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RESUMO 

Catharine Stimer. Síntese e Caracterização de BiFeO3-PbTiO3 dopado com íons La3+ pelo 

Método Pechini. 

 

O Óxido de Ferro e Bismuto e Titanato de Chumbo (BiFeO3 – PbTiO3) tem ganhado 

espaço no meio acadêmico por possuir propriedades ópticas que podem ser utilizadas em 

dispositivos como sensores e células fotovoltaicas. A fim de intensificar ou proporcionar o 

surgimento de novas propriedades, a dopagem com íons de Lantânio (La3+) é utilizada no 

composto para provocar mudanças estruturais. O objetivo deste trabalho foi estudar o 

método Pechini como forma de obtenção dos pós de BiFeO3 – PbTiO3 puro e dopado com 

5% e 8% de La3+. Os pós foram caracterizados via análise térmica, difração de raios X 

(DRX), espectroscopia fotoacústica (PAS) e espectroscopia UV-VIS. As técnicas 

termoanalíticas mostraram eventos de evaporação da água, decomposição do etilenoglicol e 

reações de combustão da matéria orgânica. As medidas de DRX indicaram a formação da 

fase romboédrica para as amostras pura e dopada com 5% de La e com o aumento da 

dopagem para 8% a fase observada foi a tetraédrica. Os resultados obtidos mostraram que 

com 5% La favorece a formação do óxido BiFeO3. As amostras BiFeO3 – PbTiO3 pura, com 

5% e 8% de La tratadas termicamente a 600°C foram caracterizadas por PAS no intervalo 

entre 250 nm a 1600 nm, onde se observou bandas de absorção em toda a faixa espectral 

analisada. Os espectros obtidos mostraram que não houve significativa diferença na 

intensidade do sinal fotoacústico entre as amostras pura e dopadas. O valor de band gap para 

BiFeO3-PbTiO3 é de 2,1 eV, para a amostra com 5% de La, é 2,1 eV e para a amostra dopada 

com 8% de La é de 2,08 eV, de acordo com os resultados obtidos via absorção no UV-VIS. 

Tendo em vista um material de baixo valor de band gap e que apresenta absorção na região 

do UV-VIS, têm-se um possível candidato a aplicação em dispositivos como sensores e 

células fotovoltaicas.   

 

Palavras-Chave: Método Pechini, Método Sol-Gel, pós cerâmicos, BiFeO3-PbTiO3, 

Espectroscopia Fotoacústica. 

 



 
 

 
 

ABSTRACT 

Catharine Stimer. Synthesis and Characterization of BiFeO3 - PbTiO3 doped with La3+ ions 

by the Pechini Method. 

 

 The Oxide and Bismuth and Lead Titanate (BiFeO3 – PbTiO3) have gained space 

in academia because they have optical properties that can be used in devices such as sensors 

and photovoltaic cells. To enhance or provide the appearance of new properties, Lanthanium 

ion doping (La3+) is used in the compound to effect structural changes. The aim of this study 

was the Pechini method in order to obtain BiFeO3 – PbTiO3 powders, pure and doped with 

5% and 8% La3+. The powders were characterized by thermal analysis, X-ray diffraction 

(XRD) and photoacoustic spectroscopy (PAS). The thermoanalytical techniques verified 

events of water evaporation, decomposition of ethylene glycol and combustion reactions of 

the organic matter. The XRD measurements indicated the formation of the rhombohedral 

phase for the pure and doped samples with 5% of La and with the increase of the doping to 

8% the phase observed was tetrahedral. The results showed that with 5% La it favors the 

formation of the BiFeO3 oxide. Therefore, with a higher concentration of La3+ in the oxide, 

the change in structure was observed. The pure BiFeO3 – PbTiO3 samples, with 5% and 8% 

of La treated thermally at 600°C, were characterized by PAS in the range of 250 nm to 1600 

nm, and optical absorptions were evidenced throughout the analyzed spectral range. he 

spectra obtained showed that there was no significant difference in the intensity of the 

photoacoustic signal between the pure and doped samples. The band gap value for BiFeO3-

PbTiO3 is 2.1 eV, for the sample with 5% La, it is 2.1 eV and for the sample doped with 8% 

La is 2.08 eV, according to the results obtained via UV-VIS absorption. Considering a low 

band gap material with absorption in the UV-VIS region, there is a possible candidate for 

application in devices such as sensors and photovoltaic cells. 

 

 

Keywords: Pechini Method, Sol-Gel Method, ceramic powders, BiFeO3-PbTiO3, 

Photoacoustic Spectroscopy
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1. INTRODUÇÃO 

Atualmente, a busca por inovações em sensores e células solares tem motivado os 

estudos em vários campos da ciência, com o objetivo de desenvolver tecnologias a fim de 

proporcionar comodidade e conforto, bem como aprimorar e inovar dispositivos usados no 

cotidiano. Para isto, necessita-se estudar os materiais com propriedades que possam ser 

utilizadas em diversas aplicações tecnológicas, melhorando o desempenho e reduzindo 

custos. Para tais inovações, necessita-se de materiais que possuam determinadas 

propriedades, sendo assim, os materiais multifuncionais são fortes candidatos para essa 

aplicação, pois possuem duas ou mais propriedades que podem ser aplicadas ao mesmo 

tempo ou separadamente no mesmo dispositivo [1]. Para dispositivos como os sensores e 

células solares deve-se investigar a potencialidade das propriedades ópticas e elétricas [2] .  

O composto Óxido de Ferro e Bismuto e Titanato de Chumbo (BiFeO3 - PbTiO3) é 

um material que tem ganhado espaço nos estudos científicos por apresentar várias 

aplicações, principalmente no campo da eletrônica e da óptica [1,3]. Primeiramente, esse 

composto possui estrutura perovskita, ou seja, é do tipo ABO3 e apresenta propriedades 

ferroelétricas, antiferromagnéticas e piezoelétricas [3]. Enquanto o BiFeO3 é um composto 

classificado como magnetoelétrico [4,5], o composto PbTiO3 é ferroelétrico e piezolétrico 

[6]. Portanto, a combinação das duas perovskitas resulta num composto com propriedades 

multifuncionais. Para intensificar propriedades do BiFeO3-PbTiO3 pode se utilizar a 

dopagem com outros íons, como por exemplo, o Lantânio (La3+) [1,7]. 

O estudo das reações causadas pela ação dos dopantes em diversos tipos de materiais 

tem chamado atenção na área acadêmica. A dopagem com íons La3+ em materiais com 

estruturas perovskitas pode induzir a propriedades de fotoluminescência e elétricas [8]. Os 

íons La3+ podem ser inseridos nos sítios A e B da perovskita, esse fator pode depender da 

relação entre a valência e o tamanho dos íons presentes no sítio A. Os íons La3+  podem 

exercer uma pressão na perovskita, provocando a desordem estrutural e como consequência 

altera a simetria do material [9,10]. 

Para a obtenção de BiFeO3-PbtiO3 deve-se considerar um método no qual reduza as 

impurezas de forma que facilite futuras aplicações. Há diversos métodos para a obtenção das 

amostras, por exemplo, por moagem de alta energia [11], combustão [12], método sol-gel 

[13,14] e método Pechini [15]. Dentre eles o escolhido para este trabalho é o método Pechini 
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[15,16], o qual consiste na formação de uma resina polimérica, produzida a partir da 

combinação das moléculas de citratos metálicos, usando ácidos hidroxicarboxilícos e um 

álcool como o etilenoglicol [14-16]. As vantagens deste método são o baixo custo e o 

controle da microestrutura, e a facilidade em se introduzir dopantes na amostra. 

Este trabalho visa à síntese pós de BiFeO3 – PbTiO3 dopado com íons La3+ via 

método Pechini. As amostras foram sintetizadas utilizando a proporção de 0,6BiFeO3 – 

0,4PbTiO3 + (x)% de La, onde x assume dos valores de 0; 5 e 8. A caracterização foi feita 

por meio das técnicas de analise térmica, difração de raios X, espectroscopia fotoacústica e 

espectroscopia UV-VIS. A relevância desse estudo está em avaliar a potencialidade do 

método Pechini para a obtenção do composto e na identificação das propriedades de BiFeO3 

– PbTiO3, devido a variação da dopagem de íons de La3+. 

O trabalho está organizado de forma que inicia no referencial teórico, onde estão 

abordados aspectos de estruturas cristalinas, as perovskitas, as características do composto 

BiFeO3 – PbTiO3 e os métodos de obtenção deste material. A metodologia utilizada para o 

desenvolvimento do trabalho, os procedimentos para a produção dos pós e as técnicas 

utilizadas para caracterizá-los serão apresentadas em materiais e métodos. Os resultados 

obtidos serão reportados e discutidos na seção resultados e discussões. Por fim, as devidas 

conclusões.  
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2. OBJETIVOS 

 

Este trabalho teve como objetivo a obtenção e caracterização de pós de BiFeO3 – 

PbTiO3 dopado com íons La3+ via método Pechini. Investigar as possíveis temperaturas onde 

podem ocorrer transições estruturais e estudar as simetrias presente no composto em função 

da concentração da dopagem com íons La3+ via difração de raios X. Obter os espectros de 

absorção para BiFeO3 – PbTiO3 + (x)% La3+ (x= 0, 5 e 8), via espectroscopia fotoacústica e 

UV-VIS. 
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3.  REVISÃO BIBLIOGRÁFICA  

3.1 Estruturas cristalinas 

Os materiais sólidos podem apresentar diversas propriedades, as quais dependem da 

estrutura cristalina do material, que é resultado das ligações químicas e da distribuição 

espacial dos átomos, íons ou moléculas. Há diferentes estruturas cristalinas que podem ser 

obtidas de acordo com cada material [17]. 

As estruturas cristalinas são organizadas de acordo com as configurações dos arranjos 

atômicos. A geometria de cada célula unitária é definida em termos dos parâmetros de rede 

de uma estrutura cristalina. Os parâmetros são divididos em comprimento das três arestas (a, 

b, c) e os ângulos entre os eixos (α, β, γ), como representado na figura 1 [17].  

 

Figura 1: Célula unitária com os eixos coordenados (x,y,z), parâmetros de rede (a, b e c) e os ângulos entre os 

eixos (α, β, γ). Retirado de [17]. 

O cientista francês A. Bravais sugeriu que as estruturas cristalinas podem ser 

elaboradas utilizando sete sistemas cristalinos, classificados como cúbica, tetragonal, 

hexagonal, ortorrômbico, romboédrico, monoclínico e triclínico. O sistema cúbico é o qual 

possui maior grau de simetria, e o menor grau é dado pelo sistema triclínico [17,18]. Na 

tabela 1 estão apresentados os parâmetros de rede ângulos dos sete sistemas cristalinos de 

Bravais. 

Cada estrutura cristalina apresenta informações sobre os elementos de simetria, que 

são denominados grupos espaciais. Os grupos são formados pela combinação das 14 redes 

de Bravais, as quais são formadas pelas restrições, que geram os sistemas cristalinos com 
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arranjos que satisfazem as operações de simetria [18]. É possível se obter 230 grupos 

espaciais que são representados com letras que se referem ao tipo de rede e caracteres que 

correspondem a elementos de simetria [17,18]. 

SISTEMAS EIXOS ANGULOS ENTRE OS EIXOS 

Cúbico a=b=c Todos os ângulos = 90° 

Hexagonal a=b≠c 2 ângulos = 90° e 1 ângulo = 120° 

Tetragonal a=b≠c Todos os ângulos = 90° 

Romboédrico a=b=c Todos os ângulo iguais, mas diferentes de 90° 

Ortorrômbico a≠b≠c Todos os ângulos = 90° 

Monoclínico a≠b≠c 2 ângulos = 90° e 1 ângulo ≠ 90° 

Triclínico a≠b≠c Todos os ângulos diferentes e nenhum igual a 90° 

Tabela 1: Relações entre os parâmetros de rede para as geometrias das células unitárias para os sete sistemas 

cristalinos. 

