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RESUMO 

Nos últimos anos, estudo de materiais cerâmicos vem evoluindo rapidamente, principalmente 

os relacionados com as cerâmicas denominadas funcionais. As diversas aplicações 

envolvendo estes materiais, principalmente como nanopartículas, justificam cada vez mais a 

necessidade de uma melhor compreensão da influência do método de síntese e da adição de 

dopantes na sua estrutura. O óxido de cério possui várias aplicações devido a sua alta 

condutividade de íons oxigênio, tais como catalisadores tipo três vias, células a combustível 

de óxido sólido e membranas iônicas. Neste trabalho, sintetizou-se pós cerâmicos pelo 

método hidrotermal assistido por micro-ondas, obtendo nanopartículas de óxido de cério puro 

e dopado com diferentes porcentagens molares de praseodímio (0; 0,4; 0,8; 1,2; 1,6 e 2,0% 

mol). As nanopartículas foram estruturalmente caracterizadas por difração de raios X (DRX), 

refinamento de Rietveld, espectroscopia de espalhamento Raman e espectroscopia de 

absorção na região do infravermelho (FT-IV). A forma e o tamanho das nanopartículas foram 

observados por intermédio da microscopia eletrônica de varredura com emissão de elétrons 

(MEV-FEG) e microscopia eletrônica de transmissão (MET). As propriedades ópticas foram 

investigadas por espectroscopia óptica nas regiões do ultravioleta e visível (UV-Vis) e 

espectroscopia de fotoluminescência (FL). Os padrões de DRX, os espectros Raman e FT-IV 

indicam a formação de soluções sólidas cristalinas com estrutura cúbica do tipo fluorita, 

pertencentes ao grupo espacial Fm3m. As imagens de microscopia das nanopartículas de Ce1-

xPrxO2 com diferentes concentrações (x) indicam que estas encontram-se altamente 

aglomeradas e com particulado primário na escala nanométrica. Os espectros de UV-Vis 

indicaram a existência de íons Ce3+ e Pr4+ em algumas amostras e as medidas de 

fotoluminescência têm sua maior intensidade em 475 nm na região do espectro de luz visível 

azul. Por último, foram realizados ensaios fotocatalíticos para as nanopartículas na presença 

de Rodamina B. Pôde-se observar que as amostras analisadas possuem baixa atividade 

catalítica, podendo esse fato ser atribuído ao tipo de defeitos superficiais presentes e destas 

emitirem na região do azul. 

 

Palavras chave: Cerâmicas funcionais, óxido de cério, praseodímio, hidrotermal assistido por 

micro-ondas, propriedade óptica, atividade fotocatalítica. 

  



 

 

ABSTRACT 

 

In recent years, the study of ceramic materials has been growing rapidly, especially in 

connection with so-called functional ceramics. The widespread applications involving these 

materials, particularly the nanoparticles, justify each time more the need for a better 

understanding of the influence of the synthesis method and the addition of dopants in its 

structure. Cerium oxide has many applications due to its high conductivity of oxygen ions 

such as type three-way catalysts, and solid oxide fuel cells, and ionic membranas. In this 

work, were synthesized ceramic powders by hydrothernal method assisted by microwave 

obtaining nanoparticles of cerium oxid pure and doped with different molar percentages of 

praseodymuim (0.4, 0.8, 1.2, 1.6 and 2.0 mol%). The nanoparticles were structurally 

characterized by X-ray diffraction (XRD), Rietveld refinement, Raman scatttering 

spectroscopy, and Fourier transform infrared (FT-IR) spectroscopy. The shape and size of the 

nanoparticles were observed by a scanning electronic microscopy with electron beam (FEG-

SEM) and transmission electronic microscopy (TEM). The optical properties were 

investigaded by optic spectroscopy in the ultraviolet-visible (UV-Vis) range and 

photoluminescence (PL) spectroscopy. The XRD patterns and Raman and FT-IR spectra 

indicate the formation of crystalline solid solutions with cubic structure fluorite type, all 

belongs to the space group Fm3m. The microscopic images of Ce1-xPrxO2 nanocrystals with 

different concentrations (x) indicates that these are highly agglomerated and with primary 

particles of nanometric size.The UV-Vis spectra indicated the existence of ions Ce3+ and Pr4+ 

in some samples and PL measurements has its greatest intensity in 475 nm in the region of in 

the blue visible light spectrum. Finally, photocatalytic experiments were conducted with 

crystals in the presence of Rhodamine B. It was observed that the samples have low catalytic 

activity this fact can be attributed the type of surface defects present and these emit in the blue 

region. 

 

Keywords: functional ceramics, cerium oxid, praseodymium, microwave hydrothermal 

method, optical property, photocatalytic activity. 
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1.INTRODUÇÃO 

Nas últimas décadas, devido a globalização, a concorrência comercial vem sendo 

estimulada pelas grandes empresas multinacionais, o que tem direcionado o rumo das 

pesquisas científicas para o aperfeiçoamento ou a busca de novos materiais com propriedades 

físicas ou químicas atrativas, tais como propriedades magnéticas, dielétricas, piezoelétricas, 

ferroelétricas, catalíticas e fotoluminescentes [1,2,3,4,5,6]. Logo, o desenvolvimento de 

materiais com melhoria de uma ou mais propriedades é de grande interesse para diversos 

setores industriais, em virtude da necessidade da geração de novas tecnologias ou 

prolongamento da eficiência de dispositivos e/ou equipamentos que venham a suprir as 

exigências estabelecidas pela sociedade moderna. 

Por estes motivos, as empresas que prezam a sustentabilidade e trabalham no 

desenvolvimento de tecnologias que ajudem a melhorar o meio ambiente, têm buscado cada 

vez mais alternativas para a geração de energia elétrica de forma limpa e eficiente, em alguns 

casos, através do desenvolvimento de eletrólitos com melhor desempenho do que a zircônia 

estabilizada com ítrio (YSZ) em células combustíveis de óxido sólido (SOFCs) de baixa 

temperatura, em outros, na melhoria dos dispositivos que realizam a depuração das emissões 

gasosas automotivas, como nos catalisadores do tipo três vias (CVT), além das que 

desenvolvem materiais para a fotocatálise heterogênea mais eficientes do que o dióxido de 

titânio, para a degradação de uma série de compostos orgânicos presentes nos efluentes 

industriais [7,8,9,10,11]. Em todos os casos, as propriedades catalíticas são de fundamental 

importância para garantir um melhor desempenho ou funcionamento do dispositivo. Além 

disso, buscando atender as exigências do mercado, alguns aspectos têm sido considerados de 

fundamental importância [7,12,13,14]: 

 redução das dimensões dos dispositivos; 

 aumento da eficiência dos componentes na condução de íons oxigênio, 

 utilização de materiais não nocivos ao meio ambiente ou à saúde humana; 

 uso de técnicas experimentais de baixo custo e ambientalmente corretas em todas as 

etapas de fabricação dos dispositivos. 

Neste sentido, tendo em vista estes propósitos, os materiais com estrutura cúbica do tipo 

fluorita, tal como a do óxido de cério, podem ser considerados candidatos em potencial. Este 

material tem sido amplamente  pesquisado, não somente pelas suas propriedades catalíticas, 

mas também por suas aplicações em sensores de gás e sensores eletroquímicos, revestimentos 

eletrocrômicos, catalisadores de conversão no craqueamento do petróleo, revestimentos 
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ópticos, estruturas supercondutoras High-Tc, produção e purificação de hidrogênio a partir do 

metanol, dispositivos capacitores de alto armazenamento, membranas iônicas, filtros e 

absorvedores de radiação UV na indústria de cosméticos, janelas de vidro, células solares, 

dispositivos coletores de luz e indicadores luminosos, portas para dispositivos semicondutores 

óxido-metal e fosforescentes, materiais de polimento e, mais recentemente, na fabricação de 

biosensores eletroquímicos, sendo inserido na interface do dispositivo com a finalidade de 

melhorar suas características [8,15,16,17,18,19,20,21,22]. De fato, as propriedades físicas e 

químicas deste óxido podem ser governadas ou modificadas por meio de um controle sobre a 

composição, tipo de estrutura, forma e tamanho das partículas (nano, meso e microescala) 

[8,9,16,20]. Porém, a literatura carece de explicações mais contundentes sobre a influência 

destes fatores morfológicos e estruturais nas propriedades do óxido de cério. Compreender 

estes conceitos pode significar mais um pequeno passo no caminho do conhecimento 

científico ou contribuir para o desenvolvimento das futuras gerações de cerâmica funcionais 

Desta forma, este trabalho possui como objetivo, além de sintetizar nanoestruturas 

cristalinas de óxido de cério puro e dopado com praseodímio, verificar a influência deste 

dopante na sua estrutura e morfologia e em suas propriedades ópticas e de fotodegradação do 

corante Rodamina B. 

Assim, neste trabalho foi realizado um estudo das nanopartículas de Ce1-xPrxO2 com 

composição (x = 0; 0,4; 0,8; 1,2; 1,6; 2,0 %) obtidas pelo método hidrotermal assistido por 

micro-ondas que consiste de duas etapas, primeiro de uma coprecipitação para a obtenção de 

uma suspenção aquosa e, posteriormente, do processamento em hidrotermal assistido por 

micro-ondas desta suspenção aquosa. Este método de síntese favorece os processos de 

formação e cristalização de óxidos cerâmicos em condições de baixas temperaturas, com 

elevado grau de homogeneidade química, diferentes forma e tamanho de partículas. Em 

seguida, foi realizada uma análise estrutural e morfológica para a compreensão dos 

mecanismos que explicam suas propriedades ópticas e catalíticas. 
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2.REVISÃO DA LITERATURA 

Neste capítulo serão relatadas algumas características dos materiais cerâmicos 

nanoestruturados, dos materiais terras raras, principalmente o cério e o praseodímio. Também 

serão apresentadas algumas influências da dopagem na estrutura do óxido de cério com 

praseodímio, além de propriedades e aplicações. No final, têm-se um estudo sobre as 

características do método de síntese empregada neste trabalho, e algumas propriedades 

ópticas e catalíticas do óxido de cério. 

