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RESUMO 

Neste trabalho foi realizado um estudo envolvendo a síntese e caracterização de 

nanopartículas de TiO2 dopadas por nitrogênio (TiO2-N), as quais foram 

posteriormente utilizadas como precursoras para a síntese de nanopartículas de 

SrTiO3 dopadas por nitrogênio (SrTiO3-N). Na primeira etapa foram testadas 

diferentes rotas para obtenção das nanopartículas de TiO2-N usando como 

precursores isopropóxido e butóxido de titânio e NH4OH, além de agentes 

complexantes (etilenoglicol e PVP) com o objetivo de obter materiais com 

diferentes níveis de dopagem e de cristalinidade. Na segunda etapa as amostras 

de TiO2-N foram misturas com Sr(OH)2 e submetidas a rota hidrotermal para 

obtenção de nanopartículas de SrTiO3-N. Os materiais obtidos foram 

caracterizados por difração de raios-X, microscopia eletrônica de varredura e 

transmissão, espectroscopias UV-Vis, Raman, no infravermelho e de 

fotoelétrons excitados por raios-X. As nanopartículas de SrTiO3-N foram 

aplicadas para produção de H2 através de fotólise da água. Os resultados obtidos 

na primeira etapa do trabalho mostram que nanopartículas de TiO2-N obtidas de 

butóxido são maiores que as obtidas de isopropóxido. Adicionalmente foi 

observada que nanopartículas de TiO2-N obtidas de butóxido e NH4OH 

apresentam fase anatase mais estável. Na segunda etapa que envolveu a 

produção de perovskitas SrTiO3-N foi observado que TiO2-N sem tratamento 

térmico, independentemente do modo de obtenção é um bom precursor para 

SrTiO3-N, por outro lado foi observado que precursores de TiO2-N com alta 

cristalinidade não resultaram na formação de SrTiO3-N. Análises de UV-Vis e 

XPS indicam que a concentração de dopante é dependente da rota de síntese. 

Os resultados sugerem ainda que ao se utilizar como precursor nanopartículas 

de TiO2-N amorfas ou anatase com baixa cristalinidade a formação das 

nanopartículas de SrTiO3-N ocorre pelo mecanismo de dissolução e 

precipitação. Resultados mostram que o SrTiO3-N possibilitou a produção de H2 

através da fotólise da água. 
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ABSTRACT 

In this work, a study was realized involving synthesis and characterization of 

nitrogen doped TiO2 nanoparticles (TiO2-N), were used as a precursor for the 

synthesis of nitrogen doped SrTiO3 nanoparticles (SrTiO3-N). In the first moment, 

different routes were tested to obtain TiO2-N nanoparticles using isopropoxide 

and titanium butoxide and NH4OH as precursors, in addition to complexing 

agents (ethylene glycol and PVP) in order to obtain materials with different levels 

of doping and crystallinity. In the second moment with TiO2-N samples, mixtures 

were made using Sr(OH)2 and subjected to a hydrothermal route to obtain SrTiO3-

N nanoparticles. The obtained materials were characterized by X-ray diffraction, 

scanning and transmission electron microscopy, UV-Vis, Raman, infrared and 

photoelectron excited by X-ray spectroscopy. The SrTiO3-N nanoparticles were 

applied for the production of H2 through water photolysis. The results obtained in 

the first moment of the work show that TiO2-N nanoparticles adapted from 

butoxide are larger than as an accessory of additional isopropoxide It was 

observed that the TiO2-N nanoparticles specific to butoxide and NH4OH present 

a more stable anatase phase. In the second moment involving the production of 

SrTiO3-N perovskites, it was observed that TiO2-N without thermal treatment, 

regardless of the method of obtaining it, is a good precursor for SrTiO3-N. On the 

other hand, it was observed that precursors of TiO2-N with high crystallinity did 

not result in the formation of SrTiO3-N. UV-Vis and XPS analyzes indicate that 

the doping concentration is dependent on the synthesis route. The results 

obtained when using nanoparticles precursor of amorphous TiO2-N or anatase 

with crystallinity the formation of the nanoparticles of SrTiO3-N occurs by the 

mechanism of dissolution and insertion. The results show that SrTiO3-N enabled 

the production of H2 through water photolysis.  
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1. INTRODUÇÃO 

De acordo com relatório da ONU, em 2017, a energia solar dominou o 

investimento global em novas formas de geração de energia como nunca antes 

havia se visto na história. Segundo o relatório Tendências Globais de 

Investimentos em Energia Renovável de 2018, o mundo instalou um recorde de 

98 gigawatts de capacidade solar, muito mais do que a produção somada das 

outras fontes renováveis, combustíveis fósseis e nucleares. A energia solar 

também atraiu muito mais investimentos do que qualquer outra tecnologia, em 

2018 foram US$ 160,8 bilhões, o que representa um aumento de 18%. Deve-se 

considerar ainda o impacto social destas novas tecnologias; de acordo com o 

diretor do programa de Energias renováveis da ONU, mais investimentos em 

energias renováveis trazem mais pessoas para o mercado consumidor, gerando 

mais empregos, ressaltando que são empregos de qualidade com bons salários. 

Além disso, não podemos deixar de ressaltar as contribuições da energia 

renovável, como a redução da emissão de gases, provenientes dos combustíveis 

fósseis, que causam o efeito estufa, como o CO2, que tem sido o maior 

responsável pelo aquecimento global, ocasionando redução da poluição e 

consequentemente contribuindo positivamente para a qualidade de vida de 

todos.1,2 

A geração de hidrogênio (H2) por fotólise da água tem sido considerada 

uma das formas de geração de energia mais promissora por ser renovável, 

abundante e limpa, e para o desenvolvimento de sistemas eficientes um número 

crescente de novos fotocatalisadores têm sido desenvolvidos e explorados. Um 

fotocatalisador eficiente, entre outras características, deve ser estável, 

apresentar grande área superficial, amplo espectro de absorção e níveis de 

energia (HOMO e LUMO) que permitam a oxidação e redução da água.3,4  

TiO2 e SrTiO3 têm sido amplamente explorados para reações de produção 

de H2 por fotólise da água devido às posições adequadas de suas bordas de 

absorção, alta estabilidade química, baixa toxicidade e baixo custo. No entanto, 

na sua forma pura, estes materiais apresentam um grande band-gap, que limita 

sua absorção a região do ultravioleta, que corresponde a apenas 3% da radiação 

solar.  Para se contornar esta limitação o método mais utilizado tem sido 
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promover a diminuição do gap através de dopagem, que pode ser realizada pela 

inserção de diversos elementos na matriz do semicondutor.3 

No presente trabalho, com o objetivo de contribuir para os esforços na 

área de desenvolvimento de fototacalisadores, foram sintetizadas 

nanoestruturas de perovskitas do tipo SrTiO3-N e empregadas para produção de 

H2 através de fotólise da água. Inicialmente foram produzidas diferentes 

nanopartículas de TiO2-N e a partir dessas nanoestruturas, devidamente 

caracterizadas, foram obtidas estruturas de SrTiO3-N através de síntese 

hidrotermal, resultando em materiais de diferentes morfologias e capazes de 

produzir H2 através da fotólise da água.1,2,5 
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2. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

2.1. PEROVSKITAS 

O termo perovskita é usado para um grande grupo de compostos cujas 

estruturas cristalinas se assemelham ao mineral titanato de cálcio, CaTiO3, 

originalmente chamado de perovskita pelo geólogo Gustav Rose, em 1839, em 

homenagem ao mineralogista Count Lev Aleksevich von Perovski.6,7 A fórmula 

geral das perovskitas é ABX3, onde A e B representam cátions e X um ânion. 

Cátions que ocupam a posição A geralmente possuem raios iônicos maiores e 

são mais eletropositivos em comparação aos que ocupam a posição B, enquanto 

os sítios X são comumente ocupados pelo íon O2-, ou íons haletos (Cl-, Br-, F-). 

A Figura 1 representa uma perovskita com estrutura cúbica.6 

 

Figura 1. Estrutura perovskita ABX3, onde as esferas cinzas representam os cátions A, esferas 
azuis representam B e as vermelhas representam X, de Petrovic, M., et al.6 

O estudo de materiais do grupo das perovskitas e tipo-perovskitas teve um 

grande crescimento na última década, devido a resultados muito interessantes 

que tem sido obtidos por estes materiais e sua ampla gama de aplicações. As 

perovskitas tem grande versatilidade nos elementos que podem constituir a sua 

estrutura cristalina e, com isso, suas propriedades ópticas, eletrônicas e 

magnéticas podem ser moduladas, podendo tornar a perovskita um 

semicondutor eficiente para diversas aplicações como dispositivos fotovoltaicos, 

produção de H2 e sensores.8 A Figura 2 ilustra a grande variedade de 

possibilidades de substituintes que podem ter as posições A, B e X na estrutura 

cristalina da perovskita, exemplos destes materiais são SrTiO3, BaTiO3 e 

(CH3NH3)PbI3. 
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Figura 2. Possíveis combinações de elementos que podem ocupar os sítios A, B e X na estrutura 
cristalina de uma perovskita, segundo Bartel, C. J, et al.9 

Mesmo com a grande diversidade de elementos que podem ocupar cada 

um dos sítios ABX3 da perovskita, uma linha de estudo que tem se destacado 

envolve formas de prever se haverá a formação de perovskita a partir da 

combinação de elementos. O método mais amplamente usado é o fator de 

tolerância de Goldschmit, t, que consiste numa equação que relaciona os raios 

iônicos das espécies que constituem a estrutura (A, B, X) e consegue prever a 

estabilidade da estrutura desejada.9 

𝑡 =
𝑟𝑎+𝑟𝑥

√2(𝑟𝑏+𝑟𝑥) 
   (Equação 1) 

Onde t é o fator de tolerância, ra, rb e rx são os raios iônicos dos elementos 

A, B e X, respectivamente. De acordo com a Equação 1, uma estrutura cúbica 

ideal possui t=1. Para uma composição cúbica estável, espera-se que 

0,89 < t <1, sendo que as perovskitas podem acontecer no intervalo de t de 0,89 

a 1,02. Quando t é diferente do intervalo para 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 do 

ânion X e a coordenação de cada elemento devem ser consideradas. Materiais 

como SrTiO3 possuem fator de tolerância ideal, t = 1, logo estrutura cúbica.9,10  
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2.1.1. Óxidos de Perovskitas 

Os óxidos do tipo perovskita, são uma família com a fórmula geral ABO3, 

onde A e B são cátions e o sítio O é ocupado por oxigênio. Sendo A um átomo 

maior que B e com número de coordenação 12, e B, geralmente menor que A, e 

coordenado 6 vezes com oxigênio.10 

Uma das grandes vantagens de se utilizar esses óxidos é a possibilidade 

de alterar sua composição ideal ABO3 através da inserção proposital impurezas 

e/ou vacâncias na estrutura (dopagem). A substituição total ou parcial de A, B e 

O, ou a deficiência de oxigênio na estrutura resulta na formação de estruturas do 

tipo A1-xA’xB1-yB’yO3±δ., sendo x e y ≤ 1 (Figura 3). Como consequência da 

transformação estrutural, características ferroelétricas, piezoelétricas e 

piroelétricas são alteradas, modificando os 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. Portanto, estas alterações permitem aplicações tecnológicas nas 

mais diversas áreas, como por exemplo, em reações fotocatalíticas, preparações 

de eletrólitos sólidos, sensores, biossensores, dispositivos fotovoltaicos e 

produção de H2.
9,10 

 

Figura 3. Estrutura do tipo ABO3 (A) com substituição, que sofreu alterações parciais nos 
ocupantes dos sítios A, B e O, tornando-se perovskita do tipo A1-xA’xB1-yB’yO3±δ (B), sendo x e 
y ≤ 1, segundo Bartel, C. J., et al.9 
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2.2.  ROTAS DE SÍNTESE DE ÓXIDOS DE PEROVSKITA 

O método comumente utilizado para síntese de materiais cerâmicos é a 

reação em estado sólido. Neste método, para que ocorra a formação, é 

necessário o emprego de altas temperaturas, ca. de 1200 °C, que promovem a 

difusão atômica e impedem a formação de fases metaestáveis. Contudo, as altas 

temperaturas dificultam o controle da taxa de nucleação e crescimento dos 

grãos. Devido a isso, diversas técnicas, como método Pechini, co-precipitação, 

sais fundidos, processos sol-gel, processos hidrotermais, dentre outras, vem 

sendo estudadas. A utilização destas técnicas tem como objetivo o maior 

controle da morfologia e cristalinidade, além de minimizar os impactos 

ambientais em relação a reações em estado sólido, que requerem alto consumo 

de energia.11,12 13 

A obtenção de materiais cerâmicos através de método sol-gel possibilita 

maior controle das características dos grãos, como tamanho e forma, uma vez 

que, nesse método, ocorre a formação de coloides em meio aquoso a baixas 

temperaturas e condições de síntese controladas. O produto obtido, mesmo 

sendo calcinado a temperaturas elevadas, ca. de 700 °C é submetido a 

temperaturas inferiores às utilizadas nas reações em estado sólido.11,12,13   

No método Pechini é utilizado um complexo polimérico como precursor da 

perovskita. Este precursor é obtido em baixas temperaturas, entre 200 e 400°C, 

e cristalizado em temperaturas mais elevadas. As desvantagens do método 

Pechini são a necessidade de aquecimento a médias temperaturas para eliminar 

a matéria orgânica, ocasionando alguns dos problemas que ocorre nas reações 

em estado sólido e outra desvantagem é o baixo rendimento, tornando o método 

inviável para produção em larga escala.11,12,13  

O método hidrotermal tem apresentado resultados interessantes para 

síntese de óxidos de perovskita. O processo consiste no uso de um solvente 

(geralmente água) e os precursores do material desejado que são colocados em 

um reator com atmosfera, pressão, volume e temperatura controlados. Apesar 

da técnica depender do emprego de sais inorgânicos solúveis em água em 

diferentes condições de temperatura e pressão, há muitas vantagens, como o 

menor uso de energia para formação do material, a eliminação de uma segunda 

etapa de tratamento térmico para eliminação de solventes e, além disso, quando 

usada água como solvente gera menores impactos ambientais.11,12,13  As 
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sínteses ocorrem geralmente em temperaturas entre 25 e 350°C e pressões 

entre 1 e 500 atm (o que torna o processo atrativo para escalas industriais), 

sendo o solvente aquoso. O processo de cristalização das fases sólidas se dá 

pelo controle da temperatura e da pressão criada no interior do sistema, através 

da pressão de vapor da solução de precursores. Durante a síntese, a mobilidade 

iônica criada no meio, faz com que ocorra inúmeras reações químicas 

simultâneas.11  O método hidrotermal permite o uso de uma enorme diversidade 

de reagentes químicos como precursores, controle de temperatura, pressão, pH, 

concentração e proporção de precursores. Esta versatilidade facilita se obter a 

composição, estequiometria, morfologia e a cristalinidade desejadas para um 

determinado sólido.  

