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RESUMO 

 Este trabalho investigou os efeitos dos parâmetros da síntese do LiNbO3 

e Fe/LiNbO3 por meio do método de coprecipitação assistido por um tratamento 

térmico convencional. As propriedades ópticas, elétricas e fotocatalíticas foram 

determinadas. As matérias-primas utilizadas foram pentóxido de nióbio (Nb2O5), 

hidróxido de lítio (LiOH), nitrato de ferro (Fe(NO3)3) água Milli-Q e álcool etílico. 

Para a síntese do LiNbO3 foram estudadas as razões molares não-

estequiométricas (Nb2O5:LiOH - 1:8, 1:12 e 1:16) em diferentes tempos de 

tratamento térmico (3, 4 e 5 h) na temperatura de 600 °C. Os produtos obtidos 

foram caracterizados por difração de raios X (DRX), espectroscopia Raman e 

reflectância difusa. O pó obtido na razão molar [1:12] e tempo de tratamento 

térmico 4 h foi escolhido para dopagem por apresentar maior picos mais intensos 

em Raman e Drx, além de um valor reduzido para reflectância difusa. O pó foi 

dopado em 1, 2 e 5% em massa de Fe. Os difratogramas de raios X, os espectros 

Raman e a análise por XPS sugerem a obtenção do Fe dopado na rede de 

LiNbO3. As amostras de niobato de lítio dopado com ferro obtiveram morfologia 

irregular. A faixa de band gap encontrada entre as amostras produzidas neste 

trabalho variou 22% da mais alta, 4,37 eV (LiNbO3 [1:12] 5 h), para a mais baixa, 

3,39 eV (5% Fe-LiNbO3). A microestrutura do LiNbO3 é modificada pela presença 

do Fe e aprimoram os resultados para fotocorrente. O potencial fotocatalítico foi 

avaliado na fotocatálise do hidrogênio (H2) e a amostra dopada em 1% em massa 

de ferro foi a que apresentou melhor desempenho na evolução do hidrogênio. 

Os resultados deste trabalho demonstram que o Fe/LiNbO3 possui rendimento 

satisfatório para a aplicação em fotocatálise heterogênea de H2. 

Palavras-chaves: niobato de lítio (LiNbO3); dopagem de ferro; microestrutura; 
fotocorrente; fotocatálise heterogênea. 
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ABSTRACT 

 This research investigated the effects of the synthesis parameters of 

LiNbO3 and Fe/LiNbO3 through the coprecipitation method assisted by 

conventional heat treatment. The optical, electrical and photocatalytic properties 

were determined. The raw materials used were niobium pentoxide (Nb2O5), 

lithium hydroxide (LiOH), iron nitrate (Fe(NO3)3), Milli-Q water and ethyl alcohol. 

For the synthesis of LiNbO3, the non-stoichiometric molar ratios (Nb2O5:LiOH - 

1:8, 1:12 and 1:16) were studied at different heat treatment times (3, 4 and 5 

hours) at a temperature of 600 °C. The products obtained were characterized by 

X-ray diffraction (XRD), Raman spectroscopy and diffuse reflectance. The 

powder obtained in the molar ratio [1:12] synthesis time 4 hours was chosen for 

doping because it presents higher, more intense peaks in Raman and Drx, in 

addition to a reduced value for diffuse reflectance. The powder was doped in 1, 

2 and 5% by weight of iron. The X-ray diffractograms, Raman spectra and XPS 

analysis suggest obtaining the Fe doped in the LiNbO3 network. The iron-doped 

lithium niobate samples obtained irregular morphology. The band gap range 

found between the samples produced in this work varied 22% from the highest, 

4.37 eV (LiNbO3 [1:12] 5 hours), to the lowest, 3.39 eV (5% Fe-LiNbO3). The 

microstructure of LiNbO3 is modified by the presence of Fe and improves the 

results for photocurrent. The photocatalytic potential was evaluated through 

hydrogen (H2) photocatalysis, and the sample doped in 1% by mass of iron was 

the one that showed the best performance in the evolution of hydrogen. The 

results of this work show that Fe/LiNbO3 has satisfactory performance for 

application in heterogeneous H2 photocatalysis. 

Keywords: lithium niobate (LiNbO3); iron doping; microstructure; photocurrent; 
heterogeneous photocatalysis. 
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1. INTRODUÇÃO 

 As mudanças climáticas globais relacionadas aos reflexos nocivos do 

efeito estufa e à dependência mundial em recursos fósseis impulsionam 

pesquisas por novas tecnologias de geração de energia [1]. A demanda 

energética aumenta globalmente em razão do crescimento econômico, 

populacional e dos avanços tecnológicos. Em virtude disso, o mundo atualmente 

caminha para encontrar um modelo ideal de transição energética que seja capaz 

de sustentar as demandas globais, levando em consideração todos os impactos 

que cercam a situação, como a preservação ambiental e econômica. Nesse 

contexto, o desenvolvimento de novas fontes de energia renovável e a melhora 

na eficiência das tecnologias já existentes permanecem em foco dentro do 

campo da pesquisa. 

 O hidrogênio (H) é o elemento químico mais abundante do universo 

estando presente em aproximadamente 70% da superfície do planeta, seja na 

forma de água ou compostos orgânicos. Geralmente apresenta-se em formato 

molecular, formando o gás hidrogênio (H2). O H2, por sua vez, é apontado como 

o mais promissor vetor energético do futuro [2-4], entretanto, não pode ser 

encontrado livremente na natureza sendo classificado como fonte secundária de 

energia ou como um portador de energia. Atualmente a produção do H2 se dá 

principalmente a partir do gás natural, do petróleo, carvão e da eletrólise da água 

[5-7]. Ao ser obtido por meio de hidrocarbonetos, por exemplo, existe a 

necessidade de se realizar a captura do dióxido de carbono (CO2) levando em 

consideração a diminuição das emissões de gases contribuintes para o efeito 

estufa. A produção de H2 por meio da separação fotocatalítica da água (H2O) em 

H2 e oxigênio (O2) é tida como uma alternativa interessante por ser reconhecida 

como fonte de energia limpa [8-10]. 

 A fotocatálise heterogênea consiste na decomposição da água utilizando 

semicondutores que ao serem eletronicamente excitados por fótons, presentes 

na radiação solar, são capazes de mediar reações químicas [11]. Dentre os 

diversos tipos de materiais avaliados, os semicondutores à base de perovskitas 

surgiram como uma possibilidade devido a suas diversas. As perovskitas são 

compostos de fórmula geral ABO3, onde no sítio A situa-se o cátion maior e no 
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sítio B o cátion menor [12]. São alguns exemplos de perovskitas os titanatos, os 

niobatos e os zirconatos. 

 Os niobatos (ANbO3, A = Na, K, Ag, Cu, Li) atraíram grande atenção da 

comunidade científica por conta das suas mais variadas propriedades 

encontradas, sendo algumas destas, a ferroeletricidade, piezoeletricidade, 

piroeletricidade, propriedades ópticas não-lineares e propriedades fotocatalíticas 

[13-15]. 

 O niobato de lítio (LNO) faz parte do grupo de materiais ferroelétricos e é 

um dos cristais dielétricos mais utilizados em aplicações laser, fotorrefrativas e 

eletro-ópticas [16-18]. Possui variadas propriedades físico-químicas como 

acústico-óptico, elasto-óptico, piezoelétrico, eletro-óptico e óptico não-linear 

[19][20]. Óxidos estruturados de LNO possuem vantagens em propriedades 

fotovoltaicas e fotocatalíticas uma vez que mantém a ferroeletricidade para 

separar portadores de carga de forma eficiente para o campo elétrico interno 

[21][22]. São capazes de absorver grande quantidade de fótons sendo 

caracterizados como bons fotocatalisadores na geração de hidrogênio. 

 Além disso, a dopagem de materiais exerce grande influência na 

quantidade de espécies reativas (buracos e elétrons) e muitas vezes são 

essenciais para atingir evoluções mais eficientes na atividade fotocatalítica 

heterogênea [23][24]. A dopagem introduz novos níveis de energia dentro da 

estrutura (defeitos), que podem ser importantes no aprisionamento de elétrons 

ou dar origem a lacunas para separarem mais rapidamente os portadores de 

energia [25]. A dopagem de semicondutores como o LiNbO3 com metais tem se 

tornado atrativa visando à alteração dos intervalos de banda e locais ativos da 

superfície dos materiais [26][27]. O ferro (Fe) é tido como uma excelente escolha 

para dopante, uma vez que, a presença de metais caracteriza melhoria nos 

espectros visíveis juntamente com o desvio para o vermelho [28]. As partículas 

carregadas na superfície do LNO acabam funcionando como sítios ativos para 

reações redox que contribuem no aumento das atividades fotocatalíticas 

heterogêneas do LNO. 

 Para a produção de LiNbO3 diversas metodologias já foram empregadas, 

dentre elas, destacam-se a reação de estado sólido [29], precursores poliméricos 

[30], hidrotermal [31] e coprecipitação [32]. O processo de coprecipitação se 
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destaca por não utilizar qualquer intermediário ou solvente tóxico, não requer 

precursores complexos e prossegue a temperaturas abaixo de 100 °C [32]. 

 Assim, este trabalho busca avaliar os resultados da utilização da 

metodologia de síntese por coprecipitação na síntese de LNO dopado e não-

dopado, correlacionando parâmetros de síntese (razão molar dos precursores 

(LiOH e Nb2O5), tempo e temperatura) com a estrutura e microestrutura dos 

produtos obtidos. Ao final, as propriedades ópticas e elétricas foram investigadas 

a fim de mensurar o potencial fotocatalítico do material na evolução de H2. 
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2. OBJETIVOS 

2.1. OBJETIVO GERAL 

 Avaliar os efeitos dos parâmetros da síntese de coprecipitação assistida 

por um tratamento térmico convencional sobre a microestrutura, propriedades 

ópticas, elétricas e fotocatalíticas do LiNbO3 puro e dopado com Fe. 

2.2. OBJETIVOS ESPECÍFICOS 

 Para atingir o objetivo geral, é necessário atingir-se os seguintes objetivos 

específicos: 

I. Avaliar a influência dos parâmetros de síntese: razão molar entre os 

precursores, temperatura e tempo de tratamento térmico na produção de 

catalisadores à base de LiNbO3 por meio da rota de coprecipitação 

combinada com tratamento térmico convencional; 

II. Caracterizar os produtos das sínteses quanto à sua microestrutura, 

propriedades ópticas e elétricas; 

III. Investigar a obtenção do LiNbO3 dopado com ferro em diferentes 

concentrações utilizando a técnica de impregnação; 

IV. Caracterizar os produtos dopados com ferro após processo de dopagem 

quanto à sua microestrutura, propriedades ópticas e elétricas; 

V. Avaliar o potencial dos catalisadores produzidos puro e dopados com Fe 

na produção de H2. 
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3. REVISÃO DA LITERATURA 

3.1. PEROVSKITAS 

 Desde a sua descoberta em 1830 pelo geólogo Gustav Rose, as 

perovskitas têm atraído atenção para aplicações nos mais diversos campos 

devido às suas variadas propriedades. Esses compostos possuem estruturas 

versáteis e são capazes de originar uma extensa família de sólidos. Apresentam 

fórmula química ABO3 e podem ser caracterizadas em dois diferentes tipos: os 

óxidos ternários, em que A e B representam cátions denominados elementos 

modificadores e formadores de rede, e os óxidos complexos do tipo A B’1/3 B”2/3 

O3, onde B’ e B” são dois cátions diferentes e podem ter diferentes estados de 

oxidação [33]. 