2.1.Materiais cerâmicos nanoestruturados 

Nanociência pode ser definida como o estudo dos fenômenos e manipulação de 

materiais em escala atômica, molecular ou macromolecular, onde as propriedades do material 

diferem significativamente daquelas em maior escala. Já nanotecnologia é o design, 

caracterização, produção e aplicação das estruturas e sistemas, controlando a forma e o 

tamanho na escala nanométrica, consistindo na aplicação dos nanomateriais [23, 24,25]. 

Desta forma, percebe-se que além de manipular os materiais nanoparticulados e 

compreender suas propriedades, é necessário também, saber controlar a sua forma 

(morfologia) e o seu tamanho durante a síntese, caracterizar o material obtido, e determinar 

sua aplicação. 

Uma das possibilidades da nanotecnologia é a aplicação de materiais 

nanoestruturados, ou seja, aqueles cujos constituintes apresentam tamanho na escala de 

nanômetros em pelo menos uma das dimensões. Sendo definida pela maioria dos 

pesquisadores que a faixa de maior interesse e potencial aplicação está abaixo de 100 nm [26]. 

Atualmente, os materiais nanoestruturados também são definidos como materiais 

policristalinos, monocristalino ou multifásicos com tamanho de partículas primárias na escala 

manométrica, constituídos principalmente de nanocristais [27]. 

Os pós nanoestruturados tendem a ser formados por aglomerados ou agregados de 

nanopartículas que são mantidas próximas umas das outras por forças do tipo van der Waals. 

A Figura 1 ilustra uma representação esquemática de um aglomerado de nanopartículas 

esféricas e uma imagem obtida por microscopia eletrônica de transmissão (MET) para um 

aglomerado deste tipo. 
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Figura1: a) Representação esquemática de aglomerado de nanopartículas esféricas e b) 

imagem obtida por MET de aglomerado de nanopartículas de alumina [5]. 

Pode-se sugerir que as nanoesferas de negro de fumo produzidas no início do século 

XX foram as primeiras nanopartículas com aplicação tecnológica. Mas foram as descobertas 

acadêmicas do fulereno C60 e dos nanotubos de carbono que despertaram o interesse dos 

cientistas pelo desenvolvimento das nanopartículas. Vale ressaltar que os estudos só puderam 

avançar devido às melhorias realizadas nas técnicas de caracterização de materiais, tal como o 

desenvolvimento da microscopia eletrônica por sonda. Posteriormente, iniciaram-se a síntese 

de nanotubos inorgânicos. Inúmeras publicações apresentam as mais variadas formas de 

nanopartículas: nanotubos, nanocristais, nanofios, nanofita, nanotiras, nanobastões, 

nanocintas, nanofolhas, nanofibras, nanoanéis e nanomolas [26]. A Figura 2 ilustra as 

morfologias de algumas nanopartículas. 

 
Figura 2: Morfologias das nanopartículas: (a) nanofio/nanofibra/nanobastão; (b) nanotubo; (c) 

nanofita e (d) nanofolha (aberta ou em fase de enrolamento) [26]. 

Devido a sua pequena dimensão, quando comparado aos correspondentes sólidos 

maciços (bulk), as nanopartículas apresentam uma elevada razão superfície/volume e, como 

consequência, uma proporção muito maior de átomos subcoordenados, o que pode alterar 

significativamente suas propriedades físicas e químicas. Alguns desses efeitos, de mudança 

nas propriedades, têm origem na mecânica quântica, devido ao chamado efeito do 
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confinamento quântico, enquanto outros estão relacionados a fenômenos de superfície, pois a 

proporção de átomos na superfície de uma partícula aumenta à medida que seu tamanho 

diminui [28,29].  

Um bom exemplo para a mudança de propriedades devido a redução do tamanho de 

partícula são os semicondutores, pois estes tendem a ter um alargamento do band gap, além 

do deslocamento da banda de absorção para um menor comprimento de onda, o que pode 

incrementar o potencial redox do par e-/h+ fotogerado, o que tenderia a tornar o material mais 

ativo fotocataliticamente do que as respectivas micropartículas. Vale ressaltar que defeitos e 

espécies indesejáveis na superfície, inerentes a processos de síntese, podem alterar a 

eficiência fotocatalítica das nanopartículas [26]. 

2.2.Terras raras 

Conforme recomendação feita pela Comissão de Nomenclatura em Química 

Inorgânica da IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry) a expressão terras 

raras é utilizada para designar o lantânio, os lantanídeos, o escândio e o ítrio. Os dois últimos 

elementos são classificados junto com os lantanídeos, em função das semelhanças nas 

propriedades químicas destes e também porque normalmente ocorrem nos mesmos minerais 

que os elementos deste grupo. O termo “série do lantânio” é reservado para os elementos de 

números atômicos 57 a 71 (La e Lu), e o termo “lantanídeos” é ainda mais restrito, pela 

exclusão do lantânio, incluindo-se os elementos de números atômicos 58 a 71 (Ce a Lu) [30, 

31, 32]. 

De acordo com a IUPAC, portanto, os dois elementos químicos metálicos estudados 

neste trabalho, o cério e o praseodímio, pertencem ao grupo dos lantanídeos, sendo na maioria 

das vezes denominados de terras raras. No entanto, a expressão terras raras é imprópria, tendo 

estes elementos recebidos esta denominação pelo fato de seus óxidos serem semelhantes aos 

materiais conhecidos como terras. A expressão “raras” também não está de acordo, pois os 

lantanídeos são mais abundantes (com exceção do promécio que não ocorre na natureza) do 

que muitos outros elementos. 

Os lantanídeos se caracterizam pelo preenchimento gradativo do antepenúltimo nível 

energético, 4f. Os elétrons desse nível são muito bem isolados do ambiente químico no qual 

se encontra o átomo, pelos elétrons 5s e 5p, o que faz com que eles não participem das 

ligações. Além disso, o fato dos orbitais f estarem preenchidos ou vazios, influenciam pouco 
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nas propriedades químicas desses elementos, sendo apenas seus espectros eletrônicos e suas 

propriedades magnéticas dependentes da configuração eletrônica [33]. 

Dos estados de oxidação, o trivalente é o mais comum e característico da grande 

maioria dos lantanídeos, sendo ainda o mais estável termodinamicamente. Este estado de 

oxidação (+III) não depende apenas da configuração eletrônica, mas também de um balanço 

entre as energias de ionização, reticular, de ligação e de solvatação para o caso de soluções. O 

estado de oxidação (+II) é pouco comum, devido à fácil oxidação para o estado de oxidação 

(+III). O único lantanídeo no estado de oxidação (+IV) que é suficientemente estável em 

solução aquosa é o íon Ce4+, podendo ser encontrado neste estado tetravalente em alguns 

compostos com alto poder oxidante. Térbio, praseodímio e neodímio também são encontrados 

no estado tetravalente, mas são todos instáveis em solução, podendo ser obtidos somente 

como sólidos, na forma de fluoretos ou de óxidos [32, 33]. 

Logo, como neste trabalho, a síntese será realizada em meio aquoso, os íons cério 

tenderão a estar no estado de oxidação (+IV) e os íons praseodímio, no estado de oxidação 

(+III), que são as formas mais estáveis em solução aquosa. 

Nos compostos com esses íons trivalentes a luminescência ocorre devido às transições 

dos níveis 4f-4f. As bandas de absorção se apresentam na região do visível ou do ultravioleta 

próximo no espectro eletromagnético, sendo as cores observadas devido a essas transições. 

Mas, como dito anteriormente, os elétrons 4f são internos, sendo os efeitos do campo ligante 

muito fraco. Consequentemente, as propriedades eletrônicas são pouco afetadas pelo ambiente 

químico e as transições ópticas são muito finas e a posição da banda de absorção (isto é, cor) 

não varia em função do tipo de ligantes coordenados. Essas transições dos níveis 4f-4f são 

proibidas pela regra de seleção de Laporte, pois a variação no número quântico secundário é 

igual a zero, o que resulta em transições ópticas com tempo de vida longos (microssegundos a 

milissegundos) e cores observadas pouco intensas. Também são possíveis transições ópticas 

dos níveis 4f-5d, sendo estas muito mais intensas e largas, tendo suas posições influenciadas 

pela natureza dos ligantes. A luminescência do Eu2+ (4f7) e Ce3+ (4f1) são exemplos deste tipo 

de transição [33, 34]. 

A luminescência do íon lantanídeo por excitação direta é pouco eficiente, devido ao 

fato destes íons não terem absortividades moleculares altas, sendo por este motivo muitas 

vezes utilizado um ligante para absorver a luz e, posteriormente, transferir energia para o íon 

lantanídeo, que então emite sua luminescência [32]. 
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2.2.1.Óxido de cério 

O óxido de cério mais estável é o dióxido de cério, CeO2, também chamado céria ou 

óxido de cério. Neste trabalho, por convenção, adotaremos a expressão óxido de cério para 

denominar o material estudado. Em determinadas condições de temperatura e de pressão 

parcial de oxigênio, o íon cério também pode formar com o íon oxigênio o sesquióxido de 

cério, Ce2O3, e óxidos subestequiométricos de cério, CeO2-x (0 ≤ x ≥ 0,4), sendo que este 

último são óxidos que apresentam deficiência de oxigênio [35, 36, 37]. 

