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Resumo 

 

A necessidade de materiais com emissão luminescente tem aumentado 

continuamente com o desenvolvimento tecnológico. Para isto, torna-se necessária a 

obtenção de novos materiais, a fim de acompanhar esta crescente demanda. A 

criação de novos dispositivos depende, em geral, da obtenção de materiais que 

possam ser sintetizados, sem que haja a necessidade de utilização de condições 

especiais de síntese.  

Com isso, neste trabalho foram obtidas estruturas cristalinas de titanatos e 

zirconatos de bário dopados com a terra rara európio (Eu) por intermédio do método 

Hidrotérmico Assistido por Micro-ondas (HAM). Foram utilizadas as técnicas de 

caracterização, Difração de Raios X (DRX), Microscopia Eletrônica de Varredura 

(MEV), Espectroscopia Raman (FT-Raman), Espectroscopia de Reflectância no 

Ultravioleta e Visível (UV-Vis) e Fotoluminescência (FL), com intuito de verificar a 

influência do dopante Eu sobre as características ópticas e estruturais nos materiais. 

Assim, foi realizado um estudo correlacionando as técnicas de caracterização que 

permitiram uma avaliação das propriedades fotoluminescentes e da organização 

estrutural destes materiais. Os espectros de DRX mostraram que ambos os 

compostos podem ser obtidos, na fase cristalina a partir de um minuto de tratamento 

em HAM, sendo o zirconato de bário (BZ) de fase cúbica e o titanato de bário (BT) 

de fase tetragonal. A espectroscopia Raman foi uma ferramenta importante para 

caracterizar os compostos a curta distância de acordo com os tempos de síntese 

das amostras e da concentração de Eu. Por intermédio das medidas de UV-Vis 

verificou-se a presença de estados intermediários na região do “gap” gerados por 

defeitos estruturais nos compostos e a inserção dos íons Eu3+ nas redes cristalinas 

de BZ e BT. Os materiais sintetizados quando excitados em 350,7 nm apresentaram 

emissões de banda larga na região do visível, havendo variação de intensidade das 

bandas relativas às luminescências das matrizes com a variação da concentração 

de Eu3+, assim como variações nas intensidades relativas às emissões provenientes 

da terra rara em questão. Por fim, a microscopia eletrônica de varredura permitiu 

visualizar a morfologia das amostras, bem como avaliar o tamanho das partículas. 

 

Palavras-chave: titanato de bário, zirconato de bário, método hidrotérmico assistido 

por micro-ondas, terras raras, európio. 
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Effect of rare earths on the optical properties of BaMO3 (M = Zr, Ti). 

 

Abstract 

 

 The need for materials with luminescence increases with technological 

development, which grows every day. For this, it becomes necessary the obtention of 

new materials in order to follow this growing demand. The creation of new devices 

depends, in general, from obtaining materials that can be synthesized without the 

need to use special conditions of synthesis. 

 Thus, in this work crystal structures of barium titanate and barium zirconate 

doped with rare earth europium (Eu) were obtained through the hydrothermal method 

assisted by microwave (HAM). The characterization techniques used were X-Ray 

Diffraction (XRD), Scanning Electron Microscopy (EMS), Raman Spectroscopy (FT-

Raman), Reflectance Spectroscopy on Ultraviolet and Visible (UV-Vis) and 

Photoluminescence (FL), in order to verify the influence of doping on the synthesized 

materials. Thus, a study correlating the characterization techniques that have allowed 

an evaluation of the photoluminescent properties and structural organization of these 

materials was necessary. XRD spectra showed that both materials can be obtained 

in crystalline phase from one minute of treatment on HAM, giving barium zirconate 

(BZ) in cubic phase and barium titanate (BT) in tetragonal phase. Raman 

spectroscopy has been an important tool to characterize the compounds in short 

distance according to the time of synthesis and Eu concentrations. By means of UV-

Vis measurements the presence of intermediate states were observed in the region 

of gap generated by structural defects in the compounds and the insertion of Eu3+ 

ions in the crystalline lattice of BZ and BT. The synthesized materials, when excited 

at 350.7 nm, showed a broadband emission in the visible region, with a variation of 

intensity of broad bands relative to the luminescence of the matrices by varying the 

concentration of Eu3+, as well as intensity variations on emissions from the rare earth 

in question. Finally, scanning electron microscopy allowed the visualization of the 

morphology of the samples and the evaluation of the particle sizes. 

 
Keywords: barium titanate, barium zirconate, hydrothermal microwave method, rare-

earth elements, europium. 
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nm    nanômetro 

s   segundo 

λ   comprimento de onda 

E    energia dos fótons 

MHz   mega hertz 

GHz   giga hertz 

W   watt 

α   absorbância da amostra 

T   transmitância da amostra  

x    espessura da amostra  

ρ    refletividade intrínseca  

R   refletância do pó 
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1 Introdução 

 

1.1 Estrutura Cristalina 

 

A estrutura cristalina de um sólido é a designação dada ao conjunto de 

propriedades que resultam da forma como estão espacialmente ordenados os 

átomos, moléculas ou íons que o constituem. Esse espaço é delimitado por arranjos 

de átomos, que definem a estrutura básica de um cristal. O cristal de um elemento 

ou de um composto é constituído de unidades regularmente repetidas em curta, 

média e longa distância. Sendo assim, a estrutura cristalina de um sólido é a 

designação dada ao conjunto de operações cristalográficas que resultam da forma 

como estão espacialmente ordenados os átomos ou moléculas que o constituem [1]. 

Materiais podem ser amorfos, cristalinos ou apresentarem diferentes graus de 

ordenação. Muitas das propriedades observadas para as perovskitas, e, portanto, 

para titanatos e zirconatos, relacionam-se com a estrutura do material, 

principalmente no que se refere à sua organização. Portanto, é possível prever as 

propriedades desses materiais e suas possíveis aplicações com o conhecimento de 

seus graus de organização estrutural. Sendo assim, para estudar o grau de 

organização estrutural de um material é necessário estudar como o material está 

ordenado estruturalmente em curta, média e longa distância [2, 3]. 

Ordem estrutural a curta distância é usualmente utilizado para descrever a 

ordem de um material, que consiste em um átomo e seus vizinhos mais próximos, 

até poucos angstroms de distância, sendo que todos os sólidos e líquidos possuem 

alguma estrutura nesta escala. Ordem estrutural à longa distância persiste por uma 

distância maior que algumas poucas ligações. A característica mais marcante de 

sólidos cristalinos é a presença de uma rede cristalina altamente organizada, isto é, 

os átomos ocupam sítios em um grupo tridimensional periódico e essa periodicidade 

caracteriza a ordem estrutural a longa distância. 

 Alguns materiais podem possuir ordem a curta e a longa distância sem que, 

apresentem a estrutura completamente ordenada [4]. O empacotamento atômico em 

regiões que apresentem desordem à média distância pode ser entendido como uma 

região em que existem pequenas distorções na estrutura cristalina [5]. A Fig. 1.1 

ilustra a ordem estrutural (a) em curta distância, (b) média distância e (c) longa 

distância para o caso particular dos titanatos. 
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Figura 1.1: Representação da ordem estrutural (a) a curta distância, (b) a média 
distância e (c) a longa distância nos titanatos [5]. 

 

Ainda não há uma única técnica que possui com satisfação todas as 

informações a respeito do ordenamento nessas três escalas. Portanto, é necessário 

avaliar o comportamento do material por intermédio de diversas técnicas para que, 

com a soma dos resultados, seja possível avaliar a ordem–desordem estrutural em 

um material. Há uma grande importância no conhecimento da ordenação da 

estrutura dos materiais, pois essa influi diretamente nos resultados de FL. 

 

1.2 Estrutura perovskita 

 

O titanato de bário e o zirconato de bário são materiais sólidos pertencentes à 

família das perovskitas. As perovskitas são muito utilizadas em diversas aplicações e 

como exemplo desses sólidos temos os CaTiO3, SrTiO3, PbTiO3, PbZrO3 e uma série 

de outros compostos. A maioria dos compostos de fórmula molecular ABO3 tem 

estrutura do tipo perovskita, nome derivado do mineral CaTiO3, que era comumente 

chamado de perovskita. Idealmente, a estrutura esperada para uma perovskita é a 

cúbica, mas poucas apresentam essa estrutura em temperatura ambiente, muitas a 

assumem em altas temperaturas [6]. Distorções da cela unitária da estrutura cúbica 

para as estruturas com simetrias monoclínica, tetragonal, ortorrômbica, romboédrica 

e triclínica são conhecidas e algumas dessas distorções são ilustradas na Fig. 1.2 

[7]. 
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Figura 1.2: Distorções da cela unitária da estrutura cúbica ideal para as estruturas 
com simetrias tetragonal, monoclínica e romboédrica com transições de temperatura 
para o BaTiO3 [7]. 

 

Essas distorções da célula unitária ocorrem devido à tensão provocada por 

diferentes modificadores de rede na estrutura que é distorcida, resultando em uma 

polarização elétrica no cristal [8-10]. A presença dessa polarização no cristal faz com 

que a estrutura perovskita esteja intimamente relacionada aos materiais que 

mostram propriedades elétricas e ópticas interessantes [11]. Portanto, a estrutura 

perovskita é, em parte, responsável pela determinação de propriedades estruturais 

básicas e estabilidade de fase de alguns importantes óxidos [12].  

 Na estrutura perovskita ideal, o átomo B (cátion) ocupa o centro do cubo, 

sendo rodeado por 6 átomos de oxigênio (O) e o átomo A (cátion) ocupa os vértices 

do cubo sendo rodeado por 12 átomos de O, tal como observado na Fig. 1.3 [6]. 

 

                                     

 

Figura 1.3: Estrutura perovskita ideal no caso particular do BaZrO3. 

 

Em relação à estrutura cristalina, o cátion A é o modificador de rede e o cátion 

B o formador de rede. Na formação de uma rede cristalina de óxidos complexos do 
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tipo perovskita, há dois ou mais formadores e seus modificadores. Considerando o 

titânio ou o zircônio como formador das redes, se obtêm as classes dos titanatos, 

ATiO3, e dos zirconatos, AZrO3, em que A, neste trabalho, é representado por Ba2+. 

A utilização desses materiais se baseia em suas propriedades dielétricas, 

ferroelétricas, piezelétricas, piroelétricas e ópticas. 

Nas diversas aplicações possíveis das perovskitas, e, portanto dos titanatos e 

zirconatos, pode-se citar detectores de infravermelho, displays sólidos, sensores piro 

e piezelétricos, memórias não voláteis, memórias de acesso dinâmico randômico, 

equipamentos para micro-ondas, equipamentos eletro-ópticos e ópticos integrados 

[8, 13, 14]. Também podem ser empregados na obtenção de aparatos óptico-

eletrônicos aplicáveis no desenvolvimento de diodos emissores de luz (LED) ou 

diodos lasers [5]. Neste contexto, nota-se um interesse cada vez maior na busca de 

materiais com propriedades ópticas ativas.  

No presente trabalho foram estudadas as perovskitas BaTiO3 (BT) e BaZrO3 

(BZ), considerando-se mais especificamente suas propriedades estruturais e 

ópticas. 

 

1.3 Características e métodos de obtenção 

 

1.3.1 Titanato de bário 

 

O titanato de bário, BT, é a espécie tipo perovskita mais estudada, o interesse 

nesse material surge devido ao fato desta espécie possuir grandes constantes 

dielétricas e coeficientes de óptica não-linear [13,14]. Este composto apresenta 

estrutura tetragonal com temperatura de Curie (Tc), em torno de 120° C, acima da 

qual passa a apresentar somente estrutura cúbica [7, 15]. Suas propriedades 

dielétricas ocorrem devido às excelentes propriedades ferroelétricas, piezelétricas e 

térmicas do BT que dependem fortemente do tamanho de grão e da densidade de 

partículas [15-18]. Suas respostas ferroelétricas estão ligadas à polarização da rede 

do BT, em virtude do deslocamento do cátion metálico Ti, com maior polarização na 

direção {111} [19].  

Com isso, o BT encontra uma vasta gama de aplicações em, por exemplo, 

dispositivos óptico-eletrônicos, como matéria-prima para a camada dielétrica de 

capacitores cerâmicos de multi-camada [20] e como materiais dielétricos típicos para 
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o desenvolvimento de materiais com absorção eletromagnética na região das micro-

ondas [21, 22].  

