras após o tratamento térmico é apresentada 

na Figura 53. O espectro não apresenta as bandas referentes ao etilenoglicol. Por outro lado, o 

espectro apresenta a banda em 1450 cm-1 relacionada ao grupamento pirrolidinilo das cadeias 
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do PVP,113 e a banda em 856 cm-1 relacionada ao CO3
2-.114 Essas bandas desaparecem quando 

a temperatura de calcinação é ≥ 750 °C. A região do espectro correspondente a banda em 

545 cm-1 é características das ligações Ti-O.48,115 Dessa forma, sugere-se que as espécies 

orgânicas são eliminadas da superfície das partículas com o aumento de temperatura de 

calcinação, e a formação de SrCO3 é menos evidenciada. Estas observações estão de acordo 

com as análises de DRX (Figura 52). 
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Figura 53. Espectro FTIR das nanopartículas de fl-SrTiO3-3h após tratamento térmico em 

diferentes temperaturas. Inserção: Detalhe da banda em ca. 1450 cm-1. 

A partir dos espectros de absorção UV-Vis apresentados na Figura 54, foi possível estimar 

o valor da Egap óptica dos materiais sintetizados. De acordo com os resultados apresentados na 

inserção da Figura 54, é possível observar que o valor da Egap não teve uma mudança 

significativa com o aumento da temperatura de calcinação. Os valores encontrados neste 

trabalho estão de acordo com os descritos na literatura para amostras similares.15 

A Figura 55 apresenta o espectro Raman das amostras de fl-SrTiO3-3h obtidas em 

diferentes temperaturas de tratamento térmico, onde podemos identificar o espalhamento de 

primeira ordem, indicados no gráfico em ca. de 180, 288, 544, 727 e 793 cm-1, referentes aos 

modos TO2, TO3, TO4, TO e LO4, respectivamente.95,96,106
 Dessa forma, torna-se plausível 

sugerir que há uma fração de sítios ocupados em posições não centrossimétricas. 
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Figura 54. Espectro de absorção óptica das amostras de fl-SrTiO3-3h obtidas em diferentes 

temperaturas de tratamento térmico. Inserção: Egap óptica das amostras obtidos por Tauc. 
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Figura 55. Espectro Raman das amostras de fl-SrTiO3-3h obtidas em diferentes temperaturas 

de tratamento térmico. λ = 633 nm. 

Com o intuito de investigar a composição e as ligações químicas dos átomos na superfície 

das nanopartículas de fl-SrTiO3-3h, análises de XPS foram realizadas na amostra após 

tratamento térmico a 400 °C. A Figura 56a apresenta o espectro Survey, onde é possível 

identificar os picos referentes aos elementos Sr, Ti, O e C. O pico do C 1s é proveniente de 

compostos orgânicos fisicamente adsorvidos na superfície da perovskita. 
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O pico do Ti 2p3/2 está apresentado na Figura 56b. Podemos observar a presença do pico 

Ti4+ do SrTiO3 estequiométrico. Conforme discutido na Figura 26, a ausência de picos referente 

a diferentes estados de oxidação do Ti indica uma superfície com poucos defeitos, como 

vacâncias de oxigênios. 
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Figura 56. (a) Espectro Survey de XPS para a amostra fl-SrTiO3-3h após tratamento térmico a 

400 °C. (b) Espectro de XPS para o pico Ti 2p3/2. 

4.4.3. Efeito da temperatura no tratamento térmico em atmosfera de argônio 

Com o intuito de aumentar a cristalinidade da amostra, manter uma partícula com elevada 

área superficial e realizar a dopagem por vacâncias de oxigênio no SrTiO3, a amostra 

fl-SrTiO3-3h foi submetida a um tratamento térmico em diferentes temperaturas em atmosfera 
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de argônio. Através das imagens de MEV obtidas para as partículas tratadas termicamente a 

300, 400, 500, 750 e 1000 °C (Figura 57a1-e1) observa-se que o tamanho médio das partículas 

diminui com o aumento da temperatura. De acordo com as imagens de MET (Figura 57 lado 

direto), há também um aumento na espessura média das pétalas, passando de 10 para 49 nm 

(Figura 58) e a formação de cubos a partir de 750 °C Além disso, uma tendência de separação 

das esferas é observada também a partir de 750 °C (Figura 57a2-e2). Sendo assim, torna-se 

possível controlar a morfologia das amostras de fl-SrTiO3-3h através da temperatura de 

calcinação em atmosfera de argônio. 