 Em geral, uma perovskita do tipo ABO3 apresenta estrutura ideal cúbica 

[26]. No sítio A situa-se um cátion com raio iônico maior coordenado a 12 íons 

de oxigênio, como é o caso dos cátions metálicos e dos elementos terra raras, e 

na posição B encontram-se cátions com raios iônicos menores, como os 

oriundos dos metais de transição, e coordenados a 6 íons de oxigênio [34][35]. 

Esquematicamente, a representação da estrutura cristalina cúbica ideal segue 

ao que se desenha na Figura 1. 

 

Figura 1- Estrutura cristalina ideal de uma perovskita ABX3: A) Cátion B no centro da Célula; B) 
Cátion A no centro da Célula [34]. 

 

 A temperatura de Curie (Tc) determina a formação ou não de momento 

dipolo no material. Acima da Tc, o átomo do elemento B se localiza no centro do 

octaedro, ocasionando a não formação de momento dipolo. Quando abaixo da 
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Tc, o átomo B sofre deslocamento ao longo do eixo c, gerando densidades de 

carga nos oxigênios extremos do octaedro produzindo, por sua vez, momento 

dipolo, que resulta na propriedade de ferroeletricidade [36][37]. A Figura 2 

demonstra o deslocamento do cátion B no eixo c. 

 

Figura 2 - Deslocamento do cátion B pelo eixo c [37]. 

 

 Diversos metais podem ser empregados na composição das perovskitas. 

Essa diversidade na composição química e nas propriedades é possível por 

conta da capacidade de substituir parcial ou completamente os cátions presentes 

nas posições A e B [38]. Quando substituídos, os íons podem ocupar o sítio 

original da estrutura de maneira ordenada ou aleatória. Quando o arranjo é 

ordenado, ocorre a mudança na simetria e em muitos casos, no tamanho da 

célula [39]. 

 A estrutura cúbica ideal raramente aparece em temperaturas ambientes. 

Muitos óxidos possuem variações ligeiramente distorcidas e com menor simetria, 

como é o caso da hexagonal, ortorrômbica e romboédrica [40]. Essas distorções 

estruturais são responsáveis por prover as propriedades aos materiais, como é 

o caso do ferromagnetismo e ferroeletricidade. No caso da ferroeletricidade, a 

falta de simetria é muito importante, pois pequenos deslocamentos geram uma 

polarização espontânea que resulta em um dipolo elétrico permanente [41]. 

 As propriedades físicas desta classe de materiais são numerosas e 

variam de baixa condutividade elétrica a semicondutores; transições de fase de 

isolante para condutor em função da temperatura, condutividade elétrica 

semelhante à dos metais e supercondutores, propriedades de 

magnetorresistência (mudança na resistência elétrica de um material pela 
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aplicação de um campo magnético). Por possuírem uma ampla gama de 

propriedades, essa família de materiais tem sido empregada em materiais 

eletrônicos, ópticos, estruturais, magnéticos, refratários e em inúmeras 

aplicações tecnológicas [42][43]. 

 Estas propriedades podem ser modificadas com o emprego ou surgimento 

de defeitos estruturais na rede cristalina. Esses defeitos podem ser sítios vagos 

(vacâncias) ou íons ocupando sítios normalmente desocupados (íons 

intersticiais) com cargas diferentes das esperadas para o balanceamento 

estequiométrico [44]. A Tabela 1 apresenta algumas perovskitas com suas 

principais propriedades e aplicações. 

 

Tabela 1 - Tipos de perovskitas, estruturas, propriedades e algumas aplicações. 

Perovskitas 

(ABO3) 

Estrutura 

Cristalina 
Propriedades Aplicações 

BaTiO3 
Cúbico 

Tetragonal 

Dielétrico 

Ferroelétrico 

Piezocatalítico 

Capacitores cerâmicos, memória 

de acesso aleatório dinâmico 

(DRAM), sensores e dispositivos 

eletro-ópticos [45] [46] [47] [48] 

SrTiO3 Cúbico Dielétrico 

Acumuladores, sensores de 

oxigênio e fotocatalisadores [49] 

[50] [51] 

PbTiO3 Tetragonal 

Piroelétrico, 

Piezoelétrico 

Ferroelétrico. 

Memórias de alta densidade, 

capacitores e atuadores [52] [53] 

[54] 

KNbO3 

Cúbico, 

Ortorrômbico, 

Romboédrico, 

Tetragonal 

Eletro-óptica, 

Ferroelétrico, 

Fotocatalítico. 

Guias de onda, fotocatalisadores, 

sensores atuadores e sistemas de 

armazenamento holográfico [37] 

[55] [56] [57] 

LiNbO3 Romboédrico 
Piezoelétrico 

Dielétrico 

Dispositivos ópticos não lineares, 

moduladores eletro-ópticos, 

capacitores e memórias ópticas 

[18] [58] [59] [60] [61] 
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 Na Figura 3 são demonstrados diferentes tipos de estruturas cristalinas 

dos materiais tipo perovskita. 

 

Figura 3 - Arranjos estruturais das perovskitas (a) BaTiO3 [62] (b) SrTiO3 [63] (c) KNbO3 [64].  
Disponível em https://bdec.dotlib.com.br/bases. [65] Acesso em 31/01/2024. 

 

 Dentre os compostos pertencentes à família das perovskitas, destacam-

se os niobatos (KNbO3, NaNbO3, LiNbO3), zirconatos (SrZrO3, CaZrO3) e os 

titanatos (CaTiO3, SrTiO3, PbTiO3 e BaTiO3). Os niobatos são conhecidos por 

serem materiais alcalinos e que apresentam propriedades de interesse científico 

e tecnológico como, por exemplo, a ferroeletricidade, piezoeletricidade, 

piroeletricidade, comportamento eletro-óptico não linear [66] e também 

propriedades fotocatalíticas [67]. 

 

3.2. NIOBATO DE LÍTIO (LiNbO3) 

 O Brasil é o principal responsável por produzir nióbio e o 5° maior produtor 

de lítio mundial [68] [69]. De acordo com a Companhia Brasileira de Metalurgia 

e Mineração (CBMM), o nióbio tem sido empregado principalmente como um 

elemento de liga a fim de conferir melhores propriedades ao aço. Na fabricação 

de superligas utilizadas nas indústrias petrolíferas, automobilística e na 

construção naval, o nióbio provém maior condutividade térmica e elétrica, 
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maleabilidade, ductilidade e aumenta a resistência à corrosão nos materiais 

tornando-os mais eficientes.  Pesquisas em diferentes campos têm 

explorado a utilização do nióbio, principalmente pelo pentóxido de nióbio (Nb2O5) 

[70] [71].  

  O lítio por sua vez, tem sido amplamente empregado na indústria de 

baterias. É um metal alcalino, macio, e altamente reativo na presença de água e 

oxigênio, formando o hidróxido de lítio e o óxido de lítio. Além disso, ele é tido 

como um bom condutor de eletricidade e é capaz de formar ligas com outros 

metais. 

 Na síntese do niobato de lítio (LiNbO3), o Nb2O5 é comumente empregado 

como precursor pois trata-se de um material mais comum e barato diminuindo 

drasticamente o custo de produção do niobato de lítio em larga escala [72]. 

 O LiNbO3 é um composto que possui a estrutura de perovskitas, sendo 

um cristal incolor ou amarelado com ponto de fusão de aproximadamente 

1253°C e uma densidade de 4,64 g/cm3 [73] [64]. Apresenta uma transição de 

fase estrutural na faixa de temperatura entre 1150°C e 1210°C (temperatura de 

Curie). Acima da Tc o niobato de lítio apresenta fase paraelétrica, onde, os 

átomos de lítio estão contidos em um plano formado por átomos de oxigênio e 

os átomos de nióbio estão situados entre planos de oxigênio, ocasionando a não 

formação de fase polar. Abaixo da Tc, os átomos se movem para uma nova 

posição, originando a célula unitária romboédrica, exibindo uma polarização 

espontânea e ocasionando a formação de fase polar, classificando assim o 

LiNbO3 como um cristal ferroelétrico. Por conta da alta temperatura de transição 

de fase, somente os aspectos relacionados à fase ferroelétrica são considerados 

[75]. 

 O niobato de lítio é um semicondutor que faz parte dos niobatos alcalinos 

e é detentor de algumas propriedades características como, eletro-ópticas, 

piroelétricas, ópticas não lineares e piezoelétricos [76]. As propriedades deste 

cristal são determinadas por sua composição e características estruturais que 

são profundamente defeituosas e dependentes da estequiometria [77]. É um 

material que possui estrutura secundária amplamente desenvolvida e qualquer 

variação da estequiometria varia as características físicas do cristal [78]. Por 

conta da gama de propriedades, o LiNbO3 tem sido explorado em diversos 
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campos, como na produção de sensores de alta voltagem [79], em baterias [80] 

e dispositivos fotônicos [81]. Também apresenta boas propriedades 

fotocatalíticas sob radiação UV, podendo ser empregado como um 

fotocatalisador promissor [82]. 

 

Figura 4 - Arranjo estrutural LiNbO3 romboédrico. Disponível em https://bdec.dotlib.com.br/bases. 
[65] Acesso em 31/01/2024. 

 

 Como as propriedades físicas de materiais à base de perovskita são 

dependentes de sua composição química, tamanho e forma [83], vários métodos 

têm sido investigados para obter essa classe de materiais evitando condições 

extremas. É possível sintetizar o LiNbO3 por diferentes métodos, entre os mais 

comuns se encontram: sol-gel [84] [85], reação de estado sólido [29], precursores 

poliméricos [30] [86], solvotermal [87], hidrotermal [31] [88] e hidrotermal 

assistido por micro-ondas [89]. 

 

3.2.1. Metodologias De Síntese 

 Dentre as metodologias de síntese citadas anteriormente, a técnica de 

reação em estado sólido é a mais comumente utilizada na produção de pós 

cerâmicos inorgânicos. Nesta técnica, dois ou mais componentes elementares 

sólidos são misturados e reagem em altas temperaturas a fim de produzir novos 

materiais. Alguns compostos metálicos como óxidos ou sais necessitam altas 

condições de temperatura e pressão para iniciar a reação. Os produtos finais 

incluem principalmente materiais policristalinos, cristais únicos e filmes finos. 
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Esta técnica é amplamente utilizada em diversas indústrias como é o caso das 

cerâmicas de altas temperaturas, das cerâmicas eletrônicas ou até mesmo de 

materiais supercondutores [90]. 

 Apesar de ser a técnica mais comum, este método apresenta 

desvantagens com relação aos métodos químicos, tais como, aumento do tempo 

e temperatura de reação, partículas micrométricas com baixo controle 

estequiométrico, baixa homogeneidade química, impurezas, morfologia 

irregular, entre outros [91]. 

 Niederberger et al. (2004)[92], utilizando a metodologia de síntese de 

reação em estado sólido, investigaram a cristalização de LiNbO3 a 220° C com 

tempo de tratamento térmico de 4 dias. O tamanho do cristalito variou entre 20 

e 50 nm. A Figura 5 apresenta imagem de Microscopia Eletrônica de 

Transmissão (MET) do pó de LiNbO3 obtido após a síntese. 

 

 

Figura 5 - Morfologia do pó de LiNbO3 obtido pelo método de reação em estado sólido tratado 
termicamente a 220° C. Adaptado de Niederberger et al. (2004)[92]. 