Cada estrutura cristalina apresenta informações sobre os elementos de simetria, que 

são denominados grupos espaciais. Os grupos são formados pela combinação das 14 redes 

de Bravais, as quais são formadas pelas restrições, que geram os sistemas cristalinos com 

arranjos que satisfazem as operações de simetria [18]. É possível se obter 230 grupos 

espaciais que são representados com letras que se referem ao tipo de rede e caracteres que 

correspondem a elementos de simetria [17,18]. 

Uma estrutura cristalina é descrita completamente pelo grupo espacial para que seja 

possível apresentar seus elementos de simetria. Os parâmetros de rede descrevem as 

dimensões da célula unitária, fornecendo informações da rede cristalina [18].  

3.1 Estrutura perovskita 

Os óxidos são compostos químicos, formados por dois ou mais diferentes cátions, 

com diferentes raios iônicos e estados de oxidação, onde o oxigênio é o elemento mais 

eletronegativo. Podemos encontrar uma variedade de óxidos, formados por diversos 

elementos químicos, e dependendo da organização desses elementos, obtemos estruturas 

diferentes. Os óxidos perovskitas estão ganhando espaço nos estudos científicos, pois 

apresentam múltiplas simetrias e propriedades [19].  
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As perovskitas são uma classe de materiais que tem por característica uma estrutura 

ABC3, onde, em geral, os íons do sítio C são oxigênios. Essa estrutura foi descoberta pelo 

russo C. L. A. von Perovski em 1830 na Rússia, e batizada em sua homenagem [20]. A 

fórmula do tipo ABO3 geralmente é formada por cátions do sítio A sendo lantanídeos, 

localizados nos vértices do cubo, e o sítio B com metais de transição, que se localizam no 

centro da estrutura, como pode ser observado na figura 2. Os oxigênios estão dispostos nos 

centros das faces do cubo. Isso permite que as perovskitas possam ser formadas por uma 

variedade de metais de transição, resultando em diferentes óxidos com diversas propriedades 

elétricas, óticas e magnéticas, devido ao fato de grande parte dos elementos químicos ser 

estáveis nas perovskitas [21,20]. 

 

Figura 2: Estrutura ideal das perovskitas BiFeO3-PbTiO3+x%La. Retirado de [22]. 

A formação estrutural das perovskitas ideal é do tipo cúbica, porém em geral, as 

perovskitas são encontradas nas simetrias romboédrica, tetragonal, ortorrômbica, 

monoclínica, entre outras [23]. As diferentes estruturas designam quais são as propriedades 

presentes no óxido, e para estabelecer uma organização estrutural desejada podem ser 

substituídos os sítios das perovskitas. 

A formação de rede tridimensional dos óxidos da classe perovskita depende dos 

elementos constituintes dos sítios A e B. Quando se substitui os íons de um desses sítios por 

outros íons, seja de maior valência ou de raio iônico diferente, pode-se obter outra estrutura, 

que tem como consequência manter ou intensificar as propriedades da perovskita. As 

distorções estruturais conduzem a diferentes propriedades, como por exemplo, piezoelétricas 

e ferromagnéticas. O resultado da substituição dos sítios A e B é a obtenção de simetrias e 

perovskitas diferentes com aplicações variadas [6,20]. 

O oxigênio tem a função de reduzir a energia total do sistema de forma que determine 

a simetria de menor energia. Quando se altera a temperatura o balanço das forças que há no 
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sistema também se altera, e como consequência a inclinação do oxigênio reduz a energia 

total, e distorce a simetria da perovskita [1,10].  

As ligações químicas presentes entre os sítios da perovskita informam o nível de 

estabilidade estrutural, assim, pode haver ligações de caráter covalentes, induzindo a uma 

estrutura mais distorcida. Pode ocorrer a formação de pares solitários (lone pairs), que são 

elétrons quimicamente inertes e podem produzir uma pressão de forma que distorça a 

estrutura [1].   

As diferentes fases nos materiais da classe das perovskitas determinam as 

propriedades de cada material, as quais podem ser ópticas, elétricas e/ou magnéticas. As 

propriedades ópticas tem ganhado destaque pela aplicabilidade em sensores e células solares. 

As células solares são objetos de estudo por ser um meio alternativo de obtenção de 

energia. Os materiais que possuem estrutura perovskita podem ser utilizados nesses 

dispositivos. As vantagens de usar esse tipo de material está relacionada com a maior 

eficiência comparadas aos outros tipos de células solares e ao baixo custo que os métodos 

oferecem para a obtenção das perovskitas, o que pode ser interessante em uma produção 

voltada a comercialização.  

Para tal aplicação os materiais devem possuir absorção na região visível do espectro 

solar. Essa região compreende os comprimentos de onda de 400nm a 700nm, como pode ser 

visto na figura 3, onde está representado o espectro de emissão da luz solar, onde a curva de  

maior intensidade é referente a radiação antes de incidir na atmosfera, e a curva menos 

intensa depois de atravessar a atmosfera terrestre. 

 

Figura 3: Representação do espectro de emissão solar. Retirado de [24] 
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Portanto, estudar o comportamento das perovskitas em função de um dopante e/ou 

da temperatura e investigar as relações físico-químicas da estrutura, pode mostrar o 

comportamento do material, visando a utilização das propriedades em dispositivos.   

3.2 O composto BiFeO3 – PbTiO3  

O composto Óxido de Ferro e Bismuto e Titanato de Chumbo, BiFeO3 - PbTiO3 

(BFPT), é um material que tem se mostrado promissor para várias aplicações ópticas, 

elétricas e magnéticas, pois contém propriedades multifuncionais [25,26].  

Esse composto é formado por dois óxidos da classe das perovskitas, Ferrita de 

Bismuto, BiFeO3 (BF) e Titanato de Chumbo, PbTiO3 (PT). Tanto BF quanto PT vêm sendo 

alvo de estudos, pois apresentam propriedades que podem ser utilizadas em diversas 

aplicações, incluindo dispositivos eletrônicos, sensores e células fotovoltaicas [5,27]. 

O BiFeO3 é um material promissor que vem ganhando espaço nos estudos científicos, 

por conta de suas propriedades ferroelétricas e magnetoelétricas [4,5]. O BF possui simetria 

romboédrica, com grupo espacial R3c a temperatura ambiente [10], alguns estudos relatam 

a existência de outras oito transições estruturais para esse óxido [28,29]. Os íons Bi3+ que 

ocupam o sítio A conduzem a propriedade de ferroeletricidade [4]. Outra característica, é 

que BiFeO3 apresenta transição de fase em altas temperaturas, com a temperatura de Curie, 

em Tc = 825°C, que também é chamada de temperatura crítica, a essa temperatura se atribui 

a transição entre as fases ferroelétrica – paraelétrica [10,28]. As aplicações proporcionadas 

por esse composto variam entre sensores e dispositivos de memória [30,31]. 

O PbTiO3 vem recebendo atenção nas aplicações científicas por apresentar 

propriedades que podem ser utilizadas na fabricação de filmes finos e dispositivos 

eletrônicos, e propriedades fotoluminescentes à temperatura ambiente em seu estado amorfo. 

Essa perovskita tem em seu sítio B os íons de Ti4+, e em seu sítio A os íons Pb2+ [6]. Possui 

fase cúbica a temperatura de aproximadamente 500°C, com grupo de simetria espacial Pm3m 

e fase tetragonal à temperatura ambiente, com grupo de simetria P4mm. Essas características 

fazem com que o composto tenha as propriedades ópticas, ferroelétricas e piezolétricas 

[6,32].  

A combinação desses dois óxidos resulta no composto BiFeO3–PbTiO3 que possui 

estrutura perovskita de simetria romboédrica e grupo espacial R3c. Essa estrutura é 
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observada quando a concentração de PbTiO3 é menor quando comparada a BiFeO3. O 

BiFeO3 é um material que possui algumas restrições em alguns tipos de aplicações devido a 

difícil estabilidade termodinâmica, para tentar solucionar esse problema a introdução de 

outra perovskita como o PbTiO3 tem se mostrado promissora [3,9].  

Uma característica da mistura de BiFeO3 e PbTiO3 é a constituição do que se chama 

de “Contorno de Fases Morfotrópico” (Morfotropic Phase Boundaries - MPB), isso significa 

que, devido à diferença de simetrias, pode-se obter uma região onde duas simetrias podem 

existir na solução BiFeO3 – PbTiO3 [1].  

A simetria do composto é determinada pela concentração de cada perovskita, assim, 

para (x)BiFeO3- (1-x) PbTiO3, quando se aumenta o valor de x, haverá maior concentração 

de BiFeO3, logo as propriedades dominantes serão de ordem multiferróica. Para os casos 

onde a concentração de PbTiO3 é maior comparada a BiFeO3, pode-se obter uma mudança 

estrutural, de romboédrica para tetragonal, o que não torna o composto viável para 

dispositivos eletrônicos. A dopagem com outros elementos, como Lantânio, tem sido 

aplicada recentemente, pois estabiliza o composto, mantendo a simetria romboédrica, e 

como consequência intensifica as propriedades já existentes, e em alguns casos pode induzir 

a novas propriedades elétricas, magnéticas, ópticas e fotoluminescentes [33,8]. 

O Lantânio pertencente ao grupo III da tabela periódica, é encontrado no estado 

sólido a temperatura ambiente, possui amplas aplicações como em eletrodos de carbono, 

vidros e lentes. A escolha de um dopante deve-se ao estudo dos benefícios que esse pode 

trazer ao se adicionar em um composto.  

Quando se utiliza um dopante em uma amostra, os íons causam uma desordem 

estrutural, no caso dos íons de La3+ ocorre a substituição nos sítios A das perovskitas e 

preserva o sítio B. Ou seja, em PbTiO3 pode ocorrer a substituição dos íons de Pb2+ no sítio 

A, podendo transformar em uma estrutura romboédrica novamente [1,9]. Os íons de La3+
 

podem também substituir os íons Bi3+, em BiFeO3, reorganizando os átomos [34,35]. O uso 

de dopagem com íons La3+ no composto BiFeO3 – PbTiO3 tem o objetivo de se controlar a 

transição entre as simetrias romboédrica e tetragonal [1,33]. A diferença entre os tamanhos 

dos raios atômicos pode gerar uma pressão na perovskita, como por exemplo quando o La3+ 

é inserido no sítio que contém o Pb2+, o raio atômico do chumbo é de 180 pm, é menor 

comparado ao átomo de La3+, 250 pm, ou seja, o dopante pode realizar uma pressão no sítio 
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A podendo levar a distorção da simetria. Outra situação que pode ocorrer é quando os íons 

de La3+ são inseridos juntamente com Bi3+, o raio atômico do bismuto é de 230 pm, que é 

próximo ao raio atômico do La, sendo assim, a pressão exercida pelo lantânio, é mínima, e 

não causara uma possível alteração de simetria.  

 

3.3 Método Sol – Gel 

Desde 1939 o método Sol-Gel vem sendo empregado em diversas áreas, desde a sua 

utilização no estudo de vidros quanto na produção de fibras ópticas. É um método de síntese 

que tem por objetivo formar um gel polimérico a partir dos precursores selecionados para 

obter o material desejado. Esse processo é comumente utilizado para a síntese de óxidos 

[36,37]. 

O Sol-Gel tem como vantagem a utilização de soluções líquidas, o que torna a 

homogeneização em um tempo menor comparado a outros métodos de síntese, isso diminui 

o tempo de formação do gel e requer temperaturas mais baixas para a formação do mesmo, 

o que reduz as perdas e possíveis reações com o ambiente. Outra vantagem é permitir o uso 

de temperaturas mais baixas para a formação de cerâmicas, que por outros métodos não seria 

possível [38]. 

A primeira etapa do método consiste na escolha dos precursores, a qual deve-se levar 

em conta a solubilidade do material e como se comporta para chegar ao produto, os mais 

indicados são os nitratos [37]. A segunda etapa consiste em misturar os precursores em água 

e um solvente, ocorrendo a hidrólise e reações de policondensação, formando o sol.  Nessa 

etapa as partículas ficam distribuídas em um fluido, e a tendência começarem a se aglomerar 

e formar uma rede tridimensional, assim, o sol perde a sua mobilidade e o gel é formado.  

