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Resumo 

 
Título: Sr1-xBaxSnO3 avaliação fotocatalítica de pós e filmes finos obtidos por 

PLD 
 Autor: Herbet Bezerra Sales 
 Orientadores: Profª Drª. Iêda Maria G. dos Santos e Prof. Dr. Antônio Gouveia 
de Souza 

 
O estanato de bário (BaSnO3) e o estanato de estrôncio (SrSnO3) são óxidos do tipo 

perovskita que apresentam estrutura cúbica ( mPm3 ) e ortorrômbica ( Pbnm), 

respectivamente. Estes materiais possuem propriedades químicas bastante interessantes 
que levam a diversos tipos de aplicações no ramo tecnológico. Portanto, estes dois 
materiais combinados foram sintetizados tanto na forma de pó quanto de filmes finos com o 
objetivo de se obter a solução sólida, Sr1-xBaxSnO3, com (x = 0; 0,25; 0,50; 0,75 e 1). A 
solução sólida na forma de pó apresentou sucessivas transições de fases com o aumento 
da quantidade do cátion Ba2+ presente no sistema, passando da estrutura ortorrômbica à 
tetragonal chegando à cúbica. Estas transições foram observadas pelos difratogramas de 
raios-X e refinamento Rietveld, sendo confirmada por espectroscopia vibracional raman. 
Ademais, as estruturas cristalinas também foram caracterizadas por espectroscopia 
vibracional na região do infravermelho (IV), microscopia eletrônica de varredura (MEV) e 
espectroscopia vibracional de UV-visível. Os diferentes tipos de estruturas cristalinas das 
composições da solução sólida apresentaram diferentes valores percentuais frente à 
fotodescoloração do azo-corante remazol amarelo ouro – RNL. Os resultados mostraram 
que o mecanismo direto provavelmente é o mais indicado para a estrutura cúbica do 
BaSnO3, enquanto que, o indireto está presente para estrutura ortorrômbica do SrSnO3. Os 
filmes finos obtidos do sistema cúbico (BaSnO3) apresentaram diferentes tipos de 
crescimentos associados às estruturas cristalinas dos substratos, composição do filme e 
com o método de deposição utilizado (método de deposição por ablação a laser pulsado – 
PLD). Os filmes depositados sobre sílica amorfa e safira-R (Al2O3-012) apresentaram 
crescimento policristalino, enquanto os filmes depositados sobre LAO (LaAlO3-100) 
apresentaram um crescimento epitaxial (h00). Além disto, as características morfológicas e 
fotoluminescentes também foram influenciadas pelos parâmetros acima citados. Em relação 
às propriedades fotoluminescentes, estas especificamente parecem estar relacionadas com 
o tipo de crescimento dos filmes, ou seja, os filmes depositados sobre LAO apresentaram 
emissão fotoluminescente na região do visível devido ocorrer uma desordem a curto alcance 
na interface filme/substrato diferentemente dos filmes depositados sobre sílica e safira-R, 
onde uma ordem estrutural a curto alcance na interface filme/substrato não conduziu a 
emissões fotoluminescentes. Em relação às propriedades fotocatalíticas, os filmes obtidos 
por PLD e os filmes com composições mais ricas em Ba2+ foram os mais ativos na 
descoloração do corante remazol amarelo ouro, chegando a uma eficiência fotocatalítica 
máxima com o filme policristalino de BaSnO3 depositado sobre safira-R de 84,4 %. Os filmes 
policristalinos de Sr1-xBaxSnO3 depositados sobre os substratos de sílica amorfa e LAO 
também mostrou uma forte atividade na fotodescoloração do corante, sendo os filmes  
policristalinos mais eficientes que os epitaxiais. 

 
 
 
Palavras-chave: Estanato de bário, estanato de estrôncio, PLD, fotocatálise, 

fotoluminescência, remazol amarelo ouro, filmes finos, descoloração. 



 

 

 

Abstract 
 

Sr1-xBaxSnO3 evaluation of photocatalytic powders and thin films obtained by 
PLD 

Orientadores: Profª Drª. Iêda Maria G. dos Santos e Prof. Dr. Antônio Gouveia 
de Souza 
 

Barium stannate (BaSnO3) and strontium stannate (SrSnO3) are perovskites type oxyde 

that have cubic (Pm3 m) and orthorhombic (Pbnm) structures, respectively. These materials 

have received much attention due to their interesting physical and chemical characteristics, 
leading to a variety of technological applications. In this sense, these two materials were 
combined to each other in order to obtain powders and thin films of a solid solution, Sr1-

xBaxSnO3, with (x = 0, 0.25, 0.50. 0.75 e 1). The solid solution in the of powder presented 
successive phase transitions ranging from orthorhombic and tetragonal structures to a cubic 
one with increasing of Ba2+ amount in the composition. These transitions were observed by 
X-ray diffraction and Rietveld refinement, and confirmed by raman vibrational spectroscopy. 
Moreover, the crystal structures were also characterized by infrared vibrational spectroscopy 
(FT-IR), scanning electron microscopy (SEM) and, vibrational spectroscopy. The different 
types of crystalline structures compositions of the solid solution had different percentage 
values against the photodiscoloration of the azo dye Remazol yellow gold -RNL. The results 
indicated that the direct mechanism is probably the most suitable for the cubic structure 
(BaSnO3), while the indirect gift for this orthorhombic structure (SrSnO3). Moreover, the thin 
films obtained from cubic system (BaSnO3) showed different growth associated with crystal 
structure of the substrate, the film composition and the deposition method used (deposition 
method by a pulsed laser ablation - PLD). The films deposited on amorphous silica and R-
sapphire (Al2O3-012) showed polycrystalline growth while the films deposited on LAO 
(LaAlO3-100) showed an epitaxial growth (h00). In addition, morphological and 
photoluminescent properties also had suffered strong influence of the above parameters. 
Regarding the photoluminescent properties, these seem to be specifically related to the type 
of growth of the films, ie films deposited on LAO showed photoluminescent emission in the 
visible region a unlike the films occur due to deposited on silica and sapphire-R where a 
structural short-range order in the film / substrate interface has not led to photoluminescent 
emissions. Regarding the photocatalytic properties, the films obtained by PLD and with richer 
compositions Ba2+ were the most active in discoloration yellow gold remazol dye, reaching a 
maximum photocatalytic efficiency with polycrystalline film BaSnO3 deposited on R-sapphire 
84.4 %. The polycrystalline films Sr1-xBaxSnO3 deposited on substrates amorphous silica and 
LAO also showed strong activity in discoloration of the dye, being more efficient than the 

polycrystalline epitaxial films. 
 
 
 
 
 
 
 
Keywords: Barium stannate, strontium stannate, PLD, photocatalysis, 

photoluminescence, remazol yellow gold, thin films, descoloration. 
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1. Introdução  

 

Estanatos de metais alcalinos terrosos (MSnO3, M = Ba, Sr, Ca) com 

estrutura perovskita vêm se tornando novas alternativas como materiais no 

setor tecnológico devido a suas aplicações como componentes dielétricos e 

semicondutores [1,2]. 

Trabalhos reportam que os pós de BaSnO3 são obtidos principalmente pelo 

método de reação no estado sólido, porém estes materiais já foram obtidos por 

outros métodos de preparação, como por exemplo: coprecipitação, método 

hidrotermal, sol-gel e método dos precursores poliméricos [1-4]. Assim como o 

BaSnO3, partículas de SrSnO3 em sua fase pura também já foram obtidas por 

vários métodos de síntese, como o método dos precursores poliméricos [5], e 

reação hidrotermal de microondas [6], além de reação no estado sólido, para 

diversos fins [2,7]. 

Em relação às soluções sólidas Ba1-xSrxSnO3, na maioria dos trabalhos 

reportados na literatura, a síntese foi realizada pelo método de reação do 

estado sólido [2,8-11] e um trabalho reporta o uso do método dos complexos 

polimerizados [12]. Além disso, o nosso grupo de pesquisa vem atuando na 

síntese do SrSnO3 pelo método dos precursores poliméricos, também 

conhecido como Pechini-modificado [5,13] 

Apesar do elevado interesse científico-tecnológico nas perovskitas a base de 

estanatos, das exigências do mercado de miniaturização de componentes 

eletrônicos, poucos trabalhos reportam a síntese do estanato de bário na forma 

de filmes. Como exemplos, podem ser citados o trabalho desenvolvido por 

Lampe et. al. [14] que produziram filmes finos de BaSnO3 por rádio freqüência 
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(RF magnetron sputtering), e o de Cerdà et. al. [15], que utilizou rota química 

para sua obtenção. Por outro lado, filmes de estanato de estrôncio, SrSnO3, já 

foram sintetizados pelas técnicas como deposição por solução química (CSD, 

do inglês “chemical solution deposition”) [16], e ablação a laser pulsado (PLD, 

do inglês “pulsed laser deposition”) [17].  

Nas duas últimas décadas, as perovskitas têm sido estudadas quanto a suas 

propriedades luminescentes a temperatura ambiente [6] e fotocatalíticas, 

incluindo o uso de partículas de SrSnO3 tanto na fotodecomposição de 

moléculas de H2O para geração de H2 e O2, quanto na fotodegradação de 

corantes têxteis [7,12,18]. Em relação aos filmes finos à base de estanatos 

puros ou dopados com terras raras, podem ser encontrados trabalhos 

reportando seu uso como materiais fotoluminescentes [6,7], porém não há 

trabalhos a respeito das suas propriedades fotocatalíticas. 

Portanto, o presente trabalho tem como objetivo sintetizar e caracterizar pós 

e filmes cerâmicos do sistema Sr1-xBaxSnO3 utilizando tanto o método de 

reação do estado sólido quanto o método físico PLD, bem como estudar as 

propriedades fotocatalíticas e fotoluminescentes dos materiais. 

 

1.2. Estrutura das perovskitas 

 

As perovskitas são óxidos inorgânicos mistos de fórmula geral ABO3 [19], 

sendo que a sua célula unitária tem uma estrutura cúbica nas perovskitas 

ideais. Os cátions A, com raios iônicos maiores, são coordenados por 12 

ânions O2-, localizado no centro da estrutura, e os cátions B, com raios iônicos 

menores, são coordenados por 6 ânions O2-, situados no centro dos octaedros. 
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Os octaedros por sua vez têm seus eixos orientados ao longo das arestas da 

célula unitária sendo unidos pelos vértices formando um arranjo tridimensional. 

Por fim, os ânions O2- são coordenados por dois cátions B e quatro cátions A 

[20], Figura 1. 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 1. Ilustração da célula unitária do BaSnO3. 

 

1.2.1. Estanatos com estrutura perovskita 

 

Estanatos, como BaSnO3, SrSnO3 e CaSnO3, têm sido descritos na literatura 

por serem compostos que contêm estruturas perovskitas clássicas [21,22]. O 

BaSnO3 possui estrutura cúbica ideal [23,24], Figura 2 (a), pertence ao grupo 

espacial mPm3 , é um importante semicondutor tipo n com “bandgap” (3,4 

eV) similar aos melhores fotocatalisadores, TiO2, SrTiO3, ZnO e ZnS [19,25,26]. 

A estrutura do BaSnO3 é composta de uma rede tridimensional em que os 

octaedros (SnO6) são ligados pelos vértices e o íon Ba2+ ocupa o espaço 

gerado pela ligação dos octaedros. Os íons O2- são coordenados por dois 

átomos Sn4+ (Sn-O-Sn) enquanto quatro átomos Ba2+ rodeiam cada íon O2- em 

um plano perpendicular à ligação (Sn-O-Sn). As distâncias Ba-O e Sn-O são 
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diferentes, conforme evidenciado por Mizoguchi et. al. [21] e Mountsteves et. al. 

[8]. 

SrSnO3, e CaSnO3 possuem células unitárias geometricamente diferentes 

comparados à do BaSnO3. As suas estruturas são formadas por cubos 

distorcidos, sendo do tipo ortorrômbicos devido às inclinações entre seus 

octaedros, Figura 2 (b). Estes compostos têm grupo espacial Pnma [8, 21,27]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 2. Ilustração das estruturas cristalinas dos estanatos: (a) cúbica do BaSnO3 e (b) 
ortorrômbica do SrSnO3, CaSnO3. (Adaptado de [21]). 

 

Um dos aspectos interessantes de algumas perovskitas é a possibilidade de 

mudança de estrutura, ou seja, a transição da estrutura cúbica para 

ortorrômbica, romboédrica para tetragonal ou hexagonal, etc. Este 

comportamento pode ser alterado pela substituição dos cátions em ambos os 

sítios A e/ou B assumindo então fórmula estrutural 
3

'

1

'

1 OBBAA yyxx
 [28,29]. A 

substituição parcial dos cátions A e/ou B por cátions de estado de oxidação e 

raio iônico semelhante podem melhorar a estabilidade das perovskitas e 

aumentar a eficiência redox. A natureza e a quantidade dos cátions A a serem 

substituídos podem gerar uma mudança no estado de oxidação no sítio do 
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cátion B produzindo defeitos estruturais aniônicos e vacâncias catiônicas para 

manter a eletroneutralidade do composto, características estas de fundamental 

importância na modificação de algumas propriedades físico-químicas [28,30-

32]. 

Zhang et. al. [12] sintetizaram, pelo método de reação do estado sólido, três 

tipos diferentes de estanatos com estrutura perovskita (CaSnO3, SrSnO3 e 

BaSnO3) para investigar de forma sistemática suas propriedades ópticas, 

fotoluminescentes e fotocatalíticas. Os autores afirmaram que quanto menor o 

tamanho do cátion A, mais inclinados e distorcidos estão os octaedros 

presentes em sua estrutura, Figura 3. Nestes compostos, o ambiente local do 

Sn4+ é mantido e os arranjos tridimensionais dos octaedros também são 

preservados, mas as inclinações promovem mudanças significativas no 

ambiente local do cátion A. 

Mountstevens et. al. [8] avaliaram a influência do cátion A nas propriedades 

estruturais das perovskitas à base de estanatos. Os autores observaram que a 

distância média de ligação Sn4+ - O2- não tem uma variação significativa em 

função do cátion A ( A = Ba2+, Sr2+, Ca2+). Por outro lado, ocorre uma mudança 

contínua no ângulo da ligação Sn – O – Sn, ou seja, na forma como os 

octaedros estão ligados. 

Mizoguchi et. al. [33] estudaram a fotoluminescência no sistema (Ba1-

xSrx)SnO3 (0≤ x ≤ 1) obtido através do método de reação do estado sólido. Os 

resultados mostraram que, à medida que o tamanho do cátion alcalino terroso 

diminuiu, a simetria do grupo espacial evoluiu de mPm3  (x = 0, 0,2 e 0,4) 

passando para maIm  (x = 0,6) chegando a Pnma (x = 0,8 e 1,0). 
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Yuan et. al. [34] através do método do complexo polimerizado obtiveram 

uma solução sólida Ba1-xSrxSnO3 (x = 0, 0,25, 0,50, 0,75 e 1), pela substituição 

do cátion A da perovskita de estanato de bário. Neste trabalho, foi avaliada a 

correlação existente entre a estrutura eletrônica e atividade fotocatalítica. Uma 

redução de simetria, assim como, a diferença na atividade fotocatalítica 

ocorrida pôde ser atribuída tanto ao efeito da concentração do cátion alcalino 

terroso Sr2+ como a densidade de estado presente no band gap do material. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3. Ilustração das inclinações estruturais dos estanados: (a) BaSnO3 (estrutura 
cúbica), (b) SrSnO3 (estrutura ortorrômbica) e (c) CaSnO3 (estrutura ortorrômbica) 

 (Adaptado de [12]). 
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Diante de um levantamento bibliográfico realizado, apenas o trabalho de Liu 

et. al. [35] foi encontrado reportando a preparação de filmes finos no sistema, 

BaSnO3-SrSnO3, pelo método PLD. 

 

1.3. Síntese das perovskitas 

 

1.3.1. Reação no estado sólido 

 

O método de reação no estado sólido é um método de síntese baseado na 

difusão do estado sólido que consiste na mistura mecânica e estequiométrica 

de óxidos e/ou carbonatos precursores de interesse na forma de pó. A 

homogeneização é feita com o auxílio de moinhos (moinhos de bolas, 

planetário, vibratório) para maior homogeneidade da mistura. A difusão é 

promovida por tratamento térmico em temperaturas elevadas. E esse processo 

é realizado repetidas vezes, a fim de se obter a fase desejada [36].  