Na literatura podem ser encontrados muitos trabalhos descrevendo a 

síntese de óxidos de perovskitas por rota hidrotermal, em que o sítio do cátion A 

é ocupado por elementos da família dos metais alcalinos ou alcalinos terrosos 

(Na, K, Mg, Ca, Sr, Ba), e o sítio do cátion B é ocupado por metais de transição 

(Ti, V, Cr, Mn, Fe, Nb, Co, Sn), o que mostra a diversidade de materiais que 

podem ser formados através desse método de síntese. Além disso, é viável para 

ser aplicado em produção de escala industrial.11,14  

 

2.3. TITANATO DE ESTRÔNCIO - SrTiO3 

O titanato de estrôncio, SrTiO3 tem estrutura cúbica do tipo óxido de 

perovskita, onde os ions Sr+2 ocupam os vértices do cubo, que são rodeados por 

quatro octaedros TiO6 e coordenados com 12 íons de O2-. Os átomos de Ti4+ 

ocupam posição centrossimétrica do octaedro (Figura 4), estando coordenado a 

seis íons O2-, os quais ocupam as faces do cubo. No interior do octaedro de TiO6 

a interação dos orbitais atômicos 2p (O) com os 3d (Ti) resultam em ligações 

covalentes, já os íons Sr2+ e O-2 exibem caráter de ligação iônica.10,15,16  
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Figura 4. Estrutura cristalina cúbica do SrTIO3, adaptado de Bartel, C. J., et al.9 

 

O SrTiO3 apresenta propriedades interessantes como alta estabilidade, e 

o fato de poder ser obtido por uma variedade métodos que podem resultar em 

partículas com diversos formatos, como esferas e cubos, dentre outros, 

representados na Figura 5. Este material tem sido obtido com Egap entre 3,1 e 

3,7 eV, e assim, consequentemente com absorção na região do ultravioleta. 

Contudo modificações podem ser realizadas no material para possibilitar 

aplicações em como células solares, biosensores e fotocatálise para produção 

de H2.10,11,14,17,18 

 

 

Figura 5. Imagens de TEM de alguns dos diferentes formatos que o SrTiO3 pode ter.19 
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2.4. TiO2 

O dióxido de titânio, TiO2, é um dos compostos mais abundantes do 

planeta, não é tóxico e apresenta alta estabilidade térmica e química. Estas 

características somadas a sua atividade fotocatalítica e condutividade fazem 

com que o TiO2 seja amplamente empregado em dispositivos optoeletrônicos, 

fotovoltaicos, catálise, células a combustível, processos fotocatalíticos e 

fotoeletrocatalíticos.20,28 O TiO2 forma-se em três fases cristalinas: anatase, rutila 

e brookita e a estabilidade dessas fases é dependente do tamanho e do formato 

da partícula e da presença de dopantes. Para cristalitos menores que 35 nm, a 

fase anatase é a que apresenta maior estabilidade, e uma transição de fase 

anatase-rutilo só começa depois que este tamanho crítico termodinâmico é 

atingido (> 35 nm), o que geralmente ocorre em temperaturas acima de 

500 °C.21,22,23,24 No entanto, o crescimento de nanopartículas de TiO2 de fase 

anatase pura maiores que 35 nm em temperaturas acima de 500 °C ainda não 

foi relatado, pois são termodinamicamente desfavoráveis.25,26,27 A fase brookita 

é metaestável e dificilmente obtida de forma pura.28,29 O arranjo molecular do 

TiO2 é composto pelo átomo de Ti rodeado por 6 átomos de O (Figura 6).  

 

Figura 6. Arranjo molecular do TiO2, átomo de Ti rodeado por 6 átomos de O, de Feltrin, J., et 
al.28 

A diferença estrutural entre os polimorfos está na conectividade dessas 

unidades octaédricas de TiO6
2- na estrutura cristalina (Figura 7). A fase rutila e a 

fase anatase possuem estrutura tetragonal, com octaedro levemente distorcido 

na fase rutila e maior distorção na anatase, já a fase brookita apresenta estrutura 

ortorrômbica. 
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Figura 7. Conectividade das unidades octaédricas de TiO6
2- na (a) anatase, (b) rutila e (c) 

brookita, segundo Cargnello, M., et al.20 

 

Apesar da fase rutila ser mais estável, geralmente não apresenta boa 

atividade fotocatalítica. Portanto, a fase anatase é a preferível para aplicações 

em dispositivos fotossensíveis devido à maior mobilidade de elétrons, baixa 

constante dielétrica e menor densidade.29  

Características como a morfologia, cristalinidade e porosidade podem ser 

moduladas por controle térmico durante a síntese das nanopartículas de TiO2. 

Conforme o material é aquecido dois processos que ocorrem paralelamente são 

observados, a perda de grupos hidroxila superficiais e indução da transformação 

de fase. A área superficial do TiO2 diminui com o tempo e com a taxa de 

aquecimento devido ao colapso dos poros causado pela transformação de 

amorfo para anatase. Baixas taxas de aquecimento fornecem condições 

relativamente suaves para a transformação de fase.29 A banda de valência (BV) 

do TiO2 é composta pelos orbitais 2p do oxigênio combinados com os orbitais 3d 

do Ti, enquanto a banda de condução (BC) é composta apenas pelos orbitais 3d 

do titânio.28 

 

2.5. DOPAGEM DE SEMICONDUTORES  

A dopagem consiste na introdução de impurezas/defeitos na estrutura do 

sólido, em posições específicas do retículo cristalino, substituindo as unidades 

estruturais originais. Na prática, todos os sólidos apresentam um número 

considerável de defeitos ou imperfeições em sua estrutura ou composição. Isso 

acontece pois todos os sólidos possuem tendência termodinâmica em adquirir 
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defeitos pontuais intrínsecos, uma vez que estes defeitos introduzem desordem 

e portanto aumentam a entropia do sistema.30,31  

O dopante pode ser introduzido na estrutura do material através de 

diversos métodos, sendo o mais comum simplesmente misturar um precursor do 

dopante com a solução precursora do material a ser dopado. Este método pode 

ser empregado em processos sol-gel, hidrotérmico, solvotérmico, pirólise por 

spray, deposição de camada atômica, deposição eletroquímica e de micro-

ondas. A dopagem pode também ser realizada por laser pulsado, rota 

eletroquímica através de uma solução eletrolítica e anodização, implantação 

iônica e RF sputtering.30,34,43  O efeito resultante da introdução de defeitos são 

alterações das propriedades do material como consequência das alterações 

causadas na estrutura cristalina e no band gap.35,36,37  

Existem diferentes formas de dopagem: intersticial, substitucional ou por 

vacâncias. Na dopagem substitucional, um elemento é inserido na matriz 

cristalina substituindo outro da matriz original. Neste processo dois diferentes 

tipos de semicondutores podem ser obtidos: semicondutor do tipo n e 

semicondutor do tipo p. Semicondutor do tipo n, é aquele obtido quando a 

dopagem é feita com um elemento que contém mais elétrons de valência que o 

íon da estrutura original. Neste caso, os elétrons excedentes, que vem do 

dopante, criam um nível doador de elétrons mais próximo da banda de condução 

(BC), diminuindo o band gap entre a BV e a BC (Figura 8). Semicondutor do tipo 

p, é aquele obtido quando o elemento inserido contém menos elétrons de 

valência que o íon da estrutura original. Para este caso, a ausência de elétrons 

gera um nível receptor acima da banda de valência, ocorrendo também, a 

diminuição do band gap existente entre a BV e a BC.35,36,37 
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Figura 8. Estrutura de bandas de (a) um semicondutor do tipo n e de (b) um semicondutor do tipo 
p, adaptado de Shriver e Atkins.35 

 

Deve-se ainda levar em consideração o raio iônico do dopante, que caso 

diferir muito do íon que está substituindo irá resultar em distorção da rede e 

poderá introduzir novos defeitos indesejados. A dopagem pode também ser 

realizada por dois ou mais dopantes, chamada co-dopagem, com a intenção de 

melhorar o desempenho do material. Cada dopante pode melhorar 

separadamente as propriedades do material,38 ou um dopante reforçar o efeito 

de outro dopante,39 ou ainda um dopante pode neutralizar alguns dos efeitos 

prejudiciais causados pelo outro.40  

Os dopantes podem ser agrupados em categorias, as quais compartilham 

configuração eletrônica em comum: são os metais alcalinos e alcalinos terrosos, 

os metais de transição, os lantanídeos, os outros metais, os semimetais e os 

não-metais. Os dopantes do grupo dos metais alcalinos e alcalinos terrosos 

possuem na camada externa de elétrons, os elétrons do orbital s, que podem ser 

facilmente doados,43,41 o que torna esses metais dopantes catiônicos bastante 

interessantes para o TiO2. 

 

2.5.1. Dopagem do TiO2 

No caso do TiO2, que é ativado somente por radiação ultravioleta (UV), a 

dopagem tem como objetivo possibilitar processos catalíticos que sejam ativados 

por radiação na região do visível. Além disso, trabalhos anteriores têm 

demonstrado que a dopagem influencia a estabilidade térmica das fases, 
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podendo afetar a temperatura da transição de fase anatase para a fase rutila.43,42 

Como a borda inferior da BC é composta por bandas 3d de Ti4+, espera-se que 

a substituição do Ti4+ por outro cátion afete significativamente a estrutura da BC. 

Já a borda superior da BV consiste em bandas 2p do O2- e ao substituir por um 

ânion diferente, espera-se que afete significativamente a energia da BV.36,43,46 

Dopantes do grupo de metais de transição, quando incorporados ao TiO2, 

dão origem a um variado número de possibilidades de formação de novos níveis 

de energia próximos a BC, decorrentes de seus orbitais d parcialmente 

preenchidos. Isso torna os metais de transição adequados para ajustar a 

estrutura da BC, exemplos escândio,47 vanádio,48 cromo,40 manganês,49 ferro,50 

cobalto,51 níquel,52 cobre,49 zinco,53 nióbio,54 molibdênio,54 prata,55 tântalo,56 e 

tungstênio.38 Os metais do grupo dos lantanídeos, quando utilizados como 

dopantes, são capazes de fornecer propriedades óticas e eletrônicas 

interessantes ao TiO2, como fotoluminescência e captura de fótons que estão 

em regiões fora da região do visível, exemplos são lantânio,57 cério,58 európio.59 

Elementos como alumínio,60 gálio,61 índio62 e estanho,63 são dopantes que 

possuem algumas propriedades não-metálicas, apresentado efeitos das ligações 

covalentes. Os elementos pertencentes ao grupo dos semimetais tem 

propriedades que se encontram entre metais e não-metais, oferecendo a 

possibilidade de combinar os efeitos positivos da dopagem com metais e da 

dopagem com não-metais.43 Os semimetais mais usados para dopagem são 

boro,64 silício,65 germânio61 e antimônio.66 No grupo dos não-metais, os 

elementos possuem propriedades como alta energia de ionização e alta 

eletronegatividade. Devido a essas propriedades, os não-metais geralmente 

ganham elétrons ao reagir com outros compostos, formando ligações 

covalentes. Neste grupo estão os únicos dopantes aniônicos, os quais exercem 

forte influência na BV, exemplos são carbono,67 nitrogênio,68 flúor,69 enxofre,70 e 

iodo.71  

A dopagem do TiO2 pode afetar diversas propriedades: i) Potencial de 

banda plana (VBP), que pode ser deslocado positivamente ou negativamente em 

relação a água. O deslocamento positivo indica um deslocamento descendente 

da BC e do nível de Fermi (EF), facilitando a injeção de elétrons,43 ii) Taxa de 

recombinação dos portadores de carga (elétron-buraco), que geralmente é 

reduzida com a diminuição de defeitos no material, devido ao consequente 
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aumento do tempo de vida do elétron, iii) Taxa de transporte de elétrons, pode 

ser melhorada com o aumento dos microestados de aprisionamento mais 

superficiais, os quais contribuem para uma maior mobilidade eletrônica. Porém, 

estes microestados também podem promover uma maior recombinação. iv) 

Transição da fase anatase para fase rutila pode ser inibida pela dopagem, 

reduzindo a recombinação que carga, que é maior na fase rutila. v) em materiais 

utilizados para aplicação em células solares, a inserção de um dopante pode 

promover o equilíbrio entre a energia da banda de condução (BC), transporte de 

carga e taxa de recombinação de portadores de carga (e-/h+). 