Na Figura 59a é apresentado a imagem de MET de alta resolução para a amostra 

fl-SrTiO3-3h submetida ao tratamento térmico de 1000 °C em atmosfera de argônio. Através da 

imagem podemos observar a alta cristalinidade da amostra, atribuído as linhas aparentes do 

plano cristalino (110) do SrTiO3 (JCPDS no. 35-0734), correspondente a distância interplanar 

de 0,28 nm. A Figura 59b apresenta a difração de elétrons, onde é possível identificar os aneis 

de difração da estrutura cúbica da perovskita obtida após o tratamento térmico, confirmando a 

cristalinidade da amostra. 

A estrutura das amostras após o tratamento térmico em diferentes temperaturas em 

atmosfera de argônio foi investigada por DRX (Figura 60). Analisando os difratogramas, 

verifica-se a presença dos picos referentes à estrutura cúbica do SrTiO3 (JCPDS no. 35-0734) 

em todas as amostras. Além disso, picos referentes à estrutura do SrCO3 (JCPDS no. 05-0418) 

são também identificados. À medida que a temperatura de calcinação aumenta, as amostras 

apresentam maior cristalinidade, indicada pelo aumento de intensidade dos picos de difração,93 

e a presença de SrCO3 não é evidenciada para temperaturas > 500 °C, devido a ausência do pico 

de difração em 2θ ~ 25. 

A Figura 60c quantifica a intensidade relativa I(110)/I(100), parâmetro de rede a0 e Dhkl das 

amostras de fl-SrTiO3-3h obtidas em diferentes temperaturas de tratamento térmico em 

atmosfera de argônio. A intensidade relativa correspondente a I(110)/I(100) do SrTiO3 aumenta em 

todo intervalo de temperatura, sugerindo o maior crescimento dos planos (110). É possível 

observar que à medida que a temperatura aumenta, o parâmetro de rede diminui e torna-se 

estável em temperaturas ≥ 750 °C. O aumento de temperatura da reação leva à formação de 

uma estrutura termodinamicamente mais estável e com ligações de menor alcance, uma vez que 

o parâmetro de rede calculado para a amostra sintetizada a 1000 °C (a0 = 3,9011 Å) possui valor 

próximo do ideal (a0 = 3,9050 Å, de acordo com JCPDS no. 35-0734). 
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Figura 57. Imagem de MEV (1) e imagens de MET (2-3) para as nanopartículas de fl-SrTiO3-

3h obtidas com tratamento térmico em atmosfera de argônio a (a) 300, (b) 400, (c) 500, (d) 750 

e (e) 1000 °C. 
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Figura 58. Distribuição de tamanho das pétalas para as nanopartículas de fl-SrTiO3-3h obtidas 

com tratamento térmico em diferentes temperaturas em atmosfera de argônio, correspondente 

as imagens da Figura 57. 

  

Figura 59. (a) Imagem de MET de alta resolução para as nanopartículas de 

fl-SrTiO3-3h_1000 °C em atmosfera de argônio. (b) padrão de difração de elétrons. 

Utilizando a relação de Scherrer descrita pela Equação 7, podemos relacionar a forma do 

pico (FWHM) e posição em função da temperatura de tratamento térmico, e vimos que o 

tamanho médio do domínio cristalino na direção do plano (110) aumenta de 15 para 57 nm. O 

valor do Dhkl da amostra a 300 °C (indicada com a flexa vermelha na Figura 60c) pode ter 

influência da FWHM distorcida, obtida do difratograma da amostra fl-SrTiO3-3h em 2θ ~ 32°. 

Estes resultados estão de acordo com as observações da Figura 58. 
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Figura 60. (a) DRX das nanopartículas de fl-SrTiO3-3h com tratamento térmico em atmosfera 

de argônio em diferentes temperaturas. (b) Detalhe do deslocamento do pico (110) para 

diferentes temperaturas de tratamento térmico. (c) Variação da intensidade relativa da razão 

I(110)/I(100), do parâmetro de rede a0 e Dhkl em das amostras de fl-SrTiO3-3h obtidas com 

diferentes temperaturas de tratamento térmico em atmosfera de argônio. 