A literatura reporta que diferentes trabalhos têm sido desenvolvidos 

utilizando este método simples de síntese. Como exemplo, pode ser citado o 

estudo realizado por Azad et. al. [37], que sintetizaram materiais cerâmicos 

com estrutura de perovskita à base de estanatos de estrôncio e cálcio para 

serem testados como dispositivos de detecção de gás. Outro exemplo foi 

desenvolvido por Thangadurai et. al. [38], que prepararam perovskita de 

SrSnO3 dopada com Fe para serem avaliadas em relação a suas propriedades 

elétricas. Recentemente, Dohnalová et. al. [39], e colaboradores produziram 

pigmentos à base de SrSnO3 dopado com íons Tb em altas temperaturas (1300 

– 1500 °C) para serem aplicados na industria de coloração cerâmica. Neste 
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trabalho, foram utilizados dois métodos de síntese (MA – mechanochemical 

activation e SM – suspension mixing) para preparação das amostras, porém, 

ambos baseados no método clássico de reação do estado sólido (RSS, do 

inglês “reaction in solid state”). Amostras policristalinas à base de BaSnO3 e 

SrSnO3 também já foram sintetizadas por Prodjosantoso et. al. [11] utilizando o 

RSS, para avaliar a estabilidade estrutural das soluções sólidas por meio de 

um acelerador de partícula cíclico (síncronton). 

 

1.3.2. Filmes finos  

 

Filmes finos desempenham uma função essencial nos dispositivos de 

circuitos integrados. Normalmente as propriedades de um material na forma de 

filme diferem substancialmente das propriedades do mesmo material na forma 

de partículas devido à influência da superfície. Além disso, a relação entre a 

superfície e o volume é muito maior no caso do filme o que pode ter influência 

em fenômenos como a fotocatálise. 

Entre algumas aplicações, típicas de filmes finos destacam-se a conexão de 

regiões ativas de um dispositivo, a comunicação entre dispositivos, o acesso 

externo aos circuitos para isolar camadas condutoras, como elementos 

estruturais dos dispositivos para proteger as superfícies do ambiente externo, 

como fonte de dopante e como barreira para a dopagem. Os filmes finos 

podem ser condutores, semicondutores ou isolantes, normalmente crescidos 

termicamente ou depositados a partir da fase vapor. 

Vários métodos de deposição são utilizados na preparação de filmes finos 

de alta qualidade. Entre os métodos químicos em meio líquido destacam-se as 
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técnicas de dip e spin-coating, que utilizam solução - CSD, método sol-gel, 

spray e eletrodeposição; em meio gasoso destacam-se método CVD, laser 

CVD e plasma CVD; e entre os métodos físicos em meio de vácuo e plasma, 

podem ser citados: evaporação sob vácuo, pulverização catódica e deposição 

por laser pulsado; e em meio sputtering, “RF magnetron sputtering”, e “DC 

reative sputtering”. Para realização deste trabalho, foi utilizado o método de 

deposição por laser pulsado. 

 

1.3.2.1. Deposição por laser pulsado  

 

O método de deposição por laser pulsado baseia-se na irradiação de um 

alvo, com a mesma composição do filme que se deseja obter, por um laser de 

alta energia, Figura 4 a. Este processo leva à produção de um plasma, Figura 4 

b, que contem átomos ou íons de compostos voláteis tipo óxidos [40], nitretos 

[41], carbetos [42] e também polímeros [43] o qual é depositado e/ou coletado 

pela superfície do substrato através de forças eletrostáticas [44]. Estes 

substratos por sua vez, encontram-se fixados em um suporte posicionado a 45º 

do plano do alvo, que é mantido aquecido e sob vácuo, ocorrendo assim, 

formação de uma camada fina (filme) na sua superfície. A distância entre o alvo 

e o substrato pode ser ajustada entre 0 – 100 mm a fim de promover maior 

homogeneidade no processo de deposição. 

O método PLD, além de permitir a obtenção de filmes orientados de 

excelente qualidade e com espessura controlada, dependendo da composição, 

também mantém a transferência de estequiometria entre o alvo e o substrato 

que é difícil de obter por “evaporação” e “sputtering” utilizando um único alvo 
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[44,45]. Entretanto, o principal problema conhecido do método é a transferência 

de macro-partículas do alvo para o substrato sem que ocorra a evaporação da 

mesma, levando à formação de um filme com características indesejáveis [46]. 

Deste modo, na obtenção de filmes por PLD, a primeira etapa refere-se à 

preparação dos alvos cerâmicos. Estes devem ser relativamente densos para 

resistir à ablação do laser pulsado e focado, minimizando a presença de 

particulados sobre a superfície dos filmes. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4. a) Ilustração do princípio de deposição por PLD e b) fotografia do plasma.  
(Adaptado de [47,48]). 

 

O processo de formação de filmes finos por PLD vem sendo bastante 

estudado, desde 1987, devido ao trabalho de Dijkkamp et. al. [49] que 

produziram supercondutores de alta temperatura. O trabalho mostrou as 

principais características do PLD, ou seja, a transferência estequiométrica da 

composição do alvo para o filme depositado, as altas taxas de deposição 

obtidas e a ocorrência de gotas na superfície do substrato. 

Pesquisadores ingleses [50] constataram que toda transformação de fase, 

inclusive a formação de filmes, envolve processos de nucleação e crescimento. 

Durante o estágio de formação do filme, uma quantidade suficiente de vapor de 
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átomos ou moléculas se condensa e estabiliza-se sobre o substrato. É neste 

estágio que ocorre a formação do núcleo. Estudos microscópicos evidenciaram 

que, logo após a exposição do substrato ao vapor químico incidente, ocorre 

uma distribuição uniforme de pequenos grupos de clusters e ilhas altamente 

móveis, como pode ser visto na Figura 5. Estes núcleos, antes de incorporar 

novos átomos, promovem uma interferência sobre os clusters subcríticos 

crescendo de tamanho, causando saturação na densidade das ilhas. Neste 

momento, ocorre a fusão das ilhas através de um fenômeno denominado de 

“coalescência líquida”. A coalescência diminui a densidade das ilhas causando 

descobrimento local do substrato onde futuras nucleações ainda podem 

ocorrer. Facetas cristalográficas e orientações são frequentemente 

preservadas nas ilhas e nas interfaces. O fenômeno de coalescência continua 

até que uma rede conectada com canais vazios no meio se desenvolva. 

Finalmente, com o decorrer da deposição, os canais vão se encolhendo sendo 

preenchidos até a formação contínua do filme [50]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 5. Ilustração da sequência do gás e formação do filme (Adaptado de [50]). 
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1.3.2.2. Orientação cristalográfica em filmes finos 

 

Os filmes normalmente são formados por grãos monocristalinos dispostos 

em várias orientações cristalográficas, e podem ser classificados de acordo 

com sua orientação de crescimento, tais como: [1] crescimento aleatório, [2] 

crescimento texturizado e [3] crescimento epitaxial, Figura 6. 

 

 

 

 

 

Figura 6. Ilustração dos três modos básicos de crescimento de filmes finos. 

 

O crescimento aleatório corresponde aos filmes cujos grãos não têm 

nenhuma orientação particular, sendo observado geralmente em substratos 

amorfos, e às vezes, em substratos monocristalinos e policristalinos. Os 

difratogramas de raios-X no modo 2  destes filmes são semelhantes ao de 

um pó, e dessa maneira o filme é chamado de policristalino. Por outro lado, os 

filmes orientados podem ser classificados como texturizados e epitaxiais. 

Filmes texturizados têm uma orientação particular ao longo da direção de 

crescimento, porém, são desordenados no plano do filme. Filme epitaxial 

refere-se a uma camada em que os grãos estão ordenados 

cristalograficamente em três direções no espaço, podendo ser ou não a mesma 

do substrato. 

O tipo de crescimento é fortemente favorecido pela estrutura cristalina do 

substrato [17], sendo que a diferença entre os parâmetros de rede filme-
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substrato, chamada mismatch a , é o fator determinante responsável pela 

ocorrência de boa epitaxia, podendo ser definido pela equação 1. 

1
S

SF

a

aa
a

 

Onde: Fa é parâmetro de rede do filme e Sa é parâmetro de rede do 

substrato. 

Quando 0a  a epitaxia é compressiva, ou seja, resulta em uma 

compressão do filme na direção do plano do substrato, e quando 0a  a 

epitaxia é tida como extensiva, resulta em uma expansão do filme na direção 

do plano do substrado (fora do plano). A diferença de configuração (epitaxia) 

entre os parâmetros é determinada por difração de raios-X, utilizando um 

difratômetro de 4 círculos (Figura 7) nos modos ω- e φ-scans [51]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 7. (a) Difratômetro de raios-X 4 círculos; (b) orientação de crescimento dos filmes. 
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1.3.2.3. Filmes finos à base de estanatos com estrutura perovskita 

 

Diferentes trabalhos reportam a utilização do SrSnO3 e BaSnO3 para uso no 

desenvolvimento de filmes supercondutores. Utilizando a técnica de PLD, Liu 

et. al. [52,53], produziram filmes finos de SrSnO3 dopados com Sb e Nd, que 

foram depositados sobre substratos de SrTiO3 (001) - STO em diferentes 

temperaturas. Os pesquisadores avaliaram a condutividade elétrica destes 

filmes, e perceberam que, com o aumento da temperatura de deposição, e 

consequentemente de cristalinidade, os filmes obtiveram um bom crescimento 

epitaxial. Além disso, os mesmos apresentaram boa condutância na região do 

visível e condutividade elétrica a temperatura ambiente. 

Alves et. al. [17], sintetizaram filmes de SrSnO3 puros em substratos de 

SiO2, safira-R, LaAlO3 (100) – LAO e STO também por PLD, e avaliaram a 

influência do tipo de substrato e da temperatura no crescimento dos filmes. Os 

autores observaram que os filmes depositados em LAO e STO apresentaram 

uma elevada qualidade epitaxial na mesma direção de orientação (h00) dos 

substratos, sendo texturizados quando depositados em safira-R e amorfos 

quando depositados em sílica tornando-se policristalinos com orientação 

aleatória após tratamento térmico a 800 ºC. 

Em relação ao BaSnO3 e ainda a respeito da técnica de PLD, filmes finos 

dopados com Sb e La foram produzidos e depositados em substratos de 

SrTiO3 (001) e MgO para serem utilizados como materiais semicondutores. 

Todos os filmes crescidos nestes tipos de substratos apresentaram ótimo 

crescimento epitaxial e exibiram alto potencial eletrônico para serem aplicados 

como eletrodos revestidos [35,54,55]. Além disto, a literatura também reporta a 
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obtenção de filmes de BaSnO3 dopado com Fe. Estes foram depositados sob 

substratos de sílica e potencialmente avaliados como materiais 

ferromagnéticos [56,57]. Filmes de (Ba1-xSrx)SnO3 também foram preparados 

por ablação a laser pulsado e depositados em substrato de MgO por Liu et. al. 

[35]. Apenas as reflexões (00l) no plano do filme e do substrato foram 

observadas. Os filmes depositados exibiram uma orientação preferencial ao 

longo do eixo c. 

Portanto, ainda poucos trabalhos na literatura reportam o crescimento de 

filmes finos à base de BaSnO3 puro e da solução sólida BaSnO3-SrSnO3 

depositados em diferentes tipos de substratos como safira-R, LAO e sílica. 

 

1.4. Luminescência 

 

Um material é dito luminescente se ele emitir radiação (fótons) após ter sido 

eletronicamente excitado [58]. Em outras palavras, elétrons são levados a um 

estado excitado, acima do nível de equilíbrio e retornam para o nível 

fundamental emitindo radiação. Esse retorno ao nível de menor energia pode 

ser na forma radiativa com emissão de luz e/ou não-radiativa, sem a emissão 

de luz. Processos não-radiativos ocorrem devido à interação do íon com a 

vibração da rede. Neste caso, a energia é liberada na forma de fônons. Ocorre, 

portanto, a competição entre processos radiativos e não-radiativos [59]. 

Há vários tipos de luminescência que diferem entre si apenas pela energia 

de excitação utilizada. Como exemplos, podem ser citadas a 

eletroluminescência (excitada por um campo elétrico ou uma corrente elétrica), 

a catodoluminescência (excitada por raios catódicos), a bioluminescência 
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(estimulada por um mecanismo biológico), a quimiluminescência (derivada da 

energia de uma reação química), a termoluminescência (estimulada por uma 

emissão luminescente a qual foi excitada por outro meio) e a fotoluminescência 

que é o resultado da excitação por radiação eletromagnética, ou seja, o 

material absorve a energia referente a uma transição eletrônica a partir de 

radiação eletromagnética [60]. 

Na Figura 8, são apresentados os processos de emissão e excitação para 

um material arbitrário com a representação esquemática dos níveis de energia. 

0E é o estado de energia fundamental e de 1E  ao 5E  estão representados os 

níveis de energia excitados. Em baixa temperatura e na ausência de uma 

energia de excitação, só o nível 0E é ocupado. Após a excitação, elétrons são 

ativados para o nível 5E . Os intervalos de energia entre os níveis adjacentes 

de 2E  ao 5E  são pequenos, enquanto que o intervalo entre 2E  e 1E  é grande. 

Se o intervalo entre um nível excitado e o mais próximo adjacente é pequeno, o 

material excitado tende a apresentar um decaimento não-radiativo pela 

emissão de fônons, liberando energia na forma de calor. A radiação 

eletromagnética que é resultante de um decaimento radiativo de um nível 

eletrônico superior para o estado fundamental, pela emissão de um fóton, só 

ocorre quando o intervalo para o nível adjacente mais baixo está acima de um 

intervalo crítico. Quando o elétron é excitado para o nível 5E , este perde 

energia na forma de cascata do nível 5 ao 2. Como o intervalo dos níveis 2 e 1 

está acima do valor crítico, então o material decai radiativamente do nível 2, 

emitindo um fóton e alcançando o nível 1 ou 0. Se o material decai 

radiativamente para o nível 1, este então decai não radiativamente através do 

pequeno intervalo para o estado fundamental [61]. 
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Figura 8. Ilustração do processo de excitação e emissão para um material arbitrário. 
(Adaptado de [61]). 

 

 

1.4.1. Fotoluminescência (FL) 

 

Na década de 90 houve um interesse crescente na investigação de materiais 

fotoluminescentes amorfos e nanoestruturados devido à descoberta de 

emissão em silício poroso, reportada por Canham [62]. A emissão foi 

observada na região visível do espectro em temperatura ambiente, sendo 

considerado um marco no estudo da FL, uma vez que trabalhos anteriores 

tinham mostrado que a emissão ocorria apenas em baixas temperaturas. 

No dia-a-dia, vários dispositivos que nos cercam fazem uso de materiais 

luminescentes, como: displays de relógio, calculadora, celulares, componentes 

de fibra-óptica, painéis eletrônicos, entre vários outros. A emissão em 

temperatura ambiente favorece a aplicação destes materiais em tecnologias 

aplicáveis ao nosso cotidiano. 

O fenômeno da fotoluminescência foi identificado a mais ou menos 10-15 

anos em materiais de estrutura perovskita à base de titanatos (CaTiO3, SrTO3, 



    
 

32 
 

BaTiO3 e PbTiO3), zirconatos (PbZrO3) e tungstatos [63-67], por apresentarem 

forte emissão FL na região do visível à temperatura ambiente. A emissão, 

nestes materiais, é originada, principalmente, a partir de defeitos estruturais 

[61,68], que resultam na formação de níveis de energia (níveis intermediários) 

dentro do band gap. Níveis estes, obtidos tanto pela adição de dopantes, que 

gera certa desordem na estrutura, quanto a uma temperatura insuficiente 

utilizada para cristalizar o material. 

Alguns autores, utilizando estudos teórico-experimentais, se dedicaram a 

explicar o papel dos defeitos estruturais e dos modificadores de rede nas 

propriedades fotoluminescentes de titanatos amorfos e cristalinos, obtidos pelo 

método Pechini [67,69,70]. 

Orhan et. al. [67] discutiram o efeito da desordem estrutural em filmes de 

(Ba,Sr)TiO3 e SrTiO3 puro para explicar as propriedades fotoluminescentes. Os 

autores observaram que a intensidade de emissão aumenta com o aumento do 

tempo de síntese e desaparece quando atingida a temperatura de cristalização. 

Além disto, mostraram que ocorrem emissões na região do laranja (2,1 eV) e 

do verde (2,3 eV). Com o aumento do tempo de tratamento térmico, as duas 

componentes aumentam de intensidade, porém, a proporção da componente 

verde (de maior energia) em comparação com a laranja (de menor energia) é 

intensificada, indicando uma maior organização do sistema após tratamento 

térmico. 

Longo et. al. [71], construíram três modelos teóricos com deslocamentos 

atômicos tanto do modificador de rede, quanto do formador de rede ou de 

ambos, para explicar as diferentes origens da desordem estrutural no titânato 

de estrôncio. Neste estudo, os pesquisadores atribuíram a emissão FL do 
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SrTiO3 à presença de clusters complexos, 01105 / VSrVTiO  e 

01105 / VSrVTiO , presentes no band gap, associados a defeitos rasos e 

profundos. 