 

 O processo sol-gel apresenta-se como uma ótima alternativa com custo 

relativamente baixo comparado a outros métodos como a Deposição a Vapor 

Química (“Chemical Vapor Deposition” – CVD), Epitaxia de Feixe Molecular 

(“Molecular Beam Epitaxy” – MBE) e “Sputtering”. É um processo químico que 

visa sintetizar óxidos inorgânicos por meio da preparação de um sol. Nesse caso, 
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sol define-se como uma suspensão coloidal de partículas sólidas presentes em 

um líquido, e gel, é definido como uma substância formada a partir de uma rede 

contínua de ligações estabelecidas entre as partículas ou espécies moleculares 

previamente chamadas de sol e que agora formam uma estrutura tridimensional 

interconectada capaz de imobilizar a fase líquida por entre os interstícios. Após 

a remoção da fase líquida, o gel úmido converte-se a um xerogel, quando seco 

a pressão atmosférica ambiente, ou então, a um aerogel por secagem acima da 

pressão atmosférica e temperatura crítica [93]. 

 A transição sol-gel inicia com a formação de pequenos sólidos agregados 

que vão crescendo até se estenderem por todo o sol. A transição de sol para gel 

está demonstrada na Figura 6. O sistema inicia com partículas coloidais (a) que 

vão se aglutinando e formando pequenas cadeias ramificadas tridimensionais (b) 

e pequenas regiões de microgel onde o índice de refração e densidade são 

próximos ao da dispersão, por consequência não decantam (c). A partir daí, 

verifica-se o início de um comportamento elástico, quando esse crescimento 

atinge aproximadamente metade do volume total, o sol alcança o ponto de gel 

(d). A partir daí, as estruturas passam a crescer em conjunto, formando uma rede 

que ocupa o volume total do sistema (e - f) [94]. 

 

Figura 6 - Evolução da gelatinização com o aumento da fração de microgel. (Adaptado de 
Meakin, 1988, apud Hiratsuka, 1995 [94]). 
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 Lisinski & Ratke (2010) [85] realizaram a síntese do LiNbO3 a partir da 

metodologia de reação por sol-gel, onde utilizaram o metóxido de lítio e o etóxido 

de nióbio como agentes precursores de maneira não estequiométrica. Diversas 

amostras foram preparadas e sintetizadas nas temperaturas 700° C, 900° C, 

1100° C e 1150° C por 48h. Os tamanhos de grãos foram identificados por 

Microscopia Eletrônica de Varredura e variaram de 250nm ± 65nm a 1760 ± 

800nm. A Figura 7 apresenta a imagem de Microscopia Eletrônica de Varredura 

(MEV) de uma das amostras obtidas. 

 

 

Figura 7 – Imagem de MEV do pó de LiNbO3 obtido pela metodologia sol-gel. Adaptado de 
Lisinski & Ratke (2010) [85]. 

 

 O método Pechini é outro procedimento que também recebe grande 

atratividade na síntese de diversos tipos de materiais. Esta metodologia 

possibilita obtenção de pós com partículas nanométricas e com elevada área 

superficial, alta homogeneidade química e elevada pureza. Trata-se de um 

procedimento simples que utiliza materiais com alta pureza e resulta em pós com 

alta homogeneidade química e alta área superficial. O método é baseado na 

formação de quelatos entre cátions metálicos em solução aquosa contendo um 

hidrogenado carboxílico. Depois da síntese da solução de citrato, um poliálcool 

é adicionado a fim de facilitar a polimerização entre os citratos dos íons metálicos 

e o etileno glicol. Aquecer até temperaturas moderadas (100º C) sob atmosfera 

de ar causa a reação de esterificação. Durante este aquecimento ocorre a 

poliesterificação que resulta numa resina polimérica altamente viscosa. O 
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polímero final exibe grande homogeneidade na dispersão de cátions metálicos e 

um tratamento térmico adequado é necessário a fim de eliminar a fração 

orgânica e obter a fase desejada [95]. 

 Inicialmente, este método foi proposto como uma técnica de deposição de 

filmes dielétricos de titanatos e niobatos de chumbo e de metais alcalino-terrosos 

para a produção de capacitores [96][97]. Com o passar do tempo, acabou sendo 

adaptado para sintetizar óxidos multicomponentes finamente dispersos. 

Atualmente, este método é amplamente utilizado na síntese de materiais 

dielétricos, fluorescentes e magnéticos, além de catalisadores e 

supercondutores que podem operar a elevadas temperaturas, bem como para a 

deposição de filmes e revestimentos de óxidos [97]. 

 Graça e colaboradores (2012) [98] sintetizaram LiNbO3 pelo método dos 

precursores poliméricos (Pechini). Utilizando o nitrato de lítio e o pentacloreto de 

nióbio como precursores, realizou a síntese a 450° C em diferentes tempos de 

síntese (4h, 12h, 24h, 48h, 96h). Os resultados mostram a obtenção de cristais 

com tamanho homogêneo para todas as sínteses, aproximadamente 40 nm. A 

Figura 8 apresenta as imagens de MEV para as amostras sintetizadas por Graça 

et al. (2012). 

 

 

Figura 8 - Microscopia Eletrônica de Varredura das amostras sintetizadas a 450° C. Adaptado de 
Graça (2012) [98]. 
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 O método hidrotermal [88] também desponta como uma técnica que 

merece destaque quando relacionada à síntese de nanoestruturas ferroelétricas 

como os niobatos alcalinos. 

 Este método normalmente envolve uma reação química heterogênea em 

solução aquosa acima da temperatura ambiente (geralmente acima de 100º C) 

e em níveis de pressão maiores que 1 atm. Requer uma alta pressão para manter 

a fase líquida com sais dissolvidos a temperaturas elevadas. Essa fase em 

solução tem o intuito de servir como um meio de locomoção de massa, 

promovendo energia cinética rápida de mudança de fase. Portanto, esta técnica 

é muito adequada na preparação de partículas altamente cristalinas [99]. 

 Na síntese de materiais cerâmicos, quando comparado com os diferentes 

métodos tradicionais que utilizam óxidos, o método hidrotermal se destaca, pois 

possibilita a síntese de materiais em temperaturas mais baixas. Também é 

destacada a não necessidade de uma etapa de moagem. Os produtos são 

obtidos diretamente em meio aquoso. Com a variação de certos parâmetros de 

reação (pH, temperatura, tempo, pressão) é possível produzir pós cristalinos com 

partículas de tamanho, forma e estequiometria controlados [99]. 

 Liu et al. (2008)[100] obtiveram cristalitos de niobatos de lítio a partir do 

método sol-gel e processo hidrotermal. No método sol-gel foi empregada a 

temperatura de 500º C e 600º C e no método hidrotermal 240º C. Após o final de 

ambas as sínteses, os autores perceberam que o método hidrotermal é capaz 

de produzir partículas esféricas mais uniformes do que as partículas obtidas pelo 

método sol-gel. Concluíram que o método hidrotermal é superior na síntese de 

pós finos de alta qualidade pois consegue obter produtos de maior cristalinidade 

e em temperaturas relativamente mais baixas quando comparadas com o 

método sol-gel. A Figura 9 apresenta imagens por MEV obtidas dos produtos 

sintetizados por Liu et al (2008) [100]. 

 O método hidrotermal é uma das técnicas mais consolidadas no que tange 

a síntese de materiais, entretanto, uma das principais limitações desta 

metodologia é o longo tempo de tratamento térmico para que se obtenha a 

reação completa do sistema [101]. Neste processo, a reação química 

costumeiramente demora entre 12 e 48 h para a nucleação do material e 

crescimento de partículas homogêneas. As concentrações dos materiais 
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precursores possuem importante função na formação do material obtido. Isso 

ocorre devido à cinética reacional ser dependente da concentração dos 

precursores envolvidos e influenciar na mobilidade das partículas suspensas e 

na quantidade de choques efetivos [102]. 

 

Figura 9 - Imagens MEV dos pós de niobato de lítio obtidos pelo método sol-gel (A) 500 C (B) 
600 C e o método hidrotermal vista de baixa ampliação de visão(C) e alta ampliação(D). 
Adaptado de Liu et al. (2008)[100]. 

 

 Combinar a técnica hidrotermal com a utilização de um micro-ondas 

possibilita algumas melhorias no sistema: i) alta taxa de aquecimento; ii) redução 

no tempo de tratamento térmico dos materiais; iii) maior velocidade no tempo de 

reação por conta do um aquecimento homogeneizado promovido pelo micro-

ondas durante o método hidrotermal [103]. O mecanismo é capaz de acelerar o 

processo de cristalização dos produtos obtidos por meio do aumento na taxa de 

nucleação [104]. 

 As micro-ondas são definidas como ondas eletromagnéticas que possuem 

frequência entre 0,3 e 300 GHz [103]. A principal característica das micro-ondas 

é a capacidade de transmitir calor rapidamente entre os materiais com base na 

interação molecular e no campo eletromagnético. Como resultado deste 

processo, a energia de micro-ondas interage com os dipolos dos reagentes e 

provoca um aquecimento interno no material. 

 O aquecimento por micro-ondas é ocasionado por dois eventos: a 

polarização dipolar e a condução iônica. Quando a amostra é irradiada com as 
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ondas eletromagnéticas ocasiona o alinhamento dos dipolos com o campo 

elétrico. O campo oscilante produzido pela radiação eletromagnética faz com 

que os íons tentem se alinhar ao campo elétrico. Devido a escala de tempo da 

orientação e desorientação em relação à frequência da irradiação, diferentes 

quantidades de calor podem ser produzidas por conta da fricção molecular e 

perda dielétrica. Se o tempo para o realinhamento dos dipolos não for suficiente 

(ocorre quando a frequência no campo é maior do que o tempo de resposta dos 

dipolos), então será mantido o ritmo das mudanças de campo (o tempo para 

mudar a direção do campo elétrico é mais longo que o de resposta dos dipolos), 

ou então nenhum aquecimento acontece [103]. 

 Na condução iônica, a oscilação das partículas carregadas dissolvidas 

gera colisões com as moléculas vizinhas, desse modo, dissipando energia que 

se converte em calor [103]. Os “pontos quentes” gerados e a dissolução 

melhorada de precursores também são capazes de aumentar a reação dos 

processos assistidos por micro-ondas [104]. 

 O aquecimento resultante depende da resposta que o material gera em 

virtude do campo eletromagnético gerado pelo micro-ondas, isto é, a capacidade 

dos materiais de absorverem e transformarem a energia eletromagnética em 

calor. As propriedades que indicam a capacidade de resposta do material a um 

campo elétrico são a constante dielétrica e a perda associada. A primeira 

propriedade define a capacidade de polarizar as moléculas pelo campo elétrico 

(armazenar energia elétrica), a segunda por sua vez, indica a capacidade que o 

material possui em converter energia elétrica em calor [105][106]. 

 Quando comparado com outros métodos, o emprego das micro-ondas 

proporciona um aquecimento relativamente mais rápido e com menor 

dependência dos processos de condução de calor. Dessa forma, consegue 

aquecer de maneira mais uniforme e em um período de tempo menor [101]. No 

processo hidrotermal convencional, o perfil de aquecimento é do tipo condução 

e convecção [107]. 

 Essa metodologia de síntese permite o aquecimento rápido e virtualmente 

homogêneo em decorrência do aquecimento dielétrico proporcionado pelas 

micro-ondas, de modo que, a energia de micro-ondas é transmitida diretamente 

ao material por consequência das interações moleculares e do campo 



18 
 

eletromagnético que gera vibrações das moléculas. As moléculas por sua vez, 

ao se alinharem ao campo oscilante refletem em choques efetivos entre as 

partículas, formando nanopartículas uniformes e homogêneas [103][105][106]. 