Tradicionalmente, o BT é preparado por intermédio de reação em estado 

sólido que requer a utilização do moinho de bola (atritor) para misturar carbonato de 

bário (BaCO3) ou óxido de bário e dióxido de titânio (TiO2). Essa mistura é então 

calcinada em altas temperaturas, geralmente, acima de 1000 ºC para induzir a 

transformação da estrutura cúbica para a estrutura tetragonal. No entanto, esse BT 

preparado em altas temperaturas apresenta algumas desvantagens, tais como 

tamanho grande de partícula (2-5 μm) e um alto teor de impurezas, o que resulta em 

repetidos processos de calcinações e moagens.  

Vários outros métodos químicos em baixas temperaturas, tal como 

processamento sol-gel [23], método dos precursores poliméricos [3] e método 

solvotérmico [24], são bastante usados para preparar os pós de BT, mas a maioria 

desses métodos resultam em estrutura cúbica, que não é a melhor estrutura para a 

aplicação. O método de tratamento hidrotérmico convencional (HC) é atraente para 

a síntese de pós de BT, pois seus efeitos combinados da temperatura, do solvente e 

da pressão sobre o equilíbrio de reação iônica podem estabilizar os produtos 

desejáveis enquanto inibi a formação de compostos indesejáveis. O HC também 

torna possível a preparação do pó de BT em uma única etapa de processamento e 

não requer aparelhos elaborados ou reagentes caros [25-30].  

Christensen e pesquisadores [28] relataram que pós de BT tetragonais podem 

ser obtidos diretamente por intermédio do método HC na temperatura de 400°C. 

Anos depois, Dutta e pesquisadores [25] relataram que o pó tetragonal de BaTiO3 

pode ser preparado via HC em temperaturas tão baixas quanto 240°C, mas com 

viabilidade somente após estarem na presença de ânions cloreto por vários dias, e, 

contudo, os pós resultantes desse estudo possuem tamanhos de partícula sub-

micrométricos e milimétricos. Wu e pesquisadores conseguiram obter o BT 

tetragonal em temperaturas inferiores a 220ºC e em ausência de íons como os íons 

cloretos, mas o tratamento hidrotérmico teve durabilidade de vários dias [26]. Mais 

recentemente, partículas de BT com fase tetragonal foram sintetizadas em 240ºC no 

prazo de 12 h em solução muito básica de hidróxido alcalino [29]. Contudo, para 

remover completamente as impurezas de íons de metais alcalinos, uma exaustiva 

lavagem é necessária, e esta, pode levar a uma deficiência de bário [30].  
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Uma alternativa às formas de obtenção do BT foi o método hidrotérmico 

assistido por micro-ondas (HAM), desenvolvido por Komarneni e pesquisadores [31], 

que mostrou vantagens sobre o método HC em termos de redução do tempo de 

cristalização e de melhor eficiência energética. Os processos via HAM, encontrados 

na literatura, são, em sua maioria, mais rápidos em comparação com outros 

métodos, mas a maioria das estruturas geradas também encontravam-se em fase 

cúbica [32, 33]. Ma e pesquisadores [27] relataram pela primeira vez o estudo sobre 

a preparação direta de BT tetragonal pelo método HAM. Os experimentos foram 

realizados em 170ºC por vários dias com TiO2, cloreto de bário e hidróxido de sódio 

como precursores. Mais de dez anos após este experimento, Moreira e 

pesquisadores [34] obtiveram BT de fase tetragonal pelo método HAM em tempos 

de até dez minutos e temperatura de 140ºC, com o intuito de estudar suas 

propriedades luminescentes. Ou seja, a síntese de BT com fase tetragonal foi 

realizada via método rápido e requer temperaturas amenas em comparação com os 

outros métodos.  

Devido à grande importância e à vasta aplicabilidade dessa perovskita é de 

grande interesse promover sua dopagem com terras raras para estudos de novas 

propriedades. As propriedades óticas do BT quando dopado com terras-raras foram 

pouco estudadas na literatura, com isso, surge o interesse de estudos mais 

aprofundados relacionados com essas propriedades, tendo que as terras raras 

apresentam propriedades óticas aplicáveis. 

 

1.3.2 Zirconato de bário 

 

Assim como o titanato de bário, o zirconato de bário também é um óxido 

perovskita de grande interesse científico e tecnológico, pois possui interessantes 

propriedades, sendo algumas delas; ferroelétricas, piroelétricas, piezoelétricas, 

dielétricas e catalíticas [7, 35-38]. Devido ao fato do BZ ser bom condutor de prótons 

em altas temperaturas, pode ser usado nas áreas de células de combustível, 

eletrólise e separação de hidrogênio [39]. É um material promissor para aplicações 

em sensores de umidade [40], e por ser um bom material dielétrico é aplicado em 

comunicações sem fio (wireless) e em dispositivos na indústria de micro-onda [41, 

42].  
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Os primeiros princípios de cálculos computacionais, baseados na teoria da 

densidade funcional, têm sido empregados sobre este material para investigar a 

natureza dos seus níveis de estado e suas correspondentes propriedades dielétricas 

[43], o estudo termodinâmico de formação de defeitos e as suas propriedades 

vibracionais, tanto para o BZ puro [44, 45], quanto para o BZ quando dopado [46].  

BZ é um óxido cúbico que não sofre transições de fase na faixa de 4-1600 K 

[45] e possui uma elevada permissividade dielétrica de cerca de 30 e um “gap” de 

banda razoavelmente larga em comparação com outros óxidos, de 5,3 eV [47]. É um 

material cerâmico com alto ponto de fusão e, portanto, possui extensa utilidade 

funcional como material inerte de cadinho para reação de sinterização de 

supercondutores [48]. Vários métodos têm sido utilizados para preparar zirconatos 

metálicos, como co-precipitação seguida de calcinação [49], sol-gel [50], precursores 

poliméricos [38, 51] e combustão em uma etapa [52]. No entanto, alguns destes 

procedimentos de síntese continuam a exigir um tratamento de calcinação para 

transformar um precursor homogêneo em um óxido cristalino de uma só fase. O 

método sol-gel, via rota de oxalato ou de citrato, produzem pós de BZ com tamanho 

de grãos muito pequenos, no entanto, muitos destes métodos requerem solventes 

orgânicos, que devem ser reciclados [53]. Recentemente, a possibilidade de 

obtenção de BZ sub-micrométrico e cristalino por precipitação em solução básica em 

temperaturas abaixo de 100 ºC foi examinado pelo Boschini e pesquisadores [54]. 

Ao longo das últimas décadas a síntese, via HC, tem sido desenvolvida a fim de se 

obter pós de óxidos nanométricos [55, 56] devido ao fato desse método ser mais 

rápido e menos dispendioso em comparação com outros métodos. Recentemente, 

pós de BZ microcristalinos [57] e nanométricos [56] foram obtidos utilizando HC sob 

condições supercríticas. Ainda utilizando o HC, Lu e pesquisadores discutiram a 

evolução da arquitetura do BZ desde a forma truncada dos decaoctaédros até sua 

forma esférica, numa rota onde houve aumento do teor de etanol em solução 

precursora de água [58]. Além disso, esses autores sugeriram que há dependência 

das emissões fotoluminescentes com as formas obtidas dos microcristais de BZ 

dopados com Eu.  

Os métodos HC e HAM são semelhantes por serem métodos hidrotérmicos, 

comparando os resultados de materiais obtidos por intermédio desses métodos, é 

possível observar, que na maioria dos casos, o processo HC requer maior tempo de 

processamento [59]. Komarmeni e pesquisadores [31, 60] introduziu o método HAM 
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para a síntese de diversos pós eletro-cerâmicos, comprovando que o método utiliza 

baixas temperaturas e tempos curtos de síntese. Um ano depois, os mesmos 

autores desenvolveram a síntese de óxidos de perovskita e obtiveram materiais 

como o BZ que apresentou morfologia esférica com tamanho de partícula entre 0,1-

0,5 μm. Recentemente, o uso do aquecimento por micro-ondas foi comprovado ser 

eficaz na preparação de compostos cerâmicos [61-63] com méritos que demonstram 

que o método HAM realmente é um dos mais eficientes, versáteis e com alto custo 

efetivo para se obter os materiais pretendidos em sua forma cristalina, monofásica, 

em temperaturas mais baixas e em menores tempos de reação em relação aos 

métodos já utilizados. 

Portanto, obter BZ dopado com Eu via HAM é atrativo, pois une esse método 

de síntese com muitas vantagens para obtenção de um material com alta 

estabilidade térmica e química com a terra rara Eu, que possui intensa emissão na 

região vermelha do espectro eletromagnético, podendo resultar em um possível 

dispositivo óptico eletrônico ou tela plana de televisores [64].  

 

1.4 Energia de micro-ondas 

 

A radiação eletromagnética é onda em movimento composta por um campo 

elétrico e um campo magnético (campo eletromagnético) com seus vetores 

perpendiculares ao eixo de propagação e entre si. As micro-ondas (M-O) são 

radiações eletromagnéticas não ionizantes, cuja frequência está compreendida entre 

300 MHz e 300 GHz e seu comprimento de onda varia de 1 mm a 1 m. Essa grande 

faixa no espectro eletromagnético (Fig. 1.4) resulta em diversas aplicações dessas 

M-O, em função da frequência utilizada, como por exemplo em radares civis, 

aparelhos celulares, fornos domésticos e muitos outros dispositivos utilizados no 

cotidiano de pessoas em todo mundo.  

Os fornos de M-O comerciais fabricados para uso doméstico ou para 

laboratórios empregam, na maioria dos casos, M-O na freqüência de 2.450 MHz. Os 

fornos de M-O domésticos começaram a ser fabricados no fim da década de 60, mas 

foi na metade da década de 80 que cientistas começaram a utilizá-los nos 

laboratórios de pesquisa. 
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Figura 1.4: Representação do espectro eletromagnético. 

 

O uso da energia de micro-ondas para o processamento de materiais possui 

potencial para oferecer vantagens quanto à redução do tempo de processamento 

[31, 65], resultando em economia de energia, pois influi nas barreiras de rotação 

interna em nível molecular facilitando a cinética da reação em direção a 

configurações mais estáveis. 

Um dos aspectos primordiais para uma síntese em HAM é a capacidade 

específica do composto (solvente ou reagente) de absorver a energia da radiação de 

microondas e convertê-la em calor [66]. De maneira geral, estes efeitos decorrem do 

acoplamento direto das moléculas de água com o campo eletromagnético na região 

das micro-ondas. A energia de micro-ondas é transmitida diretamente ao material 

por intermédio de interações moleculares com o campo eletromagnético e é 

convertida de energia eletromagnética em energia térmica. A irradiação por M-O 

induz a uma rotação molecular decorrente do alinhamento de dipolo da água com o 

campo elétrico oscilante externo [66, 68], como resultado as partículas migram ou 

giram por toda a solução. Estas forças aplicadas mudam de direção 2,45 x 109 vezes 

por segundo (2,45 GHz), que corresponde à freqüência de ressonância da molécula 

de água. Um líquido ou “cluster” hidratado não é capaz de responder 

instantaneamente à direção variável do campo oscilante externo. 

Conseqüentemente, parte da energia do campo eletromagnético incidente é 

convertida em calor, resultando em um aquecimento volumétrico e homogêneo [69]. 
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O aquecimento que ocorre no processamento térmico convencional é 

diferente, pois a energia é transferida ao material por radiação, convecção e 

condução [71], sendo assim, nessa transferência de energia surge um gradiente de 

temperatura e o aquecimento não é efetivo [72].  

Como a estrutura molecular afeta a capacidade das M-O ao interagir com 

materiais e transferir energia quando esses materiais possuem diferentes 

propriedades dielétricas, as M-O podem interagir seletivamente com o material de 

maior perda dielétrica. Portanto, as propriedades do campo eletromagnético, a 

composição química do material a ser processado, as mudanças estruturais que 

ocorrem durante o processamento, o tamanho e o formato do objeto a ser aquecido, 

a física das interações entre o material e as M-O devem ser levadas em 

consideração no processamento por M-O [72, 73]. Mas, o efeito das microondas na 

síntese de materiais é ainda controverso e pouco compreendido, pois os fenômenos 

envolvidos são difíceis de serem claramente determinados e explicados [74]. 

Diferentes hipóteses têm sido sugeridas para explicar a eficiência do método HAM 

na síntese de materiais [67]. 