A caracterização obtida por FTIR das amostras após o tratamento térmico em atmosfera 

de argônio é apresentada na Figura 61. O espectro não apresenta as bandas referentes ao 

etilenoglicol. Por outro lado, o espectro apresenta a banda em 1450 cm-1 relacionada ao 
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grupamento pirrolidinilo das cadeias do PVP,113 e a banda em 856 cm-1 relacionada ao CO3
2-.114 

Essas bandas desaparecem quando a temperatura de calcinação é ≥ 750 °C. A região do espectro 

correspondente a banda em 545 cm-1 é características das ligações Ti-O.48,115 Dessa forma, 

sugere-se que as espécies orgânicas são eliminadas da superfície das partículas com o aumento 

de temperatura de calcinação, e a formação de SrCO3 é menos evidenciada. Estas observações 

estão de acordo com as análises de DRX (Figura 60). 
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Figura 61. Espectro FTIR das nanopartículas de fl-SrTiO3-3h com tratamento térmico em 

diferentes temperaturas em atmosfera de argônio. Inserção: Detalhe da banda em ca. 1450 cm-1. 

A Figura 62a apresenta os espectros de absorção do fl-SrTiO3-3h submetido a diferentes 

temperaturas de tratamento térmico em atmosfera de argônio. É possível observar uma borda 

de absorção similar em todos os espectros na região do ultravioleta para temperaturas ≥ 400 °C, 

que está relacionada com a transição da BV para BC do SrTiO3 (~ 3,2 eV). Isso sugere que não 

houve mudança significativa da BV e/ou BC na perovskita após o tratamento térmico em 

atmosfera de argônio.105 Entretanto, observa-se o aparecimento de um ombro no espectro, e 

consequente crescimento na absorção óptica na região do visível. Para evidenciar essa mudança, 

a Figura 62b apresenta individualmente os espectros das amostras obtidos através da equação 

de Tauc (Equação 4). É evidente um aumento de absorção na região entre 2,0 a 3,0 eV para as 

amostras tratadas termicamente em atmosfera de argônio, sendo que a maior absorção ocorre 

na temperatura de 500 °C. A variação de absorção no visível está de acordo com a mudança de 

coloração das amostras (inserção Figura 62). 



 

98  

A alteração de absorção no espectro está relacionada ao grau de desordem estrutural, que, 

por sua vez, no nosso caso está diretamente relacionado a vacâncias de oxigênio. De acordo 

com trabalhos teóricos da literatura, a BV do SrTiO3 deriva dos orbitais 2p do oxigênio, e a BC 

deriva de orbitais 3d do titânio. Dessa forma, a variação na absorção está atribuída a criação de 

vacâncias de oxigênio na superfície do SrTiO3, que resulta na redução de alguns sítios de Ti4+ 

para Ti3+.30,116 Como consequência, novos níveis de energia entre bandas são criados. Trabalhos 

prévios da literatura demonstram que esses efeitos são introduzidos abaixo da BC.30,117,118 
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Figura 62. (a) Espectro de absorção óptica e (b) energia Egap das amostras de fl-SrTiO3-3h 

obtidas com tratamento térmico em diferentes temperaturas em atmosfera de argônio. As linhas 

pretas pontilhadas representam as respectivas amostras calcinadas sem controle de atmosfera. 

A Figura 63 apresenta o espectro Raman das amostras de fl-SrTiO3-3h obtidas em 

diferentes temperaturas de tratamento térmico em atmosfera de argônio. Conforme apresentado 

nos espectros Raman, podemos indicar o espalhamento de primeira ordem nas amostras, 

300 °C 400 °C 500 °C

750 °C 1000 °C
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indicados no gráfico em ca. de 180, 288, 544, 727 e 793 cm-1, referentes aos modos TO2, TO3, 

TO4, TO e LO4, respectivamente.95,96 Esse modos se tornam mais evidentes em maiores 

temperaturas, como decorrência do maior número de defeitos resultantes das vacâncias de 

oxigênio. Desta forma, torna-se plausível sugerir que há uma fração de sítios ocupados em 

posições não centrossimétricas. 
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Figura 63. Espectro Raman das amostras de fl-SrTiO3-3h obtidas em diferentes temperaturas 

de tratamento térmico em atmosfera de argônio. λ = 633 nm. 

Com o intuito de investigar as ligações químicas e valência dos átomos na superfície das 

nanopartículas de fl-SrTiO3, análises de XPS foram realizadas nas amostras após tratamento 

térmico a 400, 750 e 1000 °C em atmosfera de argônio. A Figura 64a apresenta o espectro 

Survey das amostras, onde é possível identificar os picos referentes aos elementos Sr, Ti, O e 

C. O pico do C 1s é proveniente de compostos orgânicos fisicamente adsorvidos na superfície 

da perovskita. 