Na maioria dos experimentos que utilizam a síntese hidrotermal por micro-ondas 

a frequência utilizada é a de 2,45 GHz [108]. Essa frequência é escolhida por 

conta da tendência das moléculas polares retardarem a oscilação eletrônica do 

campo, induzindo o aquecimento da mistura reacional [103]. 

 A combinação entre o aquecimento por micro-ondas e o método 

hidrotermal vem sendo relatado desde 1992 quando testada pela primeira vez 

pelo grupo Komarneni [109], onde foram sintetizados TiO2, ZrO2, Fe2O3, BaTiO3 

e KNbO3. Desde então, a metodologia vem sendo desenvolvida por apresentar 

alta versatilidade e proporcionar reações rápidas em temperaturas de operação 

baixas. 

 Deon e colaboradores (2021) [89] sintetizaram nanocristais de LiNbO3 

pelo método hidrotermal assistido por micro-ondas. As sínteses foram realizadas 

na temperatura de 260 °C durante 2 e 3 h. O tamanho das partículas obtidas 

alcançaram 42 e 65 nm para os respectivos tempos de síntese. As microscopias 

eletrônicas de varredura obtidas das amostras estão demonstradas na Figura 

10. 

 

Figura 10 - Morfologia dos pós de LiNbO3 obtidos a 260 °C em (a) 2 h e (b) 3 h. Adaptado de 
Deon (2021) [89]. 

 

  Para a cristalização das soluções sólidas em meios supersaturados o 

modelo de crescimento que se segue é o bottom-up, de modo que a energia livre 

de Gibbs é utilizada como força motriz. Na metodologia hidrotermal e solvotermal 
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assistidos por micro-ondas são percebidos diferentes tipos de nucleação e 

crescimento de partículas. O processo em destaque é o que se conhece por 

Ostwald Ripening [110]. Nesse mecanismo, partículas menores possuem 

energia superficial e solubilidade maior, o que facilita sua re-dissolução e 

agregação em partículas maiores. Para tanto, é necessário que o potencial 

químico das partículas inferiores aumente no processo de dissolução e 

precipitação, assim, resulta na precipitação e crescimento sob as partículas já 

existentes até que o estado de equilíbrio seja alcançado [110]. 

 Thomson-Gibbs [111][112] indica que a direção das partículas menores 

para as superfícies das partículas maiores ocorre por consequência da 

diminuição do potencial químico das partículas em solução. Isso geralmente está 

vinculado à difusão [113]. 

 O aquecimento por micro-ondas é capaz de acelerar o processo de 

nucleação e por consequência promover com maior efetividade a maturação dos 

cristais desejados. O mecanismo de Ostwal Ripening é responsável por produzir 

diferentes tipos de materiais, principalmente, os sintetizados pelos métodos 

hidrotermais convencionais e assistido por micro-ondas [114][115][116]. 

 

3.2.1.1. MÉTODO DE COPRECIPITAÇÃO 

 O método de coprecipitação é definido como uma maneira de sintetizar 

diferentes precursores em que a solução que contém a mistura de cátions é 

condicionada de modo que todos precipitem juntos. Portanto, refere-se a uma 

espécie de precipitação simultânea de cátions que são de interesse [117]. 

 As reações químicas que ocorrem durante a coprecipitação formam 

espécies de baixa solubilidade em situações de supersaturação [118]. Se 

tratando da síntese de materiais inorgânicos nanométricos, a coprecipitação 

tende a envolver mecanismos mais complexos do que nas reações de formação 

de materiais metálicos. Isso se deve ao fato de que esses compostos 

mencionados cristalizam com menor facilidade, levando à formação de 

precipitados amorfos. Ainda, agentes para recobrir ou estabilizar a superfície 

podem ser necessários para minimizar a aglomeração de partículas. É possível 

cristalizar diretamente as nanopartículas inorgânicas, entretanto, essa reação 
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normalmente leva a formação de um precursor que necessita de uma etapa de 

secagem ou tratamento térmico para obter o produto final. 

 Esse método aparece como uma ótima alternativa e de baixo custo e 

oferece um processo em baixa temperatura para a síntese de nanomateriais. Ela 

se dá por meio de uma mistura de sais em um ambiente aquoso seguido da 

precipitação de um hidróxido [119]. Ocorrem dois processos durante a 

coprecipitação: a nucleação, onde se formam centros de cristalização, e o 

crescimento subsequente das partículas que se formam [120]. 

 

3.3. LiNbO3 DOPADO COM FERRO 

 Para ser possível compreender o funcionamento da excitação eletrônica 

nos sólidos é importante que se conheça a respeito dos níveis de energia. Nos 

cristais existem vários átomos ligados que formam redes eletrônicas em que os 

elétrons são influenciados pelos núcleos adjacentes. Os átomos de modo isolado 

possuem estados quânticos caracterizados como níveis de energia discretos e 

quantizados, são os chamados orbitais atômicos (s, p, d e f). Um átomo que 

possui diversos elétrons distribui sempre seus elétrons nos menores níveis de 

energia possíveis, obedecendo ao Princípio de Exclusão de Pauli. Esses 

elétrons possuem spins, onde cada orbital possui dois elétrons com spins 

opostos. Quando cristalino, o material possui diversos átomos muito próximos 

dispostos em células unitárias que se repetem inúmeras vezes. A proximidade 

entre os átomos gera uma perturbação nos níveis de energia, que, por conta da 

quantidade de níveis de energia próximos, gera uma banda de energia quase 

contínua. Essa proximidade entre níveis energéticos atômicos nos sólidos é 

conhecida por teoria de bandas e exemplifica o funcionamento da condução 

elétrica nos sólidos [121]. 

 Portanto, as bandas de energia são definidas como níveis de energia em 

que os elétrons podem estar presentes. Cada banda representa diversos 

estados quânticos permitidos, e entre bandas, existe uma faixa de energia não 

permitida [122]. Esta faixa de energia não permitida é chamada de “banda 

proibida” ou gap de energia, onde, não é possível encontrar elétrons presentes 
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[123]. As bandas são definidas como “banda de valência” (quando está 

completamente preenchida com elétrons) e “banda de condução” (quando vazia 

ou parcialmente preenchida) [124]. 

 Os materiais podem ser classificados como condutores, semicondutores 

e isolantes. Quando as bandas de valência e condução estão sobrepostas, uma 

ampla quantidade de elétrons livres está disponível, tornando fácil a excitação 

eletrônica refletindo assim em um material condutor. Nos semicondutores, as 

bandas estão ligeiramente afastadas pela pequena faixa de energia proibida 

chamada band gap, onde não existem estados eletrônicos e, para que os 

elétrons possam ocupar este espaço, é necessário que consigam igualar ou 

superar a energia de band gap. Quando as bandas de valência e condução estão 

muito afastadas, possuímos um material isolante, nesse caso, os elétrons são 

suficientes para preencher apenas os níveis de energia da banda de valência 

[122]. 

 

 

Figura 11 - Modelo esquemático das bandas eletrônicas dos condutores, semicondutores e 
isolantes. Adaptado de Deshpande, (2007) apud Sczancoski, (2011)[125]. 

 

 As perovskitas ferroelétricas com estrutura ABO3 pertencem à classe de 

materiais semicondutores. A ampla faixa de intervalo do band gap se dá por 

conta das características das ligações do metal com o oxigênio (A-O) e (B-

O)[126]. Para que a excitação ocorra, é necessária uma transferência de carga 

do estado 2p do oxigênio (O) da banda de valência (BV) máxima para estados 

de metal de transição d na banda mínima de condução (BC). Por conta da 

diferença de eletronegatividade do oxigênio e dos átomos dos metais de 
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transição, a energia para transição de bandas acaba por ser ampla, podendo 

variar de 3 a 5 eV [127]. A banda proibida pode ser controlada pela desordem 

estrutural eletrônica da rede cristalina, possibilitando mudanças nas transições 

ópticas. Dessa forma, é possível fazer ajustes nas propriedades a partir da 

engenharia do band gap [128]. 

 A introdução de impurezas, também conhecidas como dopantes, em um 

semicondutor tem o poder de modificar as características desses materiais. 

Quando essas impurezas substituem átomos na estrutura cristalina, são 

chamadas de impurezas substitucionais, e quando ocupam posições vazias na 

rede, são denominadas intersticiais. Essas impurezas contribuem para o 

aumento do número total de portadores de carga e provocam mudanças na 

proporção entre elétrons e lacunas [129][130]. 

 Existem dois tipos de semicondutores impuros conhecidos como tipo-p e 

tipo-n. Em semicondutores tipo-p, a maioria dos portadores são lacunas, 

enquanto os elétrons representam a minoria dos portadores de carga. As 

impurezas nesse tipo são chamadas de aceitadoras ou receptoras, pois 

fornecem lacunas ao cristal, devido à sua valência ser menor que a do átomo do 

cristal. Já nos semicondutores tipo-n, ocorre o inverso, onde os elétrons são a 

maioria dos portadores de carga. A impureza é chamada de doadora, pois, 

devido à sua valência ser maior que a do átomo do cristal, ela fornece elétrons 

ao cristal [129][130]. 

 A presença de impurezas em um semicondutor cria níveis permitidos de 

energia dentro da faixa de energias proibidas. No caso do semicondutor tipo-n, 

onde há um excesso de elétrons provenientes da impureza doadora, esses 

níveis ficam localizados próximo à faixa ou banda de condução. Já no 

semicondutor tipo-p, onde a impureza atua como receptora, esses níveis situam-

se próximos à faixa ou banda de valência [130][131]. 

 A introdução de impurezas, como metais de transição, como o ferro, em 

cristais semicondutores específicos pode resultar na formação de níveis de 

energia significativamente profundos e distantes das extremidades das bandas 

de valência e condução. Esses níveis de energia são localizados na faixa 

proibida ou banda proibida, desempenhando o papel de armadilhas que 
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capturam elétrons ou lacunas, os quais são os portadores de carga nos 

semicondutores [132]. 

 Alguns trabalhos reportaram a dopagem de LiNbO3 com Fe [133-135]. Os 

resultados obtidos indicam que a presença de Fe causa significativas alterações 

nas propriedades ópticas, estruturais e magnéticas do LiNbO3. Isso se dá por 

conta do Fe geralmente substituir o íon Li na estrutura atômica do material, 

causando deformações na rede cristalina [133][134]. 

 

3.4. PROPRIEDADES ÓPTICAS 

 A fotoluminescência é uma propriedade óptica frequentemente verificada 

em materiais semicondutores. Ela ocorre após a excitação eletrônica quando um 

feixe luminoso incide na superfície do material, que absorve fótons, e reflete em 

uma mudança de condição de equilíbrio dos portadores de carga, devido ao 

ganho de energia. No processo de decaimento, a energia em excesso é liberada, 

emitindo ou não fótons, e os elétrons excitados podem passar a emitir fótons 

com energias menores [136][137]. 

 Nos materiais semicondutores, a propriedade luminescente é relacionada 

às impurezas e defeitos estruturais criados na obtenção do material. Quando 

estimulado por comprimentos de onda específicos, os elétrons da BV são 

transferidos para a BC, criando uma lacuna (buraco). Se a rede estrutural do 

material apresentar defeitos que geram níveis intermediários entre bandas, um 

elétron da BC ou de nível inferior pode preencher o buraco na BV ou acima desta 

[138]. Esse movimento eletrônico é chamado de recombinação e pode ser 

radiativa ou não radiativa. A recombinação radiativa é mais provável em baixas 

temperaturas quando a mobilidade do portador de carga é pequena. A 

recombinação não radiativa é resultante da dissipação de energia eletrônica em 

térmica para a rede cristalina via excitação de fônons [139]. 