A solução onde as partículas estavam dispersas passa a se tornar mais viscosa, e as 

moléculas começam a ficar cada vez maiores pelo processo de condensação e formam o 

polímero, que é uma grande molécula formada por outras moléculas menores. Quando o 

ponto de gel é alcançado, o polímero está completo. Os dois processos ocorrem 

simultaneamente, assim as moléculas de água e álcool que são geradas pela hidrólise são 

condensadas, na figura 4 podemos ver as etapas do método sol-gel. As fases finais do método 
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Sol-Gel são caracterizadas pela secagem e densificação do gel. O tamanho das partículas e 

o processo de gelificação influenciam nas propriedades do gel [36-38].  

 

Figura 4: Esquema representativo do método Sol-Gel. Retirado de [39]. 

A característica do método é a transição do sol para o gel, e as reações que envolvem 

a formação do sol e do gel influenciam na composição do produto. O método é uma 

ferramenta versátil pois pode se controlar a textura, a estrutura e a configuração das 

características dos materiais produzidos. Tem como vantagem a utilização de baixas 

temperaturas no processo, e é econômico e simples [40,41]. 

3.4 Método Pechini 

O método Pechini ou método dos precursores poliméricos é uma das variações do 

método Sol-Gel e têm ganhado espaço em várias áreas por ser um método simples que 

possibilita a síntese de compostos nanométricos com tamanhos controlados. O método tem 

como vantagem o baixo custo e de fácil reprodução, não necessitando de temperaturas 

elevadas para obter amostras com boa homogeneidade [26]. 

A síntese via Pechini consiste na formação de uma resina polimérica, produzida a 

partir da combinação das moléculas de citratos metálicos, usando ácidos hidroxicarboxilícos 
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como o ácido cítrico, láctico e glicólico em combinação com um álcool como o etilenoglicol, 

formando a resina [26,42]. 

A primeira etapa do método é a formação de citratos metálicos dos precursores, 

obtido inicialmente pela quelação dos cátions por um ácido hidrocarboxílico, no caso o ácido 

cítrico, que é usado devido a sua alta estabilidade. A razão ácido cítrico e cátions metálicos 

pode favorecer o aumento da rede polimérica, impossibilitando a interação entre os íons, e 

favorecendo a formação do composto desejado [38,39]. 

A seguir é feita a etapa da poliesterificação, onde o etilenoglicol reage com as 

moléculas dos citratos, formando moléculas de água e éster, obtendo-se a resina polimérica. 

As moléculas de água são originadas devido à condensação a partir do ácido carboxílico e 

um glicol. Essa reação tende a ser lenta em temperatura ambiente, mas o processo pode ser 

acelerado se a solução for aquecida, utilizando temperaturas entre 90 a 120°C, ocorrendo a 

evaporação do excesso de água e causando a quebra do polímero, gerando o “puff” ou resina 

expandida, que possui aspecto semelhante a uma espuma [26,41]. Na figura 5 está 

representado o processo de quelação (a) e poliesterificação (b) presentes no método Pechini. 

 

Figura 5: Esquema das reações de quelação (a) e poliesterificação (b) do método Pechini [39]. 

O “puff” é colocado para tratamento térmico, com temperaturas superiores a 300°C, 

com a finalidade de eliminar o excesso de material orgânico e etilenoglicol, e obtém-se o pó. 

A escolha do método Pechini para a obtenção das amostras está ligada ao fato de tentar 

reduzir a presença de impurezas e apresenta vantagens como o controle da microestrutura, a 

facilidade em se introduzir dopantes na amostra e a obtenção de pós com alta pureza [43,44]. 

(a) 

 

(b) 

 



13 
 

 
 

O método de síntese escolhido para esse trabalho foi o método Pechini, com o 

objetivo de se avaliar sua potencialidade na obtenção das amostras, e por ser um método de 

simples reprodução e baixo custo. 

3.5 Células Fotovoltaicas 

O Sol é uma fonte de energia inesgotável e aproveitar a energia solar é uma 

alternativa de fonte energética renovável e não poluente [45]. Assim, faz necessário analisar 

desde a radiação solar que chega à Terra até as tecnologias necessárias para aproveitar essa 

energia solar. A energia elétrica fotovoltaica é uma fonte energética não poluente que pode 

ser utilizada desde residências a indústrias [46].  

A energia solar que incide na superfície da Terra é 10 000 vezes mais energia que o 

consumo diário global. Para aproveitar essa energia luminosa e convertê-la em energia 

elétrica, é usado o efeito fotovoltaico, onde ocorre a conversão direta da radiação solar em 

energia elétrica. Esse efeito foi observado por Edmond Bequerel em 1839, onde observou 

uma diferença de potencial nas extremidades de um material semicondutor quando a 

radiação solar incidia sobre esse [45,47]. 

As células fotovoltaicas foram desenvolvidas para aplicações espaciais e 

posteriormente para uso do cotidiano. São constituídas de camadas de semicondutores, uma 

camada com carga positiva (p) e outra com carga negativa (n), que permite a criação de um 

campo elétrico permanente (junção pn) [47,2]. O efeito fotovoltaico ocorre nas junções pn 

de materiais semicondutores, onde os elétrons serão excitados pelos fótons, os elétrons 

entrarão em movimento devido ao campo elétrico próprio da junção pn, produzindo a 

corrente elétrica. Atualmente o material utilizado para a fabricação de células fotovoltaicas 

é o Silício (Si), atingindo a eficiência de 15% de conversão da energia luminosa para energia 

elétrica, um exemplo desse tipo de célula pode ser visto na figura 6 [45]. 

A estrutura microscópica de um material é formada por prótons e elétrons, alguns 

desses elétrons constituem uma camada mais exterior, chamada de banda de valência. Para 

que os elétrons possam se mover, precisam adquirir energia suficiente para passar da banda 

de valência para a banda de condução, essa energia é representada por uma lacuna (hiato) 

entre as bandas, e denominada de band gap. Quando a radiação incide em algum material, 

os fótons excitam os elétrons com energia suficiente para a banda de condução, na célula 

fotovoltaica, esses elétrons excitados são acelerados para um terminal negativo da junção 
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pn, que quando ligado a um circuito, onde será fornecida uma determinada carga, circula-se 

corrente elétrica [49].  

 

 

Figura 6: Representação de uma célula fotovoltaica de Silício. Adaptado de [48] . 

 

O desempenho e eficiência das células solares está ligado a energia de band gap do 

material, para aprimorar esses fatores, a geometria do material que irá compor a célula 

fotovoltaica é um fator importante. Sendo assim, materiais da classe das perovskitas tem 

apresentado bons resultados para tal aplicação [2]. 

As células solares de perovskitas tem como camada ativa o material perovskita, que 

será o responsável por absorver a radiação. Esses materiais podem apresentar eficiência de 

conversão de energia superior a 20% e outra vantagem está associada às outras propriedades 

associadas às perovskitas e as técnicas de obtenção, que em geral são de baixo custo [2]. 

A radiação solar compreende os comprimentos de onda entre o ultravioleta e o 

infravermelho [50], portanto um possível material a ser utilizado na célula solar deve 

apresentar absorção da radiação na mesma faixa de emissão da luz solar, para que ocorra o 

efeito fotovoltaico.  
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4 MATERIAIS E MÉTODOS 

4.1 Métodos de Caracterização 

4.1.1 Análise Termogravimétrica e Calorimetria de Varredura 

Diferencial  

Os materiais, como os polímeros, cerâmicas, fármacos entre outros, têm em comum 

a relação de exposição ao calor alterar as propriedades desses materiais, podendo ser 

mudanças úteis ou indesejáveis em alguns casos. Por isso torna-se importante utilizar as 

técnicas de analise térmicas para estudar quais os efeitos do calor na amostra, quais os limites 

suportáveis, sem comprometer as propriedades. 

A Análise Termogravimétrica (TG) é a técnica de análise na qual se pode determinar 

a mudança da massa da amostra decorrente da liberação ou absorção do gás em função da 

temperatura e do tempo [51]. As alterações que acontecem devido ao aquecimento da 

amostra permitem identificar temperaturas características, como a temperatura de 

cristalização ou oxidação. As curvas obtidas por essa técnica mostram a variação da massa 

em função da temperatura [51,52]. 

As propriedades físicas e químicas podem ser alteradas com a variação de 

temperatura, e com a observação do que acontece em determinados materiais tem-se as 

seguintes aplicações de TG como, a corrosão de materiais em várias atmosferas, calcinação 

e torrefação de minerais, degradação térmica oxidativa de substâncias poliméricas, 

decomposição térmica ou pirólise de matérias orgânicos e inorgânicos, entre outras [53].  

Na Termogravimetria Derivada (DTG) tem-se a variação da massa em função da 

temperatura e/ou do tempo, ou seja, é a derivada primeira da TG. As curvas obtidas por meio 

dessa técnica mostram áreas relativas às alterações de perda de massa, como pode ser visto 

no exemplo da figura 7, as curvas de TG e DTG para o oxalato de cálcio, representando a 

decomposição da massa (TG) e as áreas referentes a decomposição (DTG) [51]. 



16 
 

 
 

 

Figura 7: Exemplo de curvas de TG e DTG [54]. 

A Calorimetria Exploratória Diferencial (DSC) é a técnica na qual se utiliza para 

avaliar temperaturas características, como as de cristalização e as de transições de fase. 

Também é utilizada para quantificar a diferença de energia entre um material e uma amostra 

inerte, em função da temperatura ou do tempo, as transições aparecem como picos 

característicos das reações endotérmicas e exotérmicas [51,53]. Dentre as aplicações da DSC 

tem-se a entalpia das transições, estabilidade térmica oxidativa, grau de cristalinidade, 

determinação de pureza, entre outras [53]. 

 

4.1.2 Difração de Raios X 

Os métodos de difração como a difração de raios X, difração de nêutrons e difração 

de elétrons, proporcionam informações sobre a natureza, estrutura, tamanho e orientação dos 

cristais. A difração de raios X (DRX) tem por objetivo a determinação da estrutura cristalina 

dos materiais, tendo por princípio, incidir um feixe que será disperso pelos elétrons de um 

átomo, em virtude do espaçamento dos átomos de um cristal, resultando nos padrões de 

difração [55,56]. 

A difração é o fenômeno no qual qualquer onda pode sofrer um desvio ao encontrar 

um obstáculo. Quando se trata de cristais, a difração de raios X é uma técnica amplamente 
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utilizada para a determinação da estrutura cristalina. A radiação incide na matéria, que 

interage com os elétrons dos átomos do cristal, parte do feixe é absorvido pelos elétrons e 

parte é espalhado, servindo como fontes secundária, emitindo o feixe novamente. Se o 

composto apresentar estrutura cristalina, com distâncias entre os átomos próximas ao 

comprimento de onda do raio X incidente, os raios vão refletir com uma mudança de direção, 

assim ocorrerão as interferências construtivas e destrutivas [57,58]. 

Para estudar a difração dos raios X em amostras cristalinas, W.L. Bragg propôs que, 

os átomos estão regularmente espaçados, e um feixe de raio X incide na superfície de um 

cristal formando um ângulo θ. Uma porção desse feixe será dispersada pelos átomos mais 

próximos a superfície, e a outra parte não dispersada do feixe, penetra na segunda rede de 

átomos, onde novamente uma fração desse feixe será dispersada e a outra parte segue 

incidindo nas outras faixas de átomos. O efeito dessa dispersão produzida pelos centros dos 

átomos regularmente espaçados do cristal é a difração do feixe. O comprimento de onda dos 

raios X é pequeno, e as distancias entre os átomos de um cristal são suficientemente 

pequenas, servindo como rede de difração [55,58].  

Com os estudos sobre difração, Bragg mostrou que a difração de raios X em cristais 

pode ser determinada através da seguinte lei: 

    nλ=2dsenθ                                                               (1) 

A equação 1 é denominada lei de Bragg e mostra que quando um feixe de raios X 

incide em um cristal formando um ângulo θ, a dispersão é consequência da interação da 

radiação com os átomos. A figura 8 mostra a representação difração de raios X produzida 

por um cristal. 