 

1.4.2. Fotoluminescência em perovskitas à base de estanatos 

 

Resultados experimentais revelaram que estanatos de metais alcalinos 

terrosos do tipo ASnO3 (A = Sr, Ca e Ba), com estrutura perovskita, 

desempenham um importante papel na fabricação de dispositivos eletrônicos 

por possuírem alta capacidade de transferência de carga. Relatos apontam que 

a luminescência nestes materiais é atribuída à inclinação entre os seus 

octaedros (SnO6), que favorece as migrações eletrônicas do par elétron-buraco 

[12,72]. 

Zhang et. al. [7] sintetizaram o SrSnO3 pelo método de reação do estado 

sólido para investigar suas propriedades fotoluminescentes. Em seu trabalho, 

foi proposto um mecanismo, Figura 9, que explica o fenômeno da emissão e 

excitação ocorrida no band gap deste material. A princípio, quase nenhuma 

emissão foi observada quando a energia de excitação foi menor que a energia 

do gap (E = 4,1 eV). Os resultados obtidos indicaram que a emissão observada 

é intrínseca, causada pela absorção banda-a-banda, diferente da absorção 

devido a defeitos e impurezas. De acordo com os pesquisadores, e como pode 

ser visto no esquema da Figura 9, alguns elétrons são promovidos para a 

banda de condução, pela absorção de um fóton, formando pequenos polarons 

(etapa 4). Os polarons podem interagir tanto com buracos na banda de 

valência ou com buracos originados de defeitos ou impurezas (etapa 3), 
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formando um estado intermediário, o STE (nas etapas 5 e 6 ou 5 e 7). A 

recombinação dos STE‟s promove a luminescência. À temperatura ambiente é 

difícil observar a emissão devido a sua baixa energia de ligação e vida radiativa 

curta. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 9. Esquema dos processos luminescente em SrSnO3; 1 - absorção do fóton; 2 - 
captura de elétron; 3 - buraco de captura; 4 - formação de pequenos polarons; 5 e 6 - formação 

retardada de um STE; 5 e 7 - formação direta de um STE; 8 - , recombinação de STE 
 (Adaptado de [7]). 

 

Em mais uma pesquisa, Zhang et. al. [12], investigaram a eficiência da FL 

em pós à base de estanatos, MSnO3 (M = Ca, Sr e Ba), obtidos por reação do 

estado sólido utilizando as mesmas condições do trabalho anterior. Os autores 

observaram a emissão a uma temperatura de 77 K, atribuída a distorções nos 

octaedros SnO6 presentes na rede tridimensional da perovskita, SrSnO3. Além 

disto, perceberam que o mesmo material possui propriedades fotocatalíticas 

adequadas para o processo de quebra da molécula de água em H2 e O2 

irradiada por radiação UV. 

A literatura também reporta a obtenção do estanato de estrôncio, SrSnO3, a 

partir do SrSn(OH)6, por rota química, com propriedades fotoluminescentes. As 
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amostras foram tratadas termicamente de duas formas, uma por aquecimento 

por micro-ondas e outra por tratamento convencional. No aquecimento por 

micro-ondas, a fotoluminescência observada foi atribuída à desordem estrutural 

a médio alcance, enquanto que no sistema convencional, as amostras 

apresentaram pequena emissão devido às estruturas apresentarem alto grau 

de ordenação [6]. 

A literatura reporta que o Eu3+ e Tb3+ foram usados para dopar nanocristais 

de SrSnO3 com a finalidade de se promover defeitos estruturais e ocasionar o 

fenômeno da fotoluminescência a temperatura ambiente [73-75]. Um exemplo é 

o trabalho desenvolvido por Lu et. al. [72], que sintetizaram partículas de 

MSnO3 (M = Ca, Sr e Ba) dopadas com Eu3+ a alta temperatura utilizando 

reação hidrotermal. Os resultados apresentaram bandas de excitação para o 

CaSnO3:Eu3+, SrSnO3:Eu3+ e BaSnO3:Eu3+ centradas em 253, 255 e 260 nm, 

respectivamente, indicando desvio para região do vermelho quando M2+ é 

alterado de Ca2+ para Ba2+. No espectro de emissão para as amostras de 

CaSnO3:Eu3+ e BaSnO3:Eu3+ foram observados cinco transições características 

do Eu3+ localizados em 580, 592, 614, 652 e 700 nm, sendo atribuídos à 

transição do estado excitado 0

5 D  → JF7  (J = 0-4), do íon Eu3+. Por outro lado, 

um pico em 592 nm foi observado para a amostra de SrSnO3:Eu3+, sugerindo 

uma fotoluminescência muito mais intensa, comparável com a luminescência 

na região do vermelho, também obtida a temperatura ambiente. 

Em se tratando de filmes finos, Liu et. al. [52] produziram filmes de SrSnO3 

dopados com Sb que foram depositados em substratos de SrTiO3 (100) pelo 

método de ablação a laser pulsado. Todas as amostras apresentaram boa 

transmitância óptica na região do visível. Alves et. al. [16] reportaram a 
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obtenção de filmes com a mesma composição, porém, através de uma rota 

química, utilizando diferentes substratos. Os autores observaram uma banda 

de emissão larga para as amostras de estanato de estrôncio crescidas em 

substrato SrTiO3 (100). Tal comportamento foi atribuído à desordem a curto 

alcance, provavelmente induzida pela estrutura do substrato de SrTiO3, em 

filmes epitaxiais. 

 

1.5. Fotocatálise Heterogênea 

 

1.5.1. Corantes Têxteis 

 

Durante o processo de tingimento, as indústrias têxteis utilizam grandes 

quantidades de corantes e consomem água limpa nos processos de produção, 

retornando ao meio ambiente como resíduos não tratados [76]. Neste contexto, 

os resíduos industriais possuem uma intensa coloração, a qual, em ambientes 

aquáticos, pode causar interferência nos processos de fotossíntese. Certas 

classes de corantes, assim como seus subprodutos, podem ser carcinogênicos 

e/ou mutagênicos [77,78]. 

Quimicamente, os corantes têxteis podem ser classificados de acordo com a 

sua estrutura química, como por exemplo: azo, antraquinona, etc. [79]. Cerca 

de 60% dos corantes utilizados em indústrias têxteis contêm grupos cromóforos 

azo (Figura 10), que se caracterizam pelo grupo (-N=N-) ligado a sistemas 

aromáticos. A maior parte desses corantes pertence aos corantes reativos [80]. 
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Figura 10. Ilustração de uma estrutura de corante têxtil (remazol amarelo ouro - RNL) [78]. 

 

1.5.2. Fotocatálise heterogênea  

 

A contaminação do meio ambiente tem sido apontada como um dos maiores 

problemas da sociedade moderna. Como resultado de uma crescente 

conscientização em favor da resolução deste problema, novos processos de 

descontaminação ambiental estão sendo desenvolvidos, entre eles os 

“Processos Oxidativos Avançados” (POA). Dentro desses processos, destaca-

se a fotocatálise heterogênea, que faz uso de óxidos metálicos semicondutores 

como fotocatalisadores ativos [81,82]. 

Materiais semicondutores possuem potencial para serem utilizados como 

fotocatalisadores por apresentarem energia de “band gap” na região do 

ultravioleta - visível [83,84]. Além disso, possuem elevada estabilidade físico-

química, são mais resistentes ao envenenamento e podem ser utilizados 

imobilizados em substratos ou dispersos na solução facilitando o processo de 

separação da reação [78,85]. 

O princípio de ativação do catalisador consiste na irradiação do 

semicondutor com radiação de energia igual ou superior ao valor da sua 

energia de bandgap, podendo ser oriunda de luz solar ou artificial [83]. Esta 
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energia é absorvida pelo semicondutor e são gerados elétrons BCe  na banda 

de condução e buracos BVh  na banda de valência. Como conseqüência, são 

formados sítios oxidantes e redutores na superfície do semicondutor. Esse 

processo é ilustrado na Figura 11 [85-87]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 11. Ilustração do mecanismo de fotoexcitação eletrônica na estrutura do 
semicondutor (Adaptado de [89]). 

 

De um modo geral, a fotocatálise pode ocorrer por duas rotas, a fotocatálise 

direta e a indireta [84,88]. Os mecanismos envolvidos nas reações de 

fotocatálise heterogênea ainda não foram completamente elucidados. Serpone 

et. al. [82] apresentam alguns dos possíveis mecanismos, dentre eles, o 

processo de Eley – Rideal [89], referente ao mecanismo direto e representado 

nas equações 6 a 9. 
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A equação (6) representa a fotoativação do catalisador formando o par 

elétron e  / buraco h . A equação (7) representa o movimento do buraco 

h  para a superfície formando um sítio oxidante (S – centro ativo). Este sítio 

pode se recombinar com o elétron (8-a), sofrer o processo de desativação 

térmica (8-b), sofrer o processo de fotoionização (8-c) ou, poderá atrair a 

molécula do contaminante (quimissorção) formando espécies intermediárias (8-

d). Após a quimissorção, ocorrem as reações secundárias formando os 

produtos e regenerando a superfície (9) [89]. 

Segundo Rauf et. al. [88], a reação fotocatalítica indireta também é iniciada 

pela fotogeração do par elétron e  / buraco h , equação (6). Os elétrons 

fotogerados localizados na superfície do material podem reduzir moléculas 

receptoras enquanto o buraco poderá receber elétrons de compostos 

doadores. Na maioria dos casos, os h  reagem facilmente com moléculas de 

água (H2O) ligada à superfície para produzir radicais OH* , ao passo que, os 'e  

podem reagir com O2 para produzir o ânion do radical superóxido (equações 10 

e 11). 

11'

10

2

*

2

2

OeO

HOHhOH
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Esta reação prevê a combinação do par elétron e  / buraco h  que foram 

produzidos na primeira etapa (equação 6). Os radicais OH  e 2

*O  podem 

reagir com as moléculas orgânicas presentes na maioria dos corantes para 

formar outras espécies (equações 12 a 15). 
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Outros estudos demonstraram que o mecanismo da fotodegradação 

depende de fatores como a competição entre os diferentes caminhos das 

cargas fotogeradas e o processo de recombinação, Figura 12. O elétron 

fotogerado pode se recombinar com o buraco tanto na superfície A  como no 

bulk B , liberando a energia absorvida em forma de calor [86]. Esse processo 

inibe as possíveis reações químicas que poderiam ocorrer na solução, pois 

invalida os sítios oxidantes e redutores. Podem também reduzir compostos 

receptores da solução C  e os buracos podem oxidar compostos alvos 

presentes na solução D . 
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Figura 12. Ilustração do movimento de cargas fotogeradas na estrutura do semicondutor 
(Adaptado de [87]). 

 

Uma estratégia encontrada por pesquisadores para aumentar a eficiência 

das reações de decomposição de compostos orgânicos foi inserir compostos 

receptores de elétrons no meio reacional para impedir a recombinação elétron 

e  / buraco h , aumentando assim, o rendimento das reações de oxidação 

[78]. 

Os mecanismos discutidos são fenômenos que ocorrem na superfície do 

material, por isso, a eficiência das reações fotoquímicas depende da estrutura 

morfológica e eletrônica do semicondutor (catalisador), do potencial de redução 

e polaridade dos adsorbatos, e do equilíbrio químico entre eles (catalisador-

adsorbato). Condições adequadas favorecem a difusão e a adsorção das 

espécies sobre a superfície, seguida de reação da fase adsorvida e dessorção 

dos produtos formados [91]. 
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1.5.3. Perovskitas aplicadas na fotocatálise 

 

A literatura reporta que o titanato de estrôncio, SrTiO3, é a perovskita 

comumente utilizada para a fotodegradação de vários tipos de corantes 

orgânicos devido a sua não toxidade, alta atividade fotoquímica, baixo custo, 

estabilidade em sistemas aquosos e estabilidade química em uma ampla faixa 

de pH [83,92]. 

Jia et. al. [92] utilizando a síntese pelo método sol-gel, investigaram a 

influência da co-dopagem do SrTiO3 com Ni2+ e La3+ frente à fotodegradação 

do corante azul de metileno, utilizando uma lâmpada incandescente (λ = 380 

nm). Após um tempo de iluminação de 14 h perceberam que a atividade 

fotocatalítica mais alta foi encontrada para o SrTiO3 co-dopado e que a melhor 

eficiência foi apresentada pela composição (SrTi0,98Ni0,01La0,01O3) chegando a 

100 % de degradação do corante. De acordo com os autores, estes resultados 

foram devido a uma maior área superficial, maior volume de poro e o balanço 

de cargas resultante da co-dopagem com La3+. A atividade fotocatalítica destas 

perovskitas co-dopadas foi avaliada ainda por iluminação com luz visível, e 

apesar de ter obtido uma atividade catalítica mais baixa comparada com a 

anterior (60 % em 10 h de iluminação), foi ainda superior que a alcançada pelo 

catalisador comercial TiO2 P25 (Degussa), que obteve apenas 3 %. 

Ainda avaliando a fotodegradação do corante azul de metileno, Arbuj et. al. 

[93] sintetizaram perovskitas do tipo ATiO3 (A = Ca, Sr e Ba) através de rota 

cerâmica. De acordo com os resultados obtidos, foi possível observar a ordem 

de atividade fotocatalítica dos titanatos (CaTiO3 > SrTiO3 > BaTiO3) tanto sob 

irradiação por luz solar quanto por luz de Hg. Os pesquisadores atribuíram este 
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fato a uma combinação de três fatores característicos de cada composição: (1) 

área superficial; (2) valor do bandgap e (3) estrutura cristalina das diferentes 

espécies de titânio. 

Chang et. al. [94] sintetizaram pós de SrTiO1-xCrxO3 (x = 0,00; 0,02; 0,04 e 

0,08) com diferentes composições pelo método dos precursores poliméricos. 

Foi avaliada a eficiência destes materiais frente à fotodegradação do corante 

orgânico azul de metileno, utilizando uma lâmpada de halogênio-tungstênio, 

por tempos de 1, 2, 3 e 4 h. Foi observado um novo band gap na região do 

visível, quando x = 0,02 e 0,04 de Cr, com as melhores eficiências 

fotocatalíticas - 45 % de degradação após 2 h de irradiação. Porém, para 

outras composições, SrTiO3 e SrTi0,92Cr0,08O3 a fotodegradação não passou de 

20 %. 

Por outro lado, em se tratando da fotocatálise de corantes orgânicos 

utilizando compostos do tipo estanatos com estrutura de perovskita, apenas 

dois trabalhos foram reportados na literatura. 

No primeiro trabalho, Wang et. al. [95] sintetizaram o estanato de cálcio, 

CaSnO3, pelo método hidrotermal para ser avaliado quanto à degradação dos 

corantes orgânicos alaranjado de metila e rodamina. Os resultados indicaram 

uma alta eficiência catalítica para o CaSnO3 calcinado em alta temperatura 

(800 °C) em comparação aos calcinados em baixa temperatura (500, 600 e 700 

°C), apresentando uma percentagem de degradação em rodamina B em torno 

de 99 % em apenas 60 min de irradiação, enquanto que, 97 % de degradação 

foram conseguidos para os outros corantes depois de um tempo irradiação de 

120 min. Os autores atribuíram esta alta eficiência catalítica ao 

compartilhamento octaedral (SnO6) presente em toda estrutura cristalina, o 
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qual facilita a transição dos portadores de cargas, fenômeno que governa o 

processo fotocatalítico.  

O segundo trabalho foi desenvolvido por Junploy et. al. [96], que preparou 

bastonetes hexagonais de estanato de estrôncio, SrSnO3, por radiação cíclica 

de micro-ondas para obtenção do composto SrSn(OH)6, seguida de calcinação 

para obtenção da perovskita. O material foi utilizado para fotodegradar uma 

solução de corante azul de metileno, sendo o processo realizado usando 

lâmpada UV em diferentes tempos de irradiação. Os resultados indicaram que 

o SrSnO3 alcançou uma eficiência de descoloração em torno de 85 % com 320 

min de irradiação. Os pesquisadores sugeriram que o SrSnO3 em formato de 

bastonetes é um candidato promissor para ser utilizado como fotocatalisador 

em tratamentos de água. 
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1.6. Objetivo Geral 
 

Avaliar as propriedades fotocatalíticas de perovskitas à base de estanatos 

no sistema Sr1-xBaxSnO3 (x= 0, 0,25, 0,50, 0,75 e 1), na forma de pó e filmes 

obtidos pelo método de reação do estado sólido e PLD, e estudar as 

propriedades fotoluminescentes em filmes de BaSnO3 puro depositado em 

diferentes tipos substrato por PLD, respectivamente. 