A coloração do óxido de cério pode variar dependendo de alguns fatores, tais como 

pureza, tamanho e formato da partícula. Quando muito puro pode ser branco sendo utilizado 

como padrão de difração de raios X. O aumento na quantidade de impurezas torna sua 

coloração amarela pálida, sendo sensível a presença de outros lantanídeos ou a mudanças na 

estequiometria. A presença de praseodímio, por exemplo, resulta em uma coloração amarela -

marrom atribuída a transição Ce4+ - Pr3+, enquanto os óxidos subestequiométricos apresentam 

coloração escura, relacionada a transição Ce4+ - Ce3+. Quando hidratado, CeO2.nH2O, é 

amarelo gelatinoso, sendo normalmente obtido pelo tratamento de soluções de Ce (+IV) com 

hidróxidos [30, 36, 38]. 

Possui estrutura cristalina cúbica do tipo fluorita com grupo espacial Fm3m em uma 

ampla faixa de temperatura, que vai desde a temperatura ambiente até a temperatura de fusão, 

2400°C. Nesta estrutura, o íon cério está coordenado com oito ânions oxigênio nos vértices de 

um cubo. Cada ânion, por sua vez, coordena-se a quatro cátions Ce4+ nos vértices de um 

tetraedro. A Figura 3 representa esquematicamente uma estrutura cúbica de fase centrada 

(CFC) do tipo fluorita. Pode-se perceber que nesta estrutura estão contidos quatro átomos de 

cério e oito átomos de oxigênio [39]. 

 
Figura 3: Estrutura cristalina da rede cúbica tipo fluorita, grupo espacial Fm3m, de CeO2 [39]. 
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Neste tipo de estrutura, o parâmetro de rede do óxido de cério é de 0,5411 nm, à 

temperatura ambiente. Composições subestequiométricas no entanto, possuem parâmetros de 

rede maiores devido a diferença entre os raios iônicos do Ce4+ (0,097 nm) e do Ce3+ (0,1143 

nm) [40,41]. 

O que tem atraído os cientistas para o estudo do óxido de cério é o balanço entre a 

grande estabilidade termodinâmica de sua estrutura cristalina e o potencial redox do par 

Ce4+/Ce3+ de cerca de 1,7eV. A estabilização dos cátions tetravalentes é favorecida pela 

elevada energia reticular cristalina deste tipo de estrutura, pois a entalpia de formação da 

estrutura cúbica do tipo de fluorita se sobrepõe ao potencial de oxidação, podendo levar a dois 

estados de oxidação no óxido [42]. 

Alguns autores sugerem que o mecanismo de transição do CeO2 para Ce2O3 está 

ligado à geração de vacâncias de oxigênio. O óxido de cério pode apresentar defeitos 

intrínsecos e extrínsecos, assim como os materiais semicondutores. A formação dos defeitos 

intrínsecos pode ocorrer devido à agitação térmica ou devido à exposição a atmosferas 

redutoras, enquanto que os defeitos extrínsecos, são formados por impurezas ou pela adição 

de dopantes aliovalentes na rede cristalina. 

Defeitos intrínsecos do tipo Schottky ou Frenkel gerados por agitação térmica ocorrem 

em concentrações muito pequenas, portanto não provocam alterações consideráveis na 

estequiometria do óxido de cério. No entanto, um grande número de defeitos intrínsecos 

podem ser gerados quando este material é exposto a atmosferas redutoras, pois nestas 

condições, o óxido de cério tende a perder átomos de oxigênio para o ambiente, formando 

vacâncias de oxigênio na rede cristalina, além de reduzir o Ce4+ à Ce3+, para que a 

neutralidade elétrica da rede seja mantida. A equação que descreve a redução do cério pode 

ser escrita como: 

                                 𝑂𝑂 + 2𝐶𝑒𝐶𝑒 ↔
1

2
𝑂2(𝑔á𝑠) + 𝑉𝑂

.. + 2𝐶𝑒𝐶𝑒
′                                              (2.1) 

 

 Em que, de acordo com a notação de Kroger e Vink [43], OO e CeCe representam os 

íons oxigênio e cério em suas respectivas posições, 𝑉𝑂
.. refere-se a vacância criada no sítio do 

oxigênio e 𝐶𝑒𝐶𝑒
′  representa o cátion Ce3+ na posição do Ce4+. 

A presença de impurezas na rede cristalina, ou a dopagem do óxido de cério com 

óxidos de metais divalentes ou trivalentes, pode levar a formação de defeitos extrínsecos. 

Quando íons de valência +2 ou +3 são inseridos na rede do óxido de cério, a substituição de 

cátions Ce4+ pelos cátions dopantes pode ocorrer, induzindo a formação de vacâncias de 
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oxigênio para que o desequilíbrio de cargas seja compensado. A dopagem com o óxido de 

praseodímio, por exemplo, resulta na introdução de defeitos 𝑃𝑟𝐶𝑒
′  e 𝑉𝑂

.. na rede cristalina do 

óxido de cério, esta reação pode ser descrita como: 

 

                             𝑃𝑟2𝑂3 + 4𝑂𝑂 + 2𝐶𝑒𝐶𝑒 ↔ 2𝑃𝑟𝐶𝑒
′ + 3𝑂𝑂 + 𝑉𝑂

.. + 𝐶𝑒𝑂2                            (2.2) 

 

 Onde OO e CeCe representam os íons oxigênio e cério em suas posições regulares, 𝑃𝑟𝐶𝑒
′  

refere-se ao íon Pr3+ no sítio do Ce4+ e o sítio vacante formado na posição do O2- é 

representado por 𝑉𝑂
... 

 A estrutura cristalina cúbica do tipo fluorita do óxido de cério é bastante tolerante a 

dissolução de íons de menor valência, suportando elevadas concentrações de dopantes sem 

que ocorra a formação de fases secundárias, podendo chegar a 40% em alguns casos [38, 44]. 

Na solução sólida formada após o processo de dopagem, pode ocorrer interação entre 

as vacâncias de oxigênio e os cátions substituintes. Estas interações tendem a aprisionar as 

vacâncias de oxigênio próximas aos cátions dopantes, limitando sua mobilidade e, 

consequentemente, reduzindo algumas propriedades, tal como a condutividade iônica. 

Normalmente, os efeitos dessas associações, conhecidas como par impureza-vacância, são 

mais significativas quando a concentração do dopante é elevada. 

Usualmente, os óxidos de terras raras fazem também o papel de dopantes, podendo 

substituir o íon Ce4+ com a formação de vacâncias de oxigênio ou ocupando sítios 

intersticiais. A influência de alguns terras raras como dopantes para o óxido de cério já foram 

extensivamente estudadas, sendo alguns deles, La, Nd, Sm, Eu, Gd, Y, Ho, Tm e Yb [45]. O 

fato do praseodímio ter sido pouco estudado como dopante do óxido de cério, sendo 

apresentado em alguns trabalhos como codopante, demonstra a necessidade de estudos para 

uma melhor compreensão de como a sua adição influencia na microestrutura, morfologia e 

propriedades do óxido de cério. 

2.2.2 Solução sólida óxido de cério - praseodímio 

Como outro elemento terra rara, o praseodímio apresenta algumas propriedades 

semelhantes ao cério. Ambos são capazes de formar cátions nos estados de oxidação +3 e +4 

e têm tamanhos de cátions muito semelhantes. A Tabela 1 apresenta os valores dos raios e 

volumes iônicos para os átomos de cério e praseodímio. 
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Tabela 1 - Valores dos raios e volumes iônicos para os átomos de Ce e Pr [46]. 

Elemento Ce3+ Ce4+ Pr3+ Pr4+ 

Raio iônico (Å) 1,14 0,97 1,13 0,96 

Volume iônico (Å3) 6,20 3,82 6,04 3,71 

Este elevado grau de compatibilidade entre o cério e o praseodímio permite a 

formação de solução sólida do tipo Ce1-xPrxO2. Esta solução sólida tem sido muito estudada 

por suas possíveis aplicações em células combustíveis eletroquímicas, como catalisadores, em 

janelas eletrocrômicas e sensores de gás, além de células combustíveis de óxido sólido e 

pigmentos inorgânicos de baixa toxicidade [46,47]. 

De acordo com Stefanik e Tuller [47], a redução da rede hospedeira, este caso o óxido 

de cério, ocorre através da formação de vacâncias de oxigênio e elétrons quase livres. Quando 

o praseodímio é adicionado como dopante, tende a formar níveis eletrônicos de profundidade 

dentro do band gap do óxido de cério, podendo ocorrer a ionização de Pr3+ para Pr4+ pela 

excitação do elétron na banda de condução. A existência de níveis eletrônicos de 

profundidade vazios (Pr4+), em alta pressão parcial de oxigênio, tende a diminuir a energia 

necessária para a reação de redução, levando a um aumento na não estequiometria da solução 

sólida. Segundo os autores, as alterações na condutividade do íon oxigênio surgem devido a 

mudanças na concentração de vacâncias de oxigênio fixadas pelo íon Pr3+, sendo esta 

suposição válida para baixas concentrações de praseodímio. 

De acordo com Borchert e colaboradores [48], a dopagem do óxido de cério com 

outros elementos terras raras, como praseodímio e gadolínio, tende a criar vacâncias de 

oxigênio que permitem a migração de íons oxigênio através da rede cristalina, gerando 

materiais com alta condutividade de íons oxigênio. Esta solução sólida, quando preparada 

pelo método Pechini, mostrou ter uma condutividade de íons oxigênio elevada, sendo que sua 

mobilidade na rede cristalina era dependente do teor de praseodímio. 