Komarneni e pesquisadores foram os pioneiros a trabalhar com a rota de 

síntese hidrotérmico de micro-ondas para vários tipos de materiais na forma de pós 

cristalinos [31, 60]. Ravichandran e pesquisadores estudaram a síntese e 

caracterização de aluminatos de alcalinos terrosos ativados por Eu2+, por intermédio 

da técnica de irradiação de micro-ondas, e esses materiais apresentaram excelentes 

propriedades ópticas [75]. Devido ao fato do uso do aquecimento por M-O ser eficaz 

na preparação de compostos cerâmicos [33, 61-63, 75] com diversos méritos, como; 

variações no comportamento cinético, baixas temperaturas e redução do tempo de 

reação, controle do tamanho das partículas e de agregação durante o processo, 

assim como surgimento de novas e interessantes propriedades [31, 63], pesquisas 

realizadas pelo nosso grupo, LIEC (Laboratório Interdisciplinar de Eletroquímica e 

Cerâmica), expandiram significativamente, comprovando que o método HAM 

realmente é um dos mais eficientes para se obter materiais cristalinos, monofásicos 

em escala de micro e/ou nanômetros e em temperaturas amenas e em menores 

tempos de reação [4, 70, 76]. Moreira e pesquisadores [34] propuseram uma nova 

rota para obter nano-partículas poli-cristalinas e fotoluminescentes de BaTiO3 por 

método hidrotérmico em 140°C por 10, 20, 40, 80 e 160 minutos sobre pressão 

constante de 2,5 bar e observaram que as micro-ondas tem efeitos efetivos sobre a 
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FL de nano-partículas de BaTiO3 em baixas temperaturas. Cavalcante e 

pesquisadores [77] estudaram a síntese de BaMoO4, em baixo tempo de síntese 

pelo método HAM e observaram uma alta emissão fotoluminescente. Eles sugerem 

que as micro-ondas possuíram um papel importante para a formação de defeitos 

estruturais que levaram à alta emissão em temperatura ambiente. Sczancoski e 

pesquisadores [78, 79] estudaram a síntese de SrMoO4 e SrWO4 por HAM e 

observaram o crescimento de micro-octaedros com emissão de FL na região do 

verde.  

Com base nos resultados das pesquisas realizadas, que mostraram as 

vantagens do método HAM relacionadas, principalmente, aos baixos tempos de 

síntese e às temperaturas amenas, este foi o método escolhido para a preparação 

dos materiais propostos. 

 

1.5 Luminescência  

 

1.5.1 Aspectos teóricos 

 

Materiais luminescentes fazem parte de nosso cotidiano. Deparamo-nos com 

esses materiais nas telas de televisores e computadores, nos exames de raios-X e 

em diversos dispositivos, como: “displays” de relógio, celulares, componentes de 

fibras-ópticas e painéis eletrônicos. A emissão desses materiais, em temperatura 

ambiente, favorece sua utilização em tecnologias aplicáveis ao nosso cotidiano. 

Material luminescente é aquele que converte certos tipos de energia em 

radiação eletromagnética, além da radiação térmica. Esta radiação é emitida 

principalmente na região do visível, mas também podem ser observadas em outras 

regiões espectrais como a do ultravioleta e do infravermelho. Esse processo de 

emissão de luz, ou radiação eletromagnética, por intermédio da conversão de 

energia, é conhecido como luminescência [1]. Tal processo está ilustrado na Fig. 

1.5, no qual a radiação de excitação é absorvida pelo íon ativador, levando-o ao 

estado excitado. Os elétrons possuem a tendência de retornarem ao estado 

fundamental e com isso, emitem radiação eletromagnética, que é o processo 

radiativo. Processo no qual ocorre um decaimento (transição entre dois estados 

eletrônicos) com energia suficientemente grande para que não seja absorvida pelas 

vibrações de rede, emitindo assim um fóton de energia definida (quantizada) e 
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correspondente à diferença de energia existente entre os estados E4 a E2, E3 a E0 ou 

E3 a E1, originando um processo multifotônico, resultando na luminescência. Porém, 

existe um processo competidor, denominado processo não-radiativo, que 

corresponde a transições eletrônicas entre estados muito próximos aos níveis de 

menor energia nas bandas de valência e condução, como no caso de E2 para E1 ou 

E6 para E5 em que a energia desprendida no processo de decaimento é 

integralmente transferida à rede cristalina por meio de vibrações fonônicas [80].  

 

 

 

Figura 1.5: Diagrama esquemático das possíveis transições dentre níveis 
energéticos durante a excitação e decaimento fotoluminescente. 
 

O fenômeno luminescente é classificado de acordo com a fonte excitante de 

energia. Os principais, entre muitos dos fenômenos luminescentes, são:  

(a) catodoluminescência – fenômeno que possui excitação promovida por um 

feixe de elétrons de alta energia; 

(b) eletroluminecência – fenômeno que possui excitação promovida por 

voltagem elétrica;  

(c) quimioluminescência – fenômeno que possui excitação promovida por 

reação química; 

(d) termoluminescência – fenômeno promovido por estímulo térmico de 

emissão luminescente que foi excitado por outro meio; 

(e) fotoluminescência – fenômeno que possui excitação promovida por 

radiação eletromagnética [80]. 
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O fenômeno da FL inclui tanto a fluorescência, como a fosforescência. Elas se 

diferem pelo fato das transições de energia eletrônica responsáveis pela 

fluorescência não envolverem a mudança de spin eletrônico, o que resulta em um 

tempo curto de persistência, cessando quase que imediatamente (<10-5s). Uma 

mudança de spin eletrônico, que acompanha as emissões fosforescentes, faz com 

que a radiação perdure por um tempo facilmente detectável, após o término da 

irradiação, freqüentemente vários segundos ou mais [81].  

 

1.5.2 Terras-raras 

 

 Os lantanídeos correspondem aos 14 elementos que seguem o Lantânio, são 

os elementos químicos com número atômico variando de 58 (Cério) a 71 (Lutécio) e 

são os primeiros da tabela periódica a ter elétrons ocupando uma subcamada f, no 

caso a 4f. Juntamente com o lantânio, o escândio e o ítrio, integram os elementos 

mais conhecidos como terras raras. As características específicas das terras raras 

derivam de sua configuração eletrônica, e sua configuração fundamental pode ser 

representada por (Xe)4f
n
5d

1
6s

2
 (0<n<14). Os íons trivalentes positivos, com 

configuração eletrônica (Xe) 4fn, são em geral os mais estáveis e, portanto, mais 

importantes para o estudo da química das terras raras. O estado de oxidação (+II), 

embora notado para todos os haletos binários, é pouco comum em solução e em 

complexos, devido à sua fácil oxidação ao estado (+III). O Cério é o único lantanídeo 

suficientemente estável em solução aquosa no estado de oxidação (+IV) [82]. 

O fato da subcamada 4f ser mais interna radialmente do que as subcamadas 

cheias 5s2 e 5p6 confere a estes elementos características químicas e físicas bem 

peculiares e distintas em relação a outros metais. A subcamada incompleta de 

valência 4f é blindada da circunvizinhança pelas subcamadas cheias 5s2 e 5p6. 

Portanto, estes estados energéticos permanecem praticamente invariáveis para um 

dado íon em todos os seus compostos e em diferentes meios. Uma importante 

conseqüência, talvez a principal do ponto de vista químico, é que as interações com 

átomos vizinhos tendem a ser predominantemente iônicas. Outra conseqüência 

relevante, do ponto de vista físico, é que as transições eletrônicas 

intraconfiguracionais f→f (transições f-f) constituem um espectro de linhas finas, 

quase que invariavelmente de composto para composto, aproximando-se muito de 

um espectro atômico. Isso ocorre, pois os estados energéticos do íon permanecem 
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praticamente invariáveis em todos os seus compostos e em diferentes meios. Ao 

longo da série dos lantanídeos, o espectro das transições f-f varia desde o 

infravermelho próximo, passando pelo visível, até o ultravioleta. Sua variedade e 

caráter complexo ocorrem em função do grande número de níveis eletrônicos. Os 

níveis são rotulados pelos símbolos 2S+1LJ em que s, l e j são respectivamente os 

números quânticos de momento angular de spin (+  e -  ), orbital (0, 1, 2, 3, 

correspondentes às letras s, p, d, f) e momento angular total (s + l). Cada nível J tem 

degenerescência de 2J+1 subníveis. A quebra da degenerescência depende da 

simetria do ambiente ao redor do íon emitente.  

 Os diversos estados são originados devido à quebra de degenerescência da 

configuração eletrônica 4fn em virtude da interação intereletrônica, do acoplamento 

spin órbita e do campo ligante. Comparativamente, os grandes valores das 

constantes de acoplamento spin-órbita (1000 cm-1) causam a quebra de 

degenerescência dos estados associados ao número quântico "J", tornando-os bem 

separados e discretos [83]. Há outros tipos de transições eletrônicas envolvendo os 

íons lantanídeos, as transições do tipo 4fn → 4fn-1 5d1 (f-d) e as de transferência de 

carga [80] que, por serem interconfiguracionais, aparecem nos espectros como 

bandas largas. Quaisquer outras transições na região do UV-visível, que não sejam 

nenhuma das supracitadas, são transições estritamente de origem do composto 

hospedeiro do íon lantanídeo.  

As transições 4f são proibidas pela regra de seleção de paridade ou Laporte, 

visto que quando os íons de terras raras se encontram em um ambiente 

centrossimétrico, a paridade das funções de onda dos orbitais envolvidos deve 

mudar no decorrer das transições eletrônicas, o que não ocorre durante as 

transições eletrônicas entre orbitais 4f. Algumas destas transições também são 

proibidas pela regra de seleção do spin, onde as transições ocorrem entre estados 

de multiplicidades diferentes. O relaxamento destas proibições se dá devido ao 

acoplamento spin-órbita e pela ação do campo cristalino, que permitem que as 

transições observadas no espectro ocorram por um mecanismo de dipolo-elétrico 

forçado (relaxação da regra de Laporte) visto que não existem estados energéticos 

puros. 

A intensidade das transições eletrônicas entre os estados excitados e o 

fundamental depende diretamente dos mecanismos envolvidos nestas transições, 

que podem ser basicamente de dois tipos: dipolo-magnético forçado e dipolo-elétrico 
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forçado. A intensidade das transições que possuem um caráter de dipolo-magnético 

forçado, não depende do ambiente ao redor do íon de terra rara, no entanto, as 

transições que possuem um caráter de dipolo-elétrico forçado, possuem intensidade 

que depende do ambiente ao redor do íon. 

As propriedades espectroscópicas das terras raras têm sido estudadas com 

base no deslocamento do campo cristalino dos subníveis 2S+1LJ. Os íons Eu3+ (4f6) e 

Tb3+ (4f8) são os que apresentam maior intensidade luminescente. Contudo, o Eu3+ 

possui maior atenção, isto se deve ao fato do principal nível emissor do Eu3+ (5D0) 

não ser degenerado (momento angular total J=0), o que acarreta em espectros de 

emissão mais fáceis de serem interpretados. A alta degenerescência dos níveis 

emissores dos demais íons torna difícil a interpretação dos seus espectros de 

emissão. 

 

1.5.3 Európio 

 

O Európio, descoberto na Dinamarca por Eugène-Anatole, em 1901, possui 

número atômico 63 e peso atômico de 151,96g, é um metal de transição interna, 

sendo o mais reativo do grupo das terras-raras.  

Suas principais emissões observadas na região do visível ocorrem a partir do 

estado excitado 5D0 para os estados de menor energia 7F0-6, podendo ser 

observadas também as transições a partir do estado 5D1,2,3, como demonstra a Fig. 

1.6. Com J = 0 no estado excitado, pode-se observar as bandas de emissão por 

dipolo elétrico forçado com ΔJ = 0, 2, 4 e 6. Dentre elas, a transição 5D0 → 7F2 é 

geralmente a mais intensa nos complexos sólidos (região de 610 nm). Sua 

intensidade, porém, pode ser alterada em até 100 vezes devido a diferentes 

interações químicas ao redor do centro metálico. A transição com ΔJ = 1 (5D0 → 7F1) 

é permitida por dipolo magnético forçado e está presente no espectro na região de 

580 nm, sendo praticamente independente do campo ligante formado. Assim, 

estabelecendo-se uma relação entre a intensidade destas duas bandas na emissão 

do sistema é possível predizer o ambiente químico em que o íon Eu3+ está 

associado, bem como a simetria existente. 