 

1.6.1. Objetivos específicos 

 

O trabalho tem os seguintes objetivos específicos: 

 Sintetizar pós de SrSnO3, BaSnO3 e as soluções sólidas Sr1-xBaxSnO3 

(x= 0,25, 0,50, e 0,75) pelo método de reação do estado sólido, a fim 

de avaliar as características estruturais e microestruturais destes 

materiais; 

 Obter filmes finos no sistema Sr1-xBaxSnO3 (x = 0, 0,25, 0,50, 0,75 e 

1) pelo método físico PLD em substratos monocristalinos (Safira-R e 

LaAlO3) e amorfo (SiO2), a fim de avaliar a influência destes quanto à 

morfologia e estrutura dos materiais.  

 Analisar a eficiência fotocatalítica dos sistemas Sr1-xBaxSnO3 na 

forma de pó e filmes finos avaliando o percentual de descoloração da 

solução do corante têxtil Remazol Amarelo Ouro – RNL. 

 Obter filmes finos de BaSnO3 puro sobre vários tipos de substratos 

por PLD investigando a influência dos substratos nas características 

estruturais, morfológicas e ópticas destes. 

 



 
 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Capítulo II – Aplicação do sistema Sr1-xBaxSnO3 na 
descoloração fotocatalítica do azo-corante remazol amarelo ouro 

- RNL 
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Resumo 

 

Materiais semicondutores têm recebido muita atenção como 

fotocatalisadores para controle de poluição das águas. Entre os materiais com 

estrutura perovskita, o SrSnO3 se apresenta como um candidato promissor 

para tal aplicação, enquanto o BaSnO3 possui baixa atividade. No presente 

trabalho, Sr1-xBaxSnO3 (x = 0, 0,25, 0,50, 0,75 e 1) foi sintetizado pelo método 

de reação do estado sólido e aplicado na descoloração fotocatalítica do corante 

orgânico remazol amarelo ouro (RNL). A estrutura perovskita foi obtida para 

todas as composições como uma solução sólida quando Sr2+ e Ba2+ estavam 

presentes na rede. Uma mudança considerável na simetria a curto alcance foi 

observada com o aumento da quantidade de íons Ba2+, conduzindo a uma 

diminuição no valor de gap. Apesar de não se mostrar ativo para fotólise da 

água, a descoloração aumentou com o uso do BaSnO3, apresentando o dobro 

da eficiência, em comparação com o SrSnO3. Diferentes mecanismos de 

fotodegradação parecem estar presentes para os dois materiais. O mecanismo 

direto prevalece para o BaSnO3, enquanto o mecanismo indireto parece estar 

presente para o SrSnO3. 
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2.1. Introdução 

 

Estanatos com composição CaSnO3, SrSnO3 e BaSnO3 têm estrutura 

perovskita, porém com diferentes estruturas cristalinas e, consequentemente, 

diferentes propriedades, conforme descrito, detalhadamente, no item 1.2.1. 

Como conseqüência, diversas aplicações são obtidas, tais como: capacitores 

termicamente estáveis, sensores de umidade de alta qualidade, materiais 

fotoluminescentes e fotocatalíticos [97-100]. A utilização destes materiais para 

a quebra da molécula de água é bastante conhecida [34,101]. Apesar disto, 

poucos estudos foram encontrados relatando a aplicação de estanatos com 

estrutura perovskita para a fotodegradação de corantes orgânicos, a exemplo 

dos trabalhos de Wang et. al. [95] e Junploy et. al. [96], descritos no item 1.5.3. 

O presente trabalho visa obter e estudar fotocatalisadores baseados no 

sistema Sr1-xBaxSnO3 (x = 0; 0,25; 0,50; 0,75 e 1) na forma de pó, com síntese 

por reação do estado sólido, e avaliar a influência do teor de bário sobre as 

características estruturais e a descoloração fotocatalítica do corante têxtil 

remazol amarelo ouro – RNL. 

 

2.2. Procedimento experimental 

 

2.2.1. Síntese e caracterização dos fotocatalisadores 

 

Materiais particulados no sistema Sr1-xBaxSnO3 (x = 0; 0,25; 0,50; 0,75 e 1) 

foram preparados pelo método de reação do estado sólido [8,33] usando 

quantidades estequiométricas de BaCO3 (JOHN MATTHEY S.A.; 99,99%), 
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SrCO3 (MERK, 99,99%) e SnO2 (ALDRICH, 99,99%). Os precursores foram 

misturados em um moinho planetário utilizando um vaso de ágata com rotação 

de 400 rpm por 26 min. Após a moagem, as amostras foram calcinadas a 1000 

°C por 6 h com taxa de aquecimento de 5 °C min-1 a fim de eliminar o 

carbonato. Os pós foram desaglomerados e calcinados novamente nas 

seguintes condições: 1100 °C durante 8 h para SrSnO3, 1250 °C durante 6 h 

para Sr0,75Ba0,25SnO3, Sr0,50Ba0,50SnO3 e Sr0,25Ba0,75SnO3; e 1350 °C durante 6 

h para o BaSnO3, sendo por mais uma vez desaglomerados. Todas as 

temperaturas foram otimizadas com base na formação das fases desejadas. 

A caracterização estrutural de todos os pós foi realizada em um difratrômetro 

de raios-X, Bruker D8, usando um monocromador com radiação Cu Kα1 (λ = 

1,5406 Ǻ), no intervalo (2θ = 10° e 120°). O refinamento Rietveld foi feito 

utilizando o software Fullprof [98]. As análises foram realizadas no grupo de 

“Chimie du Solid et Materiaux”, no .laboratório “Sciences Chimiques de 

Rennes”, Université de Rennes 1, França. 

As medidas de espectroscopia de infravermelho foram realizadas em um 

espectrôfotometro IR Prestige-21 da Shimadzu na região de 2000 a 400 cm-1 

utilizando pastilhas de KBr. As análises foram realizadas no Laboratório de 

Combustíveis e Materiais (LACOM), Departamento de Química/CCEN – UFPB.  

Medidas de espectroscopia Raman foram feitas em um espectrômetro com 

Scanning Near-field Optical Microscopy System Alpha com laser de Nd: YAG 

de potência 150 W/mm2 fornecendo uma luz de excitação com comprimento de 

onda de 514 nm. O tempo de aquisição de dados foi de 125 s em um intervalo 

entre 0 – 2000 cm-1. As análises espectroscópicas foram realizadas no Centro 

de Tecnologia Estratégicas do Nordeste – CETENE/PE. 
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A absorbância óptica foi medida por espectroscopia de reflectância difusa 

em um espectrofotômetro marca SHIMADZU, modelo UV-2550, na região de 

190 - 900 nm e os valores de bandgap (Eg) foram determinados usando o 

método de Wood e Tauc [99]. As análises foram realizadas no Laboratório de 

Combustíveis e Materiais (LACOM), Departamento de Química/CCEN – UFPB.  

A morfologia dos pós foi observada por um microscópio eletrônico de 

varredura por emissão de campo (FE-SEM, JOEL 6301-F) operado a baixa 

tensão (7 kV), a fim de limitar os efeitos de carga e para alcançar alta 

resolução, sem a necessidade de metalização da superfície. As microanálises 

de espectroscopia de energia dispersiva foram medidas em um aparelho 

modelo JOEL JSM 6400 (Oxford INCA). Todas as análises micrográficas foram 

realizadas no grupo de “Chimie du Solid et Materiaux”, no laboratório “Sciences 

Chimiques de Rennes”, Université de Rennes 1, França. 

 

2.2.2. Fotocatálise e teste de adsorção 

 

O sistema Sr1-xBaxSnO3 foi avaliado na foto-oxidação do corante orgânico 

remazol amarelo outro – RNL, amplamente utilizado pelas indústrias têxteis. 

Durante os testes de fotocatálise, 10,0 mg dos pós foram adicionados a uma 

placa de Petri contendo 15,0 mL de uma solução aquosa de RNL a 10 ppm 

sem agitação. Todas as análises foram feitas em triplicatas, em pH = 6,0 (pH 

natural da solução do corante), por 5 h. As experiências foram realizadas em 

um fotorreator feito em laboratório, com 10 x 10 x 100 cm3, usando uma 

lâmpada UVC (λ = 254 nm) [100]. Um teste foi realizado nas mesmas 

condições sem fotocatalisador para a medição da fotólise. Nenhum valor 
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percentual (0,0 %) de descoloração correspondente ao efeito da fotólise foi 

observado. 

Um ensaio de adsorção (sem irradiação UV) também foi efetuado. As 

mesmas quantidades de pó (10,0 mg) foram adicionados a uma solução 

aquosa de RNL (15,0 mL de uma solução a 10,0 ppm), sendo mantidos em 

sistema fechado, sem a incidência de luz durante 5 h.  

As avaliações da adsorção e da fotocatálise foram feitas por medição da 

percentagem de descoloração. A análise de espectroscopia na região do UV-

vis da solução resultante foi feita após centrifugação e filtração da suspensão. 

O percentual de descoloração foi medido pelo decréscimo da banda de 

absorbância máxima, observada em 410 nm, atribuída à ligação (-N = N-) do 

grupo azo (diazenodiila) [78]. 

 

2.3. Resultados e discussão 

 

2.3.1. Caracterização dos fotocatalisadores 

 

2.3.1.1. Difração de Raios-X 

 

Os difratogramas de raios-X de todas as amostras estão apresentados na 

Figura 13. A indexação foi feita de acordo com a célula unitária cúbica (ICDD 

74-1300) para o BaSnO3 e ortorrômbica (ICDD 22-1442) para SrSnO3. Nenhum 

padrão ICDD foi encontrado para as soluções sólidas. 
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Figura 13. Difratogramas de raios-X dos compostos Sr1-xBaxSnO3 (0 ≤ x ≤ 1). 

 

Os padrões de DRX confirmaram a formação das estruturas perovskitas. 

Para todas as composições intermediárias (x = 0,25 até 0,75), uma solução 

sólida foi observada e confirmada pelo deslocamento dos picos para ângulos 

cada vez menores à medida que o íon Sr2+ foi sendo substituído pelo íon Ba2+ 

(zoom da Figura 13). Para o SrSnO3 e Sr0,75Ba0,25SnO3 pequenos picos em 

26,7°, e 33,9° foram observados e atribuídos ao SnO2, presente como fase 

secundária (ICDD 041-1445), apresentando um percentual de 0,76 e 1,14 % 

pelo refinamento Rietveld. Mountstevens et. al. [8] e Glerup et. al. [101] 

também sintetizaram o SrSnO3 pelo método de reação do estado sólido e 

obtiveram materiais com uma única fase, porém, uma temperatura mais 

elevada (1380 °C) foi utilizada por Mountstevens enquanto Gletup empregou 

dois tratamentos térmicos de 1200 °C por 8 h. Stanilus et. al. [102] sintetizaram 

o SrSnO3 utilizando um novo método sol-gel para a formação de cristalitos com 

temperatura entre 700 e 900 °C, e com formação de SnO2 a temperaturas mais 

elevadas. Trabalhos de nosso grupo de pesquisa levaram à síntese do SrSnO3 
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pelo método Pechini modificado, com início de cristalização a uma temperatura 

de 600oC, sendo que a 700oC, uma boa cristalinidade é obtida [5,22]. 

Os parâmetros estruturais determinados pelo refinamento Rietveld (Figura 

14) estão apresentados na Tabela 1, incluindo a relação Ba2+/(Sr2+ + Ba2+), 

obtida por EDS. No presente trabalho, perovskitas com diferentes estruturas 

cristalinas foram obtidas em uma função da composição, variando de 

ortorrômbico para o SrSnO3 e o Sr0,75Ba0,25SnO3 (grupo de espaço Pbnm) a 

cúbico para o BaSnO3 e o Sr0,25Ba0,75SnO3 (grupo de espaço mPm3 ) passando 

pela tetragonal para o Sr0,50Ba0,50SnO3 (grupo de espaço mcmI /4 ); esses 

resultados estão de acordo com a literatura [12,103-107]. A variação do grupo 

espacial para as diferentes composições foi devido à substituição do Sr2+ por 

Ba2+ (cátion A). Os íons Sr2+ que tem menor raio iônico e o mesmo estado de 

oxidação do Ba2+, levando a uma maior eletronegatividade e, 

conseqüentemente, a um caráter mais covalente da ligação A-O, já que ocorre 

uma maior atração da nuvem eletrônica do oxigênio pelo núcleo do cátion. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 14. Difratograma de raios-X refinados pelo método de Rietveld: (a) SrSnO3 e (b) 
BaSnO3. 
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Tabela 1. Parâmetros estruturais refinados do Sr1-xBaXSnO3 (0 ≤ x ≤ 1). 

Compostos 
EDS 

Ba/(Sr+Ba) 

Estrutura 

Cristalina 

Grupo de 

Espaço 

Parâmetro

de Rede(Å) 
Chi

2
 

SrSnO3 0% Ortorrômbico Pbnm 

a = 5,711 

b = 5,703 

c = 8,065 

2,81 

Sr0.75Ba0.25SnO3 25,5% Ortorrômbico Pbnm 

a = 5,749 

b = 5,733 

c = 8,099 

2,49 

Sr0.50Ba0.50SnO3 

 

50,7% 

 

Tetragonal 

 

I4/mcm 

 

a = 5,761 

c = 8,175 

 

2,64 

Sr0.25Ba0.75SnO3 75,3% Cúbico Pm-3m a = 4,098 
2,65 

 

BaSnO3 

 

100% 

 

Cúbico 

 

Pm-3m 

 

a = 4,115 

 

2,36 

 

Yuan et. al. [34] obtiveram o mesmo grupo espacial para as amostras com x 

= 0, 0,25, 0,75 e 1 no sistema Ba1-xSrxSnO3, preparado pelo método do 

complexo polimerizado, enquanto um resultado diferente foi encontrado para 

amostra x = 0,50 com grupo de espaço Pbnm. Mizoguchi et. al. [33] obtiveram 

o grupo espacial Pnma para o SrSnO3 que é semelhante ao Pbnm. Essa 

mudança no grupo espacial está relacionada à ligação entre os octaedros. De 

acordo com Zhang et al. [12] quando o Sr2+ ocupa a cavidade cúbico-

octaédrica, uma inclinação entre os octaedros ocorre ocasionando mudança de 

estrutura cristalina, porém, mantendo a configuração octaédrica local entre os 

íons O2- e Sn4+. 

 

2.3.1.2. Espectroscopia na região do Infravermelho (IV) 

 

Os espectros de infravermelho de todas as amostras estão ilustrados na 

Figura 15. Três modos vibracionais são esperados para as perovskitas – 1 que 

está relacionado à ligação M-O; 2 atribuído à banda B-O-B; e 3, relacionado 
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com o modo de rede A-BO3 [108-110]. Algumas alterações presentes em 

perovskitas distorcidas podem ocorrer levando à formação de bandas 

adicionais [111]. No presente caso, a vibração 1 foi observada em torno de 

669 cm-1 com formação de ombros em 574 e 534 cm-1, especialmente 

perceptíveis para o SrSnO3. Quando o Ba2+ foi adicionado à estrutura, estes 

ombros tornaram-se menos definidos, provavelmente devido a uma menor 

distorção dos octaedros. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 15. Espectros na região do infravermelho dos compostos Sr1-xBaxSnO3 (0 ≤ x ≤ 1). 

 

Além das vibrações atribuídas às perovskitas, bandas adicionais também 

foram observadas em 1772 cm-1 (fraca), 1463 cm-1 (forte) e 860 cm-1 (médio). 

Estas bandas foram mais intensas para o SrSnO3 sendo relacionadas com o 

modo de vibração 2

3COM
 

devido aos carbonatos utilizados como 

precursores, o que indica que sua decomposição durante o tratamento térmico 

não foi completa [112]. As diferenças na intensidade estão provavelmente 

relacionadas com a temperatura de síntese. A presença de SrCO3 pode ser 
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responsável pela formação do SnO2 (Figura 13), uma vez que quantidades 

estequiométricas de Sr e Sn foram utilizadas na síntese. 

 

2.3.1.3. Espectroscopia Micro-Raman 

 

Os espectros Raman de todas as amostras estão ilustrados na Figura 16. 

Espectros de perovskitas estão bem descritos na literatura. Para perovskitas 

ortorrômbicas como SrSnO3, 24 modos ativos devem estar presentes, mas 

nem todos eles são observados devido a sobreposições e baixa 

polarizabilidade de alguns modos [12]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 16. Espectros Raman dos compostos: (a) SrSnO3, (b)Sr0,75Ba0,25SnO3, (c) 
Sr0,50Ba0,50SnO3, (d) Sr0,25Ba0,75SnO3, e (e) BaSnO3. 