Normalmente, um aumento no teor do dopante, até o limite de solubilidade, é seguido 

de um aumento na condutividade iônica. Mas, foi observado que existe uma concentração de 

dopantes, inferior ao limite de solubilidade, na qual obtém-se um valor máximo de 

condutividade. As explicações para tal fato são qualitativas e envolve o aumento da interação 

entre as vacâncias de oxigênio e os cátions substituintes, neste caso o praseodímio. Estas 

interações prendem as vacâncias de oxigênio aos cátions dopantes, limitando a mobilidade de 

íons oxigênio. Os efeitos dessas associações, conhecidas como par impureza-vacância, são 

mais significativas a elevadas concentrações de dopantes [39, 49, 50, 51, 52]. 
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Segundo Chun e co-autores [53], trabalhos de óxidos mistos de cério e praseodímio, 

preparados em várias faixas de composição, mostraram um aumento da disponibilidade de 

íons oxigênio em relação ao óxido de cério puro, devido à dessorção térmica e redução com 

hidrogênio. Tendo em vista este fato, estudou-se a aplicação desta solução sólida em 

dispositivos que necessitam da mobilidade de elevados níveis de oxigênio (200-1000 μmol de 

O por grama) a baixa temperatura (100°C a 350°C). Espera-se que a adição de materiais que 

possam fornecer altos níveis de íons oxigênio a baixas temperaturas em catalisadores do tipo 

três vias, melhorem sua eficiência, ajudando na redução das emissões de arranque a frio. 

 Alguns autores sugerem que o valor do parâmetro de rede da solução sólida pode ser 

utilizado para auxiliar na verificação do estado de oxidação do praseodímio. De acordo com 

Borchert e colaboradores [48], o aumento do parâmetro de rede está relacionado com o 

aumento do teor de praseodímio na solução sólida, na forma de íons Pr3+. Vale ressaltar que, 

os íons Pr3+ tendem a segregar na superfície das nanopartículas. 

O mesmo fato não foi observado por Tadokoro e Muccillo [54], que em seu trabalho 

observaram uma variação irregular do parâmetro de rede devido à adição de Pr6O11 no óxido 

de cério. Foi observado também que pode ocorrer um aumento na tendência à segregação de 

fases nos contornos de grão, ricas em praseodímio, que contribuem para o aumento da 

condutividade tipo p. Vale ressaltar que o PrO2 apresenta estrutura cristalina cúbica tipo 

fluorita, enquanto, o Pr6O11, óxido mais estável à temperatura ambiente, tem estrutura 

cristalina tipo C, onde 25% dos sítios aniônicos são vacâncias ordenadas. 

Esta solução sólida também tem sido estudada para aplicação em pigmento cerâmico e 

dentário por diversos autores, utilizando diferentes métodos de síntese. Mas, pouco se sabe 

sobre sua estabilidade térmica nos esmaltes cerâmicos, tendo sido verificado que estes 

pigmentos são estáveis até uma temperatura de 1000°C [55, 56]. 

2.3.Métodos de síntese 

O método de síntese de materiais cerâmicos adotado deve fornecer pós com tamanho e 

distribuição de partículas bem definidos, alta pureza, homogeneidade química e estrutural, 

alta área de superfície especifica e, portanto, alta reatividade das partículas para permitir a 

sinterização a baixas temperaturas, além da reprodutibilidade dos resultados [57]. 

As técnicas de síntese de materiais cerâmicos podem ser classificadas em técnicas via 

fase sólida, quando ocorre uma simples mistura dos óxidos, ou carbonatos ou ambos, e em 
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técnicas via fase vapor e via fase líquida, nas quais ocorre uma reação química entre os 

constituintes. 

As duas últimas técnicas, mencionadas no parágrafo anterior, podem ser também 

denominadas de técnicas químicas de preparação de pós. As técnicas químicas podem ser 

definidas como aquelas que não possuem as etapas tradicionais de mistura, moagem e 

calcinação [58]. Além disso, suas temperaturas de calcinação são menores que as utilizadas 

nas reações do estado sólido pelo fato das distâncias de difusão serem menores nos pós 

preparados quimicamente [59]. 

Atualmente existem muitas pesquisas sendo realizadas utilizando-se os métodos de 

síntese química, pelo fato deles permitirem maior controle da composição química, do 

tamanho, da forma e da distribuição granulométrica das partículas, devido ao controle da 

reação ocorrer em nível molecular. Desta forma, é possível um maior controle microestrutural 

da cerâmica sinterizada, o que pode ocasionar num corpo cerâmico com propriedades físicas 

reprodutíveis [57]. 

2.3.1.Técnicas via fase sólida 

O método por via seca, mais antigo e comum é o método convencional de síntese de 

pós cerâmicos multicomponentes denominado reação no estado sólido ou mistura de óxidos. 

Este método consiste em um processo em que óxidos e/ou carbonatos (ou outros sais 

apropriados) dos metais de interesse na forma de pó são mecanicamente misturados com 

auxílio de um moinho para promover a redução do tamanho das partículas, aumentando sua 

área superficial e intensificando a mistura. Posteriormente, a mistura é submetida a uma 

calcinação a elevadas temperaturas para permitir a interdifusão dos cátions. Este sistema é 

submetido a vários ciclos de moagem e calcinação para se conseguir uma melhor interação 

entre os constituintes [59, 60, 61]. 

Este método requerer um contato efetivo das partículas reagentes e uma distribuição 

homogênea de cada elemento para garantir um produto uniforme. A moagem pode introduzir 

contaminantes a partir dos materiais abrasivos, modificando as características dos materiais 

produzidos em diferentes lotes [62]. Além disso, reações entre óxidos simples em altas 

temperaturas resultam em óxidos não homogêneos [63]. 

Os problemas encontrados no processamento de soluções sólidas preparadas a partir 

de técnicas que empregam altas temperaturas são a dificuldade de se controlar o crescimento 

exagerado dos grãos, a segregação dos dopantes e a possível perda de estequiometria devido à 

volatilização dos reagentes em altas temperaturas [64]. 
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Outras desvantagens são a formação de fases indesejáveis, baixa sinterabilidade, como 

resultado de pós fortemente aglomerados, crescimento anormal dos grãos, larga distribuição 

do tamanho de partículas com formas não uniformes, caráter multifásico, controle impreciso 

da estequiometria e da razão molar, baixo grau de homogeneidade química, principalmente 

quando são introduzidos óxidos dopantes durante a síntese de cerâmicas eletrônicas [64, 65, 

66]. Apesar disto, industrialmente, o processamento convencional de reação no estado sólido 

é o mais empregado por ser o de mais baixo custo. 

Pós de óxido de cério dopados com outros terras raras têm sido geralmente preparados 

por métodos convencionais consistindo da reação de estado sólido entre os respectivos óxidos 

metálicos. Kim e colaboradores [11], sintetizaram pelo método de reação no estado sólido 

soluções sólidas de óxido de cério dopado com gadolínio, samário e neodímio, para investigar 

o efeito da mudança no parâmetro de rede entre os cátions hospedeiro e dopante sobre a 

condutividade iônica do óxido de cério. Eles verificaram que o pó sintetizado por este método 

exibiu picos agudos no difratograma de raios X, indicando que apesar de serem monofásicos, 

este material apresentava um tamanho de cristalito maior do que os preparados por rotas 

químicas, além de uma distribuição de tamanho de partícula relativamente grande. Logo, 

percebe-se que os problemas gerados por estes métodos podem ser solucionados pela 

aplicação de métodos químicos, principalmente por via úmida. 

2.3.2.Técnicas via fase vapor 

As técnicas via fase vapor envolvem um ou mais reagentes na forma de vapor 

utilizando pequenas concentrações devido à baixa densidade dos gases. Como consequência, 

essas técnicas produzem pós muito finos e não aglomerados. No entanto, não são 

recomendáveis para materiais de composições complexas contendo três ou mais cátions, 

devido a necessidade de altas temperaturas para se obter a fase vapor desse componentes e as 

reações entre eles. Além disso, nem todas as soluções podem ser obtidas na fase vapor [67]. 

Uma de suas desvantagens é a necessidade de aquecimento em temperaturas elevadas 

que podem ser alcançadas somente em fornos especiais, tais como aquecimento por laser, 

plasma ou propagação de chamas, o que eleva o custo da técnica. As partículas são formadas 

a partir da nucleação homogênea de vapores supercondensados, que crescem por coalescência 

transformando-se em gotas maiores. Conforme ocorre a solidificação, as partículas passam a 

formar agregados sólidos, que são associados a aglomerados fracos de baixa resistência 

mecânica [59, 64]. 
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As técnicas de fase vapor podem ser divididas de acordo com a natureza das reações 

na fase vapor: vaporização-condensação, que é o método mais comum para a fabricação de 

vapor de uma composição desejada, através da evaporação ou sublimação do material 

cerâmico; decomposição do vapor, na qual o material cerâmico desejado pode ser obtido pela 

decomposição da fase vapor de uma substância a alta temperatura; reações vapor-vapor; 

reações vapor-líquido e reações vapor-sólido, nestas três últimas não é necessário volatilizar o 

material precursor, sendo normalmente utilizados cloretos metálicos. Para a reação vapor-

sólido, um exemplo simples é a oxidação de pós metálicos para formar óxidos [58, 68]. 

Estas técnicas são muito utilizadas para a preparação de filmes finos de óxido de cério 

puro e dopado com outros terras raras, por obter um material na escala manométrica com 

elevada qualidade para aplicação em eletrólitos para células combustíveis de óxido sólido [18, 

69]. 

2.3.3.Técnicas via fase líquida 

As técnicas de fase líquida ou solução envolvem uma série de métodos que 

apresentam em comum, o uso de soluções contendo os cátions desejados. Na maioria das 

vezes, essas soluções são preparadas pela dissolução do sal, normalmente nitratos, sulfatos, 

cloretos, e outros, num solvente, geralmente a água. A escolha do precursor é baseada 

principalmente na sua pureza, solubilidade e custo. Uma de suas principais vantagens é o alto 

grau de homogeneidade química, mesmo para composições mais complexas. A 

homogeneidade é obtida em escala atômica na solução e deve ser assegurada nos pós 

cerâmicos e nas peças cerâmicas sinterizadas. Assim, a etapa de eliminação do solvente é 

muito importante, pois deve ser realizada de forma a evitar a segregação dos componentes. 