  A Fig. 1.6, apresenta uma peculiaridade que é a grande distância entre os 

níveis 5D0 e 7FJ (J = 0 → 6) quando comparamos com as distâncias entre os níveis 

superiores a 5D0 e as distâncias entre os níveis 7FJ (J = 0 → 6). Essa peculiaridade 
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faz com que as excitações que ocorrem acima de 5D0 decaiam de forma não 

radiativa até este nível, e as excitações em 7F6 ou inferior decaiam também de forma 

não radiativa até 7F0 para muitos dos materiais que contêm Eu3+ [80]. 

Os níveis de energia envolvidos nas transições eletrônicas são não-

degenerados. Seu estado emissivo mais baixo, 5D0, é 17.250 cm-1 acima do estado 

fundamental 7F0. 

 

Figura 1.6: Diagrama de níveis de energia do Eu3+. 

 

A transição 5D0→
7F0 é formalmente proibida, mas aparece em sistemas de 

baixa simetria devido à mistura de níveis energéticos. Esta transição adquire 

intensidade, via um mecanismo dipolo-elétrico, sendo também sensível ao ambiente 

ao redor do íon Eu3+ [72]. 

As transições 5D0  7F1 e 7F2 são as mais importantes dos materiais contendo 

o íon Eu3+. Além de serem as transições mais intensas, seus padrões de 

desdobramento permanecem relativamente simples mesmo em sistemas de baixa 

simetria.  

 

1.5.4 Emissão fotoluminescente em compostos do tipo perovskita 

 

Os compostos que apresentam estrutura do tipo perovskita foram 

extensivamente estudados desde meados do século XX, mas o foco desses estudos 

eram suas propriedades ferroelétricas. Somente na década de 1990 esses 

compostos começaram a ser estudados com foco em suas propriedades 

fotoluminescentes e em temperatura ambiente. Até a presente data, esses 
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compostos apresentavam luminescência em temperaturas criogênicas e no estado 

cristalino [84]. A propriedade de emitir luz sintonizável em temperatura ambiente 

favorece a utilização dessas perovskitas em tecnologias aplicáveis em nossa vida. A 

luminescência em temperatura ambiente em titanatos do tipo ABO3 com estrutura 

desordenada foi estudada pela primeira vez por Pizani e pesquisadores no ano de 

2000 [85]. Esses materiais apresentaram uma banda larga de emissão 

fotoluminescente, que conjuntamente com outros trabalhos [10, 86-88] propostos na 

mesma época, foi possível observar que esse tipo de composto pode apresentar 

defeitos estruturais que provocam a luminescência. Baseado em modelos 

matemáticos, Lanciote e pesquisadores [11] sugeriram que o material tipo perovskita 

estudado por eles apresentava desordem o suficiente para que se formassem 

estados eletrônicos dentro do “gap”, que é a zona proibida em um sistema cristalino. 

Longo [89], no ano de 2004, por intermédio de simulação computacional, mostrou 

que surgem novos estados dentro do “gap”, e, como conseqüência, há um menor 

“gap” óptico na estrutura assimétrica e esses novos estados seriam responsáveis 

pela emissão fotoluminescente. 

Pontes e pesquisadores [10] estudaram a estrutura eletrônica de BaTiO3 por 

intermédio de cálculos AB initio e eles concluíram que a emissão não ocorria devido 

à transição banda para banda do BaTiO3, pois a excitação utilizada foi de 488nm 

(2,52 eV] que não era o suficiente para atingir o valor do “gap” cristalino de 3,7 eV. 

Chegaram à conclusão que a emissão fotoluminescente ocorria devido à grande 

quantidade de defeitos superficiais ou à perda de ligação e defeitos intrínsecos que 

poderiam formar vários níveis de energia localizados dentro do “gap” proibido, 

atuando como centros de absorção ótica, que resulta em modificações nas 

propriedades do material. 

Os resultados indicaram a presença de dois modos de coordenação 

diferentes para o BT e para o BZ. Para o titanato e o zirconato seriam o modo de 

coordenação penta-coordenado, TiO5 e ZrO5 ambos com estrutura piramidal de base 

quadrada e o hexa-coordenado, TiO6 e ZrO6 ambos com estrutura octaédrica [51, 

89], como pode ser observado na Fig. 1.7 [5]. Esses dois tipos de modos de 

coordenação ocorrem devido à desordem estrutural no material que geram dois tipos 

de “cluster” diferentes, e estes, quando juntos, são responsáveis pela transferência 

de carga no material e geram a emissão FL nos titanatos e zirconatos.  
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                             (a)                                          (b) 

Figura 1.7: Representação dos clusters (a) TiO5 e ZrO5,  (b) TiO6 e ZrO6. 

 

 Com base em observações recentes e nos modelos que surgiram durante as 

últimas décadas, resumidos na Fig. 1.8 [90-92], um novo modelo, o “Modelo de 

Banda Larga” que complementa os modelos já existentes, busca explicar a emissão 

fotoluminescente considerando a formação de vários níveis de energia localizados 

dentro do “gap” proibido. 

 

 

 

Figura 1.8: Modelos de emissão fotoluminescente: a) Modelo de Blasse, b) Modelo 
de Korzhik e c) Modelo de Leonelli. 
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 O Modelo de Banda Larga (MBL), representado na Fig. 1.9 [93], considera a 

presença dos níveis intermediários de energia na estrutura antes da excitação (a), a 

excitação e a formação dos elétrons auto-armadilhados (b), o decaimento não-

radiativo (c), bem como o decaimento com a recombinação elétron-buraco (d).  

 

 
 
Figura 1.9: Representação do MBL: (a) antes da excitação, (b) excitação – formação 
dos elétrons auto-armadilhados, (c) decaimento não-radiativo e (d) após a excitação 
– recombinação elétron (•) e buraco (ο) [93]. 

 

No MBL, a emissão de energia eletromagnética ocorre como resultado da 

recombinação do par elétron-buraco, esta recombinação é gerada devido à 

proximidade ou à presença de defeitos na estrutura cristalina [5], devido à formação 

de estados intermediários na região proibida do “gap”. 

A presença da luminescência em sólidos inorgânicos requer a presença de 

aditivos ou de defeitos estruturais para que sejam criadas imperfeições, estas, 

podem ser atômicas e/ou moleculares, sendo que suas características dependem da 

natureza e da estrutura das mesmas, bem como dos estados eletrônicos do sólido e 

dos dopantes, assim como do tamanho e da forma da partícula. Os estados 

eletrônicos estão relacionados com a estrutura de bandas desse sólido, que são o 

resultado das imperfeições que geram as propriedades luminescentes. Por 

conseqüência, os materiais luminescentes são constituídos por uma matriz 

hospedeira, geralmente sais ou óxidos, (nesse estudo os óxidos foram BT e BZ) e 

um íon ativador, íons metálicos ou terras raras, denominados dopantes, (nesse caso 

a terra rara utilizada foi o Eu3+).  
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2 Objetivos 

 

O objetivo geral deste trabalho é a obtenção dos compostos zirconato de 

bário e titanato de bário com diferentes concentrações dos cátions modificadores de 

rede por intermédio do método HAM e caracterizá-los, de tal forma, que seja 

possível avaliar como a presença desses cátions afetam a formação de defeitos 

estruturais e a ordem e desordem do sistema, no estudo, foi utilizado o íon európio 

como dopante. Dentro deste contexto, objetiva-se avaliar a influência dos cátions 

modificadores de rede nas propriedades ópticas do material, principalmente no que 

se refere à emissão fotoluminescente. 

Portanto, os objetivos centrais, são: 

 - Verificar a influência das micro-ondas no tempo síntese, na preparação e 

nas propriedades estruturais dos materiais BZ e BT sem adição de terra-rara. 

 - Sintetizar e caracterizar os compostos Ba1-xEuxZrO3 e Ba1-xEuxTiO3, sendo   

x = 0; 0,005; 0,01; 0,02 e 0,04 mol. 

 - Estudar a contribuição do íon Eu3+ nos materiais obtidos, principalmente em 

relação à ordem e desordem do sistema, por meio dos métodos de caracterização 

propostos. 
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3. Procedimento Experimental 

 

3.1 Reagentes utilizados 

 

Os reagentes utilizados nesse trabalho para a obtenção dos pós cerâmicos 

estão listados na Tabela 1. 

 

Tabela 1: Reagentes utilizados. 

 

Reagente Fórmula Fornecedor Pureza (%) 

Oxicloreto de zircônio (IV) 

octahidratado 
ZrOCl2.8H2O Aldrich 99,50 

Isopropóxido de titânio C12H28O4Ti Aldrich 97,00 

Óxido de európio Eu2O3 Aldrich 99,99 

Cloreto de bário 

dihidratado 

 
BaCl2.2H2O 

 
Aldrich 

99,90 

Hidróxido de potássio KOH Synth 99,50 

Ácido Clorídrico HCl Synth 99,50 

 

 

3.2 Preparo do zirconato de bário puro e dopado com európio 

 

O BZ foi preparado através da mistura das seguintes soluções: 

- 0,01 mol de oxicloreto de zircônio octahidratado em 25,0 mL de água 

deionizada previamente ebulida; 

- 0,01 mol de cloreto de bário dihidratado em 25,0 mL de água deionizada 

previamente ebulida. 

A essas soluções, já contidas em um mesmo béquer, sob agitação, foi 

adicionado 50,0 mL de solução de hidróxido de potássio de concentração 6,0 mol/L. 

Ao atingir homogeneidade a solução resultante foi transferida para um copo 

de Teflon com volume total de 110 mL, que foi inserido no interior da célula 

hidrotermal, também de Teflon. 

O equipamento hidrotermal assistido por micro-ondas foi programado para 

chegar à temperatura de 140ºC em 1 minuto e os tempos de síntese do zirconato de 
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bário, nos quais a temperatura permaneceu em 140ºC, foram 1 minuto (BZ 1), 2 

minutos (BZ 2), 4 minutos (BZ 4), 8 minutos (BZ 8) e 16 minutos (BZ 16). Uma 

amostra foi preparada, através do mesmo procedimento, sem tratamento HAM (BZ 

0). 

Para que seja efetuada a inserção dos íons Eu3+ no BZ, foi utilizado um 

procedimento experimental semelhante, havendo diferença somente no acréscimo 

da solução de cloreto de európio preparado e na diminuição proporcional ao balaço 

de carga da massa de cloreto de bário dihidratado.  

Para a preparação da solução de cloreto de európio, foram adicionadas gotas 

de ácido clorídrico concentrado no óxido de európio sob agitação e sob leve 

aquecimento (cerca de 30ºC). Essa solução, contendo a concentração necessária 

para as dopagens com 0,005 (BZ:Eu 0,5%), 0,01 (BZ:Eu 1,0%),  0,02 (BZ:Eu 2,0%) 

e 0,04 (BZ:Eu 4,0%) mol de európio, foi adicionada após a mistura das soluções de 

oxicloreto de zircônio octahidratado e cloreto de bário dihidratado, ou seja, antes da 

adição da solução de hidróxido de potássio. 

Os tempos de tratamento em HAM foram de 1, 2 e 4 minutos. Após os 

tratamentos sob radiação de micro-ondas, os pós obtidos foram lavados diversas 

vezes com água destilada e acetona até pH 7. Em seguida, os pós foram secos em 

estufa por 12 horas em temperatura de 60ºC, sendo submetidos às caracterizações.  

As soluções que foram tratadas em HAM por 4 minutos não tiveram prévia  

ebulição da água destilada utilizada para o preparo das mesmas. 

 

3.3 Preparo do titanato de bário puro e dopado com európio 

 

Para o preparo dos pós de BT foi adicionado a uma solução contendo 0,01 

mol de cloreto de bário em 50,0 mL de água destilada, o equivalente, em mol, para 

obtenção de 0,01 mol de titânio utilizando-se isopropóxido de titânio. Em seguida, 

foram adicionados 50,0 mL de hidróxido de potássio de concentração 6,0 mol/L. 

Todo o procedimento foi realizado sob fluxo constante de gás N2, para que não haja 

formação da fase de carbonato de bário. 

Quando a solução apresentou aspecto homogêneo, foi transferida para um 

copo de Teflon com volume total de 110 mL, que foi colocado no interior da célula 

hidrotermal, também de Teflon. 
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Assim como para o preparo de zirconato de bário, o hidrotermal assistido por 

micro-ondas foi programado para chegar à temperatura de 140ºC em 1 minuto e os 

tempos de síntese do titanato de bário, nos quais a temperatura permaneceu em 

140ºC, foram 1 minuto (BT 1), 2 minutos (BT 2), 4 minutos (BT 4), 8 minutos (BT 8) e 

16 minutos (BT 16). Uma amostra foi preparada sem tratamento por HAM (BT 0).  