 

Figura 8: Representação da difração de raios X em um cristal [58]. 
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Os átomos em um cristal estão arranjados de acordo com uma estrutura, e a distância 

entre os átomos for próxima ao comprimento de onda da radiação incidente, podem ser 

observadas as fases de acordo com o espalhamento. A lei de Bragg conduz às condições 

necessárias para que ocorra um pico de difração, onde d corresponde a distância interplanar 

da estrutura e θ será o ângulo de incidência dos raios X. Para números inteiros do 

comprimento de onda (λ) haverá superposição construtiva e um feixe de raios X será 

observado, caso contrário, não se observará nenhum feixe e a interferência é destrutiva 

[55,59]. 

O objetivo da caracterização por difração de raios X é identificar as estruturas 

presentes no material. Cada amostra possui características particulares, que podem ser 

analisadas nos difratogramas. Para identificar um material, o resultado obtido é comparado 

a um padrão, e deste modo pode-se identificar as fases presentes nas amostras [59,60]. 

Para que se reconheçam as informações obtidas nos difratogramas há um banco de 

dados que é mantido pelo ICDD, International Center for Diffraction Data. Por meio desses 

arquivos retiram-se as informações necessárias para a identificação de compostos, como as 

intensidades difratadas e distancias interplanares [6]. 

 

4.1.3 Espectroscopia Fotoacústica 

A técnica de Espectroscopia Fotoacústica (Photoacoustic Spectrocopy - PAS) é 

utilizada com o objetivo de determinar as propriedades ópticas e térmicas dos materiais. O 

método baseia-se em incidir luz com determinado comprimento de onda na amostra e um 

sinal sonoro é detectado, gerando por fim um espectro, semelhante aos espectros de absorção 

[61].  

O efeito fotoacústico foi descoberto em 1880 através dos estudos de Alex Graham 

Bell, John Tyndall e Wilhelm Rontgen. Quando Bell desenvolveu o fotofone, percebeu que 

com a incidência de luz solar modulada, dentro de uma célula fechada, gerava um fluxo de 

calor, que por consequência gerava uma oscilação no ar contido em volta, ou seja, gerava 

um som que poderia ser captado. Pelos anos seguintes a experiência foi repetida com 

diferentes substâncias, assim chegando à conclusão de que a intensidade do sinal 

fotoacústico em sólidos dependia da absorção da luz [61,62]. 
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Na década de 70 Rosencwaig e Gersho propuseram um modelo para a célula 

fotoacústica, porém, de início, Parker havia descoberto que o sinal gerado pela vibração 

mecânica dos sólidos causa a contração e expansão do gás e, em geral, é desprezível ao ser 

comparado com o fluxo de calor da amostra para o gás. A célula fotoacústica é uma célula 

fechada que contém um gás, em geral, ar e um microfone sensível. A aplicação da técnica 

de PAS com a célula fotoacústica proposta por Rosencwaig e Gersho é chamada de modelo 

RG [63].   

O procedimento geralmente é realizado com lâmpada de Xenônio, de onde a radiação 

é emitida, a luz passa por um monocromador e incide na célula fotoacústica. A amostra é 

colocada na célula fechada, que contém um gás e um microfone sensível. O microfone está 

ligado a um amplificador lock-in para a detecção do sinal. Quando a luz incide na amostra é 

transformada em energia térmica, formando um fluxo de calor. Com isso, ocorre o 

movimento oscilatório periódico no gás, o que causa a excitação dos níveis de energia do 

material. A variação de pressão gera uma onda (sinal acústico) que será detectada pelo 

microfone e amplificada. A luz que incide na amostra influencia na intensidade do sinal 

fotoacústico. O espectro obtido mostra o sinal fotoacústico em função do comprimento de 

onda de luz incidente. Na figura 9 pode ser observada uma representação esquemática de um 

sistema fotoacústico [64,63].  

 

 

Figura 9: Diagrama esquemático do sistema experimental empregado na técnica de Espectroscopia 

Fotoacústica [65]. 
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O sinal fotoacústico só é gerado quando a luz incidente na amostra produzir um fluxo 

de calor, provocando variação de temperatura. Porém, somente a superfície da amostra 

responde as diferenças de temperatura. A camada de gás que está em contato com a 

superfície da amostra, que se expande e se contrai periodicamente, gerando uma onda de 

pressão no interior da célula fechada. O microfone acoplado a célula detectará o sinal 

fotoacústico gerado pela onda de pressão [62,63].  

As vantagens de se utilizar o método estão na obtenção do espectro similar ao 

espectro de absorção óptica, que auxilia na análise, podendo investigar materiais altamente 

espalhadores de luz. Também pode ser utilizada para estudar materiais in natura, 

semicondutores, isolantes e sistemas metálicos, e na caracterização de substâncias em pó.  

Por meio da técnica de espectroscopia fotoacústica poderão ser obtidos os espectros 

de absorção e investigar as propriedades ópticas, indicando as regiões que o material absorve 

radiação. A técnica fornece dados sobre as interações moleculares, as quais serão uteis para 

a determinação das propriedades do composto [66]. 

 

4.1.4 Espectroscopia no UV-VIS 

A técnica de Espectroscopia UV- Visível (UV-VIS) é utilizada com o objetivo de 

avaliar a absorção da radiação eletromagnética nas regiões do ultravioleta e do visível. O 

método baseia-se em incidir luz na amostra, e avaliar a quantidade de luz absorvida pelo 

material, gerando um espectro de absorção. A partir dessa técnica pode utilizar também para 

calcular o band gap da amostra [55]. 

A técnica utiliza de uma fonte de luz que irá emitir a radiação que incide na amostra, 

a luz será absorvida pela amostra. Quando a radiação é monocromática a absorbância é 

diretamente proporcional ao caminho óptico por onde a luz passa. A quantidade de luz 

absorvida, medida pela absorbância é descrita pela lei de Lambert-Beer: 

𝐴 =  𝜀𝑏𝐶                                                               (2) 

Onde 𝜀𝑏 é a absortividade molar, que depende do comprimento de onda, da amostra 

e da temperatura. As medidas de absorbância possuem amplas aplicações em várias áreas, 

quantificando a capacidade de absorção da luz por uma amostra [55].  
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4.2 Obtenção dos pós de BiFeO3 – PbTiO3 + (0; 5 e 8) %La 

Para a síntese do composto BiFeO3-PbTiO3 + (x) %La, x= 0, 5 e 8, via Método 

Pechini foram utilizados os seguintes reagentes de pureza analítica Bi(NO3)3 5H2O (Vetec - 

98%), Fe(NO3)3 9H2O (Vetec  - 98%), Pb(NO3)2 (Vetec - 99%), Ti[O(CH2)3 CH3]4 (Alfa 

Aesar - 98+%) e La (NO3)3 6H2O (Vetec 99%). Foram utilizados ácido cítrico anidro P.A. 

C6H8O7 (BIOTEC – 99,5%), ácido nítrico P.A. HNO3 (BIOTEC - 64-67%) e Etilenoglicol 

P.A.- ACS (Fmaia 99,5%). 

A preparação das amostras consiste em três etapas, primeira etapa foi realizar a 

pesagem de cada reagente em balança analítica e sua respectiva proporção de ácido cítrico, 

para que em seguida fossem preparados os citratos, utilizando a proporção de 1:4 de reagente 

para ácido cítrico. A etapa seguinte, foi preparar cada citrato separadamente, dissolvendo 

cada reagente e o ácido cítrico sob agitação constante e aquecimento de 70°C. O ácido cítrico 

foi dissolvido em água destilada.  

A terceira etapa foi misturar todas as soluções preparadas anteriormente em um só 

recipiente, depois de homogeneizadas adicionou-se o agente polimerizante, o etilenoglicol 

na proporção 1:16 (solução/etileno) para a formação do poliéster. A solução ficou sob 

constante agitação sob a temperatura de 100°C até o fim da reação de polimerização. Na 

figura 10 (a) podemos ver como fica a amostra nessa etapa.   

Ao aumentar a temperatura para 100°C as moléculas de água são e evaporadas da 

mistura, e vê-se a formação de uma resina de cor alaranjada/marrom, chamado de “puff”. A 

figura 10 (b) mostra como fica o “puff”.  Para eliminar a matéria orgânica que ainda está 

presente nas amostras é realizado o tratamento térmico durante um intervalo de tempo. Para 

as amostras produzidas nesse trabalho utilizou-se a temperatura de 400°C e 600°C por 4 

horas. 

                

Figura 10: Composto BiFeO3-PbTiO3 + %La na etapa de homogeneização (a). Formação do "puff" (b).          

(a) (b) 
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A dopagem com o La é incluída no processo desde a primeira etapa, foi utilizado o 

nitrato de La e misturado com ácido cítrico, formando o citrato. Para a formação de BiFeO3-

PbTiO3 + (x)% de La é formado quando todos os citratos são mesclados, e por fim é 

adicionado o, para a formação do polímero. Posteriormente ocorre e a formação do “puff” e 

depois foi realizado o tratamento térmico. Na figura 11 está representado um fluxograma 

com todas as etapas realizadas para a síntese das amostras puras e dopadas. 

 

Figura 11: Fluxograma das etapas envolvidas para a formação do pó de BFPT puro e dopado com La. 

Os pós de BiFeO3 – PbTiO3 puro e dopado com La foram obtidos após o tratamento 

térmico do “puff”. As temperaturas de tratamento térmico das amostras foram de 400°C e 

de 600°C, a figura 12 apresenta a amostra após a etapa final de tratamento térmico, os demais 

pós apresentam-se da mesma forma. O aumento da temperatura para 600°C teve o objetivo 
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de se obter os pós livres de resíduos orgânicos e fases secundárias. Na tabela 2 encontram-

se todas as amostras produzidas durante o trabalho.  

 

Figura 12: Amostra após tratamento térmico de 600°C. 

Para o estudo das propriedades do composto foram produzidas as amostras de cada 

óxido separadamente, BiFeO3, BiFeO3 + 5%La, PbTiO3 e PbTiO3 + 5%La via método 

Pechini a fim de avaliar as características de cada perovskita e aprofundar o estudo sobre a 

influência do dopante. 

 

 Amostra Temperatura de 

tratamento térmico 

BFPT1 BiFeO3 - PbTiO3 400 °C 

BFPT2 BiFeO3 - PbTiO3 +5% La 400°C 

BFPT3 BiFeO3 - PbTiO3 +8% La 400°C 

BFPT4 BiFeO3 - PbTiO3 600°C 

BFPT5 BiFeO3 - PbTiO3 +5% La 600°C 

BFPT6 BiFeO3 - PbTiO3 +8% La 600°C 

BF1 BiFeO3 600°C 

BF2 BiFeO3 + 5%La 600°C 

PT1 PbTiO3 600°C 

PT2  PbTiO3 + 5%La 600°C 

 

Tabela 2: Tabela com as amostras produzidas durante o trabalho. 
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5. RESULTADOS E DISCUSSÕES 

5.1 Caracterização dos pós de BiFeO3-PbTiO3 + % de La  

5.1.1 Análise Térmica 

As medidas de análise térmica foram realizadas num equipamento STA Q600 DATA 

INSTRUMENTS, disponível no Laboratório de Física Aplicada em Materiais da 

UNICENTRO – Campus Cedeteg. Os ensaios para os “puffs” e pós de BiFeO3 – PbTiO3 

puro e dopado com La foram feitos usando-se o método de rampa (subida e descida) a partir 

da temperatura ambiente (~20°C) até próximo a 1200°C. Para as amostras de “puff” foi 

colocado aproximadamente 33 mg em cadinho de alumina, com taxa de aquecimento de 

10°C/min, atmosfera de ar. E, para os pós utilizou-se próximo 12 mg de massa, em cadinho 

de alumina, com taxa de 20°C/min. O objetivo da análise é avaliar a decomposição térmica 

em função da quantidade de La nas amostras e determinar possíveis temperaturas de 

transições estruturais.   