 

O espectro do SrSnO3 apresenta modos suaves abaixo de 173 cm-1, modos 

tesoura referentes ao grupo Sn-O-Sn em torno de 223 cm-1, movimento flexão 

O-Sn-O e movimento tesoura Sn-O-Sn em torno 252 cm-1. Um conjunto de 

bandas perto de 380 e 450 cm-1 e uma banda compreendida entre 640 e 710 

cm-1 também são esperados, sendo relacionados com o modo de torção Sn-O3 

e com um modo de estiramento, respectivamente. Bandas adicionais em 721, 
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745 e 1148 cm-1 também podem ser observadas e atribuídas à presença de 

defeitos ou desordem da própria estrutura perovskita do SrSnO3. Para 

perovskita cúbica como BaSnO3, nenhum modo de vibração deveria ser 

observado devido a sua estrutura ser altamente simétrica (grupo de espaço 

mPm3 ) [12, 113-115]. 

No presente trabalho, as bandas observadas para o SrSnO3 estão de acordo 

com a literatura, conforme relatado acima, com exceção de uma banda bem 

definida em 202 cm-1 que não foi atribuída a esta perovskita, nem ao SrCO3 ou 

ao SnO2. Esta banda pode ser atribuída à hidratação da estrutura perovskita 

[116], no entanto, a possibilidade da presença de óxidos de estanho (SnO) não 

ordenados não pode ser excluída [117-119]. 

Os espectros das outras composições foram largamente influenciados pela 

substituição catiônica do sítio A, tal como descrito na literatura [115]. Para 

Sr0,75Ba0,25SnO3, a intensidade no modo de rede em 171 cm-1 teve uma 

redução significativa, enquanto que uma banda larga foi observada em 203 cm-

1 seguida de bandas de 270 a 305 cm-1. Tenne et. al. [120] observaram modos 

de segunda ordem em torno de 220 cm-1, para monocristais de Sr0,8Ba0,2TiO3 

semelhante ao resultado observado no presente trabalho para Sr0,75Ba0,25SnO3. 

A Figura 16 ilustra que as amostras Sr0,50Ba0,50SnO3, Sr0,25Ba0,75SnO3 e 

BaSnO3 apresentam bandas entre 400 e 500 cm-1 apesar de os dois últimos 

apresentarem simetria cúbica. A presença destas bandas indica uma desordem 

no octaedro (SnO6) confirmando mudança de simetria, como já foi observado 

por outros autores [12,121]. Para o BaSnO3 bandas relativamente intensas 

foram observadas em 668 e 739 cm-1, também sendo observadas por Cerdà et. 

al. [122] e atribuídas à presença de defeitos locais. 
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2.3.1.4. Espectroscopia UV-visível 

 

Os espectros UV-visível e os valores de band gap das amostras no sistema 

Sr1-xBaxSnO3 estão ilustrados na Figura 17. Uma diminuição significativa nos 

valores de band gap foi observada quando a quantidade de íons Ba2+ 

aumentou na solução sólida. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 17. Espectros de absorção UV-visível do sistema Sr1-xBaxSnO3. A inserção mostra 
os valores de gap estimados em função de x. 

 

Os valores apresentados neste trabalho foram semelhantes aos reportados 

por Mizoguchi et. al. [21] e Lee et. al. [18] para o SrSnO3 (em torno de 4,0 eV) e 

BaSnO3 (3,1 eV). Mizoguchi et. al. [21] compararam os valores de band gap do 

BaSnO3 e CaSnO3, calculados teoricamente e experimentalmente. Os autores 

observaram valores menores para o BaSnO3 e atribuíram esse comportamento 

ao aumento da eletronegatividade do íon Ca2+ (melhor sobreposição 

energética) e, especialmente, a distorções e inclinações octaédricas (melhor 

sobreposição espacial). De acordo com Yuan et. al. [34], quando as inclinações 
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entre os octaedros (SnO6) aumentam, o caráter não-ligante do orbital 5s do Sn 

no ponto de mínimo da banda de condução é perdido, tornando mais 

importantes as contribuições dos orbitais anti-ligantes 5s do Sn e 2p do O. 

Como conseqüência, a energia mínima da banda de condução aumenta, 

resultando em um aumento correspondente no valor de band gap. 

 

2.3.1.5. Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) 

 

As micrografias dos pós no sistema Sr1-xBaXSnO3 estão ilustradas na Figura 

18. Uma influência significativa da composição na microestrutura das soluções 

sólidas pode ser observada com um aumento no tamanho médio dos grãos, 

além de um aumento na distribuição de tamanho de grão (SrSnO3 = 160 ± 64 

nm; Sr0,75Ba0,25SnO3 = 205 ± 44; Sr0,50Ba0,50SnO3 = 250 ± 68 nm; 

Sr0,25Ba0,75SnO3 = 265 ± 87 nm e BaSnO3 = 310 ± 133 nm) quando o bário é 

adicionado na estrutura perovskita. Este comportamento está relacionado com 

as diferentes temperaturas de síntese necessárias para se obter a fase 

desejada. 
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Figura 18. Imagens das micrografias dos pós: (a) SrSnO3, (b) Sr0,75Ba0,25SnO3, (c) 
Sr0,50Ba0,50SnO3, (d) Sr0,25Ba0,75SnO3, e (e) BaSnO3. 

 

2.3.2. Descoloração das soluções do azo-corante 

 

2.3.2.1. Teste Fotocatalítico 

 

Os espectros UV-vis das soluções de RNL após os testes fotocatalíticos 

estão ilustrados na Figura 19. A banda a 410 nm é do grupo azo e muito 

próximo da região característica deste grupo encontra-se a banda responsável 

pela coloração do corante [78,83]. Após o tratamento fotocatalítico na presença 

das perovskitas, uma diminuição na intensidade desta banda foi observada, 

indicando que ocorreu o fenômeno de descoloração [18,25,123]. Os resultados 



 

60 
 

apresentados na Figura 19 indicam que a fotodescoloração aumentou quando 

se adicionou Ba2+ na estrutura da perovskita. Como resultado, a percentagem 

de descoloração atingida na presença de BaSnO3 foi quase o dobro em 

comparação com SrSnO3. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 19. Espectros UV-visível de absorção do corante têxtil após a fotocatálise na 
presença do semicondutor Sr1-xBaxSnO3 em todas as composições. 

 

Apesar da baixa quantidade de resultados a respeito da utilização de 

estanatos na fotodegradação de corantes têxteis, alguns trabalhos relatam o 

uso destes materiais para a separação fotocatalítica da água. Borse et. al. 

[25,123] e Yuan et. al. [34], em diferentes trabalhos, relatam uma baixa 

atividade catalítica para o BaSnO3, melhorada apenas com a adição de Pb e Sr 

na rede da perovskita. Chen et. al. [124] e Zhang et. al. [12] avaliaram o uso do 

SrSnO3 com 0,5 % em massa como co-catalisador em Pt. Diferentes métodos 

de síntese têm sido utilizados para obtenção de perovskitas, como a síntese 

hidrotermal e a reação de estado sólido. Os catalisadores de SrSnO3 obtidos 

pelo método hidrotermal conduziram a uma eficiência quase dez vezes maior 
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do que as amostras obtidas por reação do estado sólido, sendo esse fato 

atribuído a uma maior área superficial obtida na síntese hidrotermal. Em 

relação à degradação fotocatalítica de corantes, Junploy et. al. [96] obtiveram 

85 % de descoloração do corante azul de metileno após 320 min de irradiação 

UV na presença do SrSnO3. 

Os resultados obtidos no presente trabalho foram bastante diferentes dos 

mostrados na literatura para a separação fotocatalítica da água quando a 

solução sólida Sr1-xBaxSnO3 foi utilizada porque, de acordo com os nossos 

resultados, o BaSnO3 leva a uma eficiência de descoloração mais alta. A área 

superficial pode não ter sido a única razão para as diferenças nos valores da 

percentagem de descoloração, especialmente considerando que amostras com 

os maiores tamanhos de grão apresentaram a maior porcentagem de 

descoloração. 

O comportamento fotocatalítico pode ser entendido considerando-se os 

possíveis mecanismos de fotodegradação de corantes – o direto ou o indireto 

[125-131]. Quando um semicondutor com energia de band gap adequada é 

irradiado com radiação ultravioleta, elétrons são excitados para a banda de 

condução BCe  e buracos são formados na banda de valência BVh . Estes 

elétrons fotogerados podem interagir com as moléculas orgânicas do corante 

azo adsorvidas sobre a superfície do catalisador, conduzindo à formação de R  

e, em seguida, à sua degradação – o mecanismo direto. Estes elétrons 

também podem interagir com moléculas receptoras, tais como 2O , adsorvidas 

sobre a superfície do semicondutor ou dissolvidas em água, levando à 

formação de um superóxido. Os buracos fotogerados podem oxidar espécies 

tais como OH  ou OH2  formando radicais livres OH , que é um forte agente 
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oxidante capaz de reagir com a maioria dos corantes têxteis, conduzindo ao 

mecanismo indireto da fotodegradação [83,123,132]. 

 

2.3.2.2. Teste de Adsorção 

 

Dados da literatura indicam que o BaSnO3 tem baixa eficiência para quebra 

da molécula de água. Assim, o mecanismo indireto de degradação 

fotocatalítica pode não ser o mais importante na descoloração do corante. Para 

compreender os resultados obtidos no teste fotocatalítico, um ensaio de 

adsorção foi feito como mostrado na Figura 20. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 20. Espectros UV-visível de absorção do corante têxtil após teste sem irradiação UV 
na presença do semicondutor Sr1-xBaxSnO3. 

 

Os resultados indicaram que a adsorção é três vezes maior para o BaSnO3 

do que em SrSnO3. Esta adsorção não leva à quebra da ligação N = N e a 

descoloração é relacionada simplesmente à queda na concentração de RNL 

adsorvido no catalisador com a conseqüente remoção da solução. 
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Comparando-se a descoloração medida no teste de adsorção e a descoloração 

obtida no teste de fotocatálise, pode-se observar que a eficiência aumentou de 

14,7 % para 38,0 % para SrSnO3, representando um aumento de 158 %, ao 

mesmo tempo que para o BaSnO3 aumentou de 47,3 % a 74,0 %, 

representando 56 % de melhoria. Estes resultados indicam que o mecanismo 

direto provavelmente é o mais importante para descoloração do corante em 

BaSnO3, enquanto o indireto provavelmente está presente para SrSnO3. Além 

disso, parte da descoloração medida durante o teste de fotocatálise pode ser, 

na verdade, devido à adsorção, sem que tenha havido uma mudança na 

estrutura do corante.  

De acordo com Yuan et. al. [34], o aumento da eletronegatividade do Sr2+ e 

a curta distância da ligação Sr-O resultante da distorção e inclinação octaédrica 

com relação ao BaSnO3 fornece as oportunidades favoráveis para o transporte 

dos portadores de carga. Por outro lado, a parte inferior da banda de condução 

foi deslocada para cima a partir de x = 0 e x = 1,0 em Sr1-xBaxSnO3. De acordo 

com os autores, os níveis de energia mais altos têm maior capacidade de 

diminuir a quantidade de elétrons fotoinduzidos. Como conseqüência, o SrSnO3 

deve possuir maior capacidade de redução de elétrons fotoinduzidos e 

condições mais favoráveis para o transporte dos portadores de carga. Com 

isso, no presente caso, a formação de superóxidos e radicais hidroxilas pode 

ter sido favorecida levando ao mecanismo indireto na fotodegradação do 

corante. Como uma pequena adsorção do RNL sobre SrSnO3 foi observada 

(Figura 20), o mecanismo direto também pode estar presente nesta reação 

fotocatalítica, mas não parece ser o mais importante. 
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BaSnO3 tem pequena capacidade de redução, como também relatado por 

Borse et. al. [25,123], em dois trabalhos diferentes, e possui baixa eficiência na 

separação fotocatalítica da água. Como conseqüência, a formação de radicais 

hidroxilas não é favorecida diminuindo a eficiência do mecanismo indireto. Para 

esta perovskita, o mecanismo direto parece predominar como uma 

conseqüência da capacidade de adsorção. Este comportamento pode estar 

relacionado ao alto caráter iônico da ligação Ba2+ - O2- que pode levar à 

formação de um sítio ativo interagindo assim com os grupos SO3
-, presentes na 

estrutura do RNL ligados ao Na+. 
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2.4. Conclusões 

 

A estrutura perovskita foi altamente influenciada pelo cátion modificador, Sr2+ 

e Ba2+. O grupo espacial e as inclinações octaédricas mudaram quando o Ba2+ 

foi adicionado ao retículo levando também a diminuição do bandgap. Como 

consequência, a eficiência das perovskitas na fotodegradação do azo-corante 

foi diferente para os diferentes materiais. Um aumento quase linear foi 

observado quando o bário substituiu o estrôncio, variando de 38,0 % do 

SrSnO3 para 74,0 % do BaSnO3. Comparando-se a descoloração durante o 

ensaio fotocatalítico com a descoloração devido à adsorção, uma maior 

eficiência foi alcançada quando a irradiação UV foi utilizada, especialmente 

para o SrSnO3, com um aumento de 158 % enquanto que 56 % de melhoria foi 

observado para o BaSnO3. Esses resultados podem indicar que um mecanismo 

direto de fotodegradação é favorecido para o BaSnO3, com a interação de 

elétrons excitados com a molécula do azo-corante adsorvida sobre a superfície 

da perovskita. Para o SrSnO3, o mecanismo indireto parece ser o mais 

importante, com formação de radicais hidroxila por quebra das moléculas de 

água que oxidam as moléculas do azo-corante. 

 

 

 

 

 

 

 



 
 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Capítulo III – Filmes finos de BaSnO3: influência do substrato 
na estrutura do material 
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Resumo 

 

Filmes finos de BaSnO3 preparados por deposição a laser pulsado – PLD 

foram depositados em substratos de sílica amorfa e substratos monocristalinos 

de safira-R e (100) LaAlO3 - LAO. Todos os filmes foram caracterizados por 

difração de raios-X (θ-2θ, ω- e φ-scans), microscopia eletrônica de varredura 

por emissão de campo, microscopia de força atômica e fotoluminescência. 

Filmes epitaxiais com orientação (h00) foram obtidos em LAO (LaAlO3), 

enquanto que nenhuma orientação foi observada para os filmes depositados 

em safira-R (Al2O3) e sílica amorfa a 700 °C. A alteração na ordem a curto e 

médio alcance promoveu uma fotoluminescência na região do visível para os 

filmes epitaxiais, com emissão em região de maior energia, em comparação 

aos filmes policristalinos depositados sobre safira-R e sílica amorfa, que 

exibiram uma emissão significativamente menor. 
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3.1. Introdução 

 

Óxidos do tipo perovskita representam uma importante classe de materiais 

que possuem excelentes propriedades físicas como a supercondutividade, 

ferroeletricidade e ferromagnetismo. Recentemente, muitos trabalhos 

envolvendo substituições nos sítios (A e/ou B) de perovskitas à base de 

estanatos MSnO3 (Ca, Sr e Ba) têm sido realizados, com o objetivo de explorar 

ainda mais estas propriedades. Como exemplo, filmes finos de SrSnO3 e 

BaSnO3 dopados com Sb, La e Nd foram investigados para serem utilizados 

como materiais semicondutores transparentes [35,52-55]. Além disto, a 

literatura reporta a obtenção de filmes de BaSnO3 dopado com Fe, que foram 

avaliados como materiais ferromagnéticos [133,134]. O estanato de bário, 

também já foi utilizado como camada tampão (buffer layer) para controlar a 

direção de crescimento de filmes supercondutores de alta temperatura à base 

de íons terras raras (ErBCO; YBCO) [135-139]. Filmes envolvendo a solução 

sólida Ba1-xSrxSnO3 foram preparados e depositados em substrato de MgO por 

Liu et. al. [35]. Uma descrição mais detalhada desses trabalhos é apresentada 

no item 1.3.2.3. 