 Longo e colaboradores [140][141] afirmam que o comportamento da 

fotoluminescência em materiais do tipo perovskita ABO3 está ligado à formação 

de clusters. Antes de o fóton atingir a estrutura cristalina, os defeitos estruturais 

causados pelas distorções e deformações (curto, médio ou longo alcance) 

provocam estados localizados nos intervalos entre as bandas, o que gera uma 
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distribuição de carga não homogênea na célula. Após a chegada do fóton, ocorre 

uma alteração na configuração da rede, gerando clusters (grau de distorção), 

aprisionando os elétrons. Por esse motivo, ocorre um decaimento dos fótons por 

processos de relaxamento radiativos ou não radiativos. 

 Pinheiro (2003)[142] investigou a luminescência de filmes finos cristalinos 

e amorfos de LiNbO3 preparados pelo método dos precursores poliméricos. As 

propriedades ópticas foram estudadas por UV-Visível e por espectroscopia 

Raman. O filme amorfo apresentou luminescência, porém a posição do pico 

variava de acordo com o comprimento de onda aplicado para excitação. O gap 

da fase cristalina identificada foi maior do que na fase amorfa. Em materiais 

amorfos é comum surgirem novos níveis eletrônicos deslocados da região do 

gap de banda, o que facilita a possibilidade dos elétrons com pouca energia 

flutuarem entre níveis mais elevados e menos elevados, possibilitando o 

fenômeno de fotoluminescência. 

 

3.5. PROPRIEDADES ELÉTRICAS 

 As propriedades elétricas, assim como as ópticas, estão relacionadas à 

teoria das bandas e são puramente dependentes da interação entre as bandas 

de energia de cada tipo de material. 

 

3.5.1. Materiais dielétricos 

 Um material dielétrico é um material que possui a característica de 

isolante elétrico e exibe ou pode ser produzido para exibir uma estrutura de 

dipolo elétrico. Dessa forma, esses materiais podem ser polarizados mediante a 

aplicação de um campo elétrico. Assim, quando um material dielétrico é 

introduzido e um campo elétrico é aplicado, todo o sólido entre as placas fica 

polarizado. Como resultado dessa polarização gera um acúmulo de cargas 

positivas e negativas e ambas se deslocam na direção oposta, criando um 

campo elétrico interno formado pelos dipolos elétricos [121]. 

 Esses materiais podem ser divididos em polares e apolares [121]. O que 

determina em qual fase o material está presente é a temperatura de Curie (Tc). 
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Acima da Tc a fase presente é a apolar e o material apresenta alta simetria e 

ausência de momentos dipolos. Abaixo da Tc surge a fase polar em que 

apresenta momentos dipolos permanentes. Essa fase pode ainda ser dividida 

em outros dois grupos principais que são classificados em dielétricos lineares e 

não lineares [143]. 

 Os dielétricos lineares são dependentes da polarização com campo 

elétrico e não apresentam polarização espontânea quando o campo elétrico 

aplicado é retirado. Os dielétricos não lineares são capazes de apresentar 

polarização espontânea mesmo sem a influência de um campo elétrico aplicado. 

Nesse grupo, encontram-se os materiais do subgrupo ferroelétricos. 

 

3.5.1.1. Ferroeletricidade 

  Os materiais ferroelétricos são os materiais capazes de apresentar 

polarização espontânea, sendo assim, polarizar na ausência de um campo 

elétrico externo. Além disso, podem alterar o vetor da polarização sob influência 

de um campo elétrico externo ou por uma fonte de radiação luminosa [144][145]. 

A curva de histerese é uma das características mais importantes destes 

materiais porque relaciona a polarização (P) com o campo elétrico aplicado. A 

Figura 12 ilustra a curva de histerese dos materiais ferroelétricos. 

 

Figura 12 - Curva de histerese dos materiais ferroelétricos. Adaptado de Jaffe et al. apud Cain 
(2014)[146]. 
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 Os materiais ferroelétricos possuem uma temperatura em que acontece a 

transição de fase, chamada de temperatura de Curie (Tc). Com relação ao 

LiNbO3 essa temperatura é definida entre 1150 °C e 1210 °C [75]. Acima da Tc 

o LiNbO3 apresenta estrutura paraelétrica, deixando de apresentar polarização 

espontânea. Abaixo da Tc os átomos se rearranjam para uma nova posição, de 

modo que passem a apresentar fase polar, ocasionando o surgimento de dipolos 

elétricos responsáveis pela ferroeletricidade do material. 

 Os materiais que possuem propriedades ferroelétricas possuem grande 

potencial para aplicações fotovoltaicas e fotocatalíticas [147], e são originadas a 

partir da capacidade única de gerar fotovoltagem e fotocorrente ao longo da 

polarização espontânea [148], além da capacidade de separar cargas 

fotoexcitadas [147]. 

 

3.6. FOTOCORRENTE 

 A fotocorrente ocorre quando uma energia de irradiação tem contato com 

um dispositivo fotossensível. Quando a luz atinge o material, elétrons são 

excitados permitindo que se movimentem e gerem uma corrente elétrica [149]. 

Esse fenômeno é utilizado em diversos dispositivos fotossensíveis, como células 

solares [150] e fotodetectores [151]. 

 A fotocorrente é o resultado de dois fenômenos: a irradiação da luz e a 

geração de um par elétron-buraco. Na análise da fotocorrente, um semicondutor 

é excitado por radiação, impulsionando elétrons para a banda de condução (Bc) 

gerando lacunas de elétrons na banda de valência (Bv). Para realizar a avaliação 

da fotocorrente, emprega-se uma célula fotoeletroquímica (PEC) composta por 

três eletrodos: referência, contra eletrodo e de trabalho. O eletrodo de referência 

(RE) é predominantemente Ag/AgCl, o contra eletrodo (CE) geralmente consiste 

em um fio de platina, e o eletrodo de trabalho (WE) é o material a ser analisado. 

Na composição, é crucial fixar a posição dos três eletrodos: CE e RE ficam nas 

laterais, enquanto o WE é inserido no porta amostras. A célula é preenchida com 

um eletrólito, fundamental para o sistema, pois proporciona um ambiente iônico 

facilitador das reações redox e das movimentações eletrônicas [150]. 
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 Para a escolha do eletrólito e sua concentração, deve-se levar em 

consideração a condutividade e a estabilidade química, para que não ocorra 

degradação dos eletrodos durante o ensaio. Os mais comumente utilizados são 

o hidróxido de potássio (KOH), hidróxido de sódio (NaOH) [152], sulfato de sódio 

(Na2SO4) [153] e o fosfato de monopotássico (KH2PO4) [154]. 

 Em um processo fotoeletroquímico, a energia luminosa é convertida em 

corrente elétrica por conta da separação dos pares elétron (e-) buraco (h+). Esse 

processo ocorre na interface eletrodo/eletrólito. Na eletrólise, um potencial é 

aplicado entre WE e RE, e a corrente que flui entre WE e CE é registrada. 

Quando um fotoeletrodo é utilizado e há incidência de luz, observa-se um 

aumento na corrente elétrica registrada [150]. A presença de luz aumenta a 

corrente e a ausência de luz diminui. No escuro, a corrente atinge zero, e quando 

a luz incide, a corrente aumenta de acordo com o potencial aplicado. 

 

3.7. FOTOCATÁLISE DE HIDROGÊNIO 

 O processo de fotocatálise heterogênea se refere ao aumento de 

velocidade na fotoreação pela ação de um catalisador. Geralmente são utilizados 

semicondutores inorgânicos que absorvem energia dos fótons de luz 

(ultravioleta, visível ou infravermelha) maiores ou iguais à energia do band gap. 

Essa excitação reflete em um salto dos elétrons presentes na banda de valência 

(BV) para a banda de condução (BC) por influência da adição energética 

recebida. Por consequência, surgem vacâncias na banda de valência criando 

par e-/h+ na banda de condução. Esses portadores de carga migram para a 

superfície do fotocatalisador para a formação de sítios oxidantes e redutores e 

são capazes de reagir com compostos orgânicos e degradá-los formando CO2 e 

H2O [155]. A Figura 13 ilustra o fenômeno de fotoativação e produção de radicais 

livres. 
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Figura 13 - Fotoativação de um semicondutor e da produção de radicais livres. Adaptado de 
Machado et al. (2012) [156]. 

 A efetividade dos processos oxiredutivos está relacionada com o processo 

de migração e recombinação do par e-/h+. Quanto menor a quantidade de 

recombinações, melhor é a efetividade do semicondutor no processo 

fotocatalítico, então, dopagens podem ser consideradas, pois são capazes de 

melhorar a eficiência dos fotocatalisadores [157][158][159].  

 Os radicais e portadores de carga que são formados a partir do par 

energético e-/h+, são produtos altamente reativos, pouco seletivos e com alta 

capacidade de decompor compostos quimicamente estáveis. Os buracos 

possuem forte potencial na decomposição de diversos contaminantes tais como 

corantes, pesticidas[160], fungicidas [161], inseticidas [162] e muitos poluentes 

orgânicos [163]. Por isso, essa tecnologia vem sendo amplamente utilizada em 

diversos ambientes aquáticos e atmosféricos para tratamento de efluentes [157]. 

 Um dos materiais mais estudados recentemente na aplicação 

fotocatalítica tem sido o dióxido de titânio (TiO2) que apresenta elevada atividade 

fotocatalítica de hidrogênio, estabilidade, baixa toxicidade e baixo custo de 

produção. Entretanto, por apresentar band gap elevado (entre 3 eV e 3,5 eV), 

necessita de comprimentos de onda no espectro ultravioleta (UV), não sendo 

favorecido pela utilização em presença de luz visível, uma vez que, apenas 4% 

dela é composta por radiação ultravioleta (UV)[164].  
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 Por conta disto, surge a possibilidade de se utilizarem materiais 

ferroelétricos em processos que envolvem a fotocatálise heterogênea. A 

utilização de perovskitas têm proporcionado relativas melhoras nas atividades 

fotocatalíticas de hidrogênio por conta da polarização permanente que é capaz 

de separar de modo efetivo os portadores de carga fotoexcitados. Os materiais 

ferroelétricos apresentam propriedades fotoquímicas intrínsecas relacionadas 

aos dipolos internos devido à falta de simetria da estrutura cristalina [147]. 

 Alguns materiais da estrutura perovskita que possuem potencial para 

processos que envolvem fotocatálise de hidrogênio são os titanatos (SrTiO3, 

BaTiO3, FeTiO3)[165][166][167], tantalatos (KaTaO3, AgTaO3)[168][169] e o 

niobatos (NaNbO3, KNbO3, LiNbO3)[170][171][172]. 

 O LiNbO3 compõe a classe de materiais ferroelétricos, possui célula 

unitária polar e, portanto, a polarização elétrica é reversível por indução de um 

campo elétrico externo. A polarização espontânea é originada pelo rearranjo dos 

íons da estrutura cristalina e depende da posição dos íons ou da ordenação de 

cargas das múltiplas valências [147]. 

 O efeito da polarização nos materiais ferroelétricos produz cargas opostas 

na superfície de domínios c+ e c-. O campo de despolarização atuante exibe a 

carga na superfície e faz com que os portadores de carga fotogerados sejam 

separados e se movimentem em direções opostas. Os elétrons criam uma região 

onde a carga c+ é acumulada e as lacunas formam uma região de depleção de 

carga no domínio c-. Assim, criam-se os espaços de oxidação e de redução 

fotoquímica, responsáveis pela separação fotocatalítica da água. 