 

5.1.1.1 Amostras de pó tratadas termicamente a 400°C 

Nesta seção são apresentados os resultados para os “puffs” e pós das amostras de 

BiFeO3-PbTiO3 puro e dopado com La (BFPT1, BFPT2 e BFPT3). Os pós foram tratados 

termicamente a 400°C durante o intervalo de 4 horas. 

A Figura 13 ilustra as curvas de TG/DTG/DSC do “puff” da amostra de BiFeO3-

PbTiO3 (BFPT1). A curva TG de decomposição térmica (em verde) mostra que a perda de 

massa começa a partir da temperatura de 100°C e ocorre até próximo a 420°C, decompondo 

95% da quantidade inicial da amostra do “puff”. No intervalo entre 20°C a 160°C (região I) 

a perda de massa pode estar associada a evaporação de água residual, desidratação dos 

precursores, e a decomposição do etilenoglicol [52]. Entre 160°C a 500°C (região II) a curva 

de DTG (em vermelho) apresenta picos exotérmicos em 224°C e em 380°C, que podem ser 

associados a combustão e oxidação do material orgânico. Essas reações ocorrem nesse 

intervalo devido ao fato de que o material precursor é rico em matéria orgânica e ao se elevar 

a temperatura ocorre a quebra da rede polimérica e transformações estruturais no material 

[54,67]. Em 420°C há um pico exotérmico na curva de DTG, indicando que possivelmente 

há material orgânico sendo liberado da amostra, isso pode ser confirmado pela curva de DSC 
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que apresenta um pico de reação exotérmica na região próxima aos 420°C. A partir de 500°C 

(região III) não se observa mais a decomposição da massa. 

 

Figura 13: Análise Térmica (TG/DTG/DSC) para o “puff’” da amostra BiFeO3-PbTiO3. 

Os ensaios realizados para os puffs das amostras BFPT2 (5% de La) e BFPT3 (8% 

de La) estão mostrados nas figuras A1 e A2 em anexo. As curvas de perda de massa para 

BFPT2 e BFPT3 indicam que houve decomposição de 95% da massa original, no intervalo 

entre 100°C até 430°C. Nos “puffs” ainda é constante a presença de água e etilenoglicol, 

para elimina-los é realizado o tratamento térmico a 400°C. Na sequência serão apresentados 

os resultados para os pós das amostras BFPT1, BFPT2 e BFPT3. 

As curvas de TG/DTG/DSC do pó da amostra BiFeO3-PbTiO3 (BFPT1) são 

mostradas na figura 14. A curva de decomposição térmica (em verde) mostra que a perda de 

massa inicia na temperatura próxima a 30°C e ocorre até próximo a 480°C, perdendo 

próximo a 8,8% da amostra inicial. Na região I destacada na figura, entre o intervalo de 

~20°C a 115°C há um pico exotérmico próximo a 60°C, mostrado pela curva de DTG (em 

vermelho) que se refere ao início da decomposição da matéria orgânica e da perda de água. 

No intervalo entre 110°C a 300°C (região II) a água da amostra é evaporada, e iniciam-se as 

reações de oxidação e combustão da matéria orgânica. Entre 300°C e 500°C (região III) há 
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um pico na curva de DTG que indica a decomposição do etilenoglicol e a desidratação dos 

precursores liberando o material orgânico ainda existente [52]. A curva de DSC (em azul) 

de BFPT1 mostra que houve uma significativa liberação de energia próxima aos 420°C, onde 

existe um pico exotérmico, que pode estar relacionado a reação de combustão do 

etilenoglicol.  isso indica que o pó de BiFeO3-PbTiO3 continua liberando material orgânico 

após a temperatura de tratamento térmico. Na região IV, a partir de 500°C não se observa 

perdas abruptas de massa, estabilizando a amostra.  

 

Figura 14: Análise Térmica (TG/DTG/DSC) do pó da amostra BiFeO3-PbTiO3. 

Os resultados observados para os pós das amostras BFPT2 (5% de La) e BFPT3 (8% 

de La) encontram-se nas figuras A3 e A4 em anexo, e mostram que a perda de massa ocorre 

desde a temperatura ambiente (~25°C) até 480°C. A decomposição é maior para a amostra 

BFPT3(-37%), comparado aos pós BFPT1 (-8,8%) e BFPT2 (-9%), isso pode estar associado 

a quantidade de dopante na amostra, pois com maior concentração de La em BFPT3 há maior 

quantidade de material orgânico a ser liberado.  

 As amostras de pó tratadas termicamente a 400°C mostraram que a decomposição do 

material orgânico ocorre até a temperatura de 480°C. As curvas de DTG/DSC mostram há 

material orgânico sendo liberado até temperatura de 420°C, portanto a temperatura de 

tratamento térmico de 400°C não foi suficiente para eliminar todo o material orgânico 
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presente na amostra. Portanto, as amostras de BiFeO3-PbTiO3 pura e dopadas (5% e 8% de 

La) foram repetidas nas mesmas condições de síntese e foram tratadas termicamente a 

600°C, com o objetivo de se obter os pós sem resíduos de matéria orgânica. A seguir, os 

resultados das análises térmicas para o “puff” e o pó de BFPT4, BFPT5 e BFPT6. 

5.1.1.2 Amostras tratadas termicamente a 600°C 

Nesta seção serão apresentados os resultados para os “puffs” e pós das amostras de 

BiFeO3-PbTiO3 puro e dopado com La (BFPT4, BFPT5 e BFPT6). Os pós foram tratados 

termicamente a 600°C durante o intervalo de 4 horas. 

Na figura 15 estão representadas as curvas de TG/DTG/DSC para o “puff” da amostra 

BiFeO3-PbTiO3 (BFPT4). A curva de decomposição térmica (em verde) inicia na 

temperatura ambiente (~20°C) até a perda de massa ocorre até próximo aos 440°C, 

decompondo 85% da massa inicial. Na região I, entre 20°C e 100°C a decomposição se deve 

a evaporação de água ainda presente na amostra e pode estar associada ao início da 

decomposição de matéria orgânica. Entre 100°C e 300°C (região II) ocorre uma significativa 

perda de massa, que pode ser observada pela curva de TG, onde em torno de 60% da massa 

inicial é decomposta. Na temperatura de 226°C há um pico exotérmico que pode ser 

atribuído à desidratação dos precursores e volatização do etilenoglicol. Na região III, entre 

300°C e 500°C a perda de massa é menor comparada ao intervalo anterior, o pico em 400°C 

na curva de DTG (em vermelho) pode estar associado a reações de combustão e degradação 

dos compostos orgânicos. E a partir de 500°C não se observa perdas de massa. 

A curva de DSC, em azul, mostra um máximo próximo a temperatura de 405°C, o 

qual também foi observado próximo a essa temperatura para BFPT1. Os resultados do item 

5.1.1 mostraram que para as amostras tratadas termicamente em 400°C ainda podem estar 

realizando reações exotérmicas, porém com a o aumento da temperatura podemos observar 

na figura 15, que em 600°C não há evidências da decomposição de massa, sendo assim não 

ocorrerão reações endotérmicas ou exotérmicas. A decomposição da massa se estabiliza a 

na temperatura de 600°C, portanto utilizar essa temperatura de tratamento térmico possibilita 

uma melhor análise uma possível organização estrutural do sistema, evitando que haja 

resíduos de compostos orgânicos. 
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Figura 15: Análise Térmica (TG/DTG/DSC) para o "puff" da BiFeO3-PbTiO3. 

 Os resultados para os puffs das amostras BFPT5 (5% de La) e BFPT6 (8% de La) 

estão representados na figura A5 e A6 em anexo. Para as duas amostras a decomposição 

térmica da massa tem início na temperatura de 35°C e ocorre até a temperatura de 420°C. 

No intervalo entre 35°C a 100°C ocorre a evaporação da água residual, a partir de 100°C até 

300°C a perda de massa é mais intensa comparada ao intervalo de temperatura anterior e 

pode ser atribuída a reações de combustão e oxidação e a volatização do etilenoglicol [54]. 

Entre 300°C e 500°C a amostra ainda apresenta perda de massa devido a decomposição de 

compostos orgânicos. As curvas de DSC para as amostras com dopante apresentam um pico 

exotérmico próximo à temperatura de 405°C, o pico apresentou uma divisão, e isso pode 

estar relacionado com o dopante presente na amostra.  

 Portanto, a análise térmica dos “puffs” das amostras BFPT4, BFPT5 e BFPT6 

mostraram que a decomposição térmica da amostra inicia na temperatura ambiente e ocorre 

até 440°C, as perdas de massa para os três “puffs” analisados é quase total comparada a 

massa inicial. Portanto ao tratar termicamente as amostras em 600°C espera-se que não haja 

indícios de reações ocorridas após a temperatura de tratamento térmico. 
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 Na figura 16 está representada as curvas de TG/DTG/DSC para o pó de BFPT4 

(amostra pura), a decomposição da massa inicia desde a temperatura ambiente e ocorre até 

1100°C, decompondo 0,3% da massa inicial, ou seja, a perda de massa é mínima. No 

intervalo entre 20°C e 200°C (região I) a perda de passa pode estar associada a evaporação 

de água residual e decomposição de material orgânico. Na região II, entre 200°C e 680°C 

próximo a temperatura de 328°C há um pico endotérmico na curva de DTG que pode estar 

relacionado a trocas de calor com a atmosfera de ar. A partir de 680°C (região III) ocorre a 

evaporação de resíduos, finalizando a decomposição da massa em 0,3%, até estabilizar. 

 

Figura 16: Análise Térmica (TG/DTG/DSC) do pó de BiFeO3-PbTiO3. 

Na figura 17 está representado as curvas de análise térmica para o pó da amostra 

BFPT5 (5% de La). A curva de decomposição de massa mostra que houve perda de 1,3% da 

massa inicial, no intervalo de temperatura de 70°C a 1100°C. A região I, entre 20°C e 200°C 

apresenta o início da decomposição da amostra, devido a água residual que ainda pode estar 

presente no composto. Entre 200°C e 600°C (região II), ocorre a decomposição em função 

de reações com que pode estar relacionado com a atmosfera de ar. E a partir de 600°C, na 

região III, a decomposição ocorre até a massa se estabilizar. Em comparação a amostra 

anterior (pura), a amostra com dopagem teve maior perda de massa inicial, que pode estar 

associada a inserção dos íons La3+. 
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Figura 17: Análise Térmica (TG/DTG/DSC) do pó de BiFeO3-PbTiO3+5%La. 

A figura 18 apresenta as curvas der análise térmica para a amostra BFPT6 (8% de 

La), e a decomposição da massa foi de 2,5%, Na região I destacada na figura, entre 50°C e 

400°C inicia-se a decomposição, que se estabiliza entre 400°C e 600°C (região II), e volta a 

se decompor próximo a 750°C, em uma pequena porcentagem da massa inicial. 

 

Figura 18: Análise Térmica (TG/DTG/DSC) do pó de BiFeO3-PbTiO3+8%La 
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Os resultados obtidos para as amostras de pó BFPT4, BFPT5 e BFPT6 tratadas 

termicamente a 600°C, indicam que o tratamento térmico a essa temperatura pode ter 

eliminado a matéria orgânica e o etilenoglicol. Isso confirma que a temperatura de 400°C 

era insuficiente, de acordo com o item 5.1.1.1, as amostras de pó (BFPT1, BFPT2 e BFPT3) 

continham compostos orgânicos após a temperatura de tratamento térmico, e isso influencia 

na organização estrutural do óxido. Portanto, espera-se que as amostras tratadas 

termicamente a 600°C possam formar a estrutura desejada.  

  

  



32 
 

 
 

5.1.2 Difração de Raios X 

Nesta seção serão apresentados os resultados das análises estruturais feitas via 

difração de raios X. As medidas foram realizadas utilizando difratômetro modelo D2 Phaser 

da marca Bruker, com radiação CuKα (λ =1,5418Å), pertencente ao Laboratório 

Multiusuário de Equipamentos da Química - UNICENTRO - Campus Cedeteg. A faixa de 

varredura utilizada foi de 20° a 70°, com velocidade de varredura 0,05°/min. Os 

difratogramas obtidos dos pós foram comparados com as fichas cristalográficas JCPDS, 

disponíveis pelo programa X`Pert Score da marca Philips, para estudar a organização 

estrutural das amostras obtidas. 