 

2.5.2 Efeitos dos Dopantes na Transição de Fase 

À medida que o TiO2 puro na fase anatase é submetido a tratamento 

térmico, a transição para a fase rutila ocorre em temperaturas de 

aproximadamente 400 a 700 °C. Estudos mostram que a presença de alguns 

dopantes não afeta o processo de cristalização do material amorfo, porém se 

observa que a transição de anatase para rutila necessita de maiores 

temperaturas para acontecer, devido a estabilização da fase anatase associada 

à dopagem.72 Adicionalmente, tem se observado uma maior inibição da transição 

anatase-rutila com o aumento da quantidade de agentes dopantes. Estudos 

mostram que em sistemas com baixa concentração de dopantes, na temperatura 

padrão de transição anatase-rutila (700 °C) é observada 60% de conversão para 

rutila, enquanto sistemas com maior concentração de dopantes, mesmo tratado 

termicamente a 900 °C é observado a presença de 90% do material na fase 

anatase.  

A quantidade de anatase presente na amostra pode ser estimada através 

da equação de Spurr:73 

𝐹𝐴 = 100 − (
1

1+0,8(𝐼𝐴(101)/𝐼𝑅(110)
) 100  (Equação 2) 

onde FA é a fração mássica de anatase na amostra e IA(101) e IR(110) são as 

intensidades integradas dos picos apresentados na difração de raio-x das 

principais das fases anatase e rutila, respectivamente. 
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Portanto a dopagem mesmo que não resultando em maior absorção na 

região do visível tem sido utilizada para estabilizar a fase anatase em aplicações 

que demandam altas temperaturas de tratamento térmico.72,73 O tamanho do 

cristalito diminui com o aumento do teor de dopante no material, indicando que 

a retenção da fase anatase pode ser um efeito da redução da mobilidade das 

bordas ocasionada por um agente redutor durante a calcinação. Quanto menor 

o tamanho da partícula, maior a dopagem do material.72,73,74,75 

 

2.5.2. Dopagem do SrTiO3 

SrTiO3 tem uma energia de gap que permite boa fotoativação na região 

do ultravioleta, mas sua aplicação fica limitada para fótons de menor energia. 

Uma das maneiras que tem sido exploradas para se aumentar a região de 

absorção do material é o processo de dopagem. Na literatura são reportados 

vários trabalhos utilizando a inclusão de dopantes não metálicos como N, C e S 

para diminuir o bandgap do SrTiO3.76,77,78 As mudanças nas propriedades 

eletrônicas e óticas do material após dopagem por nitrogênio estão associadas 

principalmente ao aparecimento de uma banda originada de N 2p no gap de 

SrTiO3, em uma energia maior do que a banda de valência e, em alguns casos, 

criando novos estados na banda orbital O 2p.79,80,81,82 Além de apresentar modo 

de absorção na região do visível, estruturas do tipo SrTiO3-N apresentam menor 

taxa de recombinação dos portadores de carga, par e-/h+, e alta estabilidade 

térmica.83 

 

2.6  SrTiO3-N A PARTIR DE TiO2-N 

A literatura relata que em óxidos de perovskitas (ABO3) há uma maior 

facilidade de substituição de cátions A e B do que a substituição do átomo de 

oxigênio na estrutura cristalina. Enquanto no TiO2 há uma maior facilidade de 

substituição do oxigênio neste material, devido a, ao oxigênio possuir uma menor 

energia de ligação. Por este motivo, neste trabalho, primeiramente serão 

sintetizadas nanopartículas de TiO2 dopadas com nitrogênio (TiO2-N), pois 

espera-se uma maior facilidade para a inserção do nitrogênio. As nanopartículas 

de TiO2-N serão utilizadas como precursoras para a síntese de titanato de 

estrôncio dopado por nitrogênio. Através da obtenção de óxido de perovskita em 
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duas etapas, pretendemos também estudar a influência da nanopartícula 

precursora de TiO2 tanto na dopagem, como nas características ópticas, 

estruturais e morfológicas do SrTiO3-N. 

 

2.7 Produção de H2 por fotólise da água usando SrTiO3  

Liu e colaboradores84, obtiveram nanopartículas de SrTiO3 dopadas por 

Cromo. Os autores mediram a taxa de produção de H2 com e sem o dopante, e 

sob luz UV e luz visível, e observaram que, sob luz UV, a presença do dopante 

fez com que a taxa de produção de H2 aumentasse de 21,68 para 38,24 mol.g-

1.h-1, já sob a luz visível o SrTiO3 sem dopantes não foi capaz de gerar H2 e com  

dopantes produziu 27,97 mol.g-1.h-1. Com isso, pode-se observar que a 

presença de dopantes faz com que o fotocatalisador melhorasse seu 

desempenho para a produção de H2 tanto na região do UV como na região do 

visível, ocasionada pelo aumento da banda de absorção.  

Em outro trabalho Yu et al85, abordaram a importância da codopagem para 

aplicação do SrTiO3 como fotocatalisador. Ao dopar SrTiO3 com Cr os autores 

obtiveram 9,3 mol.g-1.h-1 de H2 mas a inserção de Boro, além do Cromo, 

resultou em um significativo aumento de eficiência gerando 15,4 mol.g-1.h-1 de 

H2. A melhora na resposta do material também foi atribuída à criação de estados 

intermediários de energia proporcionada pela inserção de dopantes.  

Um estudo feito por Qin et al86 mostra SrTiO3 dopado com La, onde a 

presença do dopante resultou em aumento de ca. de 40% na eficiência de 

produção de H2. No estudo de Yu et al87 foi mostrado que nanopartículas de 

SrTiO3 sem dopantes não produzem H2 sob luz visível, contudo quando dopado 

por nitrogênio, mesmo a energia do band-gap se mantendo em 3,2 eV, foi 

possível observar a produção de 1,2 mol.g-1.h-1. A baixa produção foi associada 

ao pequeno incremento na região do visível devido a incorporação de uma 

pequena porção de nitrogênio ao material. 

Kang e colaboradores88 mostraram que além do dopante a rota de 

obtenção das nanopartículas SrTiO3 pode influenciar na produção de H2. 

Quando o SrTiO3-N foi preparado por um método que promovia maior migração 
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dos íons pelo material, o semicondutor apresentou produção de hidrogênio até 

13 vezes maior do que quando preparado por rota de estado sólido. Ao utilizar 

uma rota semelhante a uma das rotas estudadas no presente trabalho Kuang et 

al,89 avaliaram a eficiência do SrTiO3 quanto a sua porosidade e eficiência em 

produção de H2. Os autores observaram que o tamanho das nanopartículas 

precursores de TiO2 afetam o tamanho partículas obtidas de SrTiO3, portanto 

resultando em amostras com diferentes áreas superficiais o que afetou a 

eficiência de produção de H2. 
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3. OBJETIVO GERAL 

Propor uma rota eficiente para obtenção de nanopartículas de SrTiO3 

dopadas por nitrogênio a partir de nanopartículas de TiO2-N e empregá-las para 

produção de H2 por fotólise da água. 

 

3.1. OBJETIVOS ESPECÍFICOS 

• Sintetizar nanopartículas de TiO2 dopadas por nitrogênio (TiO2-N) que 

serão utilizadas como precursores para nanopartículas de SrTiO3. 

• Caracterizar as diferentes amostras de TiO2-N por técnicas morfológicas, 

estruturais e ópticas. 

• Sintetizar nanopartículas de SrTiO3 dopadas por nitrogênio (SrTiO3-N) a 

partir das diferentes nanopartículas de TiO2-N previamente obtidas. 

• Caracterizar as amostras de SrTiO3-N por técnicas morfológicas, 

estruturais e ópticas. 

• Aplicar amostras de SrTiO3-N para produção de H2 por fotólise da água. 
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4. MATERIAIS E MÉTODOS 

4.1. MATERIAIS 

Como precursores de titânio foram usados Butóxido de titânio (IV) 

(TiC16H36O4, TBT) 97 % e Isopropóxido de titânio (IV) (C12H28O4Ti, TIPT) 97 %, 

ambos Aldrich. Solução de hidróxido de amônio (NH4OH) 28-30%, Synth; 

polivinilpirrolidona ((C6H9NO)n, PVP), Vetec; etilenoglicol, química moderna; 

hidróxido de estrôncio octahidratado (Sr(OH)2*8H2O) 95%, Sigma-Aldrich.  

 

4.2. MÉTODOS 

4.2.1. Síntese de nanopartículas de TiO2 dopadas por nitrogênio - Processo 

1 (P1) 

Nanopartículas de TiO2 foram preparadas com base em procedimentos 

descritos na literatura.90 Em temperatura ambiente, sob sistema de refluxo, foram 

misturados 25 mL de água e 25 mL de NH4OH 28-30% por 10 minutos, o pH da 

solução foi 12. Foram adicionados gota a gota, 16 mmol do precursor de Titânio, 

ou seja, 5 mL de Isopropóxido de titânio (IV) (amostras nomeadas como P1 

TIPT) ou 5,5 mL de butóxido de titânio (IV) (amostras nomeadas como P1 TBT). 

A solução permaneceu sob agitação e sistema de refluxo por 24 horas. O 

resultante foi centrifugado a 3000 rpm por 40 minutos para a remoção do 

solvente e, em seguida, foi lavado uma vez com água deionizada e duas vezes 

com etanol e seco em temperatura ambiente por 24 horas. Após este 

procedimento foi obtido TiO2 amorfo. Com base em trabalhos prévios,90 para 

possibilitar que o nitrogênio presente na amônia fosse inserido na matriz do TiO2 

as amostras foram submetidas a tratamento térmico a 420 °C e 700 °C, por 

3 horas com taxa de aquecimento de 4 °C/min em atmosfera ambiente. A Figura 

9 mostra um organograma com a descrição das amostras obtidas no processo 

P1. 
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Figura 9. Organograma mostrando as amostras de TiO2-N obtidas pelo P1. 

 

4.2.2. Síntese de nanopartículas porosas de TiO2 dopadas por nitrogênio - 

Processo 2 (P2) 

Nanopartículas porosas de TiO2 foram sintetizadas a partir do controle da 

hidrólise do precursor de titânio (TIPT ou TBT) usando etilenoglicol e 

polivinilpirrolidona. Em sistema de refluxo, sob agitação, 0,8 g de PVP e 8 mL de 

NH4OH 28-30 % foram adicionados a 40 mL de etilenoglicol e mantidos sob 

agitação constante por 30 minutos para homogeneização. Foram adicionados 

16 mmol do precursor de Ti, ou seja, 5 mL de isopropóxido de titânio (IV) 

(amostras nomeadas como P2 TIPT) ou 5,5 mL de butóxido de titânio (IV) 

(amostras nomeadas como P2 TBT) e mantido sob agitação por 24 horas, 

formando uma solução translúcida, com todos os reagentes solubilizados. A 

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

de 170 mL para tratamento solvotermal a 160 °C por 24 ou 48 horas. As 

amostras foram tratadas termicamente em forno do tipo mufla a 420 °C ou 

700 °C, por 3 horas com taxa de aquecimento de 4 °C/min. A Figura 10 mostra 

um organograma com a descrição das 12 diferentes amostras obtidas no 

processo P2. 
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Figura 10. Organograma mostrando as amostras de TiO2-N obtidas pelo P2. 

 

4.2.3. Conversão de TiO2 dopado por nitrogênio em SrTiO3-N 

60 mL de água e 5 mmol do precursor do cátion (Sr(OH)2*8H2O) foram 

adicionados a 5 mmol da amostra de nanopartículas de TiO2-N obtidas das  rotas 

descritas anteriormente. A mistura foi mantida sob agitação por 30 minutos e 

posteriormente aquecida em reator a 160 °C por 12 horas, para formação de 

perovskitas pelo método hidrotermal. A Figura 11 mostra um organograma com 

a descrição das amostras obtidas nesta etapa. 
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Figura 11. Organograma mostrando as amostras de SrTiO3-N preparadas. 

 

4.3. CARACTERIZAÇÕES 

4.3.1. Difratometria de raios x 

Análises por difração de raios X (DRX) foram realizadas em um 

difratômetro Rigaku com geometria Bragg- Brentano e intervalo de varredura de 

2 de 10° a 90°, com incremento de 0,02°/min, usando radiação CuK ( = 

1,54 Å) e a temperatura ambiente. Equipamento alocado no Centro de 

Nanociência e Nanotecnologia, CNANO, UFRGS. Com os dados obtidos pode-

se utilizar a Lei de Bragg (Equação 3), que relaciona a distância interplanar, dhkl, 

com os parâmetros de rede da célula unitária (Equação 4). 