Essa eliminação pode ser feita por vaporização, precipitação/filtração e/ou secagem do líquido 

[68]. 

No caso das técnicas de precipitação/filtração, inicialmente um precipitado é 

produzido, posteriormente, filtrado e seco. É uma das técnicas mais antigas empregadas na 

síntese de pós cerâmicos tanto em escala laboratorial quanto industrial, devido sua pequena 

razão custo/benefício, pois não há necessidade de equipamentos especiais [59, 70]. A forma 

mais comum de produzir um precipitado é através da adição de íons hidroxila a uma solução 

contendo todos os cátions desejados de tal forma que ocorra a precipitação simultânea (ou 

coprecipitação). Como resultado são obtidas partículas muito finas e intimamente misturadas 

permitindo a formação das fases desejadas após tratamento térmico a temperaturas 

relativamente baixas [68]. 
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Podem ser citadas como técnicas de fase líquida mais utilizadas para a obtenção de 

óxido de cério puro e dopado, a reação de coprecipitação [8, 19, 20, 22, 54], o método 

hidrotermal convencional [71, 72], hidrotermal assistido por micro-ondas [73, 74, 75, 76, 77], 

solvotermal [9, 78], sol-gel [67, 79, 80], reação de combustão [11, 39] e o método dos 

precursores poliméricos [15, 16,55, 81]. 

Alguns dos métodos citados acima foram desenvolvidos para reduzir o custo da 

obtenção de materiais cerâmicos, seja através da utilização de equipamentos mais baratos e 

menos sofisticados ou da redução do consumo de energia elétrica [82]. Entretanto, em alguns 

destes métodos ainda são verificados sérios inconvenientes, incluindo a formação de uma 

grande quantidade de resíduos orgânicos, distribuição do tamanho das partículas polidispersas 

e uma morfologia descontrolada. Uma alternativa para a redução destes fatores é a utilização 

do método de processamento hidrotermal. O hidrotermal convencional é um método eficiente 

de baixa temperatura (entre 60°C e 500°C) que permite a formação de pós com alto grau de 

cristalinidade e com fácil dispersão em meio aquoso [83]. Em contrapartida, o principal 

inconveniente desta técnica são os longos tempos de processamento (normalmente 12h a 24h), 

decorrentes da lenta velocidade de reação e a presença de intensos gradientes térmicos por 

toda a solução [84]. 

Nos anos 1990, Komarneni e colaboradores [85, 86, 87] combinaram radiação de 

micro-ondas com o sistema hidrotermal para sintetizar diversos pós cerâmicos. 

Consequentemente, o desenvolvimento desta nova rota sintética permitiu a formação de óxido 

de cério puro e dopado com diferentes morfologias e propriedades físicas e químicas. Desde 

então, o método hidrotermal assistido por micro-ondas tem atraído a atenção de diversos 

pesquisadores. Este método também pode fornecer pós cerâmicos com partículas na escala 

manométrica, ocasionar uma redução na temperatura de sinterização (menor do que 1200°C) 

para a obtenção de uma cerâmica densa (99,8% da teórica para uma sinterização à 

temperatura de 1070°C, com tamanho de partícula de 48nm), sem que ocorra aumento do 

tamanho de partícula [73]. 

Como já vimos, o método de síntese traz diversas modificações ao material. No 

presente trabalho, foi utilizado o método de síntese hidrotermal assistido por micro-ondas. 

Esse método será descrito a seguir. 

2.3.3.1.Síntese hidrotermal assistida por micro-ondas 

A pesquisa hidrotermal teve origem na Europa no final do século 19 e início do século 

XX. No início, a técnica era muito popular, mas devido ao fato das autoclaves, necessárias 
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para a elevação da pressão e retenção do solvente, serem rudimentares, gerou muitos 

problemas (risco de explosões). Com a introdução das autoclaves de aço, as pressões puderam 

ser elevadas para mais de 10bar, tornando possível o desenvolvimento de vários materiais. Em 

1994, Yoshimura e colaboradores [88], propuseram uma definição, a qual é atualmente aceita, 

que síntese hidrotermal é um processo reacional em meio aquoso realizado dentro de um 

sistema fechado em altas temperaturas (> 100°C) e pressões (> 1atm). 

Embora o processo hidrotermal convencional tenha mostrado bons resultados, a 

introdução de uma nova fonte de calor para realizar este tipo de síntese tornou-a popular. Esta 

fonte só foi possível devido a descoberta do magnetron na Segunda Guerra Mundial e, refere-

se às micro-ondas, uma radiação eletromagnética com frequência entre 300MHz – 300GHz, 

sendo a mais empregada neste tipo de síntese a frequência de 2,45GHz [89, 90, 91]. 

Em ciências dos materiais, somente após 1950 que as micro-ondas passaram a ser 

empregadas na sinterização e no tratamento térmico de óxidos cerâmicos [91]. Com o avanço 

das pesquisas, percebeu-se que este tipo de radiação eletromagnética poderia aquecer 

uniformemente uma amostra, acelerar os mecanismos de difusão, aperfeiçoar as propriedades 

mecânicas de um sólido, elevar as taxas de aquecimento, minimizar os gastos com energia 

elétrica e reduzir as temperaturas e os tempos de sinterização [90, 91, 92]. Por outro lado, o 

seu emprego na síntese de compostos em ambientes líquidos começou somente na metade da 

década de 80 [93]. 

Em geral, os efeitos promovidos pela radiação micro-ondas são capazes de favorecer 

as reações químicas que poderiam não acontecer em sistemas de aquecimento convencionais. 

Estes efeitos resultam do acoplamento direto do material com as micro-ondas, independente 

da temperatura de reação. Portanto, o método de síntese hidrotermal assistido por micro-ondas 

é geralmente rápido, limpo e mais econômico do que o método hidrotermal convencional. Em 

particular, o sistema hidrotermal assistido por micro-ondas tem recebido uma especial atenção 

devido a interessantes vantagens, que são: (a) rápido aquecimento e tratamento do controle de 

temperatura, podendo assim ter uma economia de tempo e energia; (b) aumento da velocidade 

de reação para uma ou duas ordens de magnitude; (c) formação de novas fases e (d) uma 

seletiva cristalização [94]. 

No sistema hidrotermal convencional, inicialmente o reator hidrotérmico 

(normalmente feito de aço) é aquecido por meio de uma fonte externa (por exemplo, banho de 

óleo, manta de aquecimento ou resistência elétrica) via condução térmica. Em seguida, as 

regiões da solução que estão em contato com as paredes do reator irão aquecer primeiramente, 

causando o aparecimento de gradientes térmicos dentro deste ambiente líquido. Por causa 
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deste fenômeno, correntes de convecção surgem no interior da solução, mantendo a mesma 

sob constante agitação até que a condição de equilíbrio térmico seja alcançada [89, 90]. 

No caso do sistema hidrotermal assistido por micro-ondas a radiação eletromagnética 

interage com a fase líquida desencadeando um rápido aquecimento a partir da rotação 

molecular. Os dipolos permanentes ou induzidos da fase dispersa também podem sofrer um 

rápido aquecimento das partículas. Portanto, a radiação interage com os dipolos induzidos 

e/ou permanentes da água e das partículas dispersas, fazendo com que eles se orientem na 

mesma direção do campo eletromagnético, com certo ângulo de defasagem, resultando na 

rotação das moléculas de água e das partículas e, consequentemente, rápido aquecimento do 

meio. Dessa forma, a transferência de energia não depende da difusão da energia na forma de 

calor através da superfície do material, sendo possível atingir o aquecimento rápido e 

uniforme em materiais espessos [95,96, 97, 98]. A Figura 4 apresenta uma ilustração 

esquemática da mesma reação ocorrendo sob a influência do aquecimento convencional e do 

aquecimento induzido por micro-ondas. 

 
Figura 4: Ilustração esquemática demonstrando de forma simplificada a diferença entre o 

aquecimento convencional e o auxiliado por micro-ondas [99]. 

 

Devido ao tipo de aquecimento e das interações que esse sistema proporciona, o 

método hidrotermal assistido por micro-ondas tem sido o foco de interesse e estudo da 

comunidade científica na atualidade para a síntese de vários tipos de materiais cerâmicos. 

Uma das principais vantagens é a possibilidade de obter nano, meso ou microestruturas em 

temperaturas relativamente brandas (menores que 250°C). 

Deus e co-autores [74], sintetizaram nanopartículas de óxido de cério pelo método 

hidrotermal assistido por micro-ondas, realizando um tratamento térmico a 100°C por apenas 

8 minutos, empregando três diferentes agentes mineralizadores, NaOH, KOH e NH4OH. Os 
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pós obtidos eram cristalinos e monofásicos, com distribuição de tamanho de cristalitos 

homogênea e bem dispersos, para os agentes mineralizadores NaOH e KOH. 

Santos e colaboradores [75], obtiveram nanoesferas de óxido de cério pelo método 

hidrotermal assistido por micro-ondas a 130°C por 20 minutos. Posteriormente, os pós foram 

calcinados a 500°C por 1, 2 e 4 horas. Pela análise de difração de raios X (DRX) nenhuma 

fase secundária foi encontrada em nenhum dos pós, tendo o pó não calcinado apresentado 

picos alargados, indicando que esta amostra apresentava tamanho de cristalito reduzido (entre 

2 a 3nm). Os pós calcinados apresentaram estreitamento dos picos nos difratogramas de raios 

X com o aumento do tempo de calcinação, indicando que a cristalinidade é acelerada pela 

calcinação. 