 

5.1.2.1 Amostras tratadas termicamente a 400°C 

A seguir serão apresentados os difratogramas das amostras BFPT1 (pura), BFPT2 

(5% de La) e BFPT3 (8% de La). Na figura 19 apresenta os difratogramas obtidos para as 

três amostras. Os resultados apresentaram picos de difração alargados e de baixo grau de 

cristalinidade, isto pode estar associado a temperatura de tratamento térmico (400°C).  

A curva em preto na figura 19 representa os resultados para a amostra BFPT1. A 

identificação da estrutura perovskita e da fase para essa amostra foi realizada comparando 

os dados experimentais com o arquivo ICSD 073-0548 (figura B1 em anexo), a ficha mostra 

a estrutura semelhante a BiFeO3. Os picos indicados na figura são compatíveis com a 

simetria romboédrica de grupo espacial R3m. Entre 25° e 29° há a formação da fase 

secundária indicada pelo asterisco, a fase é compatível com a formação de Óxido de Chumbo 

de composição PbO (ICSD 01 085 0711 - anexo figura B2). A formação de fase secundária 

em BFPT1 pode ser atribuída a resíduos de elementos que seguiram uma rota de síntese 

diferente do composto BiFeO3 -PbTiO3, não formando o composto e isso pode estar 

associado aos compostos orgânicos presentes na amostra (vide item 5.1.1).  

A amostra BFPT2 (curva em verde) apresenta a formação da simetria romboédrica 

de grupo espacial R3m, de acordo com os resultados comparados à ficha ICSD 073-0548 

(figura B3 em anexo), correspondendo a formação de BiFeO3. A dopagem com 5% de La 

aparentemente não provocou alteração na estrutura da amostra. Não houve a formação de 

fases secundárias para a amostra BiFeO3-PbTiO3+5%La, isso pode significar que com a 
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concentração de 5% de La pode favorecer a formação de BiFeO3 – PbTiO3, preservando a 

simetria romboédrica. 

A amostra BFPT3 (curva em azul), apresentou picos compatíveis com a fase PbTiO3 

de simetria tetragonal P4mm, de acordo com o arquivo ICSD: 078-0299 (figura B3 em 

anexo). Porém apresentou formação de fases secundárias referentes a Óxido de Ferro e 

Lantânio (ICSD: 00 37 1493– figura B4 em anexo). Sendo assim, a concentração de 8% de 

La no composto não preservou a simetria romboédrica, e de acordo com os resultados não 

houve a formação do composto BiFeO3+PbTiO3 + 8% La. 

 

Figura 19: Difratogramas das amostras de BiFeO3-PbTiO3 puro e dopado com 5% e 8% de La tratado termicamente 

a 400°C. 

De acordo com a figura 19, os picos de BFPT3 tem a intensidade menor comparado 

as amostras BFPT1 e BFPT2, isso pode estar relacionado com a presença de La na amostra. 

A formação de fases secundárias interfere na organização estrutural do óxido, o surgimento 

destas fases pode estar associado a presença de matéria orgânica de acordo com o item 5.1.1, 

e a temperatura de tratamento térmico.  
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Assim, com a finalidade de tentar eliminar as fases secundárias e avaliar possíveis 

mudanças na organização estrutural do composto, as amostras de BiFeO3-PbTiO3 pura e 

dopada com La foram reproduzidas e tratadas termicamente a 600°C. Pois encontra-se na 

literatura que para temperaturas mais elevadas torna-se mais viável avaliar a organização 

estrutural do composto [1,26]. 

 

5.1.2.2 Amostras tratadas termicamente a 600°C 

Nesta seção serão apresentados os difratogramas das amostras BFPT4 (pura), BFPT5 

(5% de La) e BFPT6 (8% de La). Para complementar o estudo foram sintetizadas as amostras 

de cada óxido separadamente, ou seja, BiFeO3 (BF1) e PbTiO3 (PT2) puras e com a adição 

de 5% de La (BF2 e PT2), com a finalidade de estudar a estrutura de cada perovskita. De 

início serão apresentados os resultados de BF1 e BF2, após PT1 e PT2 e por sequência 

BFPT4, BFPT5 e BFPT6. 

O BiFeO3 é classificado como romboedral com grupo R3c a temperatura ambiente 

[10,31], os resultados obtidos para a amostra BF1 (pura) estão na figura 20, e os picos mais  

intensos são compatíveis com a fase Óxido de Bismuto de fórmula Bi2O3 de simetria cúbica 

e grupo espacial l23 ( ICSD: 071 0467 – figura B6 em anexo). A ocorrência da formação do 

Bi2O3 é esperada pelo fato de que quando BiFeO3 é exposto a temperaturas como 600°C, 

pode se decompor e formar Bi2O3 e/ou Fe2O3 [10]. Portanto, houve a formação dos óxidos 

precursores de BiFeO3. 

Na figura 21 está representado o difratograma de BiFeO3 + 5% de La, os picos 

correspondentes indicam a formação de simetria romboedral de grupo R3c, de acordo com 

os dados experimentais comparado ao arquivo ISCD 071 2494 (figura B6 em anexo). 

Portanto, com a adição de dopante pode ter formado o BiFeO3 de simetria romboédrica. A 

inserção dos íons de La3+
  promove a formação do BiFeO3 [10], esse fato pode estar 

relacionado com os raios atômicos de La3+ e Bi3+, que tem valores próximos (250 pm e 230 

pm, respectivamente), sendo assim a inserção do dopante não é capaz de realizar uma pressão 

sobre a perovskita a fim de alterar a simetria. Para essa amostra também houve a formação 

de fase secundária de Bi2O3 (ICSD 071 0467 – figura B5 em anexo) que pode estar 

relacionada com a temperatura de tratamento térmico [10]. 
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Figura 20: Difratogramas de BiFeO3. 

 

 

Figura 21: Difratograma de BiFeO3 + 5% La. 
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A perovskita PbTiO3 é uma candidata potencial para aplicações junto com BiFeO3, 

quando se utilizam as duas perovskitas podem ocorrer a formação de diversas fases e a 

introdução de PbTiO3 em BiFeO3 tem a finalidade de estabilizar a fase perovskita e diminuir 

a condutividade elétrica [3,9]. 

O PbTiO3 pode apresentar as simetrias cúbica em altas temperaturas acima de 300°C 

e tetragonal na temperatura ambiente [6,68]. Os difratogramas de PT1(pura) está 

representado na figura 22. Os picos são compatíveis aos do arquivo ICSD 078 0298 (figura 

B7 em anexo) que sugerem a formação de PbTiO3 na fase tetragonal de grupo espacial 

P4mm. Na figura 23 apresenta-se o difratograma da amostra PT2 (5% de La). Os picos 

indicam a formação da estrutura tetragonal P4mm, de acordo com o arquivo ICSD 078 0299 

(figura B3 em anexo), ou seja, não ocorreu mudança de simetria com a ação do dopante. O 

raio de Pb2+ (180 pm) é menor que o raio de La3+ 
 (250 pm), portanto a diferença entre os 

raios atômicos não causou uma pressão suficiente para que pudesse ter ocorrido uma possível 

mudança de fase [9,68].  

 

Figura 22: Difratograma de PbTiO3. 
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Figura 23: Difratograma de PbTiO3 +5% La. 

Os resultados obtidos até aqui indicam que os pós de BF1, BF2, PT1 e PT2 tratados 

termicamente a 600°C apresentaram picos mais definidos e próximos aos resultados 

encontrados na literatura. 

O difratograma da amostra BFPT4 (pura) está apresentado na figura 24, onde os picos 

são compatíveis com a formação de BiFeO3 de estrutura romboédrica de grupo espacial R3m. 

A identificação da estrutura cristalina e da fase referente a essa amostra foi obtida 

comparando os dados experimentais com a ficha ICSD 072 2112 (figura B8 em anexo) [1,9]. 

Nota-se que houve a formação da fase secundária Bi2O3, que está indicada pelo asterisco em 

vermelho, de acordo com a ficha 01 074 1374 (figura B9 em anexo), isso pode indicar que a 

amostra ainda está produzindo os óxidos precursores, e, portanto, não houve a formação do 

composto BiFeO3-PbTiO3. 

O difratograma de BFPT5 (5% de La) está representado na figura 25 e apresenta 

picos compatíveis com a simetria romboédrica com grupo espacial R3m (ICSD 072 2112 - 

figura B8 em anexo). O resultado obtido para BFPT5 é similar à BF2, as duas amostras 

apresentam simetria romboédrica, indicando que BiFeO3 é predominante no composto, e 

PbTiO3 tem como função estabilizar a fase, fazendo com que o La3+ favoreça a formação da 

perovskita. A fase secundária para essa amostra indicada pelo asterisco na figura 25 é 
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compatível com a ficha ICSD 0074 1374 (figura B9 em anexo), indicando a formação de 

Bi2O3. [9,33]. 

 

Figura 24: Difratograma do BiFeO3-PbTiO3. 

 

Figura 25: Difratograma do BiFeO3-PbTiO3+5%La. 
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Na figura 26 podemos observar o difratograma da amostra BFPT6 (8% de La). Os 

picos correspondem à formação da fase PbTiO3 com simetria tetraédrica de grupo espacial 

P4mm (ICSD 070 0747 – figura B10 em anexo). Com o aumento da concentração de 

dopante, o composto não preservou a simetria romboédrica e a simetria predominante passou 

a ser a tetraédrica, isso pode significar que com a concentração de 8% de La não favorece a 

formação da simetria romboédrica. 

De acordo com os resultados expostos até aqui, a simetria predominante no composto 

BiFeO3-PbTiO3 é a romboédrica, quando a amostra é dopada com a contração de 8% de La, 

pode favorecer a formação da simetria tetraédrica [9,23]. 

 

Figura 26: Difratograma do BiFeO3-PbTiO3+8%. 

No fluxograma na figura 27 está representado as formações das simetrias de acordo 

com cada amostra. De acordo com os resultados, quando o La3+ é inserido na amostra BiFeO3 

pode favorecer a formação da perovskita BiFeO3, pois a amostra pura apresenta formação 

dos óxidos precursores como o Bi2O3, e não do composto final. Em PbTiO3 a inserção do 

La3+ não provoca alterações. Com a concentração de 5% de La houve a formação da fase 

perovskita de BiFeO3, e, portanto, o dopante favoreceu a formação de BiFeO3. A amostra 

pura (BiFeO3-PbTiO3) formou os óxidos precursores. 



40 
 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

.   

As amostras tratadas termicamente a 600°C mostraram picos de difração menos 

alargados quando comparados aos picos obtidos com tratamento térmico de 400°C. Além 

disso, nota-se que para todas as amostras a 600°C surgiram fases secundárias, isso pode estar 

relacionado com o resto de resíduos de elementos que seguiram uma rota diferente do 

composto BiFeO3  - PbTiO3 [26].  

 

5.1.3 Espectroscopia Fotoacústica 

As medidas de espectroscopia fotoacústica foram realizadas no Laboratório de 

Propriedades Ópticas e Térmicas (LPOT) da UNICENTRO – Campus Cedeteg. A 

configuração experimental é composta por uma lâmpada de Xenônio de 1000 W (Oriel – 

66921), que compreende os comprimentos de onda do ultravioleta (UV), visível (VIS) e 

infravermelho próximo (NIR). O comprimento de onda da radiação incidente na amostra foi 

selecionado pelo monocromador (Oriel – 74004). A radiação foi modulada por um 

modulador mecânico (Stanford - SR540) com a frequência de 16 Hz As amostras foram 

colocadas na célula fotoacústica. O microfone acústico (Brüel e Kjær - 2690-0S2) detectou 

o sinal gerado. Este sinal foi enviado ao amplificador lock-in (Stanford – SR830) para ser 

BiFeO3 

Cúbica 

Romboédrica 

PbTiO3 

0%La 

+5% La 

Tetragonal 

BiFeO3+PbTiO3 5%La 

Romboédrica 

Romboédrica 

Tetragonal 

Figura 27: Fluxograma apresentando as amostras e suas respectivas simetrias. 
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amplificado e limpo. As medidas foram realizadas no intervalo de comprimento de onda de 

250 a 1600 nm. O sinal fotoacústico obtido para cada amostra foi normalizado em função da 

absorção óptica do próprio arranjo experimental, isso significa que, como o sistema de PAS 

é composto por lentes, espelhos e a rede de difração do monocromomador, o sinal resultante 

pode variar o comprimento de onda da radiação incidente. Esta normalização é feita 

tomando-se a razão do espectro de absorção obtido de cada amostra e o espectro do corpo 

negro. Nesse caso é utilizado uma amostra de carvão sob as mesmas condições 

experimentais das amostras que se desejam investigar.  