Os picos do Ti 2p3/2 estão apresentados na Figura 64b. Independente da temperatura de 

tratamento térmico, podemos observar a presença do pico Ti4+ do SrTiO3 estequiométrico, e o 

pico em menor energia de ligação associado ao Ti3+, sendo o último mais pronunciado para 

maiores temperaturas. Além disso, é possível observar deslocamento para os picos do Ti 2p3/2 

para maiores energias de ligação (ca. 1,0 eV) com aumento de temperatura. A maior energia de 

ligação para a amostra sintetizada a 1000 °C está relacionada com a maior densidade eletrônica 

de equilíbrio proveniente dos sítios Ti3+ e/ou vacâncias de oxigênio, que empurram o nível de 

Fermi para maiores valores. 
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Figura 64. (a) Espectro de XPS Survey para a amostra fl-SrTiO3-3h em atmosfera de argônio a 

400, 750 e 1000 °C. (b) Espectro de XPS para o pico Ti 2p3/2. A fim de comparação, o espectro 

da amostra com tratamento térmico a 400 °C foi adicionado. 
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Um menor estado de oxidação do Ti está comumente atribuído a criação de defeitos 

estruturais, como vacâncias de oxigênio. Isso indica que o tratamento térmico em atmosfera de 

argônio induz defeitos estruturais e sítios Ti3+, sendo mais pronunciado a 1000 °C. 

Podemos comparar a proporção de Ti3+ e Ti4+ para as amostras em diferentes 

temperaturas. De acordo com a Figura 64b, observamos que maiores temperaturas induzem 

maior concentração de vacâncias de oxigênio na superfície, representando um máximo de 43 % 

para temperatura de 1000 °C. 

4.4.4. Mecanismo de crescimento das partículas “flower-like” de SrTiO3 

O aumento na cristalinidade da estrutura de perovskita, assim como a diminuição do 

SrCO3 para maiores temperaturas de tratamento térmico podem ocorrer devido à alta energia 

térmica adquirida pelas nanopartículas, permitindo que haja um rearranjo da estrutura e 

alteração da morfologia para a configuração de menor energia livre, formando agregados de 

perovskita.49,50,120,121 As caracterizações feitas para as partículas de fl-SrTiO3 mostraram que a 

formação de uma estrutura “flower-like” que compõe uma esfera de SrTiO3 varia com o tempo 

de tratamento solvotermal, apresentando pétalas e/ou nanopartículas em sua estrutura. Além 

disso, a influência da temperatura de calcinação e controle de atmosfera mostrou um 

ordenamento e crescimento das nanoestruturas, acontecendo principalmente a temperaturas 

maiores que 500 °C. 

Como apresentado na Figura 45, verifica-se a presença de picos de difração referentes à 

estrutura do SrCO3 (difratograma da amostra de fl-SrTiO3-3h). A formação de SrCO3 nas 

reações está associada aos íons CO3
2- presentes na solução de síntese (ver seção 4.2.1). Quando 

as amostras sofrem tratamento térmico, há formação de SrTiO3 e eliminação do SrCO3. A 

temperatura em que isso acontece é menor para as amostras calcinadas em atmosfera de 

argônio. Isso está principalmente atribuído a menor quantidade de CO3
2- presente. 

A reação de substituição do Ti(OBu)4 em etilenoglicol pode ser descrita de acordo com 

as reações 4, 5 e 6: 

 Ti(-O-CH2-CH2-CH2-CH3)4 + 4HO-CH2-CH2-OH → 
(4) 

 Ti-(O-CH2-CH2-OH)4 + 4CH3-CH2-CH2-CH2-OH 

 Ti-(O-CH2-CH2-OH)4 + 4H2O → Ti(OH)4 + 4CH3-CH2-CH2-OH (5) 

 Ti(OH)4 + 2OH- + Sr2+ + H2O → SrTiO3↓ + 4H2O (6) 

Quando há a reação de substituição dos átomos de Ti por cadeias de álcool, torna-se mais 

difícil de ocorrer a hidrólise.119 Por isso, a taxa de nucleação e crescimento, assim como a 

cristalização de estrutura, é controlada pela taxa de hidrólise (reações 5 e 6). Dessa forma, a 
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maior precipitação de SrTiO3 em maiores tempos de tratamento solvotermal é atribuída a total 

hidrólise do butóxido de titânio e precipitação da perovskita. 