𝑛 = 2𝑑ℎ𝑘𝑙 ∙ 𝑠𝑒𝑛(𝜃)    (Equação 3) 

𝑑ℎ𝑘𝑙 =
1

√ℎ2

𝑎2 +
𝑘2

𝑏2 +
𝑙2

𝑐2

  

O tamanho médio de domínio cristalino, (Dhkl), na direção hkl, foi obtido com a 

Equação de Scherrer (Equação 5): 

S
rT

iO
3
-N

Sr(OH)2 + P1 TBT P1TBT_SrTiON

Sr(OH)2 + P1 TIPT P1TIPT_SrTiON

Sr(OH)2 + P1 TBT 420°C P1TBT420_SrTiON

Sr(OH)2 + P1 TIPT 420°C P1TIPT420_SrTiON

Sr(OH)2 + P2 TBT P2TBT_SrTiON

Sr(OH)2 + P2 TIPT P2TIPT_SrTiON

Sr(OH)2 + P2 TBT 420°C P2TBT420_SrTiON

Sr(OH)2 + P2 TIPT 420°C P2TIPT420_SrTiON

(Equação 4) 
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𝐷ℎ𝑘𝑙 =
𝐾

𝐵𝑐𝑜𝑠𝜃
 

onde K é a constante de Scherrer, 0,89 para este material, e B é a largura a meia 

altura o pico no plano hkl. A base de dados Joint Committee on Power Difraction 

Standarts (JCPDS) foi utilizada para comparar com os materiais obtidos. 

 

4.3.2. Espectroscopia na região do ultravioleta e visível 

Análises por espectroscopia de absorção na região do ultravioleta e visível 

(UV-Vis) forma realizadas utilizando um espectrofotômetro Shimadzu UV-

2450PC com auxílio do suporte contendo uma esfera integradora, no intervalo 

de 300 a 800 nm e incremento de 1 nm. A energia do band gap, Egap, óptico foi 

calculado usando a equação de Tauc91: 

𝛼ℎ𝑣 = (ℎ𝑣 − 𝐸𝑔)
1
𝑛 

onde, 𝛼 é o coeficiente de absorção, ℎ é a constante de Planck, 𝑣 é frequência 

do fóton, Egap é a energia do band-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. Já para transição indireta 𝑛 é igual a 2.91 

 

4.3.3. Espectroscopia Raman 

Análises por espectroscopia Raman foram realizadas na Universidade 

Federal de Juiz de Fora (UFJF) em um espectrômetro Raman dispersivo Bruker, 

modelo Senterra, utilizando um laser de He-Ne, com  = 633 nm. 

 

4.3.4. Espectroscopia de fotoelétrons no raio x 

A caracterização da superfície das nanopartículas de TiO2 dopadas por 

nitrogênio foi obtida em um espectrofotômetro de raios X (XPS) ScientaOmicron 

ESCA+, localizado no Instituto de Física da UFRGS, utilizando equipamento 

convencional com analisador hemisférico de elevado desempenho 

(Equação 5) 

(Equação 6) 
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(espectrômetro VG Escalab 220 XL) com radiação monocromática de Al Kα 

(Energia = 1486,6 eV) como fonte de excitação. A pressão de operação na 

câmara de ultra alto vácuo (UHV) durante a análise foi de 10−9 Pa. Um passo de 

energia de 20 eV foi usado para os espectros de alta resolução. 

 

4.3.5. Microscopia Eletrônica de Varredura 

Foram feitas análises de microscopia eletrônica de varredura (MEV) para 

estudo da morfologia dos TiO2-N sintetizados. O microscópio utilizado foi o 

equipamento Jeol 6060. As amostras foram depositados sobre fita de carbono e 

foi realizada metalização de ouro, no centro de microscopia eletrônica e 

microanálise (CMM) da UFRGS. Foram realizadas análises de microscopia 

eletrônica de varredura das amostras de SrTiO3-N em um microscópio MEV 

Quanta 200 FEG e análise elementar com detector de energia dispersiva (EDS) 

no Centro de Tecnologias estratégicas do Nordeste (CETENE – PE). Foram 

realizadas análises de microscopia eletrônica de varredura de alta resolução das 

amostras de SrTiO3-N em um microscópio Zeis Sigma na Universidade de São 

Paulo (USP/ UFSCAR).  

 

4.3.6. Microscopia Eletrônica de Transmissão 

O tamanho das nanoestruturas de TiO2-xNx e suas morfologias foram 

observados por microscopia eletrônica de transmissão (MET). As imagens foram 

obtidas no CMM/UFRGS, em um equipamento Jeol JEM 1200 EXll. Para 

obtenção das imagens as dispersões de nanopartículas foram depositadas sobre 

grids de cobre cobertos com carbono (300 mesh). Imagens de HRTEM das 

amostras de SrTiO3-xNx foram obtidas em um JEOL FEG JEM 2100F localizado 

no LABNANO/CBPF operando a 200-kV e equipado com espectrômetro de raio 

X (EDS) (Noran Seven).  

 

4.3.7. 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 
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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 7: 

 𝑛𝐻2
 = (

𝐴𝑚𝑒𝑑

𝐴𝐶𝐺
) (

𝑉𝑖𝑛𝑗

𝑉𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙 − 𝑉𝑖𝑛𝑗
) (Equação 7) 

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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5. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

5.1. NANOPARTÍCULAS DE TiO2 DOPADAS POR NITROGÊNIO  

5.1.1. Microscopia Eletrônica de Transmissão 

 

Amostras obtidas pelo processo 1 (P1) 

TBT e TIPT são alcóxidos precursores de titânio largamente empregados 

por serem altamente reativos devido à acidez de Lewis do centro Ti(IV), o que o 

torna muito suscetível a ataques nucleofílicos como, por exemplo, pela água. O 

mecanismo de hidrólise de alcóxidos de titânio depende das condições em que 

ocorre a reação, em particular do pH, mas geralmente envolve a adição 

nucleofílica de uma molécula de água ao centro de Ti seguida pela transferência 

de prótons da molécula de água para um ligante de coordenação durante um 

estado de transição e, no final, a remoção do ligante protonado na forma de uma 

molécula de álcool. O produto totalmente hidrolisado é Ti(OH)4. No entanto, sob 

condições controladas, a hidrólise e a condensação resultam na formação de 

ligações Ti-O-Ti a partir de alcóxidos através das seguintes reações:20 

≡Ti−OR + H2O → ≡Ti−OH + ROH 

≡Ti−OH + HO−Ti≡ → ≡Ti−O−Ti≡ + H2O 

≡Ti−OR + HO−Ti≡ →≡Ti−O−Ti≡ + ROH 

Onde, a fórmula geral dos alcóxidos é Ti(OR)4, sendo para o TBT 

R = CH2CH2CH2CH3 e para TIPT R = CH(CH3)2.  

Na Figura 12 (a, b e c) são mostradas imagens da amostra de TiO2-N 

obtidas por P1 a partir de isopropóxido de titânio e tratadas termicamente a 

420 °C, nomeada como P1TIPT420. Apesar de se observar a formação de 

aglomerados, foi possível obter histograma para a distribuição de tamanho 

(Figura 12g), sendo medido tamanho médio de 11,7 nm, com a maioria das 

partículas com tamanho entre 8 e 13 nm. A amostra obtida pelo processo P1 

com butóxido de titânio e nomeada como P1TBT420 (Figura 12 (d, e, f) é 

formada por partículas com tamanho médio de cerca de 12,8 nm, com a maioria 

das partículas apresentando tamanho entre 10 e 13 nm (Figura 12h). 
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Utilizando um procedimento similar a P1, Reddy e colaboradores92 

relatam a síntese de nanopartículas de TiO2 com tamanhos entre 10 e 15 nm, 

medidos através de microscopia eletrônica de transmissão, o que corrobora com 

as medidas obtidas no presente trabalho. Sathish e colaboradores93 mostraram 

nanopartículas de TiO2-N tratadas termicamente a 400 °C com tamanho 

uniforme de cerca de 14 nm. Liu e Su94 relatam que o uso de TIPT como 

precursor de titânio somado a um precursor de nitrogênio, similar a P1, resultou 

em nanopartículas dopadas de TiO2-N de ca. de 12 nm, corroborando com os 

tamanhos e distribuição de tamanhos encontrados nos experimentos que foram 

feitos nesse trabalho.  
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Figura 12. Imagens das amostras (a, b e c) P1TIPT420 e (d, e, f) P1TBT420 em 3 diferentes 
magnificações, 100K, 300K e 500K, respectivamente. Histogramas mostrando a distribuição de 
tamanho de partículas das amostras (g) P1TIPT420 e (h) P1TBT420. 

 

Os resultados mostram que a síntese de nanopartículas de TiO2 através 

do processo P1 e utilizando TBT como precursor de titânio resulta em 

nanopartículas com uma distribuição de tamanho maior do que quando utilizado 

TIPT. Esta diferença em tamanho de partícula está associada a diferença de 

reatividade do TBT e do TIPT.95,96 
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Amostras obtidas pelo processo P2 

A Figura 13 (a, b e c) mostra imagens de nanopartículas de TiO2-N obtidas 

pelo processo P2 e nomeadas como P2TIPT420. O tamanho médio das 

partículas pode ser medido como sendo 10,7 nm (Figura 13g). A amostra 

P2TBT420, também aglomerada (Figura 13 d, e, f) é formada por partículas de 

12,3 nm (Figura 13h). Novamente é observado que síntese realizada com o 

precursor Butóxido de titânio (TBT) resulta em partículas ligeiramente maiores, 

que as se utiliza usando o isopropóxido de titânio (TIPT).95,96 

Dawson e colaboradores97 relataram a síntese de nanopartículas de TiO2-

N, obtidas de maneira semelhante a P2 e tratadas termicamente a 400 °C com 

tamanho de ca. de 7 nm. Yan e colaboradores98 descreveram a síntese de 

nanopartículas com 16,6 nm por rota hidrotermal e tratamento térmico a 400 °C. 

É importante ressaltar que nestes dois exemplos os tamanhos observados por 

microscopia eletrônica de transmissão foram maiores que os calculados por 

DRX. Liu e colaboradores,99 ao sintetizar as nanopartículas a partir de TBT, em 

meio básico, obtiveram cristais de formato bipiramidal e tamanho entre 20 e 

40 nm. Embora sejam formatos e tamanhos diferentes dos observados no 

presente trabalho, os autores relatam que TBT resultou em distribuição de 

tamanho relativamente maior que o observado a partir de TIPT, assim como 

observado na Figura 13. 
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Figura 13. Imagens das amostras de TiO2-N (a, b e c) P2TIPT420 e (d, e, f) P2TBT420, em 3 
diferentes magnificações, 100K, 300K e 500K, respectivamente. Histogramas de tamanho de 
partículas das amostras (g) P2TIPT420 e (h) P2TBT420. 

 

5.1.2. Microscopia eletrônica de varredura 

Amostras obtidas pelo processo P1 

A Figura 14, apresenta imagens de nanopartículas sintetizadas por P1 e 

submetidas a tratamento térmico a 420 °C, sendo (a) e (b) as imagens das 

nanopartículas sintetizadas com TIPT e (c) e (d) as sintetizadas com TBT. Pode 

ser observado, para ambas as amostras, a formação de aglomerados, sendo 

que as obtidas de TIPT apresentam aglomerados maiores de partículas 

primárias do que as sintetizadas usando TBT.  
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Figura 14. Imagens das nanopartículas de TiO2-N sintetizadas pelo processo P1 e submetidas a 
tratamento térmico a 420 °C, usando como precursores (a) e (b) P1TIPT420 e (c) e (d) 
P1TBT420. 

A Figura 15 mostra as imagens de TiO2-N obtidas também por P1, porém 

submetidas a tratamento térmico a 700 °C. Pode ser observado que, para esta 

temperatura, há uma maior semelhança na quantidade e tamanho de 

aglomerados de nanopartículas obtidas de TIPT ou de TBT, quando comparado 

aos materiais obtidos em menor temperatura. 
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Figura 15. Imagens das nanopartículas TiO2-N sintetizadas pelo P1 e submetidas a tratamento 
térmico a 700 °C, usando como precursores (a) e (b) P1TIPT700 e (c) e (d) P1TBT700. 

 

Imagens das amostras obtidas pelo processo P2 

A Figura 16 mostra um conjunto de imagens das nanopartículas de TiO2-

N obtidas por P2, utilizando os dois precursores (TIPT e TBT) e submetidas a 

tratamento térmico de 420 °C. Novamente são observados a formação de 

grandes uma superfície rugosa causada por aglomerados de partículas primárias 

e aparentemente de uma compactação maior do que os apresentados pelas 

nanopartículas sintetizadas por P1. 
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Figura 16. As imagens mostram as nanopartículas TiO2-N sintetizadas pelo P2 e submetidas a 
tratamento térmico a 420 °C, usando como precursores (a) e (b) P2TIPT420 e (c) e (d) 
P2TBT420. 

A Figura 17 apresenta as imagens obtidas para o TiO2-N sintetizados por 

P2 utilizando os dois precursores (TIPT e TBT) e após serem submetidas a 

tratamento térmico a 700 °C. Como pode ser observado os materiais obtidos 

apresentam semelhança morfológica com as amostras submetidas a tratamento 

térmico a 420 °C.  
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Figura 17. As imagens mostram as nanopartículas TiO2-N sintetizadas pelo P2 e submetidas a 
tratamento térmico a 700 °C, usando como precursores (a) e (b) P2TIPT700 e (c) e (d) 
P2TBT700. 