Em 2014, Deus e colaboradores [76] analisaram as propriedades fotoluminescentes a 

temperatura ambiente de nanopartículas de óxido de cério obtidas por este método. A 

espectroscopia de absorção na região do ultravioleta e visível sugeriu a presença de níveis de 

energia intermediários e um band gap de pós estruturalmente ordenados. As emissões 

fotoluminescentes mais intensas foram obtidas para as nanopartículas com menores tamanho 

de partícula. 

2.4.Luminescência 

A luminescência é uma importante propriedade óptica para aplicação tecnológica que 

vem sendo intensamente pesquisada. A propriedade luminescente de um material se 

caracteriza pelo fato de tal material converter certos tipos de energia em emissão de radiação 

eletromagnética. Este fenômeno é observado em substâncias sólidas, líquidas ou gasosas, 

orgânicas ou inorgânicas [100]. A radiação eletromagnética emitida por um material 

luminescente ocorre usualmente na região do visível, mas esta pode ocorrer também em 

outras regiões do espectro eletromagnético, tais como ultravioleta ou infravermelho [101].  

A luminescência pode ser classificada de acordo com a energia utilizada para a 

excitação. A eletroluminescência é excitada pela aplicação de um campo elétrico. A 

catodoluminescência por um feixe de elétrons de alta energia. A quimiluminescência pela 

energia de uma reação química. A termoluminescência não se refere à excitação térmica, mas 

sim à estimulação térmica de emissão luminescente a qual foi excitada por outro meio. A 

fotoluminescência é a excitação dos elétrons pela absorção de fótons, utilizando-se uma 

radiação eletromagnética [101]. 
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No que diz respeito à ciência e engenharia de materiais, pesquisadores têm buscado 

elucidar quais aspectos físicos dominam a luminescência em sólidos, buscando com isto, 

tornar tecnologicamente viável a reprodutibilidade e o aumento da eficiência de dispositivos 

eletro-ópticos, por exemplo: lâmpadas, lasers, sensores de radiação e diodos emissores de luz 

visível. 

2.4.1.Fotoluminescência 

A fotoluminescência é classifica de acordo com a magnitude do tempo de retardo entre 

os eventos de absorção e emissão, sendo denominada fluorescência ou fosforescência. Na 

fluorescência, as transições de energia eletrônica não envolvem a mudança de spin eletrônico 

e, consequentemente, a emissão ocorre em tempos muito menores do que 10-5 segundos. Em 

contraste, uma mudança de spin eletrônico, acompanha as emissões fosforescentes, que por 

isso levam um tempo maior para decair (10-4 até vários segundos) [100].  

No fenômeno da fotoluminescência, um dos casos específicos de transições eletrônicas 

é o processo banda-banda. A estrutura de bandas é definida pelo acoplamento entre as funções 

de onda que definem as energias dos estados eletrônicos dos átomos de uma rede. Estes 

estados possuem energias muito próximas e são limitados pela banda de valência e pela banda 

de condução, que na teoria dos orbitais moleculares, correspondem ao estado fundamental e 

excitado, respectivamente [101].  

Quando luz com energia maior que a energia da banda proibida (band gap) incide 

sobre o material, fótons são absorvidos e excitações eletrônicas são criadas. Os portadores de 

carga excitados tendem a entrar em equilíbrio energético com a rede cristalina até que os 

elétrons retornem ao seu estado fundamental, emitindo luz. A luz emitida pelas relaxações 

radiativas é chamada fotoluminescência e ao ser coletada e analisada pode produzir um 

grande número de informações sobre o material fotoexcitado [101,102]. 

A Figura 5 representa os mecanismos de excitação e emissão responsáveis pela 

fotoluminescência de um material hipotético, com as representações esquemáticas dos níveis 

de energia. E0 é o estado fundamental e de E1 a E5, estão representados os estados excitados. 

Em baixas temperaturas, na ausência de uma energia de excitação, só o nível E0 é ocupado. 

Após a excitação, elétrons são ativados para o nível E5. Os intervalos de energia entre os 

níveis adjacentes de E2 ao E5 são pequenos, enquanto que o intervalo entre E2 e E1 é grande. 

O material excitado tende a apresentar um decaimento não radiativo pela emissão de fônon, 

liberando energia na forma de calor, quando o intervalo entre um nível excitado e o mais 

próximo adjacente é pequeno. A radiação eletromagnética, que é resultante de um decaimento 
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radiativo de um nível eletrônico superior para o estado fundamental, pela emissão de um 

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

valor crítico. Quando um elétron é excitado para o nível E5, este perde energia até atingir o 

nível 2. Como o intervalo dos níveis 2 e 1 está acima do valor crítico, então o material decai 

radiativamente do nível 2 para o nível 1 ou 0, emitindo um fóton. Se o material decai 

radioativamente para o nível 1, este então, decai não radioativamente por intermédio do 

pequeno intervalo para o estado fundamental [103]. 

 

 
Figura 5: Processos de excitação e emissão para um material hipotético [104] 

 

Os primeiros estudos fotoluminescentes foram realizados com materiais cristalinos, 

cuja emissão ocorre em temperaturas criogênicas, o que limita a aplicação destes materiais. O 

interesse em materiais amorfos se deu a partir dos anos 90, devido à descoberta de luz 

sintonizável em silício amorfo. Desde então, surgiram muitos modelos na tentativa de explicar 

a fotoluminescência destes materiais baseados em observações específicas da microestrutura e 

da natureza espectroscópica do processo de emissão de luz [103]. 

Alguns modelos que buscam interpretar os acontecimentos durante o processo de 

emissão fotoluminescente (FL) merecem destaque. Por exemplo, o modelo (a) proposto por 

Blasse [105] é baseado na transferência de cargas de um átomo que tem maior contribuição na 

banda de valência para um átomo que forma a banda de condução. O modelo (b) proposto por 
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Korzhik e colaboradores [106] sugere que existem estados localizados acima da banda de 

valência e abaixo da banda de condução devido a defeitos locais, tais como vacâncias de 

oxigênio. Outro importante modelo (c), apresentado por Leonelli e Brebner[107], sugere que 

alguns elétrons que são promovidos para a banda de condução pela absorção de fótons, 

formam pequenos polarons. Esses polarons interagem com buracos auto-armadilhados no 

cristal (defeitos e impurezas) e formam excitons auto-armadilhados (self-trapped excitons – 

STE) que contribuem para a emissão FL na região do visível. A Figura 6 ilustra a 

representação esquemática desses modelos e os principais acontecimentos. 

 
Figura 6: Representação esquemática dos modelos (a) Blasse, (b) Korzhik e (c) Leonelle 

[104]. 
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Estes modelos e outros presentes na literatura explicam o mecanismo considerando o 

que ocorre somente após o processo de excitação. Modelos propostos mais recentemente, 

trazem uma discussão das características intrínsecas ao material, ou seja, considera as 

características do material antes do processo de excitação.  

2.4.2 Modelo de Banda Larga 

A partir de resultados experimentais e de cálculos teóricos, é possível observar a 

formação de novos níveis energéticos no band gap. Esses níveis energéticos são responsáveis 

pelas recombinações eletrônicas que possibilitam a emissão FL e estão associados à desordem 

estrutural do sistema [108,109,110,111]. Baseado nessas observações foi proposto o modelo 

da banda larga que tem sido muito bem aceito pela comunidade científica e está representado 

na Figura 7. 

 

Figura 7: Representação esquemática do modelo da banda larga [104]. 

Este modelo pressupõe que os estados localizados na região proibida se originam da 

distribuição aleatória e não homogênea de cargas na estrutura da rede que são geradas pela 

quebra de simetria causada por deformações e/ou distorções, a curta, média ou longa 

distância, na rede cristalina. Estes estados já existentes no band gap podem capturar elétrons e 

quando ocorre a excitação eletrônica por fótons, os elétrons já armadilhados, próximos da 

banda de valência, são promovidos a níveis mais elevados de energia intermediária, 

localizados próximo da banda de condução. Durante a etapa de decaimento, no processo de 

recombinações radiativas, as energias decorrentes deste processo são convertidas em fótons, 

abrangendo um intervalo da região do espectro eletromagnético visível, dando origem ao 

espectro FL de banda larga [111, 112].  
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Diversas outras hipóteses baseadas em resultados experimentais e teóricos com o 

intuito de compreender a origem da emissão FL de banda larga tem sido reportadas na 

literatura. Para o óxido de cério existem algumas pesquisas desenvolvidas na explicação das 

propriedades ópticas e, consequentemente, fotoluminescentes apresentadas por este material. 

Em alguns casos a propriedade fotoluminescente é explicada pela ordem-desordem estrutural, 

pela morfologia e por defeitos de superfície influenciados pelos diferentes métodos de síntese 

e parâmetros experimentais. Alguns desses trabalhos são mencionados abaixo. 

Em 1997, Morshed e co-autores [113] observaram emissão fotoluminescente na região 

violeta/azul em filmes de óxido de cério crescido epitaxialmente em um substrato de silício. A 

amostra foi excitada com um laser de He-Cd, com comprimento de onda de 325 nm. Eles 

atribuíram a fotoluminescência a defeitos, tal como vacâncias de oxigênio, presentes no cristal 

com níveis de energia eletrônicos da banda 4f do Ce. 

Masalov e colaboradores [15] mostraram que a luminescência do óxido de cério é 

causada pelo relaxamento radioativo em dois centros ópticos diferentes: o primeiro é o estado 

de transferência de carga Ce4+- O2- e o segundo são os íons Ce3+. Sendo que a proporção de 

centros Ce4+/Ce3+ depende da quantidade de vacâncias de oxigênio, portanto, a variação de 

estequiometria deste material permite a mudança da concentração de centros luminescentes 

Ce4+- O2- e Ce3+. 