Acredita-se que a estrutura “flower-like” obtida através da organização de pétalas de 

perovskita é atribuída a presença do PVP. A presença da molécula de PVP no meio reacional 

pode coordenar íons metálicos através dos grupamentos –N e/ou C=O, induzindo, dessa forma, 

o crescimento de um plano preferencial.120,121 Trabalhos na literatura demonstram que o 

etilenoglicol pode induzir facetas {100} nos cristais de SrTiO3.
49 A Figura 65 apresenta as 

imagens de MET da síntese do fl-SrTiO3-12h na ausência de PVP. É possível observar a 

formação de partículas com ca. 15 nm, além de aglomerados. Isso demonstra a dependência da 

morfologia “flower-like” com a presença do surfactante. 

  

Figura 65. Imagem de MET em diferentes magnificações para as nanopartículas de 

fl-SrTiO3-12h sintetizadas na ausência de PVP. 

Adicionalmente, os difratogramas apresentados na Figura 66 permitem uma análise da 

intensidade relativa de difração I(110)/I(100) das amostras fl-SrTiO3-12h sem PVP em relação a 

fl-SrTiO3-12h com PVP, resultando numa diminuição de 6,7 para 3,3. Esse resultado sugere 

fortemente um aumento das facetas {100} na presença do PVP. 

Com o intuito de investigar se o mecanismo de formação da estrutura fl-SrTiO3 e posterior 

rearranjo estrutural para esferas formadas por nanocubos é induzido pela temperatura de 

calcinação e independe do tempo de tratamento solvotermal, as amostras de fl-SrTiO3-6h, 

fl-SrTiO3-12h e fl-SrTiO3-24h foram submetidas a tratamento térmico de 1000 °C e 

investigadas por MET e DRX. 
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Figura 66. DRX das amostras de fl-SrTiO3-12h sintetizadas na ausência e presença de PVP. 

A Figura 67 apresenta as imagens obtidas por MEV e MET, onde é possível observar a 

mesma tendência de formação de partículas observada para as amostras de fl-SrTiO3-3h 

submetidas ao tratamento térmico de 1000 °C (Figura 49), uma vez que o tamanho médio de 

aglomerados esféricos diminui e mantém morfologia similar à respectiva amostra que não 

sofreu calcinação, sendo menos compacta para maiores tempos de tratamento solvotermal. 

As caracterizações estruturais de DRX da Figura 68 mostram que as amostras de fl-SrTiO3 

obtidas em diferentes tempos de tratamento solvotermal e submetidos ao tratamento térmico de 

1000 °C apresentam alta cristalinidade e diferença na intensidade de difração dos picos 

correspondentes a estrutura cúbica do SrTiO3 (JCPDS no. 35-0734). Conforme demonstrado na 

Figura 68b, a razão I(110)/I(100) do SrTiO3 tende a aumentar para maiores tempos de tratamento 

solvotermal, sugerindo o crescimento do plano (110) mais acentuado. O parâmetro de rede 

torna-se ligeiramente maior com o aumento de tempo de tratamento solvotermal para as 

amostras calcinadas a 1000 °C. Isso pode ser explicado devido ao menor caráter cristalino das 

amostras de fl-SrTiO3 sintetizadas a menores tempos de reação solvotermal (ver Figura 45). 

Utilizando a relação de Scherrer descrita pela Equação 7, podemos relacionar a forma do pico 

(FWHM) e posição em função do tempo de tratamento solvotermal, e vimos que o tamanho 

médio do domínio cristalino na direção do plano (110) sofre uma leve alteração de 38 para 

34 nm. Estes resultados estão de acordo com as observações da Figura 67. 
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Figura 67. Imagem de MEV (1) e imagem de MET (2-3) para as nanopartículas fl-SrTiO3-t 

submetidas a tratamento térmico a 1000 °C e tratamento solvotermal de (a) 6, (b) 12 e (c) 24 

horas. 

Dessa forma, a superfície das partículas de fl-SrTiO3 possuem diferentes planos 

cristalográficos, que possuem valores de energia livre de superfícies diferentes. No início da 

reação, os núcleos formados se aglomeram com o intuito de diminuir a energia livre de 

superfície.122 À medida que a energia necessária é fornecida ao sistema, o maior crescimento 

de um plano cristalino é devido à diferença de energia livre de superfície. O crescimento mais 

rápido vai ocorrer na direção perpendicular à face com a menor energia livre.123 A adição de 

uma molécula orgânica e/ou inorgânica ao meio reacional pode mudar ou acelerar o 

crescimento preferencial.123 
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Figura 68. (a) DRX e (b) intensidade relativa (I(110)/I(100)), parâmetro de rede a0 e Dhkl para as 

amostras de fl-SrTiO3 obtidas após diferentes tempos de reação solvotermal e tratamento 

térmico de 1000 °C. As linhas são “apenas para guiar os olhos.” 