 

5.1.3. Difração de raio-X 

XRD das amostras obtidas pelo processo P1 

As amostras obtidas através de P1 utilizando os precursores TIPT 

(Figura 18 a) e TBT (Figura 18 b), sem tratamento térmico são formadas por TiO2 

amorfo. A transformação para a fase anatase (JCPDS no. 21-1272) ocorre 

somente após tratamento térmico a 420°C, contudo como pode ser observado 

os picos são alargados sugerindo baixa cristalinidade. Após tratamento térmico 

a 700 °C é observado o estreitamento dos picos característicos da fase anatase 

e o surgimento de picos característicos da fase rutila (JCPDS no. 76-1940). É 

interessante observar a diferente fração de conversão de anatase para rutila nas 

amostras obtidas de TIPT e TBT. Na amostra obtida com TIPT (Figura 18a) é 

observada uma maior fração da fase rutila a 700 °C, contudo na amostra obtida 
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com TBT a fase anatase se mostra mais estável e somente uma pequena porção 

de fase rutila é observada. Considerando a pequena variação de tamanho médio 

de partícula encontrada nas análises de TEM, este comportamento não deve ser 

efeito de tamanho, mas provavelmente está relacionado com a formação 

preferencial de cristalitos com facetas que tem papel fundamental na 

temperatura de transição da fase anatase para rutilo, e que podem ser 

dependentes do precursor utilizado.100,101 Este comportamento pode estar 

relacionado a diferente reatividade dos precursores de titânio e como isso afeta 

a cinética de hidrolise e posteriormente a formação das partículas e também a 

diferentes concentrações de Nitrogênio na matriz de TiO2.95,96 Usando a equação 

de Spurr (Equação 2) nos resultados apresentados na Figura 18, foi possível 

calcular a fração de anatase e de rutila das amostras tratadas termicamente a 

700 °C. A amostra P1TIPT700 apresenta 27 % de fase anatase e 73 % de fase 

rutila. Enquanto a amostra P1TBT700 apresentou 88% de fase anatase e 12% 

de fase rutila. 

 

 

 

 

 



49 
 

20 30 40 50 60 70 80

(2
1
1
) 

r

(3
1
1
) 

r

(2
2
0
) 

r

(2
1
1
) 

r

(0
0
4
) 

a

(2
1
5
) 

a

(2
2
0
) 

a

(2
0
4
) 

a

(0
0
4
) 

a

(2
0
0
) 

a

(1
1
1
) 

r

(1
0
1
) 

r

(1
1
0
) 

r
(1

0
1
) 

a
a

aaaa
aa

a

P1TIPT420

P1TIPT700 

P1TIPT

 

 

In
te

n
s
id

a
d

e
 (

u
n
. 
a
rb

.)

2 (graus)

(a)

 

20 30 40 50 60 70 80

a

aaaaaa

a P1TBT700

P1TBT420

P1TBT

 

 

In
te

n
s
id

a
d

e
 (

u
n
. 
a
rb

.)

2 (graus)

(b)

(1
0

1
) 

a

(1
1

0
) 

r

(1
0

1
) 

r (0
0

4
) 

a

(2
0

0
) 

a

(2
1

1
) 

r

(2
2

0
) 

r

(2
0

4
) 

a

(2
2

0
) 

a

(2
1

5
) 

a

(1
1

6
) 

a

(1
0

3
) 

a

(1
1

2
) 

a

 

Figura 18. Difratogramas das nanopartículas de TiO2-N obtidas por P1 utilizando como precursor 
(a) TIPT e (b) TBT, tratadas termicamente a 420 e a 700 oC. 

Aplicando a equação de Bragg (Equação 3) foram calculadas as 

distâncias interplanares (dhkl) e com a Equação de Scherrer (Equação 5) foram 

calculados os tamanhos médios dos cristalitos (D), utilizando os parâmetros 
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obtidos no pico característico de cada uma das fases predominantes. Para as 

amostras que apresentaram a fase anatase predominante foi utilizado o pico 

referente ao plano (101) encontrado em 2  25,3 ° e para as amostras que 

apresentaram predominantemente picos referentes a fase rutila, foram utilizados 

os parâmetros obtidos através do pico referente ao plano (110), encontrado em 

2  27,5 ° (Tabela 1).  

 

Tabela 1. Valores de distância interplanar (dhkl) e de tamanho médio do cristalito (D) para os TiO2-
N obtidos pelo P1. 

Amostra 2 (grau) d(nm) D(nm) 

P1TIPT - - - 

P1TIPT420 25,3 0,352 9 

P1TIPT700 27,5 0,324 43 

P1TBT - - - 

P1TBT420 25,3 0,352 10 

P1TBT700 25,3 0,352 29 

 

As distâncias interplanares (dhkl) obtidas das amostras P1TIPT foram 

calculadas como sendo 0,352 nm para 420 °C e de 0,324 nm para 700 °C, que 

estão de acordo com a literatura (JCPDS no. 21-1272 e JCPDS no. 21-1276, 

respectivamente). As amostras P1TBT tratadas termicamente a 420 °C e a 

700 °C, apresentaram a mesma distância interplanar de 0,352 nm 

correspondente a fase anatase. O tamanho médio dos cristalitos (D) das 

nanopartículas obtidas a partir de P1 usando como precursor TIPT foi 9 nm para 

420 °C e 43 nm para 700 °C. Para as nanopartículas obtidas a partir de TBT, foi 

de 10 nm para 420 °C e 29 nm para 700 °C. Ambos os tamanhos calculados 

para as nanopartículas com tratamento térmico a 420 °C são valores próximos 

aos medidos por microscopia eletrônica de transmissão (Figura 12). Portanto, 

após tratamento térmico a 700 °C os cristalitos de TiO2 obtidos de TIPT 

cresceram para um tamanho maior que o limite termodinâmico da fase anatase, 

que é de ca. 35 nm.102,106 Contudo, as nanopartículas de TiO2 obtidas de TBT 

cresceram para um tamanho que permite a existência da fase anatase, como 

observado nos resultados.  



51 
 

Penn e colaboradores107 mostraram que a fase rutilo pode se nuclear em 

interfaces {112} de anatase, uma vez que esses locais são estruturalmente 

semelhantes ao rutilo. Recentemente, Zhu e colaboradores108 estudaram 

processos de reconstrução da superfície do TiO2, mostrando que facetas {112} 

sofrem reconstrução que pode levar a uma nova fase que se propaga para o 

volume, permitindo a transição da fase anatase para rutila, enquanto que a 

junção de facetas (001), (100), (101) e outros planos ocorrem apenas na 

superfície, apresentadas na Figura 19. Os autores concluíram que apenas a 

interface {112} na anatase é responsável pela nucleação inicial que permite a 

transição da fase anatase para o rutilo. Com base nestes estudos prévios, os 

resultados obtidos no presente trabalho sugerem maior contribuição das facetas 

{112} nas nanopartículas obtidas com isopropóxido (TIPT), proporcionando 

assim transição de anatase para rutila. Lembrando que partículas de TiO2-N 

obtidas com TIPT apresentaram 73% de conversão da fase anatase em rutila, 

enquanto que ao utilizar TBT apenas 12% da amostra foi convertida para rutila 

a 700 °C. O aumento no tamanho de partículas, sem haver transição de fase, 

sugere junções de facetas (001), (100), (101) que resultam no crescimento da 

partícula, mas sem permitir a transição de fase, Figura 19. 
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Figura 19. Esquema mostrando a transição de fases, que é dependente da interação de 
facetas especificas do cristalito.101 

 

DRX das amostras obtidas pelo processo P2 

Na Figura 20, estão apresentados os difratogramas obtidos das 

nanopartículas de TiO2 sintetizadas durante 24 horas através da rota P2 e 

submetidos a tratamento térmico a 420 °C e 700 °C. Para o processo P2, 

diferente do observado no processo P1, as nanopartículas sem tratamento 

térmico são cristalinas e apresentam picos característicos da fase anatase 

(JCPDS no. 21-1272). Adicionalmente é observado um estreitamento dos picos 

característicos da fase anatase após tratamento térmico a 420 °C e 700 °C, não 

sendo observada a transição para a fase rutila.   
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Figura 20. Difratogramas das nanopartículas de TiO2-N obtidas pelo P2 com 24 horas de síntese, 
(a) usando precursor TIPT e (b) usando como precursor TBT. 
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Para o cálculo das distâncias interplanares (d) destas amostras foi 

utilizado o pico referente ao plano (101) observado em 2  25,3 °, e os valores 

obtidos foram próximos ao valor de referência para anatase (JCPDS no. 21-

1272) (Tabela 2). Os tamanhos de cristalito (D) calculados (Tabela 2) corroboram 

com os tamanhos de partícula medidos por microscopia eletrônica de 

transmissão (Figura 13). Para ambas as amostras, obtidas de TIPT e de TBT, é 

observado um aumento do tamanho do cristalito com o aumento da temperatura 

de tratamento térmico, que é mais significativo na amostra obtida de TIPT.  

Comparando as amostras obtidas de P1 e de P2 (Tabela 1 e Tabela 2), 

em ambos os processos o aumento da temperatura de tratamento térmico 

resultou em nanopartículas maiores quando sintetizadas a partir do precursor de 

TIPT. Nas amostras obtidas de P2 não se observa a formação de rutila, portanto, 

este aumento do tamanho do cristalito não pode ser associado a transição de 

fase, mas provavelmente devido a junção não efetiva de facetas que resultam 

em aumento do tamanho de partícula, mas não resultam em transição de fase.108  

Tabela 2. Valores de distância interplanar (dhkl) e de tamanho médio do cristalito (D) para os TiO2-
N obtidos pelo P2 após 24 horas de reação. 

Amostra 2 (grau) d(nm) D(nm) 

P2TIPT 25,4 0,351 7 

P2TIPT420 25,5 0,349 11 

P2TIPT700 25,4 0,351 38 

P2TBT 25,3 0,352 6 

P2TBT420 25,3 0,353 10 

P2TBT700 25,3 0,353 28 

 

Foi avaliado o efeito do tempo de síntese no tamanho médio das 

partículas. Os difratogramas das amostras sem tratamento térmico e obtidas 

através do processo P2, usando TIPT e TBP, após 48 horas reação também 

apresentaram perfil de TiO2 anatase (Figura 21). Considerando que os 

difratogramas foram obtidos no mesmo equipamento, com o mesmo tempo de 

aquisição e que o aumento médio do tamanho de cristalito com o tratamento 

térmico, este estreitamento dos picos sugere um aumento de cristalinidade. 
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Figura 21. Difratogramas das nanopartículas de TiO2-N obtidas pelo P2 com 48 horas de síntese 
(a) usando precursor TIPT e (b) usando como precursor TBT e tratados termicamente a 420 e 
700 oC. 

As distâncias interplanares (dhkl) foram calculadas utilizando o pico 

referente ao plano (101) que aparece em 2  25,3 ° e são correspondentes ao 



56 
 

valor de referência para anatase (Tabela 3). Os tamanhos médios dos cristalitos 

(D), mostram comportamento similar ao observado anteriormente, que é um 

aumento do tamanho da partícula com o aumento da temperatura de tratamento 

térmico. Contudo, neste processo de síntese, as nanopartículas obtidas a partir 

tanto de TBT como de TIPT apresentam a mesma relação de tamanho de 

partícula e temperatura de tratamento térmico. É importante observar a 

manutenção da fase anatase com o crescimento dos cristalitos para um tamanho 

pouco superior ao limite de 35 nm. Contudo não é possível inferir se este 

resultado é devido a presença do nitrogênio afetando a junção de facetas {112}, 

ou se devido a diferente reatividade do precursor que afetou a distribuição de 

facetas na partícula.102,103 Adicionalmente não foi observado deslocamento de 

picos de difração que possam indicar a presença do nitrogênio, logo não é 

possível observar efeito da dopagem em modificar a estrutura cristalográfica do 

TiO2. 

Tabela 3. Valores de distância interplanar (dhkl) e de tamanho médio do cristalito (D) para os TiO2-
N obtidos pelo P2 com 48 horas de síntese. 

Amostra 2 (grau) d(nm) D(nm) 

P2TIPT48h 25,4 0,351 7 

P2TIPT48h420 25,4 0,351 13 

P2TIPT48h700 25,3 0,352 38 

P2TBT48h 25,3 0,352 8 

P2TBT48h420 25,3 0,351 11 

P2TBT48h700 25,3 0,351 40 

 

5.1.4. Espectroscopia no UV-Vis 

Embora muitas vezes a inserção de dopantes não resulte em mudança na 

estrutura cristalográfica do semicondutor, o comportamento ótico do material 

geralmente fornece fortes indícios sobre a dopagem e com isso técnicas ópticas 

tradicionais, como espectroscopia em modo de refletância difusa, são usadas 

para confirmar os processos de dopagem. Na Figura 22 são mostrados os 

espectros de absorção das amostras obtidas através das rotas P1 e P2, 

utilizando TIPT e TBT e obtidas após diferentes tempos de reação. Nos 

espectros das amostras sintetizados por P1 (Figura 22 a e b) e submetidas a 
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tratamento térmico, é possível observar o deslocamento da borda da banda de 

absorção para comprimentos de onda maiores, indicando que houve transição 

da fase anatase para rutila.109 Este resultado corrobora com os dados já 

apresentados por difração de raios X. Adicionalmente, pode ser observado que 

entre todos os materiais sintetizados por P1, as nanopartículas P1TIPT700 

apresentam a borda da banda de absorção mais deslocada para o visível, sendo 

estas as que apresentaram DRX compatível com fase predominantemente rutila.  