 Em 2011, Matt Stock e Steve Dunn [173] descobriram que o LiNbO3 é 

capaz de produzir mais produtos por luz visível e ultravioleta quando comparado 

ao TiO2 apesar do band gap superior (3,78 eV). O surpreendente rendimento 

maior é explicado por conta da forte polarização remanescente (70 µc/cm2), que 

não foi encontrado no TiO2. A polarização remanescente facilita a melhoria no 

tempo de vida do portador e por consequência necessita menor injeção de 

energia de carga, melhorando a eficiência do LiNbO3. 
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4. METODOLOGIA 

 

 O fluxograma da Figura 14 apresenta a parte experimental realizada no 

escopo deste trabalho. 

 

Figura 14 - Fluxograma do procedimento experimental desenvolvido neste trabalho. 

 

4.1. MATERIAIS 

 Para a síntese dos catalisadores à base de LNO foram utilizados os 

seguintes reagentes: pentóxido de nióbio (Nb2O5, 99,8% de pureza, CBMM – 

Companhia Brasileira de Metalurgia e Mineração), hidróxido de lítio (LiOH, 

99,9% pureza, Sigma Aldrich), nitrato de ferro nona hidratado (Fe(NO3)3 · 9 H2O, 
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99,9% pureza, Sigma Aldrich)  álcool etílico (99,5%, Dinâmica, Brasil) e água 

mili-Q (σ = 0,054 μs.cm-1 a 25°C). 

 

4.2. MÉTODO DE OBTENÇÃO 

 A obtenção do LiNbO3 se deu por uma rota simples de síntese associada 

a um tratamento térmico rápido. Os pós de LiNbO3 foram caracterizados por 

difração de raios X, espectroscopia de Raman e análise de band gap. Após a 

avaliação dos materiais obtidos, o pó obtido na razão molar [1:12] e em tempo 

de síntese de 4 horas foi definida para ser conduzida para dopagem, em função 

de apresentar maior intensidade e padronização de picos em Raman e DRX, 

além de apresentar band gap menor. Após a obtenção dos pós de LiNbO3 

dopados com Fe, as caracterizações foram novamente realizadas e a 

fotocorrente e fotocatálise de H2 foram avaliadas. 

 

4.2.1. Síntese do LiNbO3 

 A H2O Mili-Q foi previamente aquecida a 50 °C em um agitador magnético 

com aquecimento e então foi adicionado lentamente o LiOH. Para 

homogeneização, a solução foi agitada durante 30 minutos. Posteriormente, foi 

adicionado Nb2O5 e agitado por mais 30 minutos para atingir a homogeneização 

completa. As proporções molares [Nb:Li] utilizadas foram, respectivamente, 

[1:8], [1:12] e [1:16]. A solução resultante foi adicionada a um cadinho de 

cerâmica de 100 mL e conduzida a um forno do tipo mufla (Sanchis). O 

tratamento térmico foi realizado na temperatura de 600 °C e em tempos variados 

(180, 240 e 300 minutos). A rampa de aquecimento utilizada foi de 10 °C por 

minuto. Foram realizados estudos preliminares com temperaturas e tempos 

inferiores que levaram a não formação da fase cristalina desejada.  

 Ao final da reação, o forno foi resfriado de modo inercial até atingir a 

temperatura ambiente. O produto da reação foi lavado com etanol e água mili-Q 

e centrifugado (centrífuga Quimis H2050R) durante 10 minutos por 9000 rpm até 

atingir a estabilização do pH. Em seguida, o precipitado foi seco (estufa Jung, JV 

0990) por aproximadamente 12 h na temperatura de 60 °C. 
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4.2.2. Síntese do LiNbO3 dopado com Fe 

 Para a preparação de Fe/LiNbO3, o pó cristalino de LiNbO3 foi dopado 

com 1, 2 e 5% em peso de Fe, adaptando a metodologia de Zielińska, 2014 [174]. 

Assim, 0,3 g de LiNbO3 foram dispersos em 40 mL de água deionizada e após 

30 minutos de agitação, uma solução contendo 1,6 mL de água Mili-Q e 

diferentes quantidades de Fe(NO3)3 · 9 H2O foi adicionada e novamente agitada 

por mais 30 minutos até a homogeneização. A solução foi tratada termicamente 

durante 240 minutos na temperatura de 400 °C em taxa de aquecimento de 10 

°C/min em forno tipo mufla. Após o término do tratamento térmico, os produtos 

foram lavados e secos utilizando a mesma metodologia empregada para as 

amostras não dopadas. 

 

4.3. MÉTODOS DE CARACTERIZAÇÃO 

4.3.1. Difração de raios X 

 A difração de raios X foi realizada no intuito de determinar as fases 

cristalinas presentes nos pós produzidos. Foi utilizado um equipamento PHILIPS 

(modelo X’Pert MPD), equipamento com monocromador curvado de grafite, 

radiação Cu-Kα (1,54184 Å) e ânodo fixo de cobre, operando a 40 kV e 40 mA. 

O intervalo dos ângulos 2θ analisados foi de 10 a 80°.  

 Os dados obtidos foram analisados pelo programa X’Pert HighScore. A 

identificação das fases presentes foi realizada utilizando o banco de dados ICDD 

– JCPDS. Desta forma, também foi verificado o deslocamento do pico principal 

para a confirmação da dopagem de Fe no LiNbO3. 

 

4.3.2. Espectroscopia Raman 

 As análises de espectroscopia Raman foram realizadas por meio de um 

espectrômetro microRaman, marca RENISHAW modelo inVia, com laser de 

comprimento de onda de 532 nm. A exposição foi de 20s e foi utilizado 5% da 

potência do laser. 
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4.3.3. Reflectância Difusa 

 A determinação da energia de banda proibida (band gap energy) nas 

amostras foi realizada empregando a teoria de Kubelka-Munk para analisar as 

curvas de reflectância de luz UV-Visível. Essas curvas foram obtidas por meio 

de espectroscopia de reflectância difusa utilizando o equipamento Cary 5000 da 

Agilent, equipado com uma esfera integradora (DRA-1800). 

 

4.3.4. Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) 

 A avaliação morfológica das amostras foi conduzida por meio da 

Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) utilizando o equipamento EVO MA10 

da marca Carl Zeiss. As amostras foram fixadas em stubs com fita adesiva dupla-

face de carbono, montadas em porta-amostras de alumínio que após passou por 

recobrimento de ouro por sputtering para aumento de condutividade do material 

das amostras. As imagens foram adquiridas sob uma voltagem de 10 kV. 

 

4.3.5. Microscopia Eletrônica de Transmissão (MET) 

 Para avaliar o tamanho e a característica das partículas, foram realizadas 

imagens com Microscópio Eletrônico de Transmissão (MET) de 120 keV, modelo 

Jeol, JEM-1400. 

 

4.3.6. Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raios X (XPS) 

 A técnica de espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X é 

caracterizada por sua abordagem quantitativa, contabilizando os elétrons 

expelidos da superfície da amostra sob a irradiação de raios X. Na condução 

desta análise, empregou-se o espectrômetro OmicronSPHERA, utilizando 

radiação Al Kα (1486,6 eV). O software CasaXPS foi empregado para a análise 

e interpretação dos dados obtidos. 
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4.4. ANÁLISE DE FOTOCORRENTE 

 Para conduzir esta análise, foi necessário converter os pós em filmes. 

Nesse processo, preparou-se uma solução de etanol contendo 0,1 M de cada 

amostra. Como base para a deposição, empregou-se uma lâmina de vidro 

revestida com óxido de estanho dopado com flúor (FTO), com dimensões de 15 

mm x 25 mm. Essas lâminas foram submetidas a uma limpeza ultrassônica de 

30 minutos e secas em ambiente aberto. A técnica de dip-coating foi utilizada 

durante a deposição, submergindo o vidro na solução a uma velocidade de 5 

cm/min. Após a deposição, os filmes foram submetidos a um tratamento térmico 

a 600 ºC, com uma taxa de aquecimento de 2 °C/min e uma etapa de patamar 

de 1 h. 

 A medição da fotocorrente foi realizada usando um potenciostato 

(AUTOLAB, PGSTAT 101N) e um simulador de luz solar (LOT Quantum Design, 

GmbH). O eletrólito empregado foi uma solução de hidróxido de sódio (NaOH) 

com concentração de 0,2 M. As medições foram conduzidas na faixa de potencial 

entre -1,5 e 1,5 V em relação a Ag/AgCl. O eletrodo de referência foi o eletrodo 

Ag/AgCl (RE), enquanto o contraeletrodo consistiu em um fio de platina (CE). Os 

eletrodos de trabalho (WE) foram os filmes de LiNbO3 dopados e não dopado. 

 

4.5. PRODUÇÃO DE HIDROGÊNIO 

 Para realizar as medidas fotocatalíticas de produção de H2, foi utilizado 

um sistema com uma lâmpada de xenônio de 300 W (PerkinElmer: Cermax 

PE300). Uma quantidade de 25 mg de cada amostra foi dispersa em um reator 

com janela de quartzo em 90 ml de solução 0,1 M metanol-água. O metanol foi 

utilizado como reagente de sacrifício para diminuir a taxa de recombinação do 

par elétron-lacuna fotogerado, com o objetivo de agir como doador de elétrons e 

ser oxidado pelas “lacunas” fotogeradas na banda de valência. A solução foi 

previamente borbulhada com argônio para retirada de oxigênio dissolvido. A 

geração de H2 foi monitorada pelo período de 3 h, mantendo a temperatura 

constante durante o processo em 25 °C. A análise dos gases gerados foi feita 

em cromatógrafo a gás da marca Agilent com coluna molecular sieve “Ms5a” e 
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com argônio como gás de arraste. O detector utilizado foi de condutividade 

térmica (TCD) para os gases H2 e O2. 
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5. RESULTADOS E DISCUSSÕES 

5.1. OBTENÇÃO DO LINBO3 

 O tempo de tratamento térmico de 1 h foi previamente testado e não 

permitiu a obtenção do LiNbO3. Os tempos de síntese investigados foram 3 h, 4 

h e 5 h variando-se também as razões molares [Nb2O5:LiOH] em [1:8], [1:12] e 

[1:16]. A temperatura investigada foi de 600 °C para todas as razões molares e 

tempos de síntese. 

 

5.1.1. Difração de Raios X 

 Todas as amostras obtidas foram analisadas por difração de raios X. A 

Figura 15 expõe os padrões de DRX dos pós produzidos nas razões molares 

[Nb2O5:LiOH] (a)1:8, (b)1:12 e (c)1:16 tratados termicamente a 600°C por 3, 4 e 

5 h. Os resultados indicam a presença da fase cristalina romboédrica de LiNbO3 

(JCPDS n° 85-2456) em todas as amostras investigadas, ou seja, independente 

da razão molar ou tempo de tratamento térmico empregado. As amostras obtidas 

em 4 h foram as que apresentaram maior intensidade nos picos entre as razões 

molares produzidas, indicando assim, um comportamento similar na formação 

estrutural dos cristais de LiNbO3 neste tempo de tratamento térmico. 