Os resultados experimentais sugerem que as facetas {100} são induzidas em tratamento 

solvotermal para menores tempos. Quando a molécula de PVP é removida da superfície do 

cristal através de tratamento térmico, há um crescimento mais acentuado das facetas {110} com 
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o intuito de aumentar a proporção entre planos I(110)/I(100) (ver Figura 52c e Figura 60c). 

Entretanto, não é possível afirmar em que plano a molécula de PVP está preferencialmente 

ancorada, e se ela inibe ou facilita o crescimento do mesmo. Dessa forma, com a finalidade de 

comparar a probabilidade de adsorção do PVP às faces {100} e {110} das partículas de 

fl-SrTiO3, um estudo a nível molecular se torna interessante. Para isso, foram realizadas 

simulações de dinâmica molecular de oligômeros de PVP (três unidades repetitivas) em contato 

com as diferentes terminações do cristal. As faces {100} estudadas foram as terminadas em 

TiO2 e SrO, e a face {110} teve átomos de Sr removidos para estabilizar a superfície (Figura 

69). 

O PMF em função da distância à superfície para o PVP está apresentado na Figura 69. É 

possível observar uma variação de energia de adsorção (∆Fads) menor para as facetas {110} (-

9,5 kJ.mol-1) e {100}TiO2 (-9,2 kJ.mol-1) em relação a {100}SrO (-7,2 kJ.mol-1), uma vez que 

somente nesta última há predomínio de íons Sr2+ na superfície. Isso está atribuído a menor 

polarizabilidade da facetas {100}SrO, sendo menos atraída pela carga parcial negativa do 

monômero de PVP. A variação da energia de ativação de dessorção (∆Fdes) é maior para a faceta 

{110} (21,1 kJ.mol-1) em relação a faceta {100}TiO2 (17,6 kJ.mol-1), indicando que a barreira 

cinética associada a dessorção é maior para esta interação. 

Apesar da ∆Fads não apresentar mudanças significativas (para {110} e {100}TiO2), a 

barreira energética de ∆Fdes é mais expressiva. Dessa forma, é plausível assumir que o PVP está 

preferencialmente ancorado nas facetas {110}, onde há apenas Ti4+ que atua como um ácido de 

Lewis, não havendo impedimento pela presença dos íons O2-, bases de Lewis. Como 

consequência, há diminuição da energia livre de superfície em relação a faceta {100}, induzindo 

seu crescimento. 
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Figura 69. Simulações de dinâmica molecular para oligômeros de PVP em três faces do 

fl-SrTiO3. Em verde os íons de Sr2+; em cinza os íons de Ti4+; em vermelho os íons O2-. 

Com base nos dados espectroscópicos, morfológicos e estruturais, é possível propor o 

mecanismo de formação para a estrutura tridimensional de fl-SrTiO3. O processo de formação 

de SrTiO3 em estrutura “flower-like” depende do tempo de tratamento solvotermal e da 

temperatura de tratamento térmico. Conforme demonstrado na Figura 70, para o nosso 

procedimento, a estrutura “flower-like” é fortemente dependente a presença do PVP durante a 

reação solvotermal, que interage preferencialmente com as facetas {110} do cristal de fl-

SrTiO3, diminuindo a energia de superfície e induzindo o crescimento das facetas {100}. O 

aumento no tempo de tratamento solvotermal resulta em agregados com tamanho médio menor. 

O aumento da temperatura de tratamento térmico resulta na reorganização da estrutura e 

eliminação das moléculas de PVP, de modo a obter cristais na forma de cubos que compõe a 

estrutura “flower-like” de perovskita, devido ao crescimento acentuado dos planos {110}. 
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Figura 70. Representação do efeito do tempo de tratamento solvotermal (superior) e da 

temperatura (inferior) no crescimento das estruturas de fl-SrTiO3. 

4.5. PRODUÇÃO DE HIDROGÊNIO ATRAVÉS DA FOTÓLISE DA ÁGUA 

A produção de hidrogênio através da fotólise da água sob iluminação UV-Vis foi 

realizada para se avaliar a performance fotocatalítica das amostras de SrTiO3±δ e SrTiO3-xNy, 

fl-SrTiO3-3h_T e fl-SrTiO3±δ-3h_T. 