A solução de cloreto de európio, já com o devido balanço de carga em relação 

ao bário, contendo as concentrações de 0,005 (BT:Eu 0,5%), 0,01 (BT:EU 1,0%),  

0,02 (BT:Eu 2,0%) e 0,04 (BT:Eu 4,0%) mol de európio foi adicionada antes da 

adição da solução de hidróxido de potássio. 

Os pós obtidos em tratamentos por HAM em 1, 2 e 4 minutos foram lavados 

diversas vezes com água destilada e acetona até pH 7. Em seguida, os pós foram 

secos em estufa por 12 horas em temperatura de 60ºC, sendo submetidos às 

caracterizações. 

 

3.4 Dispositivo de micro-ondas  

 

O dispositivo de micro-ondas utilizado foi um forno de micro-ondas doméstico 

adaptado que possui freqüência de 2.450 MHz e potência de 1050 W. Neste 

equipamento, a “magnetron” foi desligada do controle do painel e então ligada a um 

controlador externo de temperatura. Desta forma, o controle de envio de potência à 

“magnetron” passou a ser feito pelo controlador acoplado ao mesmo.   

A célula é constituída por Teflon espesso, uma tampa de aço inox, uma junta 

de silicone e uma arruela inferior também contendo os parafusos passantes. Um 

sistema contendo uma válvula de segurança e um manômetro com selo de 

diafragma fecha hermeticamente a célula reacional, deixando-a pronta para o 

processamento de hidrotermalização por M-O. As partes metálicas no interior da 

cavidade do forno de M-O, como os parafusos passantes e a tampa de aço inox, não 

“faíscam”, ou prejudicam a “magnetron”, porque estão devidamente aterradas à 

carenagem do forno. Uma representação esquemática do reator hidrotermal 

disposto sobre um forno de microondas doméstico pode ser visualizada na Fig. 3.1. 
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Figura 3.1: Representação esquemática do reator hidrotermal disposto sobre um 
forno de microondas doméstico. 
 

As microondas emitidas são espalhadas dentro da cavidade do forno de 

microondas, perpassando a célula de Teflon e aquecendo a mistura reacional em 

seu interior. 

A escolha do Teflon como material para fazer a célula reacional, deu-se pelo 

conjunto de suas propriedades que o fazem adequado ao trabalho no ambiente de 

micro-ondas. Teflon® é marca registrada da DuPont que designa comercialmente o 

politetrafluoretileno (PTFE), um polímero similar ao polietileno, sendo que no Teflon, 

os átomos de hidrogênio estão substituídos por átomos de flúor. 

O PTFE é praticamente inerte, não reagindo com outras substâncias 

químicas, exceto em situações muito especiais. Isto ocorre basicamente devido 

proteção dos átomos de flúor sobre a cadeia carbônica. Sua baixa reatividade 

resulta em inércia química e toxicidade praticamente nula. 

O Teflon é ainda o material com menor coeficiente de fricção conhecido, 

sendo por isto, um excelente antiaderente. Outras de suas características são sua 

impermeabilização e capacidade de suportar temperaturas de até 300°C. O teflon é 

também um excelente isolante elétrico, isento de cargas móveis. Isto confere a este 

material, uma baixíssima perda dielétrica (eficiência de conversão de radiação 

eletromagnética em calor [94] que o torna transparente às microondas [72]. 

 

Controlador de  

temperatura 

Manômetro e 

válvula de 

segurança 
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3.5 Caracterização dos materiais 

 

 O objetivo das caracterizações realizadas é o de conhecer a estrutura dos 

materiais e avaliar a incorporação do dopante Eu3+ nas redes cristalinas, uma vez 

que a propriedade fotoluminescente dos BaTiO3 e BaZrO3, nesse trabalho, está 

relacionada ao estado desordenado desses óxidos. 

 

3.5.1 Difração de Raios-X 

 

A DRX é uma das mais utilizadas para o estudo da estrutura dos materiais 

devido à grande quantidade de informações que essa técnica oferece. Os ensaios 

de DRX foram realizados em um difratômetro Siemens D-5000, utilizando radiação 

Cu K (λ = 1,5406 Å) com variação 2θ de 10º a 75º e como velocidade de varredura 

de 2θ = 2º/min para a determinação das fases cristalinas presentes. Os resultados 

obtidos foram comparados com os padrões do arquivo JCPDS (Joint Committee on 

Powder Diffraction Standards) pelo método computacional. Todas as medidas foram 

realizadas em temperatura ambiente. 

 

3.5.2 Espectroscopia Raman 

 

O espectro Raman é construído como função de freqüência ou número de 

onda. Nesta técnica a amostra é iluminada com luz monocromática geralmente 

gerada por um laser. Os pós obtidos foram analisados por espectroscopia FT-

Raman para auxiliar na determinação estrutural dos mesmos. Para a espectroscopia 

FT-Raman, foi utilizado um espectrofotômetro Bruker-RFS100, com laser Nd-YAG e 

linha da fonte de excitação de 1064 nm. Foi investigada a faixa espectral de 0 cm-1 

até 1200 cm-1. As medidas foram realizadas à temperatura ambiente. 

 

3.5.3 Espectroscopia na região do ultravioleta e visível 

 

Para as análises de espectroscopia na região do UV-Visível foi utilizado um 

espectrofotômetro UV-Vis NIR Cary, modelo 5G, no modo de reflectância óptica. 

Utilizou-se um comprimento de onda na região entre 200 a 800 nanômetros. A partir 



 44 

dos espectros de refletância determinados à temperatura ambiente, foi possível 

estabelecer a energia do “gap” óptico desses materiais. 

 Esta técnica foi utilizada para constatar a presença de níveis eletrônicos 

delocalizados, os quais geralmente estão presentes em materiais desordenados.  

 

3.5.4 Calculo de “Gap” óptico de energia 

 

Os valores de “gap” óptico (Eg) foram calculados pelo método de Tauc [95]. 

Esse método tem sido bastante empregado no estudo de novos compostos e 

relaciona Eg com a absorbância e a energia dos fótons. Para o cálculo de Eg, 

utilizou-se os seguintes passos: 

 

1º passo: Cálculo da energia dos fótons em eV correspondentes a cada 

comprimento de onda, segundo a equação (1). 

 




1240


hc
hE     Equação (1) 

 

Em que: 

E = Energia dos fótons (eV), 

 

 

2º passo: Cálculo da absorbância. 

A lei de Beer nos fornece a absorbância (α) em unidades arbitrárias, como 

demonstrada na equação (2), mas tal lei não se aplica para pós devido à indefinição 

do caminho óptico, portanto, uma variável Rô, (ρ), será utilizada para transformar a 

refletância numa espécie de refletividade intrínseca como demonstrado na equação 

(3).  

 

x
T

/)
100

ln(     Equação (2) 

 

Em que: 

-1), 
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T = Transmitância da amostra (%), 

x = Espessura da amostra (cm). 

 

)
100

log(
R

     Equação (3) 

 

Em que: 

 

R = Refletância do pó (%). 

 

3º passo: Determinação do “Gap” óptico 

O modelo de Wood e Tauc [95], utilizado para interpretar o espectro 

UV-Vis considera a região no gráfico de refletâncias na qual há um comportamento 

linear. Os termos presentes na Equação (4) descrevem a região linear, 

 

(Eα)n = E – Eg      Equação (4) 

 

Em que: 

Eg = “Gap” Óptico (eV). 

Ao se traçar o gráfico de (Eα)n contra E, será possível calcular o valor de Eg 

com o valor de E correspondente ao valor de (Eα)n igual a zero. Deste modo será 

traçado o gráfico de (Eα)n, que será representado por (Eα) contra E, energia do 

fóton. Sendo que a unidade do índice (Eα)n é de (eV)n(u.a.)n para os pós. 

 

3.3.5 Fotoluminescência  

 

Neste tipo de medida, analisa-se a distribuição espectral da radiação emitida 

por uma amostra após excitá-la com um feixe de luz monocromático, geralmente 

obtido de um laser. Trata-se de uma técnica amplamente usada na caracterização 

de propriedades ópticas dos materiais, já que não é destrutiva. O espectro de FL 

pode fornecer informações sobre níveis eletrônicos e sobre a qualidade cristalina da 

amostra. Contudo, há algumas limitações devido ao fato de que as informações 

fornecidas pela FL são qualitativas e apenas sobre processos radiativos. 
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O comprimento de onda de excitação de 350,7 nm foi obtido de um laser com 

íons de criptônio (Coherent Innova), com uma potência de saída do laser de 200 

mW. As larguras das fendas utilizadas no monocromador foram de 200 nm. Foi 

utilizada uma fotomultiplicadora Hamatsu R446 acoplada a um sistema de aquisição 

composto de um “lock–in” SR–530 controlado por um microcomputador. As medidas 

foram realizadas no Instituto de Física da Universidade de São Paulo – campus de 

São Carlos. Todas as medidas foram realizadas em temperatura ambiente. 

 

3.5.6 Microscopia Eletrônica de Varredura por Emissão de Campo 

 

Os pós obtidos foram dispersos em álcool isopropílico (ou outro solvente 

volátil) com ajuda de um banho ultrassônico. Em seguida, as dispersões foram 

depositadas em placas de silício monocristalinos para análises de microscopia 

eletrônica de varredura por emissão de campo (FE-SEM). 

 FE-SEM é uma técnica que permite obterem-se informações acerca da 

morfologia e tamanho dos grãos das amostras analisadas. Fornece informações 

acerca da textura, topografia e de superfície de pós ou de filmes. É baseada na 

interação de um feixe de elétrons de alta energia com a superfície da amostra, 

gerando novos elétrons que de maneira semelhante a um tubo de raios catódicos, 

resulta em uma imagem que pode ser tratada de diferentes maneiras. 

As análises foram realizadas em um equipamento Zeiss Supra 35 e com 

energias de feixe de ≈ 2 a 5 kV, podendo assim, alcançar resoluções na ordem de 1 

nm. 
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4 Resultados e discussão  

 

4.1 Difração de Raios – X 

 

O estudo do material pela técnica de difração de raios-X (DRX) possibilitou 

acompanhar a formação de fases e cristalização dos compostos de acordo com o 

tempo de síntese das amostras. 

Os DRX da evolução dos pós de BZ obtidos com sínteses de 1, 2, 4, 8 e 16 

minutos em 140ºC em HAM e do pó que não passou por tratamento HAM são 

ilustrados na Fig. 4.1.  Todos os picos de difração foram indexados como estrutura 

cúbica para o zirconato de bário (JCPDS 06-0399 com grupo espacial Pm3m), 

exceto para o tempo zero, que apresenta um padrão de material amorfo. Portanto, 

este material apresenta periodicidade, ou seja, ordenação na estrutura à longa 

distância. Os pós de BZ mostraram, além de picos de difração de zirconato de bário 

cúbico, picos de carbonato de bário.  
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Figura 4.1: Padrões de DRX para os pós de BaZrO3 (a) 0 minuto, que não teve 
tratamento HAM e (b) 1 minuto, (c) 2 minutos, (d) 4 minutos, (e) 8 minutos e (f) 16 
minutos, sintetizados em  140ºC. 
 

Os padrões de DRX da evolução dos pós de BT obtidos com 0, 1, 2, 4, 8 e 16 

minutos em 140ºC em HAM são ilustrados na Fig. 4.2. A presença da fase titanato 

de bário (JCPDS 05-0626 com grupo espacial P4mm) foi confirmada. Os pós de BT 
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mostraram picos de difração de titanato de bário tetragonal que significa ordem 

estrutural periódica numa faixa de longo alcance da fase BT, com exceção da 

amostra de tempo zero, que apresentou um padrão de material amorfo. No entanto, 

alguns dos pós de BT também mostraram picos de difração de carbonato de bário.  
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Figura 4.2: Padrões de DRX para os pós de BaTiO3 (a) 0 minuto, que não teve 
tratamento HAM e (b) 1 minuto, (c) 2 minutos, (d) 4 minutos, (e) 8 minutos e (f) 16 
minutos, sintetizados em  140ºC. 
 

As sínteses de dopagens das perovskitas de BZ e BT foram realizadas para 

criação de Ba1-xZrO3:Eux e Ba1-xTiO3:Eux sendo (X=0,005; 0,01; 0,02; 0,04). As Figs. 