 Conforme exposto na Figura 15, é possível identificar em (a) a presença 

do LiNbO3 e da segunda fase LiNb3O8 (JCPDS n° 36-0307). Na Figura 15(b) e 

(c), é possível visualizar a diminuição da quantidade de picos de LiNbO3 e 

LiNb3O8 e consequentemente um aumento de picos referentes ao NbO (JCPDS 

n° 74-1709). É perceptível que o fator tempo influencia na redução da quantidade 

e intensidade dos picos referentes ao LiNbO3 e aumento de picos referentes à 

segunda fase LiNb3O8 e do surgimento do NbO. 

 A adição em excesso de hidróxido de lítio pode resultar na diminuição da 

presença do niobato de lítio no produto final das amostras. A razão para esse 

fenômeno pode ser atribuída ao fato que o excesso de lítio leva a formação de 

produtos mais solúveis que podem ser removidos durante o processo de 

lavagem do produto. Assim, é possível identificar dois fenômenos concorrentes 

durante a metodologia de síntese empregada: i) a formação da estrutura 
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cristalina da fase pura LiNbO3; e ii) a fase amorfa causada pela presença do lítio, 

que é um material fundente de óxidos em geral. O lítio é o fator que influencia na 

difusão atômica, ou seja, quanto mais tempo e temperatura, maior a difusão 

[175]. 
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Figura 15 - Difratogramas de raios X das amostras de LiNbO3 sintetizadas nas razões molares 
[Nb2O5:LiOH] a) [1:8] b) [1:12] c) [1:16] nos tempos de tratamento térmico de 3 h, 4 h e 5 h. 
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 Fatores como metodologia, temperatura e tempo de tratamento térmico 

são parâmetros altamente influentes na cristalização do LNO. Liu e Xue [165] 

encontraram a segunda fase LiNb3O8 ao realizarem a síntese a 700 °C e 800 °C 

por meio de síntese por reação de combustão, utilizando ureia como 

combustível. A diminuição da presença de lítio se dá por conta da volatilização 

do elemento durante o processo de cozimento ou recozimento [175-177]. 

 

5.1.2. Espectroscopia Raman 

 A Figura 16 apresenta os espectros Raman dos pós produzidos nas 

razões molares [Nb2O5:LiOH] (a)[1:8], (b)[1:12] e (c)[1:16] tratados termicamente 

a 600°C por 3, 4 e 5 h. 
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Figura 16 - Espectros Raman das amostras de LiNbO3 sintetizadas nas razões molares 
[Nb2O5:LiOH] a) [1:8] b) [1:12] c) [1:16] nos tempos de tratamento térmico de 3 h, 4 h e 5 h. 

 

 Os resultados encontrados para espectroscopia Raman corroboram com 

os resultados obtidos nos difratogramas de raios X. Os picos identificados como 

fônons ópticos transversos indicam a presença da fase ferroelétrica do LNO 

assim como à composição estrutural romboédrica, já identificada nos DRX’s 

[178][179]. 

 De acordo com a literatura, as bandas observadas em 154, 177, 237, 320, 

369, 431 e 580 cm-1 são atribuídos aos modos de fônons ópticos transversos E 

(TO) e em 258, 277 e 625 aos modos de fônons ópticos transversos A1 (TO). A 

banda fraca que ocorre nos espectros em 873 cm-1 refere-se a um ramo E 

longitudinal. As demais bandas identificadas em ~470, ~543, ~700, ~750, ~821 

cm-1 podem ser atribuídas à segunda fase LiNb3O8 presente nas amostras [180]. 

 

5.1.3. Reflectância Difusa 

 O ensaio de reflectância difusa foi realizado para obter as propriedades 

ópticas das amostras. A Tabela 2 apresenta os valores de energia de band gap 

obtidos a partir da função Kubelka-Munk para as amostras produzidas em 

diferentes razões molares e tempos de tratamento térmico. 

 É possível observar que a variação entre as amostras obtidas por 

diferentes razões molares e tempos de síntese foi entre 3,55 eV e 4,37 eV. As 

amostras produzidas em 3 e 5 h possuem um gap de energia próximo variando 
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entre 4,22 eV até 4,37 eV. Já as amostras produzidas em 4 h registraram uma 

energia mais baixa assim como uma variação de energia menor entre as razões 

molares (3,55 eV a 3,65 eV). 

 

Tabela 2 - Valores de band gap (eV) do LiNbO3 sintetizado pelo método de coprecipitação 
assistido por um tratamento térmico à 600 °C durante 3, 4 e 5 h nas razões molares [Nb2O5:LiOH] 
de [1:8], [1:12] e [1:16]. 

Tempo de tratamento térmico 
Band gap (eV) 

[1:8] [1:12] [1:16] 

3 h 4,22 4,29 4,36 

4 h 3,55 3,63 3,65 

5 h 4,26 4,36 4,37 

 

 A variação da energia de band gap é dependente principalmente da 

quantidade de defeitos presentes na estrutura do material [181]. Levando em 

consideração os difratogramas obtidos (Figura 15), as amostras obtidas em 4 h 

foram as que apresentaram maior intensidade nos picos entre as razões molares 

produzidas, o que pode ter resultado em um comportamento similar na formação 

estrutural dos cristais de LiNbO3 e consequentemente em valores de band gap 

menores e mais próximos entre razões molares. Fato é que o LiNbO3 é um 

material bastante sensível a variações em sua composição estrutural sendo 

afetado por sua metodologia e tempo de tratamento térmico e pelo tipo de 

precursor a ser utilizado [181]. Na literatura, é possível encontrar resultados de 

band gap para o LiNbO3 que podem variar de 3,3 eV até 4,7 eV [182-185]. Os 

resultados obtidos para este trabalho estão dentro do intervalo de valores 

esperados. 

 

5.2. OBTENÇÃO DO LINBO3 DOPADO COM FERRO 

 A partir dos resultados obtidos na investigação realizada, quanto à 

influência da razão molar e do tempo de tratamento térmico nos catalisadores 

produzidos, o pó de LiNbO3 produzido na razão molar [Nb2O5:LiOH] [1:12] a 600 

°C durante 4 h de tratamento térmico foi utilizado como precursor para ser para 

ser dopado com Fe, em função de apresentar maior intensidade e padronização 
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de picos em Raman e DRX, além de resultado para reflectância difusa reduzido. 

O Fe foi adicionado por meio do precursor Fe(NO3)3.9H2O. Para isso, 0,3g de 

niobato de lítio foram dopados com 1%, 2% e 5% de Fe em massa pelo método 

de impregnação, seguido de tratamento térmico por 4 h a 400 °C. 

 

5.2.1. Difração de Raios X 

 A difração de raios X foi realizada a fim de verificar a presença de Fe nas 

fases resultantes. A Figura 17 apresenta os difratogramas do pó não dopado, 

razão molar (razão molar 1:12 / tempo de tratamento térmico: 4 h / temperatura 

de tratamento térmico: 600 °C], e dos pós dopados com 1%, 2% e 5% em massa 

de ferro tratados termicamente a 400 °C durante 4 h. 

 

 

Figura 17 - Difratogramas de raios X do pó não-dopado, razão molar ([1:12], após 4 h a 600 °C), 
e dos pós dopados com 1%, 2% e 5% em massa de ferro tratados termicamente a 400 °C durante 
4 h. 

 

 De acordo com a Figura 17, é possível identificar um pequeno 

deslocamento à esquerda no principal pico de LiNbO3 destacado em 2θ 23,71° 

em virtude da inserção do Fe na estrutura cristalina do LiNbO3, além do 

surgimento da terceira fase Fe3O4 (JCPDS n° 89-0950). Os picos em 2θ  21,17°; 
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30,02° e 36,42° referem-se à presença do Fe3O4 presente nas amostras. Essa 

fase de óxido de ferro é resultante provavelmente da não reação do substrato 

adicionado com a estrutura original do LiNbO3. O deslocamento do pico 23,71° 

está relacionado ao encurtamento da rede e uma ligeira distorção causada pela 

presença de Fe na estrutura cristalina romboédrica LiNbO3 (JCPDS n° 85-

2456)[186][187]. As ligações Fe – Nb são mais estreitas do que as ligações Li – 

Nb e resultam em flexões nos ângulos entre Li/Nb/Fe – O, causando uma 

expansão no eixo c [188]. Essa expansão foi também avaliada pela 

espectroscopia Raman. 

 

5.2.2. Espectroscopia Raman 

 De acordo com a Figura 18, a influência da adição do Fe é evidenciada 

pelo deslocamento da intensidade do pico em 258 cm-1 para 273 cm-1 nas 

amostras dopadas com 1% e 2% de Fe, indicando que a dopagem com o metal 

provocou deformação na estrutura cristalina de NbO6 [189]. Segundo Caciuc et 

al. [190], o modo A1(TO) corresponde a uma vibração ao longo do eixo c do íon 

Nb. Essa intensidade reduz de acordo com o aumento da quantidade de dopante 

adicionado, chegando a retornar à intensidade original pré-dopagem na amostra 

com 5% de Fe. A adição de dopante também promove um encurtamento entre 

as bandas iniciais da amostra sem Fe em 258 e 276 cm-1. Esse encurtamento 

aumenta de acordo com a adição de dopante. 
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Figura 18 - Espectroscopia Raman do LiNbO3 não dopado, razão molar ([1:12] 4 h a 600 °C), e 
dos Fe/LiNbO3 dopados com 1%, 2% e 5% em massa de ferro tratados termicamente a 400 °C 
durante 4 h. 

Ainda, o pico em 177 cm-1 referente ao modo E(TO) é observado em 

LiNbO3 e desaparece em 1% e 2%. Esse pico é referente à flexão O-Nb-O [189]. 

Portanto, pode-se dizer que a inserção do Fe na estrutura do LiNbO3 em 

substituição ao Li causa deformações na estrutura do NbO6 [188]. 

 

5.2.3. Reflectância Difusa 

 A Tabela 3 apresenta os valores de energia de band gap para a amostra 

não dopada, obtida na razão molar [1:12] em tempo de tratamento térmico 4 h e 

600 °C de tratamento térmico, e amostras dopadas com 1%, 2% e 5% em massa 

de Fe.  

 

Tabela 3 - Valores de band gap (eV) para as amostras não dopada ([1:12] 4 h a 600 °C) e 
dopadas em 1%, 2% e 5% em massa de Fe em LiNbO3. 

Amostra Band gap (eV) 

não-dopado 3,63 

1% massa  
Fe/LiNbO3 

3,53 

2% massa  
Fe/LiNbO3 

3,42 

5% massa  
Fe/LiNbO3 

3,39 



45 
 

 Como pode ser observado, a inserção do metal Fe em LiNbO3 promoveu 

redução dos valores de energia de band gap. A presença de dopagem em 

LiNbO3 além da presença da terceira fase de Fe3O4 são responsáveis por 

reduzirem esses resultados, uma vez que, o Fe3O4 possui band gap aproximado 

de 2,50 eV [191]. O valor de band gap decresce de acordo com o aumento na 

concentração de dopante adicionado, iniciando em 3,63 eV e reduzindo em 0,10 

eV para 1%, 0,21 eV para 2% e 0,24 eV para 5%. A dopagem com íons metálicos 

aumenta o grau de deformação das órbitas O – 2p e diminui a largura da energia 

de banda proibida e energia de transição, dessa forma, a dopagem contribui na 

excitação de mais pares elétrons/buraco [192], aumentando as taxas de reação 

redox [193] e melhorando a capacidade de adsorção [194]. 

 

5.2.4. Microscopia Eletrônica de Varredura 

 A Figura 19 apresenta as imagens por MEV das amostras de LiNbO3 não-

dopado, obtido na razão molar [Nb2O5:LiOH] [1:12], com tempo de tratamento 

térmico de 4 h e tratamento térmico a 600 °C, e das amostras de Fe/LiNbO3 com 

1%, 2% e 5% em massa de Fe.  
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Figura 19 - Imagens por MEV das amostras de LiNbO3 a) não-dopado; b) 1% Fe/LiNbO3; c) 2% 
Fe/LiNbO3; d) 5% Fe/LiNbO3. 