4.5.1. Amostras SrTiO3±δ e SrTiOxNy 

A Figura 71a mostra a evolução na produção de H2 obtida das amostras dopadas por 

vacância de oxigênio em diferentes temperaturas. A maior produção de H2 foi atinginda a uma 

taxa de 303 µmol.g.-1.h-1 da amostra tratada termicamente a 500 °C, o que representa um 

aumento de ca. 3,5x em relação a amostra não dopada (87 µmol.g.-1.h-1). A Figura 71b mostra 

a evolução na produção de H2 para as amostras dopadas com nitrogênio em diferentes 

temperaturas. A maior produção de H2 foi atingida a uma taxa de 134 µmol.g-1.h-1 na 

temperatura de 700 °C, o que representa um aumento de ca. 1,5x em relação a amostra não 

dopada. Como pode ser observado, a dopagem por vacâncias de oxigênio em relação a dopagem 

por nitrogênio também se mostrou mais eficiente em todas as amostras, comparando as mesmas 

temperaturas. 

3 h 6 h 12 h 24 h

300 °C 400 °C 500 °C 750 °C 1000 °C
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Figura 71. Performace fotocatalítica da produção de H2 através da fotólise da água para as 

amostras (a) SrTiO3±δ e (b) SrTiOxNy. 

4.5.2. Amostras fl-SrTiO3-3h_T e fl-SrTiO3±δ-3h_T 

As Figura 72a e b mostram respectivamente a evolução na produção de H2 para as 

amostras não dopadas e dopadas por vacância de oxigênio em diferentes temperaturas. A 

amostra dopada com vacâncias e tratada termicamente a 500 °C (878 µmol.g.-1.h-1) apresenta 

produção de H2 cerca de 22 vezes maior que a obtida da amostra não dopada. A amostra dopada 

e tratada a 750 °C (246 µmol.g.-1.h-1) apresenta produção cerca de 5 vezes maior que da amostra 

não dopada. 
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Figura 72. Performace fotocatalítica da produção de hidrogênio através da fotólise da água para 

as amostras (a) fl-SrTiO3-3h_T e (b) fl-SrTiO3±δ-3h_T. 

4.5.3. Mecanismo de produção de H2 para as amostras SrTiO3±δ, SrTiOxNy, 

fl-SrTiO3-3h_T e fl-SrTiO3±δ-3h_T 

Com base nas análises das seções anteriores e nos resultados de produção de H2, um 

mecanismo fotocatalítico pode ser proposto e está ilustrado na Figura 73. A estrutura eletrônica 

do SrTiO3 é composta pela hibridização dos orbitais Ti 3d (BC) e O 2p (BV). Os elétrons 

fotoexcitados da BV para BC, assim como as respectivas lacunas, devem migrar para a 

superfície da partícula. Os elétrons tendem a reagir com o H+, enquanto que as lacunas tendem 

a ser consumidas pelo etanol, evitando a recombinação. 

No caso da dopagem com nitrogênio, estados intermediários de energia provenientes do 

orbital do N 2p são criados acima da BV, provenientes da hibridização dos orbitais O 2p e 

N 2p.124 Isso resulta na absorção na região ultravioleta e visível.56,57 Trabalhos teóricos125,126 

demonstram que a BV é ligeiramente mais alterada (deslocada mais negativamente) quando há 

o Nint em comparação ao Nsubs. De acordo com as análises de XPS da Figura 43, no nosso caso, 

assumimos que ambas espécies podem estar presentes. 

No caso da dopagem por vacâncias de oxigênio, há criação de estados intermediários de 

energia imediatamente abaixo da BC, atribuídos aos átomos de Ti3+.127,128 Além disso, as 

vacâncias podem atuar como doadores de elétrons e aumentar a densidade eletrônica do 

fotocatalisador, resultando em um aumento na habilidade de transferência de carga na 
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partícula.129,130 A maior densidade de doadores de elétrons na partícula desloca o nível de Fermi 

no sentido da BC, aumentando a curvatura da banda.29 Como consequência, a separação de 

carga no fotocatalisador/eletrólito é facilitada. Quando um excesso de vacâncias é criado, 

principalmente para as maiores temperaturas, pode haver a criação de trap states, que resultam 

em recombinação de carga e diminuição da atividade fotocatalítica do fotocatalisador.29,30,128-130 

No nosso caso, o ponto de maior eficiência foi da amostra calcinada a 500 °C.  