Este capítulo teve como objetivo apresentar os resultados da síntese de 

filmes finos de BaSnO3 sobre vários tipos de substratos por ablação a laser 

pulsado; investigando a influência da natureza dos substratos nas 

características estruturais, morfológicas e ópticas dos filmes. 
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3.2. Procedimento experimental 

 

Para obtenção dos filmes por PLD, alvos cerâmicos de BaSnO3 foram 

preparados por reação do estado sólido [4] utilizando quantidades 

estequiométricas de BaCO3 (JOHNSON MATHEY S.A.; 99,99%) e SnO2 

(ALDRICH, 99,99%). Em uma primeira etapa, os pós foram misturados e 

moídos em um moinho planetário de bolas de ágata (Retsch, modelo PM 100) 

a uma velocidade de 400 rpm durante 26 min, e em seguida prensados em 

discos a uma pressão de 125 Kg cm-2 e calcinados em ar a 1000 °C por 4 h 

com taxa de aquecimento de 5 °C min-1 para eliminação da espécie carbonato 

[140]. Numa segunda etapa, os alvos foram triturados para obtenção do pó, 

onde posteriormente foi adicionado um ligante orgânico, 1,2 – propanodiol 

(MERCK, C3H8O2) de modo a promover boa adesão entre as partículas no 

processo de prensagem. Por fim, para concluir o processo de obtenção dos 

alvos, os pós foram novamente prensados e sinterizados a 1350 °C durante 4 

h. A temperatura de sinterização foi otimizada com base na formação da fase 

desejada. Mediante caracterização por difração de raios-X ficou confirmada a 

obtenção da estrutura monofásica da perovskita de BaSnO3. A composição do 

alvo foi verificada por espectroscopia de energia dispersiva de raios-X (EDS). 

A deposição dos filmes finos por PLD foi realizada em uma câmara sob 

pressão de oxigênio de 30 Pa (0,3 mbar), utilizando um excimer laser de KrF 

(Tuilaser Excistar, λ = 248 nm, ν = 2 Hz, 210 mJ/ de pulso) com uma distância 

alvo-substrato fixada em 55 mm, a uma temperatura do substrato de 700 °C 

durante 30 min. Estas condições de deposição permitiram obter filmes finos 

com espessura variando entre 150 a 230 nm em três tipos diferentes de 
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substratos: sílica amorfa e monocristais de safira-R (Al2O3) e de (100) LaAlO3 

(LAO). 

 

3.2.1. Caracterizações 

 

As características estruturais dos filmes foram analisadas usando difração 

de raios-X no modo θ-2θ, utilizando um difratômetro Bruker D8 de dois ciclos 

com radiação monocromática CuKα1. Os modos ω- (usados para avaliar a 

qualidade cristalina dos filmes ao longo da direção de crescimento, ou seja, 

fora do plano) e φ-scans (usado para estudar a orientação no plano) foram 

realizados em um difratômetro de quatro ciclos, modelo Bruker D8 operando 

com radiação de CuKα sem monocromador. A morfologia dos filmes foi 

observada com um microscópio eletrônico de varredura (FE-SEM, Joel 6301-F) 

operado a baixa voltagem (tipicamente 7-9 kV), a fim de limitar os efeitos de 

cargas e para atingir alta resolução sem a necessidade de metalização da 

superfície dos filmes. 

A rugosidade foi estimada usando um microscópio de força atômica (AFM, 

Cypher Atomic Force Microscopy, Asylum Research) em modo AC em ar, com 

uma ponta de prova de silício, f0 = 300 kHz e k = 42 Nm2. 

Os espectros de fotoluminescência foram obtidos em um monocromador 

Thermal Jarrel-Ash Monospec 27 e uma fotomultiplicadora Hamatsu R446 

acoplada a um sistema de aquisição compostos de um lock-in SR-530, 

controlado por meio de um microcomputador. O comprimento de onda de 

excitação de 350,7 nm para obtenção dos espectros foi obtido por meio de um 

laser de Kriptônio (Coherent Innova), com uma potência de saída de 200 mW. 
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Os espectros de fotoluminescência foram deconvoluidos utilizando o método de 

alargamento de linha Gaussian, que é o mais utilizado na literatura [50,70,141]. 

A deconvolução dos picos foi realizada usando o programa PeakFit [142]. 

 

3.3. Resultados e discussão 

 

3.3.1. Estrutura dos filmes finos 

 

Os difratogramas de raios-X θ–2θ dos filmes depositados a 700 oC sobre 

diferentes substratos são mostrados na Figura 21. Todas as amostras 

apresentaram fase única de BaSnO3 e todos os picos foram indexados com 

célula unitária a = 4,10850 (ICDD 01-074-1300). 

 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

Figura 21. Difratogramas de raios-X, θ-2θ (logarítmica), dos filmes finos de BaSnO3 
depositados a 700 ºC sobre: (a) sílica amorfa; (b) substratos monocristalinos – safira-R e LAO, 

Al2O3. Picos marcados com (*) são relacionados ao substrato. 

 

Para a amostra depositada sobre o substrato de sílica nenhuma orientação 

preferencial no plano ou fora do plano foi observada, como era esperado por se 

tratar de substrato amorfo (Figura 21 a). Os resultados também indicaram a 
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ausência de fases secundárias. O pico largo e intenso em aproximadamente 2θ 

= 20,0° é atribuído à fase amorfa do substrato de sílica. 

Resultado similar foi encontrado no trabalho de James et. al. [57], que 

sintetizaram filmes finos de BaSnO3 puro e dopados com Fe através do método 

PLD sobre substratos de sílica fundida. Balamurugan et. al. [56] também 

obtiveram filmes finos de BaSnO3 puro e dopados com Fe em substrato de Si 

(200). Essa deposição resultou em um crescimento orientado do filme devido à 

estrutura cristalina do substrato. 

O filme depositado sobre safira-R (Figura 21 b) apresentou, além de picos 

pouco intensos correspondentes aos planos (100), (111), (211), (220), (310) e 

(321), picos mais intensos a (110) e (200). O rocking curve registrado para o 

pico (200), de intensidade maior que a esperada, apresentou largura a meia 

altura maior que 10° indicando um crescimento não-epitaxial. Esse resultado é 

confirmado pela análise de ECP (do inglês Electron Channeling Patterns) 

realizada sobre a amostra depositada em safira-R que também indicou o 

crescimento não-epitaxial do filme fino devido sua imagem não apresentar 

linhas de interpolação referente a epitaxia (Figura 22). Esses fatores 

evidenciaram que o filme apresentou uma orientação preferencial (h00), porém 

com crescimento texturizado sendo influenciado devido ao elevado mismatch. 

Este efeito também pôde ser observado em filmes de SrSnO3 que foram 

depositados sobre safira-R, em que o φ-scan indicou a não ocorrência de 

crescimento epitaxial, sendo atribuído ao elevado valor de mismatch [17]. 
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Figura 22. Imagem da análise de ECP do filme de BaSnO3 depositado sobre safira-R. 

 

Os filmes depositados sobre LAO apresentaram um crescimento orientado 

(h00) (Figura 21 b). O ω-scan realizado em torno do pico (200) do BaSnO3 

(Figura 23 a) confirmou esse crescimento orientado. Além disto, uma 

investigação no plano revelou o crescimento epitaxial (Figure 23 b), com quatro 

picos igualmente espaçados no φ-scan, característicos de uma simetria cúbica. 

O crescimento epitaxial do filme depositado sobre LAO é devido ao valor de 

mismatch %3,8a . 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 23. (a) ω-scan do pico (200) e (b) φ-scan do pico (110) do BaSnO3 depositado sobre 
LAO. 

 
Alves et al. [16] reportaram um crescimento orientado na direção (h00) para 

o SrSnO3 depositado sobre LAO usando PLD. A curva tipo ω-scan em torno do 
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pico (400)pc apresentaram um valor muito baixo (Δω = 0,68°), comparado ao 

resultado obtido no presente trabalho (Δω = 1,72°) para o BaSnO3 sobre o 

mesmo substrato. Essa diferença foi relacionada ao menor valor de mismatch 

para o SrSnO3 sobre o LAO (6,4%) em comparação com o BaSnO3 (8,3%). Um 

possível efeito da diferença de simetria dos estanatos de bário e estrôncio 

também pode estar presente [8,21]. 

Todos esses resultados ilustram, claramente, a forte influência do substrato 

nas propriedades estruturais dos filmes finos. Deve ser enfatizado que nenhum 

trabalho foi encontrado na literatura reportando a obtenção de filmes finos de 

estanato de bário depositados sobre safira-R e LAO. Em se tratando do 

substrato de sílica apenas dois trabalhos foram encontrados, como descrito 

anteriomente. 

 

3.3.2. Morfologia dos filmes finos 

 

A Figura 24 mostra as imagens MEV dos filmes de BaSnO3 crescido sobre 

diferentes substratos. Todos os filmes apresentaram aspecto homogêneo e 

sem trincas. Para os filmes depositados sobre LAO, grãos mais facetados 

parecem estar presentes no material, de modo que alguns grãos se 

sobressaem no plano do filme. Para a safira-R, uma maior homogeneidade é 

observada, com um menor tamanho de grão. Por sua vez, os filmes 

depositados sobre sílica apresentam grãos maiores, indicando que ocorre uma 

coalescência entre eles. 
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Figure 24. Imagens MEV dos filmes finos de BaSnO3 depositadas a 700 ºC em (a) LAO; (b) em 
safira-R e (c) em sílica amorfa. 

 

A formação do filme fino na deposição por PLD ocorre com a condensação 

do plasma sobre a superfície do substrato, favorecendo assim, o processo 

acentuado de nucleação dos grãos [50]. 

A morfologia dos filmes depositados sobre diferentes substratos, bem como 

a rugosidade também foi observada por microscopia de força atômica, como 

apresentado nas Figuras 25 (a-c).  
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Figure 25. Imagens AFM 3D (5 x 5 μm
2
) dos filmes finos de  BaSnO3 depositados em: 

(a) LAO, (b) safira-R e (c) sílica amorfa. 

 

As análises confirmaram a mudança significativa tanto na morfologia dos 

filmes, indicada pelas imagens de MEV, quanto na rugosidade (Tabela 2) para 

os diferentes substratos. A maior homogeneidade é obtida para os filmes 

depositados sobre safira-R, que possuem a menor rugosidade, enquanto uma 

forte coalescência fica evidente nos filmes depositados sobre sílica, que 

apresentam a maior rugosidade. 

 

Tabela 2. Medidas de rugosidade RMS por AFM dos filmes finos de BaSnO3  
depositados em LAO, safira-R e sílica. 

Substrato Espessura RRMS 

LAO 6,9 nm 

safira-R 4,7 nm 

sílica 14,8 nm 

 

3.3.3. Fotoluminescência 

 

Os espectros de fotoluminescência dos filmes de BaSnO3 depositados em 

LAO, safira-R e sílica tratados à temperatura ambiente estão apresentados nas 

Figuras 26 (a-c).  
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O espectro de emissão dos substratos safira-R e sílica, (Figura 26 c), 

apresentam emissões em torno de 460 nm atribuídas ao adesivo utilizado para 

colar o substrato no porta-amostra durante o processo de análise da 

fotoluminescência. Esse resultado indica que o substrato não possui emissão, 

de modo que a radiação o atravessa e excita o adesivo. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 26. (a) Espectro de FL do filme fino de BaSnO3 depositado a 700 ºC em LAO; safira-
R e sílica amorfa; (b) Espectro dos filmes depositados em sílica e safira-R, com maior 

ampliação; (c) Espectro dos substratos de sílica e safira sem filme. 

 
Uma comparação entre as diferentes amostras revelaram que o espectro de 

emissão do filme de estanato depositado em LAO exibiu um perfil bastante 

semelhante ao do substrato, porém com uma intensidade significativamente 

maior (Figura 26 a), sugerindo que o filme apresenta uma elevada simetria a 
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curto e a médio alcance, em consonância com o substrato, levando a uma 

pequena FL na região do visível. A diminuição na intensidade da FL para filmes 

bem cristalizados comparando com materiais desordenados foi reportada na 

literatura [67,139]. No presente caso, a epitaxia induziu a uma maior desordem 

a curto alcance nos filmes depositados sobre LAO, em comparação aos filmes 

policristalinos depositados sobre safira-R e sílica, levando à fotoluminescência. 

Este resultado parece indicar que a epitaxia promoveu tensão no filme o que 

pode explicar a desordem a curto alcance e a FL. Filmes epitaxiais são 

altamente cristalinos, mas o mesmo tempo são tensionados para se 

cristalizarem conforme a estrutura do substrato e por isso a FL. 

Alves et. al. [16] também sintetizaram filmes finos epitaxiais à base de 

estanatos (MSnO3; M = Sr, Ca) que foram crescidos em substrato de SrTiO3-

100. Os autores observaram que a fotoluminescência destes parece estar 

relacionada com o tipo de crescimento do filme, ou seja, uma desordem a curto 

alcance ocorrida na interface filme/substrato devido à diferença de simetrias 

permitiu o crescimento epitaxial levando a emissões na região do visível. 

Outros trabalhos reportam a fotoluminescência em pós de estanato com 

estrutura perovskita. Bohnemann et. al. [6], relataram a fotoluminescência em 

pós de SrSnO3 sintetizados a partir da calcinação do precursor SrSn(OH)6 

utilizando fornos convencionais e de micro-ondas. A maior emissão observada 

foi para as amostras obtidas por calcinação em forno de micro-ondas, devido à 

presença da desordem de médio alcance encontrada nas estruturas. Em outro 

trabalho, Zhang et. al. [7] também observaram uma emissão do tipo intrínseca 

em perovskita à base de estanato de estrôncio, sendo esta promovida banda a 

banda diferente de absorções causadas por defeito ou impurezas. Mizoguchi 
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et. al. [33] identificaram uma luminescência incomum para pós de BaSnO3 

puros próxima à região do infravermelho, originária de um centro de defeitos 

intrínsecos. A razão encontrada para este efeito é que, a alta temperatura de 

tratamento térmico gerou vacâncias de oxigênio, as quais tiveram suas cargas 

parcialmente compensadas pela criação de sítios reduzidos do Sn2+ (n = +2). 

Para melhor avaliar a relação entre a FL e a ordem-desordem dos filmes as 

curvas foram deconvoluídas (Tabela 3). Todas as curvas apresentaram região 

de máxima emissão influenciada pela orientação dos substratos. 

Tabela 3. Deconvolução das curvas do espectro FL dos filmes de BaSnO3 depositado em 
diferentes substratos. 

 

Sílica Safira-R LAO 

Filme Filme Substrato Filme 

Centro 

(nm) 

Área 

(%) 

Centro 

(nm) 

Área 

(%) 

Centro 

(nm) 

Área 

(%) 

Centro 

(nm) 

Área 

(%) 

447 51 453 32 450 13 457 5 

- - - - 493 3 - - 

515 29 518 16 - - - - 

586 18 587 22 609 58 612 69 

- - 676 7 687 7 682 10 

- - 682 4 704 4 704 3 

- - 698 4 - - - - 

- - 717 6 730 8 730 5 

- - 750 4 749 5 749 6 

829 2 824 5 807 1 811 2 

- 100 - 100 - 99 - 100 

 

De acordo com os dados da literatura, a emissão em diferentes regiões do 

espectro eletromagnético visível está relacionada a diferentes tipos de defeitos 

presentes no material, os quais podem influenciar na criação de níveis 
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intermediários dentro do band gap. De acordo com Longo et. al. [140], 

emissões nas regiões violeta-azul-verde (380 nm < λ < 565 nm) são associadas 

a defeitos do tipo rasos no band gap, enquanto que emissões observadas nas 

regiões amarelo-vermelho (565 nm < λ < 740 nm) são atribuídas a defeitos 

profundos. Desse modo, grandes distorções a curto alcance leva a defeitos 

profundos, enquanto que as pequenas distorções estão relacionadas com a 

presença de defeitos rasos. 

Os resultados obtidos no presente trabalho indicam quatro componentes, 

variando desde a região azul ao vermelho, dependendo do substrato. Em 

relação ao filme depositado sobre LAO, emissões observadas para amostra de 

BaSnO3 ocorrem na região do azul, amarelo, vermelho e infravermelho com 

uma maior contribuição de emissão na região do amarelo sendo associada a 

defeitos mais profundos no band gap. Por outro lado, as emissões observadas 

para a amostra de BaSnO3 depositada sobre safira-R ocorrem nas regiões do 

azul, amarelo, sendo a componente azul a que apresenta maior contribuição. 

Já para o filme depositado sobre sílica amorfa as emissões observadas 

ocorreram nas regiões do azul, amarelo e infravermelho, sendo que a 

componente azul é a que apresenta maior contribuição, com porcentagem 

ainda maior que para o filme depositado sobre o substrato de safira-R. Estas 

emissões estão associadas a defeitos mais rasos no band gap induzidas por 

uma maior ordem estrutural a curto alcance. 