As amostras de pó tratadas termicamente a 600°C foram analisadas por 

espectroscopia fotoacústica com o objetivo de se conhecer o espectro de absorção óptico das 

amostras. Os resultados a seguir são referentes as amostras BiFeO3 puro e dopado com 5% 

de La (BF1 e BF2), PbTiO3 puro e dopado com 5% de La (PT1 e PT2). A continuação serão 

discutidos os resultados das amostras em pó de BiFeO3 – PbTiO3 pura (BFPT4), dopada com 

5% de La (BFPT5) e dopada com 8% de La (BFPT6), com a finalidade de avaliar as possíveis 

mudanças sob efeito da dopagem com íons La3+. 

 

5.1.3.1 Análise do sinal fotoacústisco de BiFeO3 e PbTiO3 puro e dopado com 5% de 

La. 

Na figura 28 é apresentado o espectro de absorção óptica para as amostras de BiFeO3 

puro (BF1) e dopado com 5% de La (BF2). A partir do sinal fotoacústico obtido pode ser 

evidenciada a existência da absorção em toda a região analisada do espectro para as duas 

amostras. Na região entre 250 a 650 nm o sinal fotoacústico para a amostra BF1 é mais 

intenso comparado a amostra BF2, isso pode ser associado ao fato de que a amostra BF1 

formou o óxido precursor, ou seja, Bi2O3, que pode ser o responsável pelo sinal mais intenso 

nessa região.  

A amostra BF2 apresentou absorção em toda a região analisada, sendo mais intensa 

entre 400 nm a 600nm. De acordo com os resultados obtidos via DRX o La favoreceu a 

formação de BiFeO3, logo o sinal de BF2 representa o sinal fotoacústico do óxido, e não de 

seu precursor. A inserção do dopante pode provocar mudanças em relação às energias de 

ligação Bi-O e também [67,69].   
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Figura 28: Espectro de absorção de BiFeO3 puro e com 5% de La. 

 

Para PbTiO3 puro (PT1) e PbTiO3 +5% La (PT2) foram obtidos os espectros de 

absorção, que estão apresentados na figura 29.  Os sinais fotoacústicos obtidos para as duas 

amostras evidenciam a existência da absorção em todo o intervalo do espectro. Entre os 

comprimentos de 250 a 400nm (UV), a amostra de PbTiO3 (pura) possui sinal fotoacústico 

menos intenso comparada a amostra de PbTiO3 +5% La. Esse resultado concorda com os 

resultados mostrados via DRX, pois para as amostras de PbTiO3 puro e dopado com La 

houve a formação de PbTiO3 de simetria tetragonal para as duas amostras, portanto não 

houve modificação na geometria, assim os níveis de energia não se alteram, o que deixa os 

sinais fotoacústicos similares. 
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Figura 29: Espectro de absorção de PbTiO3 puro e dopado com 5% de La. 

A partir dos espectros de absorção apresentados acima pode-se esperar que o 

composto BiFeO3 – PbTiO3 tenha o sinal fotoacústico similar aos de BiFeO3 e PbTiO3. Na 

sequência serão apresentados os espectros de absorção obtidos para as amostras BiFeO3 – 

PbTiO3 pura e dopadas com La. 

 

5.1.3.2 Análise do sinal fotoacústico para BiFeO3 – PbTiO3 puro e dopado com 5% La 

Na figura 30 está o sinal fotoacústico obtido para a amostra BiFeO3 – PbTiO3 

(BFPT4) e apresenta absorção em todo o intervalo de comprimento de onda. A região de 

absorção para BFPT4 no intervalo entre 250 e 400 nm (UV), já era esperada, pois tanto 

BiFeO3 como PbTiO3 absorvem nessa região. Em 400 nm a curva de PbTiO3 e de BiFeO3 – 

PbTiO3 possuem o sinal similar, ou seja, nesse comprimento de onda o responsável pelo sinal 

pode ser PbTiO3. Porém, a partir de 450 nm o sinal fotoacústico para PbTiO3 diminui, e, 

portanto, prevalece o sinal de Bi2O3 e Fe2O3.  
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Figura 30: Sinal fotoacústico obtido no intervalo de comprimento de onda de BiFeO3-PbTiO3. 

Na figura 31 é apresentado o sinal fotoacústico para a amostra de BiFeO3 - PbTiO3 + 

5% La (BFPT5). O sinal fotoacústico para BFPT5 evidencia a existência de absorção em 

toda a região do espectro. A amostra BiFeO3 – PbTiO3 + 5% La possui o sinal fotoacústico 

semelhante ao de BiFeO3 + 5%, a dopagem com La3+ favorece a formação de BiFeO3, que 

de acordo com os resultados obtidos via DRX, é a formação estrutural presente nas amostras 

BiFeO3 – PbTiO3 + 5% La e BiFeO3.  

 

Figura 31: Sinal fotoacústico obtido no intervalo de comprimento de onda de BiFeO3-PbTiO3+ 5% La. 
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5.1.3.3 Análise do sinal fotoacústico de BiFeO3 – PbTiO3 + x% La (x = 0, 5 e 8) 

Os sinais fotoacústicos obtidos para as amostras BiFeO3 – PbTiO3 (BFPT4 - curva 

em verde), BiFeO3 – PbTiO3 + 5% La (BFPT5 - curva em azul) e BiFeO3 – PbTiO3 + 8% La 

(BFPT6 – curva em preto) estão representados na figura 32. Os resultados mostram que a 

região de absorção é a mesma para as três amostras, e ocorre em todo o intervalo de 

comprimento de onda. A influência do dopante em concentrações de 5% e 8% não 

apresentou significativa mudança quanto a região de absorção. Esse fato pode estar 

associado a baixa concentração (5% e 8%) de La3+.  

A amostra pura apresenta a formação de BiFeO3 de simetria romboédrica, e na 

amostra com 5% de La, a ação do dopante promoveu a formação da perovskita BiFeO3, 

preservando a simetria. Já para a amostra com 8% de La, o dopante não favoreceu a formação 

do composto, provocando a formação da simetria tetragonal, porém não houve alteração no 

sinal fotoacústico. 

 

Figura 32: Espectro de absorção de BiFeO3-PbTiO3 + (x)% La (x = 0, 5 e 8). 

Assim, os resultados obtidos para as amostras BFPT4, BFPT5 e BFPT6 apresentam 

a região de absorção no UV-VIS, e ainda mostra que a ação dos íons La3+ nas amostras 

BFPT5 e BFPT6 não provoca significativa alterações na intensidade do sinal fotoacústico. 
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Como as amostras apresentam absorção de parte do espectro de luz visível e no 

infravermelho, podem ser possíveis materiais utilizadas em células fotovoltaicas [70,71].  

5.1.3.4.  Determinação do hiato de energia (band gap)  

O cálculo para a obtenção do valor de band gap foi feito utilizando os dados obtidos 

via técnica de espectroscopia fotoacústica. Para isso, foram convertidos os valores de 

comprimento de onda em valores de energia, e foi calculado a relação (αhν)², onde α é o 

coeficiente de absorção, hν é a energia do fóton, a partir do gráfico (αhν)² x hν foi feita a 

extrapolação linear da curva obtida [72,73].  

Na figura 33 está representado gráfico para a amostra BiFeO3-PbTiO3, o valor de 

band gap obtido para essa amostra foi de 1,86 eV. Já para a BiFeO3-PbTiO3 + 5% La o valor 

obtido foi de 1,80 eV, como apresentado na figura 34. As amostras pura e dopada com 5% 

de La, tem como fase obtida o BiFeO3, e de acordo com a literatura, os valores obtidos devem 

variar entre 2,19 a 2,8 eV [10,72], a divergência entre os valores pode estar associada ao 

método de síntese.  

 

Figura 33: Obtenção do band gap a partir de (αhν) ² x hν para a amostra BiFeO3-PbTiO3. 
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Figura 34: Obtenção do band gap a partir de (αhν) ² x hν para a amostra BiFeO3-PbTiO3+ 5% La. 

A amostra com dopagem de 8% obteve o valor de energia de band gap de 1,77 eV, 

como mostra a figura 35, o resultado obtido via DRX mostra que para essa amostra a fase 

obtida é referente a PbTiO3, portanto, os valores de band gap, de acordo com a literatura 

devem variar entre 3,18 eV e 3,7 eV, dependendo do método de síntese utilizado [6,74]. 

 

Figura 35: Obtenção do band gap a partir de (αhν) ² x hν para a amostra BiFeO3-PbTiO3+8%La. 
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Para um estudo mais aprofundado foram calculados os valores de band gap de 

BiFeO3 puro e dopado com 5% de La, e de PbTiO3 puro e dopado com 5% de La. O valor 

de band gap obtido para a amostra BiFeO3 pura é de 1,60 eV, o que difere dos valores 

observados na literatura, que são entre 2,19 a 2,8 eV [10,72], isso pode estar associado ao 

fato de que a amostra BiFeO3 pura tem como formação estrutural seus precursores, ou seja, 

Bi2O3 e Fe2O3. A amostra dopada com 5% de La apresentou 1,64 eV, e levando em conta 

que sua formação estrutural, que de acordo com o resultado mostrado pelo DRX, obteve-se 

a formação de BiFeO3, o valor de band gap também difere dos valores encontrados na 

literatura [10,72]. As figuras referentes aos cálculos de band gap para as amostras citadas 

acima estão em anexo C. 

O cálculo do band gap para as amostras de PbTiO3 puro e dopado com 5% de La 

apresentam os valores de 2,72 eV e 2,63 eV respectivamente, na literatura encontra-se 

valores obtidos entre 3,18 eV e 3,70 eV  [6,74], que diferem dos apresentados, e isso pode 

estar associado a fatores como o método de obtenção e caracterização [6]. Os resultados de 

band gap para as duas amostras estão em anexo C. 

Os valores de band gap obtidos via espectroscopia fotoacústica apresentaram 

divergências aos obtidos na literatura, essa diferença pode estar associada ao método de 

caracterização, a temperatura de tratamento térmico. Assim, para uma melhor análise, com 

o objetivo de avaliar as bandas de absorção e se obter os valores de band gap, as amostras 

BiFeO3 pura e dopada, PbTiO3 pura e dopada, BiFeO3-PbTiO3 pura e dopada com 5% e 8% 

de La foram caracterizadas via espectroscopia no UV-VIS.  

5.1.4 Espectroscopia UV-VIS 

As medidas de espectroscopia UV-VIS foram realizadas no Laboratório de 

Propriedades Ópticas e Térmicas (LPOT) da UNICENTRO – Campus Cedeteg. O aparelho 

utilizado é da marca Ocean Optics do modelo USB4000 Fiber Optic Spectrometer, e o 

software utilizado é o Spectra Suite. 

As regiões de absorção para as amostras de BiFeO3-PbTiO3 pura e dopada com 5% 

e 8% de La estão apresentadas na figura 40. As amostras possuem absorção em toda a região 

analisada, com maior intensidade no UV-VIS (350 nm – 600 nm). As bandas de absorção 

óptica para o composto não diferem quanto a dopagem de La, porém, todas as amostras são 

similares ao resultado obtido para BiFeO3 + 5% La, que tem a formação estrutural o BiFeO3, 
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sendo assim, pode-se dizer que o responsável pela região de absorção óptica no UV-VIS é o 

BiFeO3, já que a sua estrutura prevalece sobre o PbTiO3. 