Em 2010, Palard e co-autores [19] estudaram o efeito do tratamento hidrotermal sobre 

as propriedades fotoluminescentes de nanopartículas de óxido de cério puro e dopado com 

ítrio e gadolínio. Eles observaram um crescimento de partícula moderado, após o 

processamento hidrotermal, apenas para as amostras dopadas. A banda de fotoluminescência 

em 400 nm, na região do vermelho, praticamente desapareceu para as nanopartículas dopadas, 

tendo sido ligeiramente mais fraca e deslocada para a amostra pura. Esta banda foi atribuída a 

defeitos superficiais presentes nas amostras, que tendem a desaparecer durante o crescimento 

em condições hidrotérmicas. Outra característica observada pelos autores foi que o 

crescimento limitado dos cristais provoca uma diminuição na intensidade desta banda. 

Wang e colaboradores [20] sintetizaram nanopartículas por coprecipitação usando um 

tensoativo catiônico e observaram que as amostras obtidas apresentavam picos de emissão 

fotoluminescentes em temperatura ambiente, na região do visível, quando excitadas por um 

laser com comprimento de onda de 325 nm. Eles atribuíram as emissões em 400 e 500 nm ao 

salto de defeitos de diferentes níveis do orbital 4f do Ce para o 2p do O. 
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Desta forma, percebe-se que a origem e os mecanismos responsáveis pela emissão 

fotoluminescente do óxido de cério puro e suas soluções sólidas não são bem compreendidos, 

portanto, uma pesquisa mais detalhada se faz necessária. 

2.5.Aplicações em processos oxidativos avançados 

Os processos oxidativos avançados (POA) têm sido muito investigados nos últimos 

anos, por realizarem a mineralização da maioria dos contaminantes orgânicos, que consiste na 

transformação destes em dióxido de carbono, água e ânions inorgânicos (que podem ser 

tratados mais facilmente), através de reações que envolvem espécies transitórias oxidantes, 

neste caso principalmente os radicais hidroxila [114]. 

Os radicais hidroxila podem ser gerados através de reações envolvendo oxidantes 

fortes, como ozônio (O3) e peróxido de hidrogênio (H2O2); semicondutores, como dióxido de 

titânio (TiO2) e óxido de zinco (ZnO); e irradiação ultravioleta (UV). Os processos que 

contam com a presença de catalisadores sólidos são chamados heterogêneos, pois envolvem 

mais de uma fase física, enquanto que os demais são chamados homogêneos [114]. 

A degradação fotocatalítica com semicondutor hoje em dia é vista como um método 

eficaz para a degradação de contaminantes orgânicos e inorgânicos, sendo atualmente a 

fotocatálise heterogênea com TiO2 aplicada com sucesso na destruição de algumas classes de 

compostos, como por exemplo alcanos (metano, ciclohexano), haloalcanos (mono-, di-, tri- e 

tetraclorometano), álcoois alifáticos, ácidos carboxílicos alifáticos, alcenos, haloalcenos, 

aromáticos (benzeno, naftaleno), haloaromáticos, fenóis (fenol, hidroquinona), ácidos 

carboxílicos aromáticos, polímeros, surfactantes, herbicidas, pesticidas (DDT), corantes (azul 

de metileno, alaranjado de metila, fluoresceína e Rodamina B) [115]. 

2.5.1.Fotocatálise heterogênea 

A fotocatálise heterogênea teve sua origem na década de 70, quando pesquisas em 

células fotoeletroquímicas começaram a ser desenvolvidas com o objetivo de produção de 

combustíveis a partir de materiais mais baratos, visando a transformação de energia solar em 

energia química [116]. Em 1972, um trabalho de Fujishima e Honda [117] descreveu a 

fotólise da água em suspensão de TiO2 irradiado em uma célula fotoeletroquímica, gerando 

hidrogênio e oxigênio. 

 O processo da fotocatálise heterogênea no qual contaminantes, no caso clorofórmio e 

triclorometano, foram totalmente mineralizados com incidência de radiação UV em presença 
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de TiO2, foi estudado pela primeira vez por Pruden e Ollis (1983) [118, 119], tendo sido 

evidenciado que todo o processo de fotocatálise tem como princípio a ativação, por incidência 

de luz, de um semicondutor (na maioria das vezes um óxido). Os semicondutores, assim como 

o dióxido de titânio, em seu estado normal não apresentam níveis contínuos de energia, o que 

não lhes confere condutividade elétrica, entretanto, quando irradiados com fótons de igual ou 

maior energia que o band gap (3,2eV ≈ 387nm, para o TiO2 anatase, por exemplo) ocorre uma 

excitação eletrônica e o elétron é promovido da banda de valência para a banda de condução 

gerando um par elétron/lacuna, ilustrado na Figura 8. Este par poderá sofrer uma 

recombinação interna ou migrar para a superfície do óxido sofrendo ainda recombinação 

externa ou participando de reações de oxirredução com H2O, OH-, O2 e compostos orgânicos 

presentes no meio [114], tal como apresentado na Figura 8. 

 
Figura 8: Mecanismo simplificado para a fotoativação de um semicondutor [114]. 

 Os pares elétronBC/lacunaBV, com band gap de energia de 3,2eV para o dióxido de 

titânio (fase anatase), são gerados na interface por esta irradiação e podem subsequentemente 

seguir por dois caminhos diferentes, os quais determinarão a eficiência do processo em 

questão: sofrer recombinação após migrarem pela superfície ou pelo volume estendido do 

semicondutor ou; constituir sítios superficiais efetivamente ativos, consolidando um ambiente 

com alto potencial de óxido-redução [116]. 

 Como visto anteriormente, o semicondutor mais empregado no processo de 

fotocatálise heterogênea é o TiO2 devido, principalmente, à sua estrutura de bandas 

eletrônicas e estabilidade fotoquímica e química frente a diversas espécies químicas [118]. 
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Entretanto, a sua aplicação no processo de fotocatálise é possível somente com o emprego de 

radiação UV para a excitação eletrônica. Assim, sua utilização como fotocatalisador cria 

algumas dificuldades operacionais para a aplicação tecnológica do processo de fotocatálise 

heterogênea em grande escala, tais como a necessidade de emprego de fontes artificiais de 

radiação UV e, consequentemente, a elaboração de reatores para o emprego do processo de 

degradação, bem como os altos custos energéticos demandados pelo processo [119]. 

Algumas estratégias podem ser exploradas para minimizar as limitações impostas pelo 

emprego do TiO2 como fotocatalisador e tornar a fotocatálise heterogênea mais vantajosa. 

Uma alternativa seria a diminuição na ocorrência das reações de recombinação entre o par 

elétron/lacuna nas partículas deste material, que pode aumentar a formação de radicais, 

favorecendo assim a degradação do poluente alvo [120]. Outra alternativa seria diminuir a 

energia do band gap do TiO2, a fim de promover a excitação eletrônica do semicondutor com 

radiações de comprimentos de onda maiores, na região do visível. Desta forma, a degradação 

de compostos de interesse ambiental por fotocatálise heterogênea seria possível simplesmente 

empregando-se radiação solar, com significativa diminuição dos custos do processo. Estes 

efeitos podem ser obtidos por meio de diferentes estratégias, tais como a modificação 

superficial do semicondutor com metais de transição, dopagem com elementos lantanídeos e 

preparação de óxidos mistos [121, 122, 123].  

Um material que tem sido amplamente testado é o óxido de cério devido à sua baixa 

energia de band gap equivalente a 2,94eV, o que permite a fotodegradação utilizando 

comprimentos de onda próximos da região do visível. Essa característica do óxido de cério 

associada a sua capacidade de adsorção, explica o fato de diversos testes para a substituição 

e/ou utilização em conjunto com o óxido de titânio na fotodegradação [7]. 

Como pode ser observado, o aumento da atividade fotocatalítica dos semicondutores 

representa um desafio para a comunidade científica. Um dos maiores problemas a serem 

enfrentados é a competição entre as transferências de pares elétron/lacuna para as moléculas 

adsorvidas na superfície dos catalisadores e as reações de recombinação que inativam esses 

mesmo pares. 
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3.MATERIAIS E MÉTODOS 

Neste capítulo serão apresentados os materiais precursores utilizados na síntese dos 

pós cerâmicos de óxido de cério puro e dopado com praseodímio, a metodologia de síntese 

desses pós e as técnicas utilizadas para caracterizá-los. 

3.1.Materiais precursores 

Na Tabela 2 estão ilustrados os reagentes químicos utilizados na síntese dos pós 

cerâmicos de óxido de cério puro e dopado com praseodímio, com seus respectivos 

fornecedores e níveis de pureza.  O nitrato de cério IV e amônio e o óxido de praseodímio III 

foram utilizados como materiais precursores de cério e de praseodímio, respectivamente. O 

hidróxido de potássio foi empregado como agente precipitante para a obtenção do hidróxido 

de cério. O ácido nítrico foi empregado para a dissolução do óxido de praseodímio III em 

água destilada. 

Tabela 2 - Reagentes químicos utilizados para a síntese dos pós cerâmicos de Ce1-xPrxO2. 
Reagentes Grau de pureza (%) Fornecedor Fórmula 

Nitrato de cério IV e amônio 99,0 Sigma (NH4)2Ce(NO3)6 

Óxido de praseodímio III 99,0 Aldrich Pr2O3 

Hidróxido de potássio 99,5 Synth KOH 

Ácido nítrico 98,0 Synth HNO3 

3.2.Síntese das nanoestruturas de Ce1-xPrxO2 

Nanopartículas de Ce1-xPrxO2 foram sintetizadas usando o método hidrotermal 

assistido por micro-ondas (HMO) para concentrações de 0; 0,4; 0,8; 1,2; 1,6 e 2,0 % mol de 

praseodímio. As concentrações do dopante (Pr) foram escolhidas nestes sistemas para 

investigar o efeito de sua adição na estrutura e na morfologia do óxido de cério e, 

consequentemente, na propriedade fotoluminescente e de fotodegradação deste material. As 

proporções do dopante foram estimadas levando-se em consideração os resultados obtidos 

num trabalho referência [77], no qual foi possível verificar que dopagens acima de 1,6% mol 

tendem a causar um maior ordenamento na rede cristalina do óxido de cério, diminuindo 

algumas de suas propriedades, como foi o caso da fotoluminescência. 