No nosso caso, a fotoluminescência parece estar relacionada com o tipo de 

crescimento dos filmes, tal como indicado pelos resultados de difratometria de 

raios-X. O filme fino de BaSnO3 depositado em LAO é epitaxial. Uma desordem 

a curto alcance pode ocorrer na interface filme/substrato, a fim de permitir o 
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crescimento epitaxial e levar à fotoluminescência. Como conseqüência, ocorre 

a formação de um gradiente de cargas, um dipolo, entre os octaedros SnO6 

bem ordenados da estrutura cúbica do filme de estanato de bário mais 

próximos da superfície e octaedros distorcidos na interface com o substrato. Já 

para os filmes policristalinos de BaSnO3 crescidos em monocristais de safira-R 

e sílica amorfa pode ser observado que a influência do substrato no 

crescimento do filme diminui. Nesse caso, octaedros SnO6 bem ordenados da 

estrutura cúbica do filme de estanato de bário são formados, mesmo na 

interface com o substrato, levando a uma maior ordem estrutural a curto 

alcance conduzindo a uma menor fotoluminescência. 
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3.4. Conclusão 

 

Pode-se concluir que a estrutura cristalina dos substratos promoveu 

diferenças significativas nas características estruturais e microestruturais dos 

filmes finos de BaSnO3. Filmes finos policristalinos de estanato de bário cúbico 

foram preparados com sucesso em safira-R e sílica amorfa, onde um 

crescimento texturizado foi constatado para o filme depositado em safira-R. 

Para o filme depositado em LAO uma alta epitaxial no plano (h00) foi 

observada. Além disso, o crecimento epitaxial induziu a desordem a curto 

alcance levando a emissões fotoluminescentes. Por outro lado, os filmes 

policristalinos crescidos em safira-R e sílica amorfa levaram a uma menor 

emissão, com energias maiores, indicando que uma estrutura menos 

tensionada foi formada. No que diz respeito à morfologia, a deposição sobre 

safira-R promoveu uma maior homogeneidade para os filmes de BaSnO3, 

enquanto os outros filmes crescidos em LAO e sílica amorfa obtiveram uma 

morfologia heterogênea. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Capítulo IV – Aplicação de filmes finos de Sr1-xBaxSnO3 
obtidos por PLD para descoloração fotocatalítica do corante 

têxtil remazol amarelo ouro - RNL 
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Resumo 

 

Fotocatalisadores à base de filmes finos de Sr1-xBaxSnO3 (x = 0; 0,25; 0,50; 

0,75 e 1,0) foram preparados pelo método de deposição por ablação a laser 

pulsado – PLD. Os filmes foram depositados em substratos de sílica amorfa e 

substratos monocristalinos de Al2O3(012) (safira-R) e LaAlO3(100) (LAO). As 

características estruturais e microestruturais dos filmes finos foram 

determinadas por difração de raios-X (θ-2θ, ω- e φ-scans) e por microscopia 

eletrônica de varredura por emissão de campo. A fase pura das perovskitas foi 

obtida para todas as composições dos filmes, independentemente do tipo de 

substrato utilizado para deposição. Um crescimento epitaxial foi observado 

quando os filmes foram depositados em LAO, enquanto que filmes não-

cristalinos (amorfo) foram obtidos em substratos de sílica, exceto para as 

composições Sr0,50Ba0,50SnO3, Sr0,25Ba0,75SnO3 e BaSnO3 que apresentaram 

um crescimento policristalino. Por outro lado, filmes com crescimento aleatório 

ou com orientação preferencial foram obtidos em safira-R. A microestrutura dos 

filmes finos foi influenciada pelo método de deposição empregado, tipo de 

substrato e também pela proporção de Ba2+:Sr2+ na solução sólida de Sr1-

xBaxSnO3. As características estruturais e microestruturais dos filmes finos 

foram investigadas e relacionadas com suas atividades fotocatalíticas frente o 

corante têxtil Remazol Amarelo Ouro - RNL. Os testes foram realizados em um 

fotoreator lab-made composto por uma lâmpada UVC, com comprimento de 

onda de 254 nm. O efeito da composição dos filmes finos, do método de 

síntese e dos substratos sobre a descoloração do corante também foram 

investigados. Os resultados mostraram que a descoloração das soluções foi 
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fortemente influenciada pela composição dos filmes e pelo tipo de crescimento. 

Os filmes epitaxiais apresentaram baixa eficiência fotocatalítica sendo superior 

para os policristalinos. Para todos os filmes finos, o aumento da quantidade de 

Ba2+ na solução sólida de Sr1-xBaxSnO3 aumentou a eficiência fotocatalítica, 

tornando-se melhor quando o filme fino de BaSnO3 foi utilizado nos testes 

catalíticos. 
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4.1. Introdução 

 

Durante as últimas três décadas, o estudo de materiais perovskita tem se 

intensificado devido à variedade de suas propriedades físicas, e 

conseqüentemente, o seu potencial para uso no setor tecnológico. A 

investigação de suas características morfológicas, estruturais, elétricas e físico-

químicas revelou muitas possibilidades de otimização e melhorias de 

processos elétricos, ópticos e fotocatalíticos, por meio de modificações 

estruturais induzidas por substituições parciais de composição, deficiências 

iônicas (vacâncias) ou introduções de defeitos [9, 12, 108, 141]. 

Dentro destas investigações, encontram-se os materiais a base de estanato 

e pertencentes à família das perovskitas. O BaSnO3, apresenta uma estrutura 

cúbica de grupo espacial mPm3  [23,142] enquanto o estanato de estrôncio, 

SrSnO3, um material antiferroelétrico, possui estrutura ortorrômbica de grupo 

espacial Pbnm [8,143,144]. Estes compostos têm sido estudados com a 

finalidade de se obter supercondutores de altas temperaturas, condensadores 

de alta eficiência, baterias de íon lítio, sensores de umidade e gases, 

catalisadores, entre outros [7,12,15,145,146]. A solução sólida de estanato de 

bário e estrôncio, (Sr,Ba)SnO3, descrita neste capítulo como SBSO, já foi 

estudada por Udawatte et. al. [2], que relatam a sua obtenção através do 

processo Pechini modificado utilizando baixas temperaturas. Daraktchiev et. al. 

[10] através do método convencional de reação do estado sólido obtiveram a 

mesma solução e estudaram as possíveis razões da perda de mobilidade 

eletrônica influenciada pela transição de fase. Ramdas et. al. [108], 

sintetizaram esta solução sólida pelo método de sal fundido à baixa 
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temperatura com o objetivo de se obter perovskitas bem cristalinas. Em relação 

a filmes finos de (Sr,Ba)SnO3, a literatura não reporta muitos estudos relativos 

a toda solução sólida, podemos citar apenas o trabalho elaborado por Liu et. al. 

[35], que já foi discutido no item 1.3.2.3 desta tese. Além disto, poucos 

trabalhos citam a aplicação de estanatos como fotocatalisadores na 

fotodegradação de corantes orgânicos, como já descrito no item 1.5.3. 

O presente capítulo destina-se a descrever a obtenção de filmes finos da 

solução sólida, Sr1-xBaxSnO3, pelo método físico PLD, a fim de avaliar a 

morfologia e estrutura dos materiais, bem como a influência da estrutura dos 

filmes diante do processo da fotocatálise heterogênea, utilizando o corante 

orgânico Remazol Amarelo Ouro – RNL. 

 

4.2. Procedimento experimental 

 

4.2.1. Preparação dos filmes finos de SBSO pelo método de Deposição 
por Laser Pulsado (PLD) 
 

Para a preparação dos filmes por PLD, alvos cerâmicos de Sr1-xBaxSnO3 

foram preparados pelo método de reação do estado sólido [4], conforme 

descrito no item 2.2. 

Para a obtenção dos alvos, os pós foram misturados a um ligante orgânico, 

1,2-propanodiol (C3H8O2, Merck), de modo a promover boa adesão entre as 

partículas no processo de prensagem. Por fim, os discos foram sinterizados a 

1100 °C durante 8 h para a composição SrSnO3, 1250 °C durante 6 h para as 

composições Sr0,75Ba0,25SnO3, Sr0,50Ba0,50SnO3 e Sr0,25Ba0,75SnO3, e 1350 °C 
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durante 4 h para a composição BaSnO3. As temperaturas de sinterização foram 

otimizadas com base na formação da fase desejada. 

Mediante caracterização por difração de raios-X ficou confirmada a obtenção 

da estrutura perovskita para todos os alvos. As composições estequiométricas 

entre os reagentes foram verificadas por espectroscopia de energia dispersiva 

de raios-X (EDS). 

Para a deposição dos filmes, substratos (10 mm x 10 mm) de sílica amorfa 

(SiO2), e substratos monocristalinos de safira-R (Al2O3(012)) e LAO 

(LaAlO3(100)) foram utilizados. 

Antes da deposição dos filmes pelo método PLD, os substratos foram 

colocados em um béquer contendo acetona P.A. e levados ao ultrassom 

durante 15 min, depois transferidos para outro béquer contendo isopropanol 

P.A. e mais uma vez submetidos ao ultrassom por 15 min. Em seguida, com o 

auxílio de uma pinça, os substratos foram secos com um secador de ar quente 

(Steinel, HL 1810S), depois centralizados e fixados em placas de aço utilizando 

cola de prata, e por fim levados à estufa a 80 ºC por 4 h para fixação dos 

substratos para posterior deposição. 

A deposição dos filmes finos por PLD foi realizada em uma câmara sob 

pressão de oxigênio de 30 Pa (0,3 mbar), utilizando um excimer laser de KrF 

(Tuilaser Excistar, λ = 248 nm,  = 2 Hz, 210 mJ/ de pulso) com uma distância 

alvo-substrato fixada em 55 mm, a uma temperatura do substrato de 700 °C 

durante 30 min. Estas condições de deposição permitiram obter filmes finos 

com espessura variando entre 120 e 300 nm. 
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Os filmes finos de Sr1-xBaXSnO3 (SBSO), com x = 0; 0,25; 0,50, 0,75 e 1 

foram nomeados como SSO, SB25SO, SB50SO, SB75SO e BSO, 

respectivamente. 

 

4.2.2. Caracterizações 

 

Os alvos foram analisados por difração de raios-X (DRX) no modo θ-2θ, 

utilizando um difratômetro Bruker D8 de dois ciclos com radiação 

monocromática de CuKα1, no intervalo de 2θ = 10 a 90º, com um passo de 

0,03º e tempo de passo de 1 s. A composição dos alvos foi verificada por 

espectroscopia de energia dispersiva de raios-X (EDS). 

As análises de determinação estrutural dos filmes foram feitas por DRX no 

modo θ-2θ, utilizando um difratômetro Bruker D8 de dois ciclos com radiação 

monocromática de CuKα1, analisadas no intervalo de 2θ = 10 a 90º, com um 

passo de 0,03º e tempo de passo de 1 s. Os modos ω- (usados para avaliar a 

qualidade cristalina dos filmes ao longo da direção de crescimento, ou seja, 

fora do plano) e φ-scans (usado para estudar a orientação no plano) foram 

realizados em um difratômetro de quatro ciclos, modelo Bruker D8 operando 

com radiação de CuKα, sem monocromador. 

As caracterizações microestruturais foram realizadas utilizando um 

microscópio eletrônico de varredura com emissão de campo (FE-SEM, Jeol 

6301-F), operado a baixa voltagem (tipicamente 7-9 kV) a fim de limitar os 

efeitos de carga e para atingir alta resolução sem a necessidade de 

metalização da superfície dos filmes. 
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A deposição dos filmes e as caracterizações por DRX e FE-SEM foram 

realizadas no laboratório do grupo “Chimie du Solide et Matériaux” do “Instituts 

des Sciences Chimiques de Rennes”, Universidade de Rennes 1, Rennes, 

França. Todas as análises foram realizadas em temperatura ambiente. 

 

4.2.3. Teste Fotocatalítico 

 

Para preparar as soluções foi utilizada uma quantidade estequiométrica do 

corante remazol na forma de pó proveniente da empresa Dystar, sem qualquer 

purificação, e água destilada. Todos os experimentos foram realizados em um 

fotoreator lab-made com dimensão de 10 x 10 x 100 cm3 durante 5 h, utilizando 

uma lâmpada UVC com comprimento de onda de emissão máxima de 254 nm 

[100]. Um teste foi realizado sob as mesmas condições sem o filme 

fotocatalisador para medição da fotólise. Nenhum valor percentual (0,00%) 

correspondente ao efeito da fotólise foi observado. 

Durante os testes de fotocatálise, os filmes finos foram imersos em placas 

de Petri contendo 15 mL de solução aquosa do corante sem agitação a 10 

ppm. Todas as análises foram realizadas em três ciclos, em pH = 6,0, por 300 

min, com lavagem dos filmes em H2O destilada, após cada teste. A eficiência 

da descoloração fotocatalítica foi monitorada espectrofotometricamente através 

da medida da banda de absorbância próxima a 410 nm, que é o comprimento 

de onda atribuído à transição  do grupo diazenodiila (-N = N -) mais os 

aromáticos da molécula do corante [78]. 

As avaliações da eficiência fotocatalítica foram feitas por medição do cálculo 

da percentagem (%) de descoloração utilizando a equação 16. 
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Onde, C0 e Cf indicam a concentração do corante orgânico em t = 0 (10 

ppm) e t = 300 min, respectivamente. 

As análises de absorbância das soluções de remazol foram realizadas 

utilizando um espectrofotômetro marca SHIMADZU, modelo UV-2550, varrendo 

na região do ultravioleta-visível de 200 a 700 nm. Estas análises foram 

realizadas no Laboratório de Combustíveis e Materiais (LACOM), 

Departamento de Química / CCEN da Universidade Federal da Paraíba. 

 

4.3. Resultados e discussão 

 

4.3.1. Caracterização dos filmes finos 

 

De acordo com dados da literatura, as estruturas cristalinas do BaSnO3 

(ICDD 01-074-1300), e do SrSnO3 (ICDD de 22-1798), são cúbica e 

ortorrômbica, respectivamente. Para efeito de comparação dos compostos de 

diferentes composições da solução sólida, Sr1-xBaxSnO3 (SBSO), e dos 

parâmetros de rede, a célula cúbica do BaSnO3 para análise dos filmes foi 

considerada, enquanto o SrSnO3 foi considerado como pseudo-cúbico, sendo a 

= 5,7089 Å, b = 5,7034 Å e c = 8,0648 Å para a célula unitária ortorrômbica, 

enquanto ap = cp = 4,034 Å, bp = 4,032 Å, βp = 90,01° e <ap> = 4,033 Å, para a 

célula unitária pseudo-cúbico, identificada pelo subscrito „p‟ [147]. 
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4.3.1.1. Filmes finos de SBSO depositados em sílica 

 

Os difratogramas de raios-X no modo θ-2θ para os filmes finos de Sr1-

xBaxSnO3, depositados em sílica amorfa estão apresentados na Figura 27 (a). 

Como pode ser observado, os filmes ricos em Ba2+ (SB50SO, SB75SO 

e BSO) são cristalinos apresentando estruturas de perovskita monofásica, sem 

presença de fase secundária. Um deslocamento dos ângulos de Bragg para 

valores cada vez menores de 2θ também é observado, Figura 27 (b). Esse 

comportamento pode ser atribuído ao aumento da quantidade de Ba2+ no 

sistema, o que confirma a formação contínua da solução sólida, Sr1-xBaxSnO3. 

Para os filmes de SrSnO3 puro e o de composição Sr0,75Ba0,25SnO3, não foi 

obtido um crescimento cristalino, e sim amorfo, conforme a estrutura do 

substrato. O pico largo e intenso em cerca de 2θ = 20° é atribuído à fase 

amorfa do substrato de sílica. Tais diferenças de cristalinidade podem estar 

relacionadas aos octaedros SnO6 presentes na rede tridimensional da 

perovskita de SrSnO3. Com a entrada do modificador Ba2+ inclinações e/ou 

distorções podem ser induzidas promovendo diferenças no comprimento das 

ligações Sn-O que pode levar a mudanças no grau de covalência e auxiliando 

no processo de cristalização. 
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Figura 27. (a) Difratograma de raios-X dos filmes finos de SBSO depositados em sílica 
amorfa; (b) Deslocamento 2θ dos picos referente ao plano (110). 