Quanto aos materiais obtidos por P2, todos apresentam borda de 

absorção na mesma região, cerca de 400 nm, também estando de acordo com 

os dados apresentados por DRX, que mostram a manutenção da fase anatase 

mesmo a 700 °C. É importante observar que os espectros das amostras obtidas 

por P2 mostram absorção na região do visível, entre cerca de 400 e 600 nm, 

confirmando a dopagem por nitrogênio, logo, a formação de nanopartículas de 

TiO2-N. Esta banda está relacionada à interação das funções de ondas mistas 

do nitrogênio 2p com os estados de O 2p, resultando em níveis intermediários 

de energia ligeiramente acima do topo da banda de valência de O 2p do 

TiO2.110,111 Adicionalmente é observado que as amostras P2TIPT48h, P2TBT e 

P2TBT48h apresentaram um prolongamento mais significativo que os demais 

materiais na região de absorção em direção ao infravermelho, que sugere 

fortemente maior nível de dopagem nessas amostras. 
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Figura 22. Espectros de absorção das nanopartículas de TiO2-N obtidas pela rota P1 (a e b) e 
P2 (c, d, e, f) e tradas termicamente a 420 e 700 oC.  

Na Tabela 4 são mostrados os valores de band-gap calculados para todas 

as amostras de TiO2-N. Cabe ressaltar aqui que para a fase TiO2-N anatase a 

transição que ocorre é indireta e para a fase TiO2-N rutila, a transição que ocorre 

é direta.112 
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Tabela 4. Valores de band-gap direto e indireto de todas as amostras de TiO2-N. 

Amostra 
Band Gap (tauc plot) (eV) 

Indireto Direto 

P1TIPT 3,4 3,7 

P1TIPT420 3,1 3,4 

P1TIPT700 2,9 3,1 

P1TBT 3,4 3,8 

P1TBT420 3,0 3,4 

P1TBT700 3,0 3,3 

P2TIPT 2,9 3,3 

P2TIPT420 2,9 3,3 

P2TIPT700 2,9 3,3 

P2TBT 2,7 3,3 

P2TBT420 2,9 3,3 

P2TBT700 2,9 3,2 

P2TIPT48h 2,6 3,2 

P2TIPT48h420 2,9 3,2 

P2TIPT48h700 3,0 3,2 

P2TBT48h 2,7 3,3 

P2TBT48h420 3,0 3,3 

P2TBT48h700 2,9 3,3 

 

Di Valentin e colaboradores estudaram este efeito (Figura 23), e 

forneceram uma explicação para a pequena variação das energias de band-gap 

dos materiais sintetizados, mesmo sendo observado fortes indícios de inserção 

de dopantes. Na Fig. 23a estão ilustrados os modelos para explicar a inserção 

de dopantes de maneira substitucional e intersticial no TiO2. No modelo 

substitucional, o átomo de nitrogênio está ligado a três átomos de Ti e substitui 

o oxigênio na rede do TiO2, sendo o comprimento de ligação Ti-N é ligeiramente 

maior que Ti-O, e este átomo de nitrogênio está em estado de oxidação negativo. 

No modelo intersticial de menor energia, o átomo de nitrogênio está ligado a um 

oxigênio da rede e, portando, está em estado de oxidação positivo. A espécie 

NO resultante interage com os átomos de Ti da rede por meio de seus estados 
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de ligação p. Cálculos de estruturas eletrônicas indicam que para o material 

dopado tanto com N substitucional como intersticial, virtualmente não há 

deslocamento das bordas, superior e inferior, da BV do O 2p ou da BC, em 

relação ao material não dopado. Para N substitucional, alguns estados N 2p 

ocupados aparecem ligeiramente acima da BV (Fig 23b), para N intersticial, a 

ligação N-O gera estados localizados , sendo que esses dois estados estão 

localizados abaixo do topo da banda O 2p e os dois estados antiligantes 

(ocupados) se encontram acima da banda O 2p, sendo mais elevados no band-

gap que os estados N 2p gerados pelo N substitucional. O band-gap calculado 

para estes dois materiais é o mesmo, neste caso, 2,6 eV.113 

 
 

Figura 23. (a) Modelo para as estruturas de TiO2 anatase com dopantes substitucionais e 
intersticiais. (b) Estrutura eletrônica para os modelos substitucionais e intersticiais. Adaptada de 
Di Valentin et al.113 

 

5.1.5. Espectroscopia Raman 

A Figura 24 mostra os espectros Raman das nanopartículas de TiO2-N 

obtidas pelo processo P1. Os seis modos A1g (516 cm-1), 2 B1g (397 e 516 cm-1) 

e 3 Eg (144, 197 e 639 cm-1) correspondem às seis transições fundamentais 

esperadas para o espectro da fase anatase. Os quatro modos A1g (612 cm-1), B1g 

(143 cm-1), B2g (826 cm-1) e Eg (826 cm-1) são os modos referentes à fase 

rutila.114,115 Os espectros Raman estão de acordo com os resultados de DRX 

(Figura 18), mostrando a formação de um material amorfo, que após tratamento 

térmico a 420 °C resulta na fase anatase (para ambos os precursores) e quando 

aquecidos a 700 °C apenas a amostra obtida do precursor TIPT apresentou 
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bandas referentes à anatase e à rutila, sendo as bandas referentes a esta última 

fase as bandas de maiores intensidades.  

Na literatura podem ser encontrados diferentes estudos mostrando como 

a dopagem por nitrogênio afeta o espectro Raman de nanopartículas de TiO2, e 

parece existir uma certa controvérsia, uma vez que alguns estudos mostram 

deslocamentos dos modos de vibração para valores mais altos e outros para 

valores mais baixos.119,118 Pérez e colaboradores119 analisaram os espectros 

Raman de amostras de TiO2-N obtidas por rota hidrotérmica com diferentes 

razões molares de Ti:N e observaram que para razões de 2: 1 e 1: 1 os modos 

vibracionais se deslocavam para valores de menores números de onda devido a 

incorporação de nitrogênio na matriz de TiO2. Rizzo e colaboradores120 

observaram uma mudança no modo vibracional em cerca de 141 cm-1, 

característico da fase anatase, devido inserção de nitrogênio. Na Figura 27c 

pode ser observado um deslocamento do pico em 141 cm-1 para cerca de 

145 cm-1, que segundo a literatura está relacionado a mudança de deficiência de 

oxigênio relacionada a dopagem por nitrogênio.121,122 Adicionalmente, deve-se 

levar em consideração que a posição e a largura dos modos de vibração podem 

sofrer mudanças com o tamanho das partículas.114 
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Figura 24. Espectros Raman das amostras de TiO2-N obtidos por P1. Sendo (a) usando precursor 
de TIPT, (b) usando precursor de TBT e (c) Detalhe dos modos vibracionais em aprox. 145 cm-

1. 
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A Figura 25 mostra os materiais obtidos através de P2 usando os dois 

diferentes precursores. Assim como para P1 (Figura 24) os resultados 

corroboram com análises de DRX, mostrando a formação de partículas na fase 

anatase, mesmo antes do tratamento térmico a 420 °C e mesmo após 

aquecimento a 700 °C as amostras se mantiveram estáveis na fase anatase. 
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Figura 25. Espectros Raman das amostras de TiO2-N obtidos pelo P2 com 24 h de reação. Sendo 
(a) usando precursor de TIPT, (b) usando precursor de TBT. 
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5.1.6. Espectroscopia de Fotoelétrons por Raio-X 

A análise XPS permite estudar a superfície do material sintetizado, e 

também pode ser usado para gerar informação se o nitrogênio foi incorporado à 

estrutura do TiO2 de maneira substitucional ou intersticial.123,124 Na Figura 26 

estão sendo mostrados os espectros Survey das amostras de P1 sem tratamento 

térmico e com tratamento térmico a 420 °C e a 700 °C, onde é possível identificar 

os picos referentes aos elementos Ti, O e C. O pico C1s é referente a compostos 

orgânicos fisicamente adsorvidos na superfície do material sintetizado.125 Os 

picos característicos para ligação N 1s em TiO2-N estão na faixa de 396 a 

404 eV.126,127 Picos observados nas energias de ligação entre 396 e 397 eV tem 

sido atribuídos ao nitrogênio substitucional, enquanto picos entre 400-406 eV a 

nitrogênio intersticial.123,124 Devido ao limite do equipamento da UFRGS, não foi 

possível observar nitrogênio nos espectros survey e nem em alta resolução. 

Pode-se observar que os três materiais apresentaram espectros survey muito 

semelhantes, mesmo o sem tratamento térmico, o qual na análise de DRX não 

apresentava picos que conferiam com o material desejado, uma vez que o 

sintetizado por P1 sem tratamento se apresentou amorfo. 
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Figura 26. Espectro de XPS Survey para as amostras de TiO2-N obtidas por P1. 
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Na Figura 27 estão mostradas as deconvoluções dos picos de Ti 2p 

(27 (a), (c) e (e)) e O 1s (27 (b), (d) e (f)) dos espectros survey apresentados na 

Figura 26. Analisando as imagens para o orbital Ti 2p, pode-se observar que 

para todas estas amostras o Ti 2p1/2 e Ti 2p3/2 possuem energia de ligação de 

464,4 eV e 458,7 eV, respectivamente, que caracterizam a sua ligação no TiO2. 

Analisando as imagens do orbital O 1s, podemos observar que as energias de 

ligação se encontram em valores correspondentes com TiO2, mas para a 

amostra sem tratamento térmico (Fig. 27b) e com tratamento térmico a 420 °C 

(Fig. 27d) foi encontrado o valor de 530,2 eV para a energia de ligação, enquanto 

a amostra com tratamento térmico a 700 °C (Fig. 27f) foi encontrado o valor de 

529,8 eV. Segundo a literatura pequenos deslocamentos para menores valores 

de energia de ligação podem ocorrer quando há dopagem por nitrogênio 

substituindo alguns oxigênios presentes na estrutura, o que corrobora com os 

espectros obtidos por UV-vis, nos quais as amostras sintetizadas por P1 

apresentavam maior indícios de dopagem a medida que aumentava a 

temperatura do tratamento térmico.93,128 
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Figura 27. Deconvoluções dos espectros de alta resolução de Ti 2p e O 1s das amostras de P1. 

Na Figura 28 estão sendo mostrados os espectros Survey obtidos das 

amostras de P2, com tratamento térmico a 420 °C e com tratamento térmico a 

700 °C, onde também é possível identificar os picos referentes aos elementos 

Ti, O e C. Novamente, não é observado sinal do N 1s, sugerimos que pode ser 

atribuído ao limite de detecção do equipamento. 
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Figura 28. XPS das amostras de TiO2-N sintetizadas por P2. 

Na Figura 29 são mostradas as deconvoluções dos picos de Ti 2p (29 (a) 

e (c)) e O 1s (29 (b) e (d)) dos espectros survey mostrados na Figura 28. 

Analisando as imagens para o orbital Ti 2p, pode-se observar que para a amostra 

P2TBT420 Ti 2p1/2 e Ti 2p3/2 possuem energia de ligação de 464,1 eV e 458,4 eV, 

respectivamente, já para a amostra P2TBT700 o Ti 2p1/2 e Ti 2p3/2 possuem 

energia de 464,6 eV e 458,9 eV, respectivamente, caracterizando sua ligação no 

TiO2. No entanto, diferentemente do que acontecia com as amostras 

apresentadas na Figura 27 (P1), para o orbital O 1s as energias de ligação se 

encontram em valores semelhantes 530,2 e 530,4 eV, não havendo diferença 

significativa entre elas.  
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Figura 29. Deconvolução dos espectros de alta resolução de Ti 2p e O 1s das amostras de P2. 

Os resultados de XPS das amostras obtidas de P2 após 48 horas são 

muito similares aos resultados de XPS para as amostras obtidas após 24 horas. 

O espectro de Survey e as deconvoluções podem ser encontradas em anexo.  
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5.2. CARACTERIZAÇÃO DAS PEROVSKITAS SrTiO3-N 

Foram sintetizadas nanopartículas de SrTiO3-N utilizando como 

precursores nanopartículas de TiO2-N obtidas pelos processos P1 e P2, e 

hidróxido de estrôncio através de rota hidrotermal.  

5.2.1. Análises por Microscopia Eletrônica de Transmissão de Alta 

Resolução (HRTEM) das amostras de SrTiO3-N 

Síntese de SrTiO3 utilizando TiO2-N anatase como precursor 

O tamanho e a forma das partículas de perovskita são determinantes para 

suas características óticas, catalíticas e fotocatalíticas e consequentemente para 

a eficiência da aplicação desejada. Para se controlar estes parâmetros diversas 

formas de obtenção do SrTiO3 têm sido reportadas como o método dos 

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

sólido. 

A Figura 30 mostra imagens de HRTEM de P1TIPT420_SrTiON 

revelando a formação de nanopartículas cúbicas. Este formato corrobora com a 

literatura mostrando que através de síntese hidrotermal podem ser obtidas 

nanopartículas de SrTiO3-N com formato cúbico com domínio de planos (001).129 

A distância interplanar encontrada é característica de SrTiO3 0,28 nm (JCPDS 

no 35-0734), e também são observados outros planos, com distância de 0,24 nm 

característico de TiO2 rutila (JCPDS no. 21-1276) que parece encapsular o 

SrTiO3-N.130,131,132 Na Figura 30d é mostrada a formação de partículas cúbicas 

com lados de tamanho de aproximadamente 40 nm, o que corrobora com Xing 

e colaboradores133 que relataram nanopartículas de SrTiO3-N com tamanho de 

ca. de 39 nm, enquanto nanopartículas de SrTiO3, sem dopagem, apresentaram 

tamanho de ca. de 48 nm. A diferença de tamanho foi atribuída a expansão da 

rede no SrTiO3 devido a inserção do nitrogênio, que resulta em uma diminuição 

do tamanho da partícula, já que o raio iônico de N3- é maior que o do O2- e a 

eletronegatividade do nitrogênio é um pouco menor que a do oxigênio. 