4.3 e 4.4 ilustram os padrões de raios-X obtidos para as amostras sintetizadas por 

intermédio do método HAM em 140ºC, com concentrações em mol de Eu3+, de zero 

(BZ puro), 0,005 (BZ:Eu 0,5%), 0,01 (BZ:Eu 1,0%), 0,02 (BZ:Eu 2,0%) e 0,04 (BZ:Eu 

4,0%) para o BZ e de zero (BT puro), 0,005 (BT:Eu 0,5%), 0,01 (BT:Eu 1,0%), 0,02 

(BT:Eu 2,0%) e 0,04 (BT:Eu 4,0%) para o BT. Os tempos de sínteses utilizados 

foram os menores para a obtenção desses materiais, ou seja, foram utilizados os 

tempos de 1, 2 e 4 minutos. 
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Figura 4.3: Padrões de DRX para os pós de BaZrO3 (a) BZ puro, (b) BZ:Eu 0,5%, (c) 
BZ:Eu 1,0%, (d) BZ:Eu 2,0%, e (e) BZ:Eu 4,0% tratadas termicamente a 140ºC por 
intermédio do método HAM por (A) 1 minuto, (B) 2 minutos e (C) 4 minutos. 
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Figura 4.4: Padrões de DRX para os pós de BaTiO3 (a) BT puro, (b) BT:Eu 0,5%, (c) 
BT:Eu 1,0%, (d) BT:Eu 2,0%, e (e) BT:Eu 4,0% tratadas termicamente a 140ºC por 
intermédio do método HAM por (A) 1 minuto, (B) 2 minutos e (C) 4 minutos. 

 

A análise dos DRX das amostras de BZ e BT dopadas com Eu3+ indica a 

formação das fases perovskitas cúbica e tetragonal respectivamente, assim como as 

obtidas nos materiais sem a adição do dopante. Os DRX das amostras 

apresentadas na Fig. 4.3, relativos ao tempo de síntese de 4 minutos, apresentam 

picos estruturais de carbonato de bário. Os picos de carbonato de bário não 

ocorreram nas amostras dopadas com Eu de BZ e BT obtidas em 1 e 2 minutos, 

pois, com o intuito de eliminar a presença indesejável dessa fase, toda a água 

deionizada utilizada para a síntese desses materiais passou por processo de 

ebulição. 

A técnica de DRX não nos fornece resultados em relação à organização do 

material à curta distância, somente a periodicidade do sistema. Dessa forma, foi 

necessária a utilização da espectroscopia Raman para complementar o estudo das 

mudanças estruturais nos materiais estudados e adicionar à discussão os 

parâmetros estruturais a curta distância. 
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Informações complementares das análises de DRX serão realizadas 

juntamente com a análise dos espectros de luminescência. 

 

4.2 Espectroscopia Raman 

 

Os pós de BZ e BT estudados possuem diferentes estruturas com diferentes 

simetrias. Os pós de BT apresentam uma estrutura tetragonal à temperatura 

ambiente com grupo espacial P4mm (nº 99) e simetria C4v. Desta forma os espectros 

de espalhamento Raman apresentam modos vibracionais ativos com intensidade 

relativa considerável para este material. Os pós de BZ possuem estrutura cúbica à 

temperatura ambiente com grupo espacial Pm3m (nº 221) e simetria Oh [96]. Estes 

materiais não espalham a luz do laser que as incide. 

A espectroscopia Raman é uma técnica fotônica de alta resolução que 

proporciona informação estrutural de quase qualquer material, composto orgânico ou 

inorgânico, permitindo assim, a identificação estrutural a curta distância de diversos 

materiais. Sua análise baseia-se no espalhamento inelástico da luz monocromática 

com determinada frequência ao incidir sobre o material a ser estudado, sendo que a 

maior parte da luz espalhada também apresenta a mesma freqüência daquela 

incidente. Somente uma pequena porção da luz é espalhada inelasticamente frente 

às rápidas mudanças de frequência devido à interação da luz com a matéria, esta é 

uma característica intrínseca do material analisado e independe da frequência da luz 

incidente [97]. 

A luz que manteve a mesma freqüência da incidente não revela qualquer 

informação sobre o material e é chamada de dispersão Rayleigh, mas aquela que 

mudou de freqüência, revela a composição molecular ou estrutural do material e é 

conhecido como espalhamento Raman. Esta técnica é aplicada diretamente sobre a 

amostra em questão, não sendo necessário fazer uma preparação especial do 

material e não há alteração na superfície do material. 

Para as diferentes geometrias dos materiais estudados há dois tipos de 

modos: ópticos longitudinais (LO) e ópticos transversais (TO). Os cristais simples 

bem como os pós cerâmicos apresentam estes modos vibracionais [98].  

Nas Figs. 4.5 e 4.7 estão ilustrados os espectros Raman das amostras dos 

compostos BZ e BT em diferentes tempos de obtenção, e, nas Figs. 4.6 e 4.8, estão 
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ilustrados os espectros Raman das amostras de BZ e BT dopados com a terra-rara 

Eu3+ obtidos nos tempos de 1, 2 e 4 minutos. 
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Figura 4.5: Espectros de FT-Raman para os pós de BZ obtidos com diferentes 
tempos: (a) 0 minuto, (b) 1 minuto, (c) 2 minutos, (d) 4 minutos, (e) 8 minutos e (f) 16 
minutos. 
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Figura 4.6: Espectros de FT-Raman para os pós de BZ obtidos com diferentes 
concentrações de Eu3+: (a) 0,0% Eu3+, (b) 0,5% Eu3+, (c) 1,0% Eu3+, (d) 2,0% Eu3+ e 
(e) 4,0% Eu3+ com tratamento HAM por (A) 1 minuto, (B) 2 minutos e (C) 4 minutos. 
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Figura 4.7: Espectros de FT-Raman para os pós de BT obtidos com diferentes 
tempos: (a) 0 minuto, (b) 1 minuto, (c) 2 minutos, (d) 4 minutos, (e) 8 minutos e (f) 16 
minutos. 
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Figura 4.8: Espectros de FT-Raman para os pós de BT obtidos com diferentes 
concentrações de Eu3+: (a) 0,0% Eu3+, (b) 0,5% Eu3+, (c) 1,0% Eu3+, (d) 2,0% Eu3+ e 
(e) 4,0% Eu3+ com tratamento HAM por 4 minutos. 
 

Os pós que, apresentam fase adicional de BaCO3, com picos em torno de 

135, 153, 689 e 1064 cm-1 [99] são as amostras que não foram obtidos com água 

deionizada ebulida.  

A presença de polarização das fases cristalinas tanto para os sistemas de BZ 

quanto para os de BT podem ser observadas pelo modo Raman ativo E(TO1) em 

torno de 88 cm-1. Este modo apresenta baixa intensidade e é um modo transversal 

dos “clusters” polares na rede de tais sistemas [100]. 

Rabuffeti e colaboradores fizeram uso de três sínteses diferentes               

para obtenção de cerâmicas policristalinas de titanato de estrôncio (SrTiO3), que 

possui estrutura cúbica. As rotas foram; reação em estado sólido, fusão de sais 

precursores e sol-precipitação acoplada com síntese hidrotermal. Seus resultados 

mostraram que os modos Raman obtidos dependem fortemente da rota             

sintética aplicada para obtenção de SrTiO3. Nos resultados apresentados por estes 
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pesquisadores também foram observadas forte atividade Raman de primeira ordem 

em temperatura ambiente, sugerindo que essas atividades surgem devido à 

presença de domínios polares. O que é de grande interesse, pois a presença dessa 

polarização permite que materiais cúbicos, apresentem propriedades dielétricas 

interessantes [101]. 

Os compostos cúbicos de BZ não apresentam modos ativos no Raman em 

primeira ordem, pois nessa simetria, todos os átomos ocupam sítios com inversão de 

simetria. No entanto, duas bandas de primeira ordem com centro em torno de 83 e 

557 cm-1 foram observadas, a primeira ocorre devido à presença de regiões polares 

induzidas por vacâncias de oxigênio e a segunda é polar e possui alta simetria [102].  

A quebra da regra de seleção do Raman pode ocorrer quando o centro de simetria é 

modificado devido à presença de defeitos ou impurezas nos materiais, com isso, 

modos ativos de primeira ordem podem ser observados [101]. Portanto, a 

espectroscopia Raman é uma ferramenta efetiva para estudar os efeitos de ordem e 

desordem estrutural. 

Outros autores reportaram modos de primeira ordem ativos no Raman para o 

BZ, assim como para outros materiais de estruturas cúbicas [100]. Todas as 

justificativas dadas ao aparecimento desses modos são relacionadas ás 

polarizações na estrutura que resultam no deslocamento de átomos. 

As Figs. 4.7 e 4.8 ilustram seis modos Raman ativos do BT que são 

característicos de um material com estrutura tetragonal em curta distância. Os 

modos vibracionais Raman ativos entre 0 e 1200 cm-1 correspondem aos modos 

ópticos longitudinais [A1(LO3)/E(LO)] e os transversais [E(TO1), A1(TO1), A1(TO2), 

E(TO2) e A1(TO3)]. 

 

4.3 Espectroscopia na região do ultravioleta e visível: “Gap” óptico 

 

Com base nos dados dos espectros de absorção de UV-Vis foi possível obter 

os valores de energia associados ao “gap” óptico. Os valores dessa propriedade 

óptica foram obtidos pelo método de Tauc [95] descrito na seção 3.5.4 Cálculo de 

“Gap” óptico de energia. 

As Figuras 4.9 e 4.10 representam as curvas de absorção óptica dos pós de 

BZ e BT respectivamente. Todas as curvas de absorção apresentaram-se 

semelhantes na forma, tanto para as amostras de BZ como para as amostras de BT 



 56 

e indicam um comportamento óptico típico de materiais cristalinos ou 

estruturalmente ordenados. Houve pouca diferença nas caudas de Urbach, que 

estão relacionadas ao grau de desordem a curto alcance em um semicondutor. 

As Tabelas 2, 3, 4 e 5 indicam os valores obtidos para o “gap” óptico a partir 

da extrapolação da linha reta que tangencia a curva para α2 = 0, na região onde o 

parâmetro α2 varia linearmente com a energia do fóton. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4.9: Representação das curvas de absorção óptica em função da energia do 
fóton e cálculos dos “gaps” por intermédio da curva para o BZ tratado por 4 minutos 
pelo método HAM. 
 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Figura 4.10: Representação das curvas de absorção óptica em função da energia 
do fóton e cálculos dos “gaps” por intermédio da curva para o BT tratado por 4 
minutos pelo método HAM. 

 

                                        

                                        

                                        

                                        

                                        

                                        

4,8 4,9 5,0 5,1 5,2 5,3 5,4

BZ 4

Energia do fóton (eV)

a
2
 (

u
.a

.)

 

 

                                        

                                        

                                        

                                        

                                        

                                        

3,2 3,4 3,6 3,8 4,0 4,2

BT 4

Energia do fóton (eV)

2
 (

u
.a

.)
a

 

 



 57 

Tabela 2: Valores de “gaps” ópticos calculados em eV para as amostras de BZ e BT 
sem európio. 

 

Amostras “Gap” óptico 
(eV) 

Amostras “Gap” óptico 
(eV) 

BZ 0 5,05 BT 0 3,68 
BZ 1 5,01 BT 1 3,51 
BZ 2 5,04 BT 2 3,41 
BZ 4 4,97 BT 4 3,49 
BZ 8 5,05 BT 8 3,53 

BZ 16 5,05 BT 16 3,53 

 
Tabela 3: Valores de “gaps” ópticos calculados em eV para as amostras de BZ e BT 
dopadas com Eu e obtidas em 1 minuto. 

 

Amostras “Gap” óptico 
(eV) 

Amostras “Gap” óptico 
(eV) 

BZ:Eu 0,5% 4,95 BT:Eu 0,5% 3,43 
BZ:Eu 1,0% 4,93 BT:Eu 1,0% 3,47 
BZ:Eu 2,0% 4,93 BT:Eu 2,0% 3,49 
BZ:Eu 4,0% 4,99 BT:Eu 4,0% 3,51 

 
Tabela 4: Valores de “gaps” ópticos calculados em eV para as amostras de BZ e BT 
dopadas com Eu e obtidas em 2 minutos. 
 

Amostras “Gap” óptico 
(eV) 

Amostras “Gap” óptico 
(eV) 

BZ:Eu 0,5% 4,99 BT:Eu 0,5% 3,44 
BZ:Eu 1,0% 4,97 BT:Eu 1,0% 3,48 
BZ:Eu 2,0% 4,99 BT:Eu 2,0% 3,48 
BZ:Eu 4,0% 4,97 BT:Eu 4,0% 3,57 

 

Tabela 5: Valores de “gaps” ópticos calculados em eV para as amostras de BZ e BT 
dopadas com Eu e obtidas em 4 minutos. 
 