 

As imagens (FE-SEM) dos filmes finos SBSO depositados em sílica estão 

mostradas nas Figuras 28 (a-e), respectivamente. As morfologias dos filmes 

finos foram fortemente influenciadas pela composição da solução sólida, com 

espessuras variando de 230 a 300 nm. Nota-se a formação de superfícies 

bastante densas sem presença de trincas para todas as composições. O 

crescimento de grãos irregulares e alongados é mais fortemente observado 

para o filme de BSO, que contém maior teor de Ba2+. Este fenômeno pode 

estar relacionado com a quantidade de sítios de nucleação formados durante o 

processo de deposição por PLD. Os grãos de menor tamanho e de forma 

arredondada são observados para as amostras menos ricas em Ba2+, podendo 

ser associados a uma menor quantidade de núcleos criados, enquanto que 

grãos maiores para os filmes mais ricos em Ba2+ são favorecidos pela maior 

quantidade de sítios de nucleação que podem crescer mais facilmente. Isso 

ocorre porque a cristalização do BaSnO3 ocorre com mais facilidade do que 

para o SrSnO3, conforme apresentado para os resultados dos pós. Desse 

modo, a nucleação é facilitada sendo que mesmo quando um pequeno número 
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de átomos atinge o substrato um núcleo já é formado. Com isso, uma maior 

quantidade de núcleos é formada, levando a um maior crescimento. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 28. Imagens FE-SEM dos filmes finos de (a) SSO, (b) SB25SO, (c) SB50SO, (d) 
SB75SO, (e) BSO depositados em sílica. 

 

4.3.1.2. Filmes finos de SBSO depositados em safira-R 

 

Os difratogramas de raios-X no modo θ-2θ para os filmes finos de Sr1-

xBaxSnO3 depositados em safira-R estão apresentados na Figura 29 (a). Todas 

as composições cristalizaram na estrutura perovskita, sem presença de fase 

secundária. Também foi observado um deslocamento dos ângulos de Bragg 

para menores valores de 2θ com o aumento da quantidade de Ba2+ dentro da 

rede da solução sólida (Figura 29 b ), indicando que ocorre um aumento do 

parâmetro de rede ap (Tabela 5). Este comportamento é apresentado na 

Tabela 4, que mostra a dependência de ap com a. O comportamento é linear, 

com R2 = 0,992, estando de acordo com a Lei de Vegard, que estabelece que 
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com a substituição de íons/átomos na rede leva a uma alteração proporcional 

no parâmetro de rede [147,148]. Além disso, um crescimento policristalino é 

mais fortemente observado para os filmes mais ricos em Ba2+, com aumento na 

orientação preferencial (h00) à medida que a quantidade de Sr2+ é diminuída 

da estrutura. O mesmo comportamento de orientação e crescimento foi 

observado por Alves et. al. [17], porém para filmes finos cristalinos de SrSnO3 

depositados sobre safira-R. 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 29. (a) Difratograma de raios-X dos filmes finos de SBSO depositados em safira-R; 
(b) Deslocamento 2θ dos picos referente ao plano (200). Picos marcados com (*) são 

referentes ao substrato. 

 
Tabela 4. Parâmetros de rede dos filmes finos depositados em safira-R. 

 
A maior orientação do SSO pode ser explicada pelo menor mismatch, 

quando se considera a célula unitária ortorrômbica. 

 

 

Filmes finos 
em safira-R 

PLD 

SSO 4,03 

SB25SO 4,05 

SB50SO 4,08 

SB75SO 4,10 

BSO 4,12 
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Tabela 5. Parâmetro de rede e mismatch. 

Composto 
Parâmetro de rede ap 

(Å) 

Mismatch com safira-

R ]001/[]121[  

SSO 4,034 -21/-15 

BSO 4,109 -20/-14 

SSO Ortorrômbico a 5,707 11/20 

 
As imagens FE-SEM dos filmes de SBSO depositados em safira-R estão 

mostradas nas Figuras 30 (a-e). Da mesma forma que os filmes depositados 

em sílica, a microestrutura dos filmes finos de SBSO depositados em safira-R 

também foi fortemente influenciada pela composição da solução sólida. Todas 

as composições apresentaram formação de superfícies bastante homogêneas 

e densas sem presença de trincas, constituídas de grãos irregulares e 

alongados apontando sobre safira-R para fora do plano. As espessuras 

alcançadas variaram de 200 a 220 nm dependendo da composição. A 

morfologia do filme BSO é bastante semelhante a do mesmo filme sobre sílica, 

porém, com maior densidade. 
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Figura 30. Imagens FE-SEM dos filmes finos de (a) SSO, (b) SB25SO, (c) SB50SO, (d) 
SB75SO, (e) BSO depositados em safira-R. 

 

4.3.1.3. Filmes finos de SBSO depositados em LAO 

 

Os DRX para os filmes finos de SBSO em LAO(100) estão apresentados nas 

Figuras 31 (a-b). Todos os filmes são monofásicos com uma elevada 

orientação no plano (h00). Picos relacionados aos planos (110), (111), (211) e 

(220), com baixa intensidade, são observados para as composições SB50SO e 

SB75SO, sendo ausente em SSO, SB25SO e BSO. Como evidenciado para os 

filmes depositados em sílica para as composições SSO e SB25SO, o 

deslocamento dos ângulos de Bragg para menores valores de 2θ com o 

aumento de Ba2+ também é observado (Figura 31 b). Este comportamento é 

apresentado na Tabela 6, que mostra a dependência do parâmetro ap com a 

composição, tendo uma relação linear, com R2 = 0,907, obedecendo, 

novamente, a Lei de Vegard [147]. 
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Figura 31. (a) Difratograma de raios-X dos filmes finos de SBSO depositados em LAO; (b) 
Deslocamento 2θ dos picos referente ao plano (200). Picos marcados com (*) é referente ao 

substrato. 

 

Tabela 6. Parâmetros de rede dos filmes finos depositados em LAO. 

Filmes finos 
em LAO 

PLD 

SSO 4,02 

SB25SO 4,04 

SB50SO 4,07 

SB75SO 4,10 

BSO 4,12 

 

Os ω-scans (Figuras 32 a-e) confirmaram uma alta orientação fora do plano 

para todas as composições de SBSO. Os valores baixos de Δω apresentados 

por estas amostras estão relacionados a uma maior orientação fora do plano 

(mosaicidade mais baixa). Os valores de ∆ω são maiores quando o teor de 

Ba2+ aumenta na composição da solução sólida (Tabela 7). 
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Figura 32. ω-scan do pico (200) de (a) SSO, (b) SB25SO, (c) SB50SO, (d) SB75SO e (e) 
BSO em LAO. 

 

Este comportamento pode ser entendido pela maior dificuldade de obtenção 

da epitaxia, pois, o filme de BSO possui maior valor de mismatch (Δa = 8,3 %) 

comparado ao do filme de SSO depositado sobre LAO (Δa = 6,4 %). Com isso, 

pode haver uma maior dificuldade de acomodação da rede dos octaedros SnO6 

para adaptar-se à estrutura cristalina do substrato. 

A literatura reporta que filmes finos de SrSnO3 [17] são epitaxiais quando 

depositados em LAO pelo método PLD. Conforme esperado, no presente 

trabalho os filmes finos baseados na solução sólida SBSO também apresentam 

crescimento epitaxial no plano (h00), conforme demonstrado pela presença de 

quatro picos igualmente espaçados uns dos outros em 90º no φ-scan. Este 

resultado está de acordo com a estrutura cúbica da perovskita BaSnO3 e 

pseudo-cúbico do SrSnO3 (Figura 33). O mesmo comportamento de largura a 
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meia altura foi observado, com maiores valores de Δφ para composições mais 

ricas em Ba2+. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 33. φ-scan da reflexão {110} dos filmes de BSSO em LAO. 

 

Tabela 7. Valores de dispersão angular fora do plano (Δω) e no plano (Δφ) para os filmes 
finos de SBSO. 

Filme Fino 
ω  

Substrato Filme Substrato Filme 

SSO 0,20° 0,20° 0,18° 1,20° 

SB25SO 0,11° 0,11° 0,13° 1,37° 

SB50SO 0,22° 0,22° 0,16° 1,44° 

SB75SO 0,17° 0,80° 0,37° 2,48° 

BSO 0,029° 1,72° 0,26° 3,82° 

 

As Figuras 34 (a-e) mostram a morfologia dos filmes finos de BSSO 

depositados sobre LAO. Todos os filmes são livres de trincas, porém, como 

observado para os filmes finos depositados em sílica amorfa e em safira-R, a 

morfologia também foi fortemente influenciada pelo aumento da quantidade de 

Ba2+ na solução. Novamente observa-se que a presença de Ba2+ na solução 

sólida SBSO induziu a um aumento do tamanho dos grãos. Filmes com 
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espessuras variando de 120 e 150 nm foram alcançados em função da 

composição. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 34. Imagens FE-SEM dos filmes finos de (a) SSO, (b) SB25SO, (c) SB50SO, (d) 
SB75SO, (e) BSO depositados em LAO. 

 

4.3.2. Eficiência fotocatalítica dos filmes finos de SBSO depositados em 
sílica amorfa, safira-R e LAO 
 

A eficiência fotocatalítica dos filmes finos de Ba1-xSrxSnO3 foi avaliada frente 

à fotodegração do corante remazol amarelo ouro em solução (Figura 10) e 

quantificada a partir do espectro de absorção da solução deste corante 

(Figuras 35 a-c). 
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Figura 35. Espectros de absorção UV-vis da solução do corante remazol após 
fotocatálise por 5 h usando os filmes de SBSO depositados em substratos de (a) sílica 

amorfa; (b) safira-R e (c) LAO. 

 

De acordo com os resultados, pode ser observado que ocorre uma 

diminuição gradativa da banda (410 nm) de descoloração da solução aquosa 

de remazol na presença dos filmes de Ba1-xSrxSnO3 depositados sobre sílica 

amorfa, safira-R e LAO. Os resultados (Figuras 36 a-c) indicam um aumento 

significativo da eficiência de descoloração do corante ao substituir o Sr2+ pelo 

Ba2+, de forma semelhante ao observado para os pós. A eficiência fotocatalítica 

do SrSnO3 é conhecida, sendo atribuída a presença de octaedros SnO6 

distorcidos na estrutura [7,12] que pode desempenhar um importante papel na 
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fotodescoloração do corante. Junploy et. al. [96] observaram uma boa 

eficiência fotocatalítica para partículas de SrSnO3 frente à fotodegradação do 

corante azul de metileno. Os resultados mostraram uma porcentagem de 

descoloração do corante de 85 % em 320 min de exposição à luz UV. Esta 

eficiência também foi reportada por Yuan et. al. [34], que mostraram que o 

aumento da eletronegatividade do Sr2+ e a menor distância da ligação Sr-O 

resultante da distorção octaédrica em SrSnO3 com relação ao BaSnO3 facilita o 

transporte dos portadores de cargas, sobretudo os elétrons fotoinduzidos. 

Estes elétrons podem reagir com o O2 adsorvido na superfície do óxido, 

reduzindo-o a um radical aniônico superóxido, *O2−, ou até mesmo outros 

radicais como o HOO* ou *OH, o que pode favorecer a oxidação e a posterior 

fotodescoloração do corante em água [78]. 

No presente caso, uma eficiência de até 55,4 % foi atingida, para filmes 

depositados sobre safira-R. Esse resultado é bastante interessante, 

especialmente ao se comparar com o resultado obtido com o material em pó, 

que foi apenas de 38,0 % (item 2.3.2.1). Por outro lado, a descoloração 

utilizando filmes de SrSnO3 sobre sílica foi significativamente menor ao obtido 

nós pós por Ganguly et. al. [147] que obteve 75,0 % de eficiência. Esta 

diferença pode estar relacionada a amorficidade dos filmes obtidos no presente 

caso, enquanto Ganguly utilizou filmes policristalinos. Uma boa cristalização 

parece favorecer a presença de sítios ativos. 

Para o filme fino de BaSnO3, os resultados mostram claramente a influência 

do tipo de crescimento do filme na eficiência fotocatalítica. Os filmes finos de 

BaSnO3 apresentaram crescimento policristalino quando depositados em sílica 

amorfa e safira-R e epitaxial quando depositados em LAO. Percebe-se que, na 
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medida em que o filme de BaSnO3 passa de policristalino para epitaxial ocorre 

uma diminuição da eficiência fotocatalítica, indicando que a face (h00) é pouco 

ativa, ou que a maior desordem, observada pelos dados de fotoluminescência 

(item 3.3.3) dificulta o processo catalítico. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 36. Eficiência fotocatalítica dos filmes de SBSO depositados em substratos de (a) 
sílica amorfa; (b) safira-R e (c) LAO. 

 

A presença de mais faces na superfície do filme (Figura 37) provavelmente 

aumentou a probabilidade da existência de mais sítios ativos o que levou a 

uma maior adsorção das moléculas orgânicas do corante aumentando assim 

sua eficiência fotocatalítica. Para os filmes depositados em sílica, o caráter 
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policristalino sem orientação preferencial desfavoreceu o fenômeno da 

fotodescoloração. Apesar de que, filmes policristalinos com crescimento 

aleatório apresentam mais defeitos que filmes epitaxiais ou texturizados, o que 

favorece a fotodescoloração. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 37. Difratograma de raios-X dos filmes finos de BSO depositados em substratos de 
sílica amorfa e safira-R. Picos marcados com (*) são referentes ao substrato. 
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4.4. Conclusão 

 

Pode-se concluir que este induziu a significativas diferenças nas 

características estruturais e microestruturais dos filmes finos de BSSO. Por 

outro lado, outros parâmetros, tais como: a composição do filme e o tipo de 

substrato utilizado no processo de deposição também influenciaram nas 

características fotocatalíticas dos filmes finos. Filmes finos policristalinos de 

BSSO foram preparados com sucesso em sílica amorfa e em safira-R, porém, 

apenas com o aumento da quantidade de Ba2+ na solução. Para os filmes 

depositados em LAO uma alta epitaxia no plano (h00) para todas as 

composições foi observada. Estas características foram correlacionadas às 

propriedades fotocatalíticas dos filmes frente à fotodescoloração do corante 

orgânico Remazol Amarelo Ouro - RNL. O filme policristalino de BaSnO3 

crescido sobre safira-R apresentou alta eficiência fotocatalítica frente ao 

corante estudado, chegando a uma descoloração do remazol de 

aproximadamente 84,4 %, respectivamente. Portanto estes resultados mostram 

que os filmes de estrutura cúbica do BaSnO3 podem se tornar promissores 

candidatos na frente a fotodescoloração de outros tipos de corantes têxteis. 
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Capítulo II 



 
 

105 
 

5. Conclusões gerais 

 

No presente trabalho amostras na forma de pós de Sr1-xBaxSnO3 (x = 0; 

0,25; 0,50; 0,75 e 1,0) de estrutura perovskita foram obtidas com sucesso a 

baixa temperatura utilizando um único tratamento térmico pelo método de 

reação do estado sólido e pela primeira vez na forma de filmes finos pelo 

método de deposição por ablação a laser pulsado (PLD) utilizando diferente 

tipos de substratos (substratos de sílica amorfa e substratos  monocristalinos 

de safira-R e de LaAlO3). Os pós de Sr1-xBaxSnO3 apresentaram transições de 

fase quando Ba2+ é incorporado na estrutura, passando de uma estrutura 

ortorrômbica, tetragonal à cúbica. Esta mudança de estrutura levou a um 

comportamento diferenciado nas propriedades fotocatalíticas destes materiais. 

A fotoluminescência, em particular para os filmes de BaSnO3, ocorreu em 

regiões diversas devido ao tipo de crescimento. Diferentes tipos de orientação 

de crescimento foram observados para os filmes finos obtidos a partir dos alvos 

desta solução sólida, dependendo do substrato. Estas características foram 

correlacionadas às propriedades fotocatalíticas dos filmes frente ao corante 

orgânico remazol amarelo ouro - RNL. Dessa forma, novos fotocatalisadores 

baseados em filmes finos à base da solução sólida, Sr1-xBaxSnO3, foram 

preparados com sucesso por PLD. O filme policristalino de BaSnO3 obtido 

sobre safira-R apresentou a maior eficiência fotocatalítica frente ao corante 

testado, chegando a uma descoloração do remazol de aproximadamente 84,4 

%, o que o torna um promissor candidato na fotodescoloração de outros 

corantes têxteis. 

 



 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Capítulo VI – Sugestões para trabalhos futuros 
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6. Sugestões para trabalhos futuros 

 

1. Investigar detalhadamente as propriedades fotoluminescentes das 

perovskitas de (Sr,Ba)SnO3 na forma de pó; 

 

2. Realização de cálculos mecânicos quânticos para melhor avaliação da 

origem da fotoluminescência apresentada pelos filmes finos de BaSnO3 e 

depositados em diferentes substratos; 

 

3. Avaliar o efeito de outros substratos na preparação de filmes finos de Sr1-

xBaxSnO3 e nas propriedades fotocatalíticas na descoloração do corante 

orgânico remazol amarelo ouro; 

 

4. Realizar ensaios de adsorção nos filmes fotocatalíticos sem irradiação 

UVC procurando melhor entender os resultados obtidos de 

fotodescoloração; 

 

5. Realizar testes fotocatalíticos com outros tipos de corantes orgânicos;  

6. Realizar o estudo dos filmes através das análises espectroscópicas 

Raman e UV-vís. 
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