Adicionalmente podemos observar cristalitos esféricos de ca. 9 nm, tamanho que 

corresponde ao das nanopartículas de TiO2-N utilizadas como precursor para 

obtenção da perovskita. Como observado nas análises de DRX do precursor de 

TiO2 (Figura 18a) as amostras de P1TIPT420 apresentam somente fase 

anatase, sem indício da fase rutila, provavelmente devido a baixa concentração 
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de rutila que não foi detectada por DRX. Observar a fase rutilo nestas imagens 

sugere fortemente que esta fase não participou da reação para formação de 

SrTiO3. 

  

  

Figura 30. (a e b) HRTEM da amostra de P1TIPT420_SrTiON. (c e d) Planos cristalinos e 
distâncias interplanares. 

A Figura 31 mostra imagens do P1TBT420_SrTiON revelando, também 

para este material, a formação de nanopartículas cúbicas. A maioria das 

distâncias interplanares encontradas 0,41 nm e 0,37 nm (Fig 31d) não puderam 

ser atribuídas a SrTiO3-N ou aos materiais utilizados na síntese, uma vez que 

estão se apresentando muito mais aglomeradas e possivelmente isso está 

interferindo na medida das distâncias interplanares. Porém, as nanopartículas 

cúbicas de SrTiO3-N sintetizadas neste caso também apresentam tamanhos de 

cerca de 40 nm. Estes resultados sugerem a morfologia da partícula obtida de 

SrTiO3-N não depende do precursor de titânio utilizado na síntese das 

nanopartículas de TiO2-N, portanto o mecanismo de conversão destes materiais 

deve acontecer de forma similar. 
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Figura 31. (a, b e c) HRTEM da amostra de P1TBT420_SrTiON, (d) Planos cristalinos e 
distâncias interplanares. 

Na Figura 32 são mostradas imagens de HRTEM de nanopartículas de 

obtidas partindo de TiO2-N sintetizado pela rota P2 (P2TIPT_SrTiON). Pode-se 

observar a formação de nanopartículas com formato aproximadamente esférico 

e com formato cúbico, com planos compatíveis com TiO2 na fase anatase (101) 

com distância interplanar de 0,35 nm (JCPDS no. 21-1272) e com SrTiO3 (110) 

com distância interplanar de 0,28 nm (JCPDS no 35-0734). Estas nanopartículas 

se apresentam em tamanhos bastante variados entre 40 e 70 nm. 
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Figura 32. (a, b e c) HRTEM da amostra P2TIPT_SrTiON, (d) planos cristalinos e distâncias 
interplanares. 

 

A Figura 33 mostra imagens de P2TIPT420_SrTiON onde são observados 

planos cristalinos compatíveis com (110) do SrTiO3, com distância interplanar de 

0,28 nm e também são observadas distâncias não compatíveis com nenhum dos 

precursores utilizados. Na Figura 33b é mostrada uma nanopartícula 

aproximadamente esférica com tamanho de ca. de 20 nm, porém toda essa 

amostra apresentou uma morfologia muito diferente das imagens analisadas dos 

outros materiais obtidos e analisados anteriormente. 
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Figura 33. (a, b e c) HRTEM da amostra de P2TIPT420_SrTiON, (d) Planos cristalinos e 
distâncias interplanares. 

 

5.2.2. Microscopia Eletrônica de varredura das amostras de SrTiO3-xNx 

SrTiO3 sintetizado utilizando TiO2-N amorfo como precursor 

Através de imagens de MEV de P1TBT_SrTiON (Figura 34 a e b), 

podemos observar aglomerados de pequenas partículas com formato 

aproximadamente ovalado. De acordo com as análises de DRX (Figura 18) a 

amostra é formada por TiO2-N amorfo. A Figura 34(c e d) mostra imagem de 

P1TIPT_SrTiON que, assim como o anterior, também se encontra em grandes 

aglomerados e também foi sintetizado a partir de um material completamente 

amorfo. Com base nestas imagens podemos concluir que o precursor sintetizado 

via P1 e sem tratamento térmico, não influencia a morfologia do material obtido. 

Para ambas as amostras a análise de EDX (Anexo) confirma a presença de Sr, 

Ti, O e N, os elementos desejados. 
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Figura 34. MEV (a e b) de P1TBT_SrTiON. MEV (c e d) de P1TIPT_SrTiON. 

 

SrTiO3 sintetizado utilizando TiO2-N anatase como precursor 

As Figuras 35 (a e b) e 35 (c e d) mostram imagens do P2TIPT_SrTiON e 

do P2TBT_SrTiON, respectivamente, que foram obtidos usando um precursor de 

TiO2-N que, mesmo sem tratamento térmico, já apresentava cristalinidade e perfil 

de difração característico da fase anatase. Nestas amostras, pode ser observada 

boa uniformidade de tamanhos, sem formação de grandes aglomerados como 

observado nas amostras obtidas de TiO2 amorfo (Figura 34). EDX (Anexo) 

mostram a presença de Nitrogênio além de Sr, Ti e O.  

Comparando os 4 primeiros materiais analisados (Figuras 34 e 35), 

observa-se grande influência do tipo de processo escolhido para a obtenção do 

precursor de TiO2-N, por P1 ou por P2, na morfologia do SrTiO3-N. 
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Figura 35. MEV (a e b) da amostra de P2TIPT_SrTiON. MEV (c e d) da amostra de 
P2TBT_SrTiON. 

 

A Figura 36(a) mostra imagem de microscopia do P1TIPT420_SrTiON, 

que foi sintetizado a partir de TiO2-N obtido pelo processo P1 usando TIPT e com 

posterior tratamento térmico a 420 °C. É interessante observar a formação de 

partículas com formato cúbico, com tamanhos bastante uniformes e, mesmo 

sendo obtida de P1, não é observada a formação de grandes aglomerados, como 

ao se utilizar TiO2-N amorfo (Figura 33). Este resultado mostra que é possível 

sintetizar SrTiO3-N a partir de um material totalmente cristalino (ver Figura 20). 

Devido a formação de nanopartículas de SrTiO3-N com formato de cubos, 

sugere-se que a síntese esteja ocorrendo por mecanismo de dissolução-

precipitação.134 As imagens do P1TBT420_SrTiON (Figura 36b) mostram que 

assim como para P1TIPT420_SrTiON, são observadas a formação de partículas 

com formato de cubos. Como abordado anteriormente, nanopartículas de TiO2-
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N obtidas de TBT pelo processo P1, apresentam maior estabilidade da fase 

anatase, do que quando sintetizadas com TIPT, não ocorrendo a mudança de 

fase para rutila mesmo em temperaturas de 700 °C. É necessária uma avaliação 

de como esta maior estabilidade termodinâmica da fase anatase pode estar 

influenciando na morfologia do material obtido e na formação destes grandes 

aglomerados, que parecem ser resultado da junção de partículas menores que 

não resultam em transição de fase. 

  

  

Figura 36. MEV de (a) P1TIPT420_SrTiON, (b) P1TBT420_SrTiON, (c) P2TIPT420_SrTiON (d) 
P2TBT420_SrTiON. 

 

As imagens das amostras P2TBT420_SrTiON (Figura 36c) e 

P2TIPT420_SrTiON (Figura 36d), sugerem que não houve a formação da 

perovskita de SrTiO3, uma vez que o formato das partículas é incompatível com 

os apresentados na literatura para SrTiO3. Para melhor compreensão das 

estruturas formadas serão analisadas as DRX das amostras. 
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5.2.3. Por difração de raios X 

Na Figura 37 podemos observar a conversão completa do precursor em 

SrTiO3
135 com estrutura cúbica (JCPDS no. 35-0734) para todas as reações 

realizadas com TiO2-N sem tratamento térmico. É interessante observar que as 

amostras P1TIPT_SrTiON (Figura 37a) e P1TBT_SrTiON (Figura 37b) que 

apresentaram formato ovalado nas imagens de MEV (Figura 34) foram obtidas 

a partir de nanopartículas de TiO2-N amorfas. Enquanto as amostras 

P2TIPT_SrTiON (Figura 37c) e P2TBT_SrTiON (Figura 37d), que também 

apresentam perfil de difração característico de SrTiO3 foram obtidas de TiO2-N 

na fase anatase, assim como as amostras obtidas de TiO2-N sintetizadas pelo 

processo P1 e submetidas a tratamento térmico a 420 °C (P1TIPT420_SrTiON 

(Figura 37a) e P1TBT420_SrTiON (Figura 37b).  

Contudo, os difratogramas das amostras obtidas de nanopartículas de 

TiO2-N obtidas pelo processo P2 e que foram tratadas termicamente a 420 °C 

(P2TIPT420_SrTiON e o P2TBT420_SrTiON) apresentam perfil de difração com 

picos não característicos de SrTiO3. As imagens de MEV obtidas para estas 

amostras (Figura 36c e 36d) apresentam estruturas com formato de bastões, que 

também não são característicos de SrTiO3. Estes resultados sugerem que o 

aumento de cristalinidade, e possivelmente também o aumento da compactação, 

promovido pelo tratamento térmico a 420 °C nas amostras de TiO2-N obtidas 

pelo processo P2, impediu a conversão de TiO2-N em SrTiO3-N pelo mesmo 

mecanismo que ocorreu nas outras amostras. Corroborando com esta sugestão 

podemos observar nas Figuras 37c e 37d, planos característicos de dióxido de 

titânio em fase anatase e picos intensos de SrCO3 observados em 2 25,28; 

25,91; 29,73; 31,62; 34,64, 35,22, 36,64, 41,42 e 44,18, que correspondem aos 

planos (111), (021), (002), (012), (102), (200), (130), (220) e (221) 

respectivamente, característicos de SrCO3 na fase ortorrômbica (JCPDS 05-

0418).  
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Figura 37. Difratogramas de (a) P1TIPT_SrTiON e P1TIPT420_SrTiON, (b) P1TBT_SrTiON e 
P1TBT420_SrTiON, (c) P2TIPT_SrTiON e P2TIPT420_SrTiON e (d) P2TBT_SrTiON e 
P2TBT420_SrTiON.  

 

De acordo com a literatura é possível observar indícios de dopagem por 

nitrogênio em SrTiO3 através de XRD. A medida que N3- substituem sítios 

ocupados por O2- na rede de SrTiO3 o pico de difração característico do plano 

(110) em 2= 32 ° se desloca devido ao raio iônico do N3− (0,171 nm) ser um 

pouco maior que do O2− (0,140 nm).136 A Figura 38 mostra a posição do pico 

referente ao plano (110) para as amostras de SrTiO3-N e podemos observar o 

deslocamento para maiores valores de ângulo, 2, no difratograma das amostras 

sem tratamento térmico (P1TIPT_SrTiON e P1TBT_SrTiON) (Figura 38a) e 

P2TIPT_SrTiON e P2TBT_SrTiON (Figura 38b), que sugere maior nível de 

dopagem nestas amostras. É importante lembrar que as amostras obtidas de 

TiO2-N através do processo P2 e tratadas termicamente a 420 °C não resultaram 

em SrTiO3.  
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Figura 38. Ampliação do pico referente ao plano (110) das amostras (a) 

P1TIPT_SrTiON, P1TIPT420_SrTiON, P1TBT_SrTiON e P1TBT420_SrTiON, 

(b) P2TIPT_SrTiON e P2TBT_SrTiON. 

 

Para todas as amostras foram utilizados os dados obtidos através do pico 

referente ao plano hkl (110), encontrado em 2  32,4 °, e aplicados à equação 

de Bragg (Equação 3), resultando no mesmo valor de distância interplanar d(110) 

de 0,28 nm, correspondendo ao valor de referência para SrTiO3-N, JCPDS no. 

35-0734. Também foi aplicada a equação de Scherrer (Equação 5) para 

obtenção dos tamanhos dos cristalitos, D, os quais variaram entre 30 e 40 nm, 

não havendo grande variação de tamanho, sendo os menores obtidos com 

precursores de P2, e o maior tamanho de cristalito foi obtido utilizando, como 

processo e precursor, P1 e TBT, respectivamente, (Tabela 5). E também, para 
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comparação, foi acrescentada Dp (tamanho do cristalito do precursor de TiO2-

N).  

Tabela 5. Valores calculados para distância interplanar (d) e tamanho do cristalito (D), de SrTiO3-
N a partir de dados obtidos do plano (110) e tamanho do cristalito do precursor (Dp) (precursor 
TiO2-N). 

Amostra 2 (grau) d(nm) D(nm) Dp(nm) 

P1TBT_SrTiON  32,4 0,28 40 - 

P1TIPT_SrTiON 32,4 0,28 37 - 

P2TBT_SrTiON 32,4 0,28 36 6 

P2TIPT_SrTiON 32,4 0,28 30 7 

P1TIPT420_SrTiON 32,2 0,28 32 9 

P1TBT420_SrTiON 32,2 0,28 24 10 

 

5.2.4. Espectroscopia no UV-Vis 

A inserção de átomos de N na estrutura do SrTiO3 cria duas situações 

possíveis: vacâncias de oxigênio (defeitos) e distorção na estrutura cristalina de 

SrTiO3, devido à diferença de tamanho dos raios atômicos entre N e O, 

resultando em uma mudança no comportamento ótico do SrTiO3.137,138 Na 

Figura 39 estão os espectros de UV-Vis de todas as amostras de SrTiO3-N 

sintetizadas no presente trabalho. É possível observar todas as amostras que 

tiveram conversão completa para SrTiO3-N, conforme dados de XRD, 

apresentam borda de absorção em ca. de 370 nm que é esperado para 

SrTiO3.139 As amostras P1TBT420_SrTiON e P2TIPT_SrTiON apresentam um 

ombro de absorção de pequena intensidade na região do visível, que pode ser 

atribuído a transição de elétrons dos orbitais N 2p para Ti 3d. Há relatos também 

que, se no material houvessem sido criadas vacâncias de oxigênio durante a 

dopagem, devido a compensação de cargas ao substituir os ânions O2- por 

ânions N3-, haveria banda de absorção em torno de 550 nm, o que não foi 

observado nos espectros. 
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Figura 39. Espectroscopia no UV-Vis de todas as perovskitas SrTiO3-N obtidas. 