Amostras “Gap” óptico 
(eV) 

Amostras “Gap” óptico 
(eV) 

BZ:Eu 0,5% 5,06 BT:Eu 0,5% 3,53 
BZ:Eu 1,0% 5,04 BT:Eu 1,0% 3,55 
BZ:Eu 2,0% 5,04 BT:Eu 2,0% 3,56 
BZ:Eu 4,0% 5,05 BT:Eu 4,0% 3,57 

 

As curvas de absorção apresentaram um comportamento sistemático e 

exponencial observado por Urbach (chamadas caudas de Urbach) [103]. As caudas 
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de Urbach foram observadas nos dois compostos estudados e nos seus diferentes 

tempos de obtenção e diferentes concentrações de Eu3+. O perfil do tipo decaimento 

exponencial pode ser interpretado como alargamento da densidade de estados para 

dentro do “gap” formando as caudas de estados nas bordas das bandas. A cauda de 

Urbach reflete qualquer tipo de desordem no material, pois confirma a existência dos 

níveis intermediários do “gap”. 

Nota-se nesses sistemas, via tabelas 2, 3, 4 e 5 que os valores do “gap” 

óptico, variam de forma não linear, mas as diferenças nos valores não podem ser 

consideradas significativas, pois a linha reta que tangencia a curva para α2 = 0, na 

região onde o parâmetro α2 varia linearmente com a energia do fóton, é escolhida a 

partir da observação do espectro de absorção,  o que pode gerar pequenos desvios. 

Portanto, através desses resultados, não é possível efetuar considerações a respeito 

de modificação no ordenamento estrutural das amostras. Fato esse, que não 

interfere nas diferentes distribuições dos níveis de energia dos materiais obtidos. 

Pois, como os espectros de FL abaixo mostram, ocorrem diferentes processos de 

transferência de elétrons em virtude da quebra de simetria e formação de defeitos 

pontuais, que resultam na alteração das propriedades fotoluminescentes dos 

materiais, confirmando as diferentes distribuições de átomos que situam-se entre as 

a banda de valência e banda de condução [104]. 
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Figura 4.11: Espectros de reflectância difusa para os pós de BZ obtidos com 
diferentes concentrações de Eu3+: (a) 0,5% Eu3+, (b) 1,0% Eu3+, (c) 2,0% Eu3+ e (d) 
4,0% Eu3+ com tratamento HAM por (A) 1 minuto, (B) 2 minutos e (C) 4 minutos. 
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Figura 4.12: Espectros de reflectância difusa para os pós de BT obtidos com 
diferentes concentrações de Eu3+: (a) 0,5% Eu3+, (b) 1,0% Eu3+, (c) 2,0% Eu3+ e (d) 
4,0% Eu3+ com tratamento HAM por (A) 1 minuto, (B) 2 minutos e (C) 4 minutos. 
 

 As Figs. 4.11 e 4.12 ilustram espectros de reflectância difusa de UV-Vis das 

amostras de BZ e BT sintetizadas pelo método de HAM a 140ºC por 1, 2 e 4 minutos 

dopadas nas diferentes concentrações de Eu3+. Analisando os espectros foi possível 

observar dois pequenos picos de absorção um em torno de 394 nm e o outro de 465 

nm, indicando a presença de európio nas estruturas cristalinas do BZ e do BT. 

Sendo mais um indicativo de que o Eu3+ está provavelmente substituindo o bário 

(Ba+2) nas redes cristalinas do BaZrO3 e do BaTiO3. 

 

4.4 Fotoluminescência  

 

A luminescência em sólidos inorgânicos ocorre geralmente devido à presença 

de impurezas ou defeitos estruturais. Tais imperfeições podem ser atômicas e/ou 

moleculares. Esses estados eletrônicos gerados devido às impurezas estão 

relacionados com a estrutura de bandas do sólido. Os sólidos semicondutores são 

caracterizados por uma banda de valência (BV) preenchida e uma banda de 

condução (BC) vazia, separadas por um “gap” de energia (Eg). A luminescência 

ocorre pela excitação de elétrons da BV para a BC, deixando buracos na BV, antes, 

completamente preenchida. A emissão ocorre pela recombinação do par elétron-

buraco gerado na excitação. A recombinação se dá comumente devido à presença 

de defeitos e/ou distorções na estrutura cristalina, que normalmente são geradas 

pelos dopantes. 

As Figuras 4.13 e 4.14 ilustram os espectros de FL para os pós de BZ e BT 

obtidos nos tempos de 0, 1, 2, 4, 8 e 16 minutos. A excitação foi realizada em 
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temperatura ambiente no comprimento de onda de 350 nm com uso de laser de 

criptônio. 
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Figura 4.13: (A) Espectro de emissão para os pós de BaZrO3 obtidos em 0, 1, 2, 4, 8 
e 16 minutos na temperatura de 140ºC. (B) Zoom do pico principal dos padrões de 
DRX para os pós de BaZrO3 (a) 0 minuto, que não teve tratamento HAM e (b) 1 
minuto, (c) 2 minutos, (d) 4 minutos, (e) 8 minutos e (f) 16 minutos. 
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Figura 4.14: (A) Espectro de emissão para os pós de BaTiO3 obtidos em 0, 1, 2, 4, 8 
e 16 minutos na temperatura de 140ºC. (B) Zoom do pico principal dos padrões de 
DRX para os pós de BaTiO3 (a) 0 minuto, que não teve tratamento HAM e (b) 1 
minuto, (c) 2 minutos, (d) 4 minutos, (e) 8 minutos e (f) 16 minutos. 
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 A banda larga presente no espectro de FL é característica do comportamento 

de um processo multifônico com vários níveis envolvidos, ou seja, os sistemas 

apresentam um processo de relaxação com várias etapas e estados localizados na 

banda de “gap” dos materiais BZ e BT.  

O íon titânio e o íon zircônio como formadores da rede, idealmente tendem a 

se ligar a seis oxigênios, formando as estruturas básicas do BT e do BZ. Porém, 

antes de atingir a configuração ideal, existem várias configurações desde a solução 

até o sólido ordenado. Antes da cristalização, a estrutura é uma mistura de clusters 

TiOx e na maior parte, como é conhecido pelos estudos de XANES já realizados, 

“clusters” de TiO5 e TiO6 interagindo com o íon bário, que formam também “clusters” 

de BaOx, ou seja, BaO12 e BaO11 [10, 105]. Portanto, há emissão luminescente 

quando não há somente clusters de TiO6 no sistema. Quando o material, no caso o 

BT, possui a estrutura cristalina formada apenas por “clusters” de TiO6, a FL 

desaparece, mostrando que a ordem estrutural não é favorável à emissão FL por 

não haver a formação de dipolos na estrutura. O mesmo processo de mistura de 

clusters é esperado para o material BZ, já que ambos os materiais estudados 

pertencem à classe das perovskitas. 

Podemos observar na Figura 4.13 que os pós de BZ obtidos nos tempos de 1 

e 2 minutos apresentam emissões máximas de FL que ocorrem na região do verde-

amarelo. Como a FL está associada à ordem-desordem estrutural do composto, 

mesmo pequenas alterações estruturais podem provocar mudanças nas interações 

entre estados eletrônicos, levando à formação de novos níveis de energia na região 

proibida, localizados mais próximos ou distantes da BV ou da BC, acarretando em 

espectros de FL localizados em maiores ou menores energias. 

Os espectros de FL dos pós de BZ, numa visão geral, são constituídos por 

uma banda larga e dupla banda larga (BZ 1 e BZ 2) que varrem a faixa do espectro 

visível de 370 a 740 nm. Essas bandas possuem menores valores de intensidade 

conforme maiores tempos de síntese. As amostras BZ 1 e BZ 2 possuem duas 

bandas largas uma na região do azul e outra na região verde-amarelo. A diminuição 

da intensidade das bandas largas pode ser relacionada com uma maior ordenação 

no sistema conforme aumenta o tempo de síntese. 

Os espectros de FL dos pós de BT, mostrados na Fig. 4.14, apresentam uma 

banda larga, que pertence a quase todo o espectro visível, variando de 350 a 770 

nm, sendo que o máximo dessas bandas se localiza na região azul do espectro 
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eletromagnético. As bandas decrescem em intensidade conforme o aumento no 

tempo de síntese, sendo um indício da ação das micro-ondas na cinética de reação. 

Portanto, o maior tempo de exposição da amostra sob radiação de micro-ondas 

resulta em um sistema mais ordenado, acarretando na diminuição da luminescência. 

Também foram realizadas medidas de FL em temperatura ambiente para as 

amostras de BZ e BT dopadas com diferentes concentrações de Eu3+ nos tempos de 

1, 2 e 4 minutos, como ilustrado nas Figs. 4.15, 4.16, 4.17, 4.18, 4.19 e 4.20. 
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Figura 4.15: (A) Espectro de emissão para os pós de BaZrO3 tratadas termicamente 
a 140ºC por intermédio do método HAM por 1 minuto com as diferentes 
concentrações de Eu3+.(B) Zoom do pico principal dos padrões de DRX para os pós 
de BaZrO3 (a) BZ 1, (b) BZ:Eu 0,5% , (c) BZ:Eu 1,0%, (d) BZ:Eu 2,0%, e (e) BZ:Eu 
4,0%. 
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Figura 4.16: (A) Espectro de emissão para os pós de BaZrO3 tratadas termicamente 
a 140ºC por intermédio do método HAM por 2 minutos com as diferentes 
concentrações de Eu3+.(B) Zoom do pico principal dos padrões de DRX para os pós 
de BaZrO3 (a) BZ 2, (b) BZ:Eu 0,5% , (c) BZ:Eu 1,0%, (d) BZ:Eu 2,0%, e (e) BZ:Eu 
4,0%. 
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Figura 4.17: (A) Espectro de emissão para os pós de BaZrO3 tratadas termicamente 
a 140ºC por intermédio do método HAM por 4 minutos com as diferentes 
concentrações de Eu3+.(B) Zoom do pico principal dos padrões de DRX para os pós 
de BaZrO3 (a) BZ 4, (b) BZ:Eu 0,5% , (c) BZ:Eu 1,0%, (d) BZ:Eu 2,0%, e (e) BZ:Eu 
4,0%. 
 

 Foi possível observar nas Figs. 4.15, 4.16 e 4.17 que o aumento da 

concentração de íons Eu3+ ocasiona uma diminuição na luminescência gerada pelo 

BZ. Portanto, há um desfavorecimento na FL da banda larga. Os DRX do pico {110} 

das mesmas figuras ilustra um deslocamento para maiores graus (com exceção da 

amostra BZ:Eu 1,0% obtida em 4 minutos, pois esta apresenta em espectro de 

emissão particular). Este, portanto, é mais um indício que os íons Eu3+ foram 

incorporados na estrutura do BaZrO3 e que os mesmos interferem nas distâncias 

interplanares desse composto e, como consequência, promovem um favorecimento 

para uma ordem estrutural maior.  

As intensidades de emissão relativas à terra rara Eu3+ diminuem com o 

aumento na concentração do mesmo nas amostras de BZ, sugerindo que há uma 

interação mais acentuada entre a matriz de BZ e o íon Eu3+, ocasionando uma 

supressão da luminescência devido à proximidade entre os íons de terra rara 

dopantes. 
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Figura 4.18: (A) Espectro de emissão para os pós de BaTiO3 tratados termicamente 
a 140ºC por intermédio do método HAM por 1 minuto com as diferentes 
concentrações de Eu3+. (B) Zoom do pico principal dos padrões de DRX para os pós 
de BaTiO3 (a) BT 1, (b) BT:Eu 0,5% , (c) BT:Eu 1,0%, (d) BT:Eu 2,0%, e (e) BT:Eu 
4,0%. 
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Figura 4.19: (A) Espectro de emissão para os pós de BaTiO3 tratados termicamente 
a 140ºC por intermédio do método HAM por 2 minutos com as diferentes 
concentrações de Eu3+. (B) Zoom do pico principal dos padrões de DRX para os pós 
de BaTiO3 (a) BT 2, (b) BT:Eu 0,5% , (c) BT:Eu 1,0%, (d) BT:Eu 2,0%, e (e) BT:Eu 
4,0%. 
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Figura 4.20: (A) Espectro de emissão para os pós de BaTiO3 tratados termicamente 
a 140ºC por intermédio do método HAM por 4 minutos com as diferentes 
concentrações de Eu3+. (B) Zoom do pico principal dos padrões de DRX para os pós 
de BaTiO3 (a) BT 4, (b) BT:Eu 0,5% , (c) BT:Eu 1,0%, (d) BT:Eu 2,0%, e (e) BT:Eu 
4,0%. 
 