Dessa forma, o aumento na produção de H2 nas amostras calcinadas em atmosfera 

controlada pode ser atribuída ao aumento na transferência e separação de carga e alinhamento 

dos níveis de energia com os respectivos potenciais de oxidação e redução da água. O melhor 

alinhamento e maior densidade de elétrons é causada na presença de vacâncias de oxigênio. 

 
Figura 73. Mecanismo fotocatalítico proposto para geração de H2 para as amostras de SrTiO3 

dopadas com vacâncias de oxigênio e com nitrogênio. 

Em resumo, controlando-se tanto o percentual de dopagem por nitrogênio quanto as 

vacâncias de oxigênio pode-se aumentar a absorção de luz na região do visível, promovendo a 

geração de fotoelétrons e separação de cargas, resultando no aumento significativo da atividade 

fotocatalítica. A dopagem com vacâncias de oxigênio resulta em maiores taxas de produção de 

H2 em comparação a dopagem com nitrogênio, atribuído principalmente a posição dos níveis 

energéticos em relação ao potencial para separação da molécula de água. Entretanto, o excesso 

de dopagem pode acarretar na formação de trap states, resultando na diminuição da atividade 
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fotocatalítica dos materiais. Estes resultados apresentam uma alta taxa de produção de H2 

quando comparado a resultados da literatura (ver Tabela 4), mesmo sem utilizar a presença de 

co-catalisadores. 

Tabela 4. Performance de fotocatalizadores na produção de H2 através da fotólise da água. 

Material Co-catalisador Produção de H2 (µmol.g.-1.h-1) Ref. 

InxNi1-xTaO4 NiOy 33,2 131 

“black” TiO2 Pt 10000 132 

LaTiO2N Pt 960 133 

Ta3N5 Pt 15 134 

SrTiO3±δ Pt 2200 30 

SrTiO3-Cr-Ta Pt 140 135 

SrTiO3-Cr-Sb Pt 156 136 

Cd0.7Zn0.3S - 350 137 

Al-SrTiO3 Au 347 138 

“flower-like” RGO/SrTiO3 - 335 139 

SrTiO3±δ - 303 * 

SrTiOxNy - 134 * 

“flower-like” SrTiO3±δ - 878 * 

*presente trabalho 
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5. CONCLUSÃO 

Através das caracterizações espectroscópicas, morfológicas e estruturais, foi possível 

verificar a influência do processo hidrotermal e solvotermal na síntese de SrTiO3 com diferentes 

morfologias. Verificou-se que o crescimento das nanopartículas através da rota hidrotermal 

depende do polimorfo de titânio utilizado como fonte de Ti. A conversão completa de TiO2 

para SrTiO3 ocorreu em menor temperatura e tempo quando o am-TiO2 foi utilizado, atribuído 

principalmente a maior dissolução de titânio através da formação do complexo [Ti(OH)6]
2-, 

uma vez que o mecanismo de dissolução-precipitação por nucleação homogênea governa a 

reação. Foi possível verificar que a formação da estrutura “flower-like” de SrTiO3 é 

cineticamente controlada pelo processo solvotermal. Adicionalmente, ao ser submetido ao 

tratamento térmico, as nanoestruturas modificaram sua morfologia de pétalas para cubos. Sendo 

assim, há uma forte dependência da morfologia tanto com o tempo de reação, quanto com a 

temperatura de tratamento. 

Através do processo de dopagem das amostras com vacâncias de oxigênio e com 

nitrogênio, foi possível alterar as propriedades ópticas dos materiais. Quando as amostras 

SrTiO3±δ, SrTiOxNy, fl-SrTiO3-3h_T e fl-SrTiO3±δ-3h_T foram aplicadas como 

fotocatalisadores para produção de H2, em todos os casos observou-se um aumento na taxa de 

produção de H2. As amostras dopadas com vacâncias de oxigênio apresentaram as maiores taxas 

de produção de H2, sendo necessário menores temperaturas de tratamento térmico para atingir 

máxima eficiência. Isso é atribuído principalmente a criação de novos estados intermediários 

de energia imediatamente abaixo da BC, que permite o alinhamento dos níveis de energia com 

o potencial de redução da água. Em ambas amostras dopadas por vacâncias de oxigênio 

(SrTiO3±δ e fl-SrTiO3±δ-3h_T), a temperatura ideal para produção de H2 foi de 500 °C, sendo 

que o aumento foi significativamente maior para as amostras fl-SrTiO3 (ca. 22x), sugerindo que 

além da dopagem, a morfologia com elevada área superficial também contribui para esse 

resultado. Estes resultados são promissores, especialmente por não ter sido necessário o uso de 

co-catalisadores. 
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