 

As imagens produzidas por MEV estão de acordo com a literatura 

[75][82][85][91][93] e, evidenciam que as partículas possuem uma alta dispersão 

de tamanhos de aglomerados e formam estruturas irregulares, ocas e com 

cavidades. Isso pode ser atribuído à volatilização do elemento Li no processo de 

formação de novas partículas, resultando em partículas de LiNb3O8 e redes entre 

as partículas [195][196]. 

 

5.2.5. Microscopia Eletrônica de Transmissão 

A Figura 20 apresenta imagens por Microscopia Eletrônica de 

Transmissão (MET) e demonstra que a morfologia das partículas se assemelha 

a esferas irregulares. As partículas das amostras possuem diâmetro de 

aproximadamente 200 nm. Não são percebidas significativas alterações 

morfológicas em virtude da adição do Fe. 
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Figura 20 - Imagens por MET das amostras de LiNbO3 a) não-dopado; b) 1% Fe/LiNbO3; c) 2% 
Fe/LiNbO3; d) 5% Fe/LiNbO3. 

 

5.2.6. Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X 

 As análises de XPS foram realizadas a fim de identificar o estado químico 

dos elementos presentes nos niobatos de lítio obtidos após dopagem. As Figuras 

21, 22 e 23 apresentam as linhas de fotoelétrons em energias de ligação. O Li1s 

que diz respeito ao Li+ aparece em 55,5 eV, em 207 e 210 eV foi encontrado o 

Nb 3d5/2 e Nb 3d3/2 respectivamente, que se referem ao íon Nb5+ [197]. Em 533 

eV é visualizado um pico de O1s característico para o oxigênio em óxidos 

metálicos. O Fe 2p aparece nas energias de ligação Fe 2p 3/2 e 2p 1/2 sendo 712 

e 725 eV, o que traduz que o estado de oxidação do Fe é uma mistura entre íons 

bivalentes e trivalentes [198]. 
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Figura 21 - Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X realizado na amostra 1% 
Fe/LiNbO3. 

 

 

Figura 22 - Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X realizado na amostra 2% 
Fe/LiNbO3. 
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Figura 23 - Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X realizado na amostra 5% 
Fe/LiNbO3. 

 

5.3. FOTOCORRENTE 

 A Figura 24 apresenta as curvas de densidade de corrente versus o 

potencial aplicado em LiNbO3 e nas amostras dopadas com Fe com e sem 

iluminação. Em verificação aos resultados obtidos, é possível constatar que 

todas as amostras apresentaram maior densidade de corrente quando expostas 

à luz em comparação ao escuro. A amostra 5% Fe/LiNbO3 foi a que apresentou 

maior densidade de corrente (± 0,260 A/cm²), seguida da amostra 2% Fe/LiNbO3 

(± 0,250 A/cm²), 1% Fe/LiNbO3 (± 0,030 A/cm²), e por último a sem doping (± 

0,005 A/cm²). Esses resultados se correlacionam com os resultados obtidos para 

o band gap, quando o LiNbO3 puro apresentou um band gap maior, ratificando 

que quanto maior a quantidade de dopante utilizado, maior a densidade de 

corrente obtida. 
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Figura 24 - Variação da fotocorrente em função do potencial aplicado para as amostras de LiNbO3 
não-dopado ([1:12] após 4 h de tratamento térmico a 600 °C) e dopados com 1, 2 e 5% em massa 
de ferro. 

 

5.4. PRODUÇÃO DE HIDROGÊNIO 

 Os estudos da produção fotocatalítica de gás H2 foram conduzidos com 

os catalisadores sem e com doping de Fe. A comparação da evolução de H2 com 

a utilização dos catalisadores investigados é apresentada na Figura 25. Pode ser 

observado que a inserção de Fe melhorou a atividade fotocatalítica do LiNbO3.  
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Figura 25 - Produção de hidrogênio (H2) por meio dos catalisadores LiNbO3 não-dopado ([1:12] 
após 4 h de tratamento térmico a 600 °C) e dopados com 1, 2 e 5% em massa de Ferro. 

 

As três amostras com inserção de Fe obtiveram resultados superiores à 

amostra não-dopada. A presença da terceira fase Fe3O4 pode explicar o 

resultado melhorado, uma vez que, em um sistema fotocatalisador, é capaz de 

atuar como um transportador de carga que, consequentemente, supera a 

limitação de separação da fase líquida [199][200]. O Fe3O4 sozinho não é 

considerado um semicondutor adequado na separação fotocatalítica da água, 

pois voluntariamente passa por corrosão fotocatódica [201]. Entretanto, a junção 

de materiais fotocatalisadores e Fe3O4 comprovadamente melhora a atividade 

fotocatalítica de catalisadores, uma vez que, o núcleo magnético presente no 

Fe3O4 aumenta as propriedades de separação fotocatalítica da água [202]. 

Outro fato importante a ser considerado é a diferença de 

eletronegatividade dos elementos envolvidos nas amostras dopadas. Como o 

elemento Fe possui eletronegatividade maior (1,9 eV) que o Nb (1,6 eV), a 

presença do Fe na estrutura do LiNbO3 aumenta a facilidade na obtenção de H2 

uma vez que aumenta a quantidade de sítios ativos para as reações redox [203]. 

A transferência eficiente de elétrons é capaz de inibir a recombinação rápida 
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entre os pares buracos-elétrons, levando a um resultado mais atrativo na 

produção fotocatalítica de H2 para os catalisadores dopados com Fe [203]. 

 Considerando os resultados obtidos, a amostra 1% Fe/LiNbO3 foi a que 

exibiu a maior atividade fotocatalítica, atingindo a evolução aproximada de 360 

µmol no decorrer de 180 minutos. Em relação às outras amostras, a amostra de 

1% apresentou aproximadamente 2,5 vezes mais produção de gás H2 do que a 

de 2% Fe/LiNbO3 (~147 µmol) e 5% Fe/LiNbO3 (~134 µmol) no decorrer dos 180 

minutos. Quando comparado com o LiNbO3 não-dopado (~90 µmol), no mesmo 

tempo, a diferença foi quase 4 vezes mais. 

 Baseado nos resultados obtidos, um possível mecanismo de geração de 

H2 fotocatalítico por meio da solução contendo metanol e o catalisador 

Fe/LiNbO3 é proposto a seguir (A-C) [174][204]: 

(A)  Fe/LiNbO3 
ℎ𝑣
→    𝑒− + ℎ+,   

 H2O + ℎ+ → H+ + OH −   

 H+ + 𝑒−  → ½ H2,    

(B)  CH3OH + ℎ+  → CH2OH + H+,   

 CH2OH + ℎ+ → HCHO + H+,   

 H+ + 𝑒−  → ½ H2 

 HCHO + OH + ℎ+ → H+ HCOOH 

(C)  HCOOH → HCOO− + H+ 

 HCOO- + 2ℎ+ → H+ + CO2 

 H+ + 𝑒− → ½ H2 

 Na etapa A), a luz é absorvida pelo catalisador para produzir pares 𝑒− - 

ℎ+. Os buracos fotogerados reagem com a água e formam íons H+ e radicais 

OH −. Os íons H+ são reduzidos a H+ pela transferência de elétrons gerados na 

superfície do catalisador. O processo de divisão da água é limitado pela 

quantidade de buracos fotogerados ativos e radicais OH −. Na etapa B), os 

buracos fotogerados atacam o CH3OH para formar HCHO, que posteriormente 

é oxidado pelos radicais OH − e buracos fotogerados para produzir HCOOH. Na 
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etapa C), o HCOOH é descarboxilado para liberar CO2. Os íons de H+ 

produzidos no decorrer de cada etapa são transferidos ao Fe/LiNbO3 e reduzidos 

a H2 pelos elétrons fotogerados. 

 A presença de impurezas como o LiNb3O8 também pode ter influência na 

taxa de evolução de H2. Com isso, a área superficial do catalisador aumenta, 

consequentemente, aumentando também a quantidade de sítios de reação 

[205]. 

 Zielińska (2008) [206], utilizando ácido fórmico como reagente de 

sacrifício, reportou resultados similares para o LiNbO3 não-dopado, cerca de 30 

µmol/h. Em 2014, Zielińska [174] reportou novamente resultados para reações 

fotocatalíticas para produção de H2, desta vez utilizando o LiNbO3 dopado com 

prata. A taxa de evolução obtida para a amostra com 2% em peso de prata foi 

similar ao resultado obtido neste trabalho, cerca de 130 µmol/h para a amostra 

1% Fe/LiNbO3. A proximidade da eletronegatividade dos elementos pode estar 

relacionada com a similaridade dos resultados obtidos. 
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6. CONCLUSÕES 

 A partir dos resultados obtidos nesta dissertação, é possível inferir as 

seguintes conclusões: 

 - Foi possível obter o LiNbO3 a partir do método de coprecipitação 

assistido por um tratamento térmico convencional por 3, 4 e 5 h à temperatura 

de 600 °C. A cristalinidade das fases formadas é dependente da razão molar e 

do tempo de tratamento térmico. 

 - A dopagem LiNbO3 com Fe em diferentes concentrações foi confirmada 

por meio das técnicas de caracterização. As propriedades resultantes do LiNbO3 

dopado com Fe dependem da quantidade de dopante e dos parâmetros de 

síntese. 

 - Os difratogramas de raios X, espectros de Raman e espectros de 

fotoelétrons excitados por raios X sugerem a inserção bem-sucedida de Fe na 

rede de LiNbO3. A faixa de band gap encontrada foi de 3,39 - 3,63 eV, o que 

aumenta o potencial do LiNbO3 para aplicações fotocatalíticas. 

 - A dopagem de Fe em LiNbO3 aumentou consideravelmente a 

fotocorrente quando comparado ao LiNbO3 sem dopagem. O tempo de 

tratamento térmico e a dopagem com Fe aperfeiçoaram as propriedades ópticas 

e elétricas do LiNbO3 indicando um potencial para aplicações tecnológicas. 

 Em resumo, este trabalho demonstrou a possibilidade de sintetizar o 

LiNbO3 em diferentes razões molares utilizando o método de coprecipitação. 

Além disso, a dopagem foi realizada e as propriedades obtidas indicam que o 

LiNbO3 dopado com Fe apresenta vantagens para aplicações futuras em 

dispositivos fotossensíveis.  
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7. SUGESTÕES DE TRABALHOS FUTUROS 

A partir dos resultados obtidos nesta dissertação, é possível sugerir os 

seguintes trabalhos futuros: 

• Estudar a influência de razões molares para a síntese de LiNbO3 diferente 

das apresentadas neste estudo; 

• Investigar a utilização de diferentes temperaturas de tratamento térmico 

na produção de LiNbO3; 

• Avaliar os efeitos de diferentes concentrações de Fe na estrutura do 

niobato de lítio; 

• Aplicar os materiais dopados com Fe em outras atividades fotocatalíticas, 

como em fotodegradação de moléculas; 

• Estudar a cinética das reações para compreender o processo de 

sinterização nesses materiais e a influência desse processo em 

aplicações fotocatalíticas 

• Explorar outros elementos como dopantes pela rota de síntese por 

coprecipitação assistida por tratamento térmico convencional e comparar 

os resultados aos obtidos para niobato de lítio dopado com Fe. 
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