Através dos dados obtidos pela espectroscopia no UV-Vis, foi possível, 

através de Tauc-plot (Equação 6) estimar o Egap óptico dos materiais 

sintetizados, considerando que o SrTiO3-N possui transição prioritariamente 

indireta,140,141 podemos considerar que, para todas as amostras sintetizadas, 

esperamos a mesma energia de band gap.  

Tabela 6. Energias de band gap estimadas por Tauc Plot dos SrTiO3-N sintetizados e seus 
precursores. 

Amostra 

Band Gap (tauc plot) 

(eV) 

Band Gap precursores 

(tauc plot) (eV) 

Indireto Direto Indireto Direto 

P1TBT_SrTiON 3,3 3,4 3,4 3,8 

P1TIPT_SrTiON 3,2 3,3 3,1 3,4 

P2TBT_SrTiON 3,2 3,3 2,7 3,3 

P2TIPT_SrTiON 3,1 3,3 2,9 3,3 

P1TBT420_SrTiON 3,2 3,3 3,0 3,4 

P1TIPT420_SrTiON 3,1 3,3 3,1 3,4 

 

5.2.5. Espectroscopia de Fotoelétrons por Raio-X (XPS) 

A Figura 40 mostra os espectros Survey das amostras, onde é possível 

identificar os picos referentes a Sr, Ti, O e C. O pico C 1s, possivelmente, é 

proveniente de compostos orgânicos fisicamente adsorvidos na superfície do 

material. 
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Figura 40. Espectros Survey das amostras P1TIPT420_SrTiON e P2TIPT420_SrTiON. 

Na Figura 41 estão sendo mostradas as deconvoluções de Sr 3d, Ti 2p, 

O 1s e N 1s da amostra P1TIPT420_SrTiON. A Figura 41a traz a deconvolução 

do Sr 3d, onde as energias de ligação de Sr 3d5/2 e Sr 3d3/2 são representadas 

por ombros com valores de 132,7 e 133,9 eV, respectivamente. Na Figura 41b é 

mostrado o espectro de alta resolução de Ti 2p. As energias de ligação de Ti 

2p3/2 e Ti 2p1/2 aparecem em cerca de 458,6 eV e 464,4 eV, respectivamente, 

sendo compatível com SrTiO3. A Figura 41c traz a deconvolução do pico O 1s, o 

qual apresentou energia de ligação de 529,7 eV. A Figura 41d mostra o pico do 

N 1s em 400,3 eV. 
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Figura 41. Deconvoluções dos XPS de alta resolução de (a) Sr 3d, (b) Ti 2p, (c) O 1s e (d) N 1s 
da amostra P1TIPT420_SrTiON. 

 

Na Figura 42 estão sendo mostradas as deconvoluções de Sr 3d (a), Ti 

2p (b), O 1s (c) e N 1s (d) da amostra P2TIPT420_SrTiON. Apesar de os 

resultados DRX mostrarem a formação de outros compostos, a análise de XPS 

mostra que, pelo menos na superfície, o espectro é compatível com SrTiO3-N. A 

Figura 42a mostra a deconvolução do Sr 3d, onde as energias de ligação de 

Sr 3d5/2 e Sr 3d3/2 são representadas por ombros com valores de 133,1 e 

134,4 eV, respectivamente. Na Figura 42b é mostrado o espectro de alta 

resolução de Ti 2p, as energias de ligação de Ti 2p3/2 e Ti 2p1/2 aparecem em 

cerca de 458,3 eV e 464,1 eV, respectivamente, sendo compatível com 

SrTiO3.Na Figura 42c, traz a deconvolução do pico O 1s, o qual apresentou 

energias de ligação de 531,6 e 529,5 eV. Na Figura 42d mostra o pico do N 1s 

em 400,2 eV. 
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Figura 42. Deconvoluções dos XPS de alta resolução de (a) Sr 3d, (b) Ti 2p, (c) O 1s e (d) N 1s 
da amostra P2TIPT420_SrTiON. 

Comparando as duas amostras, a de P2TIPT420_SrTiON apresenta 

energias de ligação com valores menores do que os de P1TIPT420_SrTiON, 

esses valores inferiores são decorrentes da quantidade de dopantes presentes, 

ocorrendo estes deslocamentos para menores energias de ligação ocasionadas 

pela formação de ligações de metal-dopante.142,143 

 

5.3. MECANISMOS DE FORMAÇÃO DE SrTiO3-N 

De acordo com o mecanismo de formação de SrTiO3 a partir de TiO2 

proposto por Eckert Jr e colaboradores144 a formação pode ocorrer por dois 

caminhos: i) transformação in situ e ii) transformação através de dissolução e 

precipitação. No processo de transformação in situ considera-se que o estrôncio 

dissolvido reage na superfície do TiO2, formando uma camada de SrTiO3 e os 

íons Sr2+ difundem, aumentando a espessura da casca de SrTiO3 em direção ao 

centro da partícula até que todo TiO2 seja convertido. O mecanismo de 
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transformação por dissolução-precipitação de TiO2 para SrTiO3 pode ocorrer 

através de nucleação homogênea ou heterogênea. No processo de nucleação 

homogênea as ligações Ti-O no TiO2 anidro devem ser rompidas para formação 

do complexo [Ti(OH)6]2-que posteriormente vai reagir com Sr2+ presente na 

solução e resultará na formação de SrTiO3 precipitado. No processo de 

nucleação heterogênea o TiO2 é hidratado os íons Sr2+ reagem diretamente com 

o TiO2.  
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Figura 43. Esquema representando as possíveis reações de formação de SrTiO3-N por processo 
in-Situ e processo dissolução-precipitação. Adaptado de Eckert Jr et al.144 

O mecanismo de dissolução-precipitação para a formação das 

nanopartículas de SrTiO3-N pode ser descrito pelas reações: 

 Sr(OH)2 • 8 H2O → Sr2+ + 2 OH- + 8 H2O (1) 

 TiO2(s) + 2H2O → Ti(OH)4(aq) (2) 

 Ti(OH)4(aq) + 2OH- → [Ti(OH)6]2-
(aq) (3) 
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 [Ti(OH)6]2-
(aq) + Sr2+ → SrTiO3(s)↓ + 3H2O (4) 

A sequência que ocorre estas reações está esquematizada na Figura 44, 

onde, primeiramente, o precursor de estrôncio hidrolisa para produzir íons de 

estrôncio (Sr2+). Em seguida, a medida que o pó de TiO2 entra em contato com 

os íons hidróxido disponíveis, ocorre a formação de complexos solúveis de 

[Ti(OH)6]2-. Então, os íons de estrôncio e os complexos [Ti(OH)6]2- são integrados 

e precipitados mutuamente para produzir uma nova fase SrTiO3. Na etapa (4), 

conforme a reação de dissolução-precipitação continua, o material de partida 

TiO2 é dissolvido lentamente. Então, os grãos de SrTiO3 continuam a se formar 

até que o precursor inicial de TiO2 seja totalmente consumido. Por fim, depois 

que a reação de dissolução-precipitação ocorre, os pequenos grãos de SrTiO3 

são gradualmente crescidos para se tornarem grãos maiores e de tamanho 

uniforme.145,146,147 

 

 

Figura 44. Esquema da síntese das nanopartículas de SrTiO3-N.147 

Sugerimos que a taxa de nucleação foi determinada pela reação entre 

[Ti(OH)6]2- e Sr2+ uma vez que conversão de TiO2 em SrTiO3 foi completa para 
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P1TIPT_SrTiON, P1TIPT420_SrTiON, P1TBT_SrTiON, P1TBT420_SrTiON,  

P2TIPT_SrTiON, P2TBT_SrTiON. Com base nos resultados obtidos no presente 

trabalho, sugerimos ainda que o mecanismo predominante para conversão de 

TiO2-N em SrTiO3-N, para todas as amostras obtidas de TiO2-N sem tratamento 

térmico e de P1 com tratamento térmico a 420 C seja o mecanismo de 

dissolução-precipitação e não o processo in situ. Esta sugestão se baseia no fato 

de não termos observado a formação de estruturas que continham TiO2-N. 

Contudo para as amostras P2TIPT_SrTiON e P2TBT_SrTiON a reação pode não 

ter acontecido devido a maior energia necessária para romper as ligações Ti-O 

no material com maior cristalinidade. De fato, de acordo com a literatura a 

solubilidade das espécies Ti(OH)4 preparada à partir do TiO2 amorfo é 

significativamente maior que das fases anatase e rutila em uma ampla faixa de 

temperatura.148 Portanto, devido a maior dificuldade de formação de [Ti(OH)6]2- 

a partir de um material com alta cristalinidade, sugerimos que para 

P2TIPT_SrTiON e P2TBT_SrTiON a reação não ocorreu por dissolução e 

precipitação. 

 

 

5.4. PRODUÇÃO DE HIDROGÊNIO POR FOTÓLISE DA ÁGUA 

A Figura 45 mostra a evolução na produção de H2 obtida das amostras de 

P1TBT_SrTiON, P1TIPT_SrTiON, P2TIPT_SrTiON e P2TBT_SrTiON. A maior 

produção de H2 de 8,3 mol.g-1.h-1 foi obtida da amostra P2TBT_SrTiON partindo 

de TiO2-N de P2TBT. A segunda maior produção de H2 atingida pela 

P1TIPT_SrTiON a uma taxa de 6,0 mol.g-1.h-1 partindo de TiO2-N de P1TIPT.  
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Figura 45. Atividade fotocatalítica da produção de H2 através da fotólise da água para as 
amostras de SrTiO3-N sintetizadas. 

Na Tabela 7 estão mostrados os dados de taxa produção de H2 das 

amostras testadas e também os valores dos tamanhos dos cristalitos (D) tanto 

do SrTiO3-N como do TiO2-N utilizados como precursores para síntese. Pelos 

resultados obtidos nessas análises, podemos perceber que, quando sintetizados 

o precursor via P1, utilizando TIPT se obtém maior eficiência, e quando o 

precursor for obtido via P2, é mais eficiente quando utilizado TBT, sendo esta 

última, dentre as análises feitas, o que se obteve maior eficiência dentre todos.  

Tabela 7. Taxa de produção de H2 das amostras medidas. Tamanho do cristalito (D) do SrTiO3-
N e do TiO2-N utilizado como precursor. 

Amostra 
Produção de H2 

(mol.g-1.h-1) 
DSrTiO3 (nm) DTiO2 (nm) 

P1TBT_SrTiON 3,4 40 - 

P1TIPT_SrTiON 6,0 37 - 

P2TBT_SrTiON 8,2 36 6 

P2TIPT_SrTiON 3,8 30 7 
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Todas essas medidas foram obtidas antes da pandemia que iniciou em 

março de 2020 e seriam necessárias mais medições de produção de H2 para 

melhores conclusões para os materiais sintetizados. 
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6. CONCLUSÕES  

O processo de obtenção e o precursor de titânio utilizado para a síntese 

das nanopartículas de TiO2-N tem significativo efeito sobre as características 

óticas, estruturais e morfológicas das nanoestruturas. Através de análises de 

espectroscopia na região do UV-Vis foi possível concluir que o processo de 

obtenção e o precursor de titânio também influenciam na concentração de 

dopante incorporado na amostra de TiO2. Quanto a maior estabilidade da fase 

anatase, nas amostras obtidas com TBT através do processo P1, com base em 

estudos prévios, sugerimos maior a inibição de facetas {112} nestas amostras.  

Foi possível sintetizar as perovskitas do tipo SrTiO3-N no formato de 

cubos e de esferas. Todos os processos de síntese utilizando TiO2-N amorfo ou 

com baixa cristalinidade resultaram na formação de nanopartículas de SrTiO3-N. 

Contudo as análises de DRX mostram que sínteses a partir de nanoestruturas 

de TiO2-N que sofreram tratamento térmico, apenas as obtidas pelo P1 

resultaram em completa conversão para SrTiO3-N.  

As caracterizações das amostras sugerem fortemente que a formação de 

nanopartículas de SrTiO3-N a partir de nanopartículas de TiO2-N amorfas ou com 

baixa cristalinidade ocorre por mecanismo de dissolução e precipitação. Para 

amostras com alta cristalinidade este mecanismo não ocorre devido a maior 

energia de ligação da matriz de TiO2-N. Embora devido a pandemia não foi 

possível dar continuidade as medidas de produção de H2, os resultados obtidos 

mostram que o material pode ser empregado para produção de H2 por fotólise, 

sendo o mais eficiente, dentre os testados, o SrTiO3-N obtido a partir de TiO2-N 

a partir de P2 e TBT. 
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Figura 1. XPS das amostras de TiO2-N sintetizados P2 48h. 
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Figura 2. Deconvolução dos XPS de alta resolução de Ti 2p e O 1s das amostras de P2 48h. 
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Figura 3. EDX deP1TBT_SrTiON. 
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Figura 4. EDX P1TIPT_SrTiON. 
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Figura 5. EDX de P2TIPT_SrTiON. 
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Figura 6. EDX de P2TBT_SrTiON. 