 Na Fig. 4.18, o aumento da concentração de íons Eu3+ ocasiona um aumento 

na FL gerada pelo BT até a concentração de 2% de Eu, na amostra de BT:Eu 4% 

ocorre uma supressão da FL da matriz de BT. Na Fig. 4.19 foi observado que, 

independente da concentração de íons Eu3+, a FL gerada pela matriz de BT é quase 

nula. Na Fig. 4.20, há uma diminuição na FL da matriz de BT com o aumento da 

concentração de íons Eu3+. Os DRX do pico {110} das mesmas figuras mostram um 

deslocamento para menores graus, sendo este mais um indício de que os íons Eu3+ 

foram incorporados na estrutura do BaTiO3 e que os mesmos interferem nas 

distâncias inter atômicas desse composto. 

As intensidades de emissão do Eu3+ aumentam, inicialmente, com o aumento 

na concentração do íon de terra rara, portanto, nas menores concentrações dos íons 

Eu3+, há um favorecimento da matriz para tais emissões até um máximo, onde 

começa a ocorrer uma supressão da luminescência devido à proximidade entre os 

íons de terra rara dopantes. 

Quando o íon Eu3+ é adicionado nos compostos de titanato e zirconato de 

bário, é necessária uma compensação de cargas na substituição do íon divalente 

Ba2+ pelos íons trivalentes do Eu3+. 

A 

B 
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Com isso, podem ocorrer vacâncias de oxigênio, acarretando em uma 

compensação de carga por intermédio das vacâncias de Ba2+ [72]. As vacâncias de 

bário compensam a carga de íons európio. Isto é possível porque os íons európio 

possuem carga maior que o bário, causando maior ou menor número de defeitos no 

material. Estes materiais já apresentam “clusters” que ocorrem pela formação das 

vacâncias de oxigênio. Com isso, essa compensação de cargas pode ocorrer tanto 

de maneira positiva quanto negativa para a FL das matrizes. Este fato pode ser 

analisado do seguinte modo: 

 

        Eu2O3   3BaTiO  2 Eu 

Ba  + V ''

Ba  + 3 O x

o            Equação (5) 

 

Em todos os espectros das Figs. 4.15, 4.16, 4.17, 4.18, 4.19 e 4.20 observa-

se bandas de emissão características das transições 5D0→ 7F0, 
5D0→ 7F1,

 5D0→ 7F2,
 

5D0→ 7F3 e 5D0→ 7F4, do Eu3+ em aproximadamente, 583, 596, 617, 655 e 700 nm, 

respectivamente. A banda 5D0→
7F0 em 583 nm indica que os íons Eu3+ ocupam pelo 

menos um sítio de simetria sem centro de inversão. A presença desta banda 

5D0→
7F0, de acordo com a regra de seleção por simetria, também indica que os íons 

Eu3+ devem pertencer aos grupos pontuais de baixa simetria, como Cs, Cn ou Cnv. 

A banda da transição 5D0→
7F1 é permitida por mecanismo de dipolo magnético 

forçado e sua intensidade não é consideravelmente alterada por perturbações do 

campo cristalino. Então, esta transição pode ser considerada como referência de 

todas as transições que estão ocorrendo no sistema. A transição 5D0→
7F2 é 

permitida por dipolo elétrico forçado e sofre consequentemente bastante influência 

do campo cristalino, sendo chamada de transição hiper sensível.  

As figuras 4.13, 4.14, 4.15, 4.16, 4.17, 4.18, 4.19 e 4.20 ilustram os 

deslocamento do pico principal {110} dos DRX de todas as amostras estudadas 

nesse trabalho. O deslocamento de picos de difração de raios-X para ângulos mais 

baixos ou mais altos está relacionado à alteração na cela unitária da matriz, 

provocada pela inserção de dopante na rede. Para que esse deslocamento não 

ocorra em função do deslocamento da amostra no porta-amostra do difratômetro as 

análises foram realizadas por um técnico experiente e conjuntos de amostras foram 

analisadas em um mesmo dia.  
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A tensão nos materiais pode causar dois efeitos distintos nos difratogramas. 

Se a tensão corresponder a um esforço uniforme, compressivo ou distensivo, as 

distâncias da célula unitária vão, respectivamente, diminuir ou aumentar, 

ocasionando um deslocamento na posição dos picos difratados, como é possível 

visualizar nas figuras acima. Se os esforços são não uniformes e estão relacionados 

às forças de distensão e compressão simultâneas, haverá um alargamento de pico 

sem deslocamento. 

 

4.5 Microscopia Eletrônica de Varredura por Emissão de Campo 

 

 A FE-SEM é a uma técnica bastante útil no estudo da morfologia das 

partículas presentes em uma determinada amostra. Assim, esse ensaio foi utilizado 

com o intuito de monitorar o grau de aglomeração, forma e tamanho das partículas. 

 

 

 Figura 4.21: Imagem de FE-SEM para os pós de BaZrO3 obtidos em (a) 0 
(sem tratamento hidrotérmico por micro-ondas), (b) 1 minuto, (c) 2 minutos, (d) 4 
minutos, (e) 8 minutos e (f) 16 minutos. 
 

 Por intermédio da Fig. 4.21 observa-se que o aumento no tempo de síntese 

influencia na formação de nanocristais, que se apresentam com menor porosidade 

nos maiores tempos. A amostra de BZ que não passou por tratamento via HAM 

apresentou-se com as mais altas irregularidades enquanto que as outras sofrem um 

processo de agregação de nanopartículas, que resultam em partículas facetadas de 
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b c 
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geometria decaoctaédrica. Essas partículas facetadas possuem tamanhos que 

pertencem à faixa de 1-3 μm. 

 

 

Figura 4.22: Imagem de FE-SEM para os pós de BaZrO3 com Eu3+ (a) BZ:Eu 0,5%, 
(b) BZ:Eu 1,0%, (c) BZ:Eu 2,0% e (d) BZ:Eu 4,0% obtidos em 1 minuto. 
 

 Por intermédio da Fig. 4.22 não é possível inferir sobre alguma evolução 

morfológica com o aumento da concentração de íons Eu no tempo de 1 minuto, mas 

é possível observar que há a presença de formas indefinidas e bastante 

diferenciadas. 

 

 

Figura 4.23: Imagem de FE-SEM para os pós de BaZrO3 com Eu3+ (a) BZ:Eu 0,5%, 
(b) BZ:Eu 1,0%, (c) BZ:Eu 2,0% e (d) BZ:Eu 4,0% obtidos em 2 minutos. 
 

 Na Fig. 4.23, as partículas facetadas apresentam-se com formas mais bem 

definidas e com uma superfície menos rugosa se comparadas com as amostras da 

Fig. 4.22.  

 

 

Figura 4.24: Imagem de FE-SEM para os pós de BaZrO3 com Eu3+ (a) BZ:Eu 0,5%, 
(b) BZ:Eu 1,0%, (c) BZ:Eu 2,0%, e (d) BZ:Eu 4,0% obtidos em 4 minutos. 
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A análise das micrografias da Fig. 4.24 revela que as partículas possuem 

porosidades superficiais menores, com maior definição morfológica, que as 

apresentadas nas micrografias obtidas nos tempos de 1 e 2 minutos de síntese, 

corroborando com a Fig. 4.1 que demonstra que com o aumento no tempo de 

síntese há uma melhor formação das partículas facetadas.  

 

 

Figura 4.25: Imagem de FE-SEM para os pós de BaTiO3 obtidos em (a) 0 (sem 
tratamento hidrotérmico por micro-ondas), (b) 1 minuto, (c) 2 minutos, (d) 4 minutos, 
(e) 8 minutos e (f) 16 minutos. 

 

As micrografias apresentadas na Fig. 4.25 possuem morfologia bastante 

aglomeradas e apresentam também agregados. A forma geométrica e o tamanho 

das partículas são bastante irregulares, algumas figuras apresentam partículas 

facetadas e, outras, com formas mais arredondadas. 

 

 

Figura 4.26: Imagem de FE-SEM para os pós de BaTiO3 com Eu3+ (a) BT:Eu 0,5%, 
(b) BT:Eu 1,0%, (c) BT:Eu 2,0% e (d) BT:Eu 4,0% obtidos em 1 minuto. 
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Figura 4.27: Imagem de FE-SEM para os pós de BaTiO3 com Eu3+ (a) BT:Eu 0,5%, 
(b) BT:Eu 1,0%, (c) BT:Eu 2,0% e (d) BT:Eu 4,0% obtidos em 2 minutos. 

 

 

Figura 4.28: Imagem de FE-SEM para os pós de BaTiO3 com Eu3+ (a) BT:Eu 0,5%, 
(b) BT:Eu 1,0%, (c) BT:Eu 2,0% e (d) BT:Eu 4,0% obtidos em 4 minutos. 
 

Independentemente da presença de íons Eu3+, as partículas nas Fig. 4.26, 

4.27 e 4.28 apresentam-se aglomeradas e com forma geométrica e tamanho 

bastante irregulares. Algumas figuras apresentam possível formação de estruturas 

com forma cúbica, outras, com formas mais arredondadas. O tamanho das 

partículas de BT, que não se encontram aglomeradas pertencem à faixa de 10-200 

nm. 
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5 Conclusões 

 

 A síntese de pós de titanato bário e zirconato de bário sem e com dopagem 

com íons Eu3+, utilizando o método hidrotérmico assistido por micro-ondas, resultou 

em materiais com morfologia irregular, os quais puderam ser obtidos na forma 

cristalina em temperaturas de 140°C num tempo a partir de 1 minuto. 

 A análise por DXR revelou a presença da fase BaTiO3 e BaZrO3 nos materiais 

puros e dopados. Carbonato de bário foi formado nas amostras que não passaram 

pelo processo de ebulição da água destilada utilizada nas sínteses, indicando que o 

carbonato formado foi proveniente do equilíbrio com o dióxido de carbono presente 

na água de síntese. 

 Defeitos na rede cristalina foram relacionados com a mudança na densidade 

eletrônica em torno de átomos de zircônio com seu possível deslocamento 

centrossimétrico, que resultou em modos Raman ativos de primeira ordem para a 

estrutura cúbica do BZ. A estrutura tetragonal de BT apresentou seis modos Raman 

ativos de primeira ordem, característicos para essa estrutura. 

 Através das curvas obtidas no UV-Vis foi possível comprovar a existência de 

níveis intermediários dentro da banda proibida de “gap”, possibilitando o uso do 

Modelo da Banda Larga para justificar a fotoluminescência proveniente dos 

compostos cristalinos de BZ e BT. Também, foi possível visualizar os picos 

característicos de európio, comprovando que o mesmo estava inserido nas redes de 

BZ e BT. 

 Uma banda de emissão fotoluminescente, que ocupa larga região do espectro 

eletromagnético na região do visível, foi observada para o BT. Duas bandas de 

emissão fotoluminescentes distintas foram observadas nos espectros das amostras 

de BZ à temperatura ambiente sendo provenientes de decaimentos radiativos de 

diferentes energias no interior do “gap”. As emissões de fotoluminescência, tanto 

para o BZ quanto para o BT puros decrescem com o aumento de tratamento 

hidrotérmico por micro-ondas, possivelmente esses materiais sofrem maior 

organização estrutural decorrente do maior tempo de síntese. 

 Com a inserção do dopante, picos característicos de íons Eu3+ também foram 

observados em conjunto com as bandas associadas ao BT e ao BZ. A inserção de 

Eu3+ pode, ou não, contribuir para a fotoluminescência do titanato de bário e 
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zirconato de bário e o aumento na concentração de íons Eu3+ resulta na supressão 

da luminescência característica para esse íon. 
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6 Sugestões para trabalhos futuros 
 
 

 Dopar o material com diferentes terras raras para verificar seus efeitos na 

ordem-desordem dos materiais 

 

 Estudar o efeito de microondas, no material, em diferentes potências, taxas 

de aquecimento e sob atmosfera de oxigênio. 

 

 Realizar cálculos teóricos nos materiais obtidos para modelar e estudar 

possíveis variâncias no sistema.  
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