 

Figura 36: Representação da absorção óptica para as amostras BiFeO3+PbTiO3 (0; 5 e 8) % de La. 

 

A obtenção dos valores de band gap para as amostras BiFeO3-PbTiO3 pura e dopada 

com 5% e 8% de La são mostrados na figura 37. O valor de energia obtido para a amostra 

pura é de 2,1 eV, para a amostra com 5% de La, 2,1 eV.  Na literatura encontra-se resultados 

que variam entre 2,1 e 2,8 eV [10,72], dependendo do método de síntese utilizado, sendo 

assim, pela espectroscopia UV-VIS foi possível se aproximar dos valores já obtidos na 

literatura. Para a amostra dopada com 8%, a fase observada de acordo com o resultado de 

DRX, mostra a formação de PbTiO3, o valor de band gap obtido é de 2,08 eV que diverge 

com os valores da literatura, devendo ser entre 3,18 eV e 3,8 eV  [6,74], isso pode ocorrer 

devido ao método de síntese utilizado neste trabalho.  
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Figura 37: Obtenção dos valores de band gap para as amostras BiFeO3-PbTiO3 puro e dopado com 5% e 8% 

de La. 

Com o objetivo de aprofundar os estudos também foram analisadas as bandas de 

absorção óptica para as amostras BiFeO3 e PbTiO3 puras e dopadas com 5% de La. OS 

resultados obtidos mostram as bandas de absorção óptica para as amostras BiFeO3 e BiFeO3 

+5%La se encontram na região do UV-VIS, e também há bandas menos intensas na região 

do NIR, que concordam com as regiões observadas via PAS. O valor de band gap obtido 

para a amostra BiFeO3 foi de 2,02 eV e para amostra com dopagem 2,05 eV, o resultado 

obtido difere dos valores da literatura que estão entre 2,19 eV e 2,8 eV [10,72]. A divergência 

dos valores de bandgap da literatura e os obtidos neste trabalho podem estar associados a 

fase presente na amostra sem dopante, formada pelos precursores de Bi2O3 e Fe2O3, e 

também relacionada ao método de obtenção. Os gráficos referentes ao band gap encontram-

se em anexo D. 

Para as amostras de PbTiO3 pura e dopada a região de absorção se concentra no UV, 

concordando com o resultado apresentado pela PAS. Os valores de band gap obtidos para a 
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amostra pura, PbTiO3, o valor obtido foi de 2,85 eV e para a amostra dopada, 2,62 eV. Na 

literatura, os valores estão na faixa de 3,18 eV e 3,7 eV, a divergência dos valores depende 

do método de síntese utilizado [6,74]. As figuras referentes ao cálculo do band gap 

encontram-se em anexo D.  

Os valores de band gap obtidos via espectroscopia fotoacústica e espectroscopia no 

UV-VIS apresentaram divergências aos obtidos na literatura, essa diferença pode estar 

associada ao método de caracterização. Na tabela 3 estão listadas as amostras e seus 

referentes valores obtidos de band gap de acordo com cada técnica. 

Amostra BAND GAP (eV) Valores de band gap 

(literatura) (eV) 

 PAS UV-VIS Método sol-gel Filmes finos 

BiFeO3- PbTiO3 1,81 2,1 2,19[72]1 2,8[10] 

BiFeO3- PbTiO3+ 5% La 1,80 2,1 2,19 [72] 2,8[10] 

BiFeO3 -PbTiO3+ 8% La 1,77 2,08 3,18 [6] 3,7 [74] 

Tabela 3: Valores de band gap obtidos via PAS e UV-VIS para as amostras sintetizadas neste trabalho e 

valores reportados pela literatura de acordo com o método de síntese utilizado. 

 De acordo com os valores obtidos de band gap pelas técnicas de PAS e UV-VIS o 

composto pode ser um potencial candidato para aplicações em células solares, pois possuem 

elevado coeficiente de absorção e valores de band gap mais baixos comparados a outros 

materiais, outro fator relevante é ser da classe das perovskitas e utilizar um método de síntese 

que pode ser usado visando uma produção em larga escala [2]. 

  

                                                           
1 Método de gel assistido por ácido nítrico. 
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6 CONCLUSÕES 

Neste trabalho foram obtidas as amostras do composto BiFeO3-PbTiO3 pura e 

dopada com 5% e 8% de La via método Pechini, mostrando-se eficiente. As análises térmicas 

dos pós indicaram que as amostras tratadas termicamente a 400°C ainda continham 

compostos orgânicos. Porém, quando tratadas a 600°C, as amostras não apresentaram 

indícios de resíduos, portanto, matéria orgânica e o etilenoglicol foram eliminados dessas 

amostras. 

A difração de raios X mostrou que para BiFeO3-PbTiO3 puro e com 5% de La 

apresenta estrutura romboédrica, e para BiFeO3-PbTiO3 com 8% de La houve transição 

estrutural para a fase tetragonal. Portanto, pode-se dizer que com o aumento da concentração 

de La a simetria mudou de romboédrica para tetragonal, como reportado pela literatura 

[3,23]. As amostras tratadas termicamente a 400°C apresentaram a formação de fases 

secundarias, que foram minimizadas quando se utilizou a temperatura de 600°C. 

As propriedades óptica foram estudadas pela técnica de espectroscopia fotoacústica, 

as medidas foram realizadas no intervalo de comprimento de onda de 250 nm a 1600 nm, 

para as amostras de BiFeO3-PbTiO3 pura e dopada com 5% e 8% de La. As amostras BiFeO3-

PbTiO3 pura, com 5% e 8% de La apresentaram absorção para todo o intervalo de 

comprimento de onda analisado, o que concorda com os resultados obtidos via 

espectroscopia UV-VIS. Porém, as diferentes concentrações de La não provocaram 

significativo aumento do sinal fotoacústico.  

O valor de band gap obtido via PAS para as amostras BiFeO3-PbTiO3 pura e dopada 

com 5% e 8% de La são respectivamente, 1,81 eV, 1,80 e 1,77 eV. Pode-se associar a 

redução do valor de band gap devido a presença de La nas amostras. O mesmo pode ser 

observado pelos valores de band gap obtidos via UV-VIS.  

Tendo em vista um material de baixo valor de band gap e que apresenta absorção na 

região do UV-VIS, têm-se um possível candidato a aplicação em dispositivos como sensores 

e células fotovoltaicas.  Outra vantagem é quanto ao valor de band gap obtido proporcionar 

maior eficiência na conversão de energia solar em energia elétrica, e o método de síntese, 

que pode ser utilizado em uma produção em grande escala. 
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7 TRABALHOS FUTUROS 

 A seguir apresentam-se algumas sugestões de trabalhos que dão sequência aos 

estudos aqui iniciados. 

• Aprofundar as investigações sobre a influência de maiores concentrações de dopante em 

BiFeO3-PbTiO3. 

• Estudar as propriedades ópticas de BiFeO3-PbTiO3 com maiores concentrações de La via 

Espectroscopia Fotoacústica. 

• Estudar a estrutura de BiFeO3-PbTiO3 + (x)% de La via Microscopia Raman. 

• Estudar as propriedades elétricas e magnéticas de BiFeO3-PbTiO3 + (x)% de La. 

• Preparar filmes finos de BiFeO3 – PbTiO3 com as diferentes concentrações de La e 

investigar variáveis como a influência do substrato e das proporções de etilenoglicol nas 

amostras. 

• Caracterizar os filmes finos pela técnica de Espectroscopia Fotoacústica. 
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9 ANEXOS 

A.1. Análise térmica das amostras tratadas termicamente a 400°C 

 

Figura A 1: Análise Térmica (TG/DTG/DSC) para o “puff” da amostra BiFeO3-PbTiO3+5%La. 

 

Figura A 2: Análise Térmica (TG/DTG/DSC) para o “puff” da amostra BiFeO3-PbTiO3+8%La. 
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Figura A 3: Análise Térmica (TG/DTG/DSC) do pó de BiFeO3-PbTiO3+5%La. 

 

 

Figura A 4: Análise Térmica (TG/DTG/DSC) para o pó da amostra BiFeO3-PbTiO3+8%La. 
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A.2 Análise térmica das amostras tratadas termicamente a 600°C 

 

Figura A 5: Análise Térmica (TG/DTG/DSC) para o "puff" da amostra BiFeO3-PbTiO3+5%La. 

 

 

Figura A 6: Análise Térmica (TG/DTG/DSC) para o "puff" da amostra BiFeO3-PbTiO3+8%La. 
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B. Fichas catalográficas utilizadas para a identificação das amostras  

 

 

Figura B 1: Difratograma de Óxido de Ferro e Bismuto Bi2O3 (ficha 01 073 0548). [ Tomashpol'sky, Y.Y et 

al., 1964]. 

 

Figura B 2: Difratograma do Óxido de Chumbo PbO (ficha 01 085 0711). [ Moore, W.L. e Pauling, L., 1941] 
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Figura B 3: Óxido de Chumbo e Titanio PbTiO3 (ficha 01 078 0299). [Nelmes, R.J e Kuhs, W.F., 1985]. 

 

 

Figura B 4: Óxido de Ferro e Lantanio LaFeO3 ( ficha 00 037 1493). [McMurdie H. et al., 1986]. 
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Figura B 5: Difratograma de Óxido de Bismuto Bi2O3 (ficha 01 071 0467). [ Harrig, H.A., 1978]. 

 

 

 

Figura B 6: Óxido de Ferro e Bismuto BiFeO3 (ficha 01 071 2494). [Moreau, J.M. et al., 1971). 
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Figura B 7: Óxido de Chumbo e Titanio PbTiO3 ( ficha 01 078 0298). [Nelmes, R.J., Kuhs W.F., 1985). 

 

 

Figura B 8: Óxido de Ferro e Bismuto BiFeO3 (ficha 01 072 2112). [Zaslavsky, A.L. e Tutov, A.G., 1960]. 
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Figura B 9: Óxido de Bismuto Bi2O3 (ficha 01 074 1374). [Sillen, L.G. 1938]. 

 

 

 

Figura B 10: Óxido de Chumbo e Titanio PbTiO3 (ficha 01 070 0747). [Glazer, A.M. e Mabud, S.A. 1978]. 
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Figura B 11: Óxido de Chumbo e Bismuto Pb5Bi8O17 (ficha 01 070 0747). [Bordovskii, G., Zarkoi, A. 1985]. 
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C. Cálculo do band gap para as amostras de BiFeO3 e PbTiO3 puras e dopadas com 

5% de La via espectroscopia fotoacústica. 

 

Figura C1: Obtenção do band gap a partir de (αhν)² x hν para a amostra BiFeO3. 

 

Figura C2: Obtenção do band gap a partir de (αhν)² x hν para a amostra BiFeO3+5%La. 
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Figura C3: Obtenção do band gap a partir de (αhν)² x hν para a amostra PbTiO3. 

 

Figura C4: Obtenção do band gap a partir de (αhν)² x hν para a amostra PbTiO3+5%La. 
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D. Cálculo do band gap para as amostras BiFeO3 e PbTiO3 puras e dopadas com 

5% de La via espectroscopia UV-VIS. 

 

 

Figura D1:  Espectro de absorção UV-VIS da amostra BiFeO3. Na inserção a obtenção do band gap a partir 

de (αhν)² x hν para a amostra BiFeO3. 
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Figura D2:  Espectro de absorção UV-VIS da amostra BiFeO3+5%La. Na inserção, a obtenção do band 

gap a partir de (αhν)² x hν para a amostra BiFeO3+5%La. 
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Figura D3 :Espectro de absorção UV-VIS da amostra PbTiO3. Na inserção, a obtenção do band gap a 

partir de (αhν)² x hν para a amostra PbTiO3. 
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Figura D4: Espectro de absorção UV-VIS da amostra PbTiO3+5%La. Na inserção, a obtenção do band 

gap a partir de (αhν)² x hν para a amostra PbTiO3+5%La. 

 

 