O procedimento experimental para preparação do CeO2 puro e dopado com Pr baseou-

se na dissolução do nitrato de cérioIV e amônio (99% de pureza - Sigma) em meio aquoso, 

seguido de aquecimento à temperatura de 50ºC, sob agitação constante. Separadamente, o 

óxido de praseodímio III (Pr2O3) (99% de pureza – Aldrich) foi dissolvido em solução de 
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ácido nítrico e adicionado à solução de cério. A mistura resultante foi aquecida à temperatura 

de 70ºC sob agitação constante e seu pH ajustado por intermédio da adição de uma solução 

aquosa 1 molar de KOH (99,5% de pureza – Synth) até atingir um valor aproximado a 10, 

pois o pH no meio reacional desempenha um papel essencial na produção de nanopartículas 

com boa cristalinidade e morfologia esférica.  

As soluções resultantes (de pH 10) foram transferidas para um reator de teflon, 

material transparente à radiação no comprimento das micro-ondas, que foi lacrado e inserido 

em um forno de síntese hidrotermal assistida por micro-ondas. O sistema foi mantido a 100ºC 

durante 5 minutos, com uma taxa de aquecimento fixada em 10ºC/min. As condições de 

síntese também foram baseadas em trabalhos referência [76,77], em que o óxido desejado foi 

obtido nesta temperatura e com tempos variando entre 5 e 8 minutos, tendo sido observado 

que com o tempo de apenas 5 minutos já se obtinha as nanoparticulas cristalinas e esféricas de 

óxido de cério. Após a síntese HMO, o reator foi resfriado à temperatura ambiente. A 

suspensão resultante foi centrifugada várias vezes com água destilada para neutralizar o pH da 

solução, até aproximadamente 7, com o auxílio de uma centrífuga. Os precipitados foram 

coletados e secos a 100ºC por 48 horas em estufa. Os pós obtidos foram reservados para 

análises posteriores. As Figuras 9 e 10 apresentam um fluxograma esquemático do 

procedimento experimental utilizado. 

 

 
Figura 9: Fluxograma esquemático para a obtenção do óxido de cério puro a partir da síntese 

HMO. 
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Figura 10: Fluxograma esquemático para a obtenção do óxido de cério dopado com 

praseodímio a partir da síntese HMO. 

3.3.Procedimentos de caracterização empregados 

 Os pós de Ce1-xPrxO2 foram caracterizados estruturalmente por difração de raios X, 

refinamento de Rietveld, espectroscopia de espalhamento Raman e espectroscopia de 

absorção na região do infravermelho. A morfologia dos pós foi analisada por microscopia 

eletrônica de varredura por emissão de campo e microscopia eletrônica de transmissão. As 

propriedades ópticas foram investigadas por espectroscopia óptica nas regiões do ultravioleta 

e visível e espectroscopia de fotoluminescência. O estudo fotocatalítico foi realizado através 

de ensaios de fotodegradação de um corante, a Rodamina B. Os equipamentos aqui citados 

encontram-se na Universidade Federal de Itajubá - Campus de Itabira, no Instituto de Química 

da Universidade Federal de São Carlos – UFSCar, no Instituto de Física da Universidade de 

São Paulo – USP (São Carlos) e no Centro de Microscopia da Universidade Federal de Minas 

Gerais - UFMG. Cada técnica é detalhada nos subitens a seguir. 

3.3.1.Difração de raios X 

A evolução das fases e a identificação das estruturas cristalinas dos sistemas Ce1-

xPrxO2 foram analisadas por intermédio da técnica de difração de raios X (DRX). As medidas 

foram obtidas com um difratômetro modelo DMax/2500PC (Rigaku) no Instituto de Química 

da UFSCar. O equipamento foi operado sob as condições, voltagem de aceleração de 40kV e 
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corrente de 15 mA. A fonte de radiação utilizada para as medidas foi a linha de emissão do 

cobre (Cu -K, λ = 1.5406Å) e a taxa de varredura empregada de 0,02º/s para um intervalo 

em 2θ de 10 à 75º. Os difratogramas obtidos foram comparados e analisados com os padrões 

reportados nas fichas cristalográficas do banco de dados da ICSD (Inorganic Crystal 

Structure Dadabase). Para o cálculo de refinamento de Rietveld, uma coleta especial de dados 

foi necessária. Assim, o difratograma de cada amostra foi obtido utilizando-se uma rotina 

mais lenta. Os ensaios foram realizados em 2θ de 10 a 110°, usando passo de 0,02° e tempo 

de contagem de 8 segundos. 

3.3.2.Refinamento pelo método de Rietveld 

A análise do refinamento de Rietveld é uma ferramenta voltada para o ajuste dos 

padrões de difração de raios X ou de nêutrons. O Método de Rietveld é baseado na construção 

de padrões de difração calculados de acordo com o modelo estrutural [124]. Neste trabalho, o 

método de Rietveld foi aplicado para o refinamento estrutural e determinação dos parâmetros 

de rede e volume da célula unitária.  

O ajuste do padrão de difração calculado ao padrão observado é baseado na aplicação 

de um método estatístico que minimize os erros durante os ciclos do refinamento. O método 

aplicado é o método dos mínimos quadrados. A quantidade minimizada é o resíduo R: 

 

                                                   𝑅 = ∑ 𝑤𝑖(𝑦𝑖𝑜 − 𝑦𝑖𝑐)2
𝑖                                                         (3.1) 

 

Onde  𝑤𝑖 = 1
𝑦𝑖𝑜

⁄  é o peso atribuído a cada intensidade, yio e yic são, respectivamente, as 

intensidades observadas (experimentalmente) e calculadas no i-ésimo passo do difratograma. 

O modelo estrutural de partida deve estar suficientemente próximo do real para que a 

intensidade calculada seja suficientemente próxima da observada a fim de que o procedimento 

de mínimos quadrados possa convergir.  

A partir da publicação da teoria do método de Rietveld foram desenvolvidas várias 

versões de programas de aplicação. O programa utilizado neste trabalho foi desenvolvido por 

A. C. Larson e R. B. Von Dreele e denomina-se GSAS (General Structure Analysis System) 

[125] com interface gráfica EXPGUI desenvolvida por B. H. Toby [126]. 

Os parâmetros refinados foram: os parâmetros de perfil (largura à meia altura, 

parâmetro de assimetria, parâmetro de orientação preferencial) e os parâmetros estruturais 

(fator de escala, parâmetros de rede, posições atômicas, deslocamentos atômicos, ocupação 
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atômica e fatores de temperatura). O background foi corrigido usando o polinomial de 

Chebyschev do primeiro tipo. A função do perfil do pico foi modelada usando uma função de 

pseudo-Voigt de Thompson-Cox-Hastings (pV-TCH) [127] com a função de assimetria 

descrita por L. W. Finger e colaboradores [128], que explica a assimetria devido a divergência 

axial. Para explicar a anisotropia na largura à meia altura das reflexões foi usado o modelo de 

Stephens [129]. Os padrões difratométricos usados nos refinamentos foram retirados do banco 

de dados ICSD.  

O refinamento pode ser avaliado pela verificação dos parâmetros estruturais e de perfil 

obtidos, comparação dos resultados com aqueles obtidos na literatura e visualização gráfica da 

plotagem dos padrões calculado e observado (gráfico de Rietveld). A qualidade do 

refinamento também é verificada através dos índices de qualidade, descritos a seguir. 

O índice Rwp é o índice ponderado do refinamento em função dos pontos do perfil. O 

numerador dessa equação é a função minimização (equação 3.1). Esse é o índice que deve ser 

analisado para verificar se o refinamento está convergindo. Se Rwp está diminuindo, então o 

refinamento está sendo bem sucedido. No final do refinamento ele não deve estar mais 

variando, significando que o mínimo já foi atingido. 

 

                                       𝑅𝑤𝑝 = (
∑ 𝑤𝑖(𝑦𝑖𝑜−𝑦𝑖𝑐)2

𝑖

∑ 𝑤𝑖(𝑦𝑖)2
𝑖

)
1

2⁄

                                                   (3.2) 

 

O índice Rexp é o valor estatisticamente esperado para o Rwp e é dado por: 

 

                                                     𝑅𝑒𝑥𝑝 = (
(𝑁−𝑃)

∑ 𝑤𝑖(𝑦𝑖𝑜)2
𝑖

)
1

2⁄

                                                      (3.3) 

 

onde N é o número de pontos medidos e P é o número de parâmetros refinados.  

Outro parâmetro a se levar em conta é a qualidade do ajuste, χ2. 

 

                                                          χ2 = (
𝑅𝑤𝑝

𝑅𝑒𝑥𝑝
)

1
2⁄

                                                             (3.4) 

 

χ2 é chamado de “goodness of fit” e deve estar próximo de 1,0 ao final do refinamento, 

significando que nada mais pode ser melhorado, pois o Rwp já atingiu o limite que se pode 

esperar para os dados de difração medidos.  
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Embora todos esses índices forneçam subsídios para julgar a qualidade do 

refinamento, nenhum deles está relacionado com a estrutura cristalina e sim apenas com o 

perfil do difratograma. Para avaliar a qualidade do modelo estrutural refinado, deve-se 

calcular o RBragg. 

 

                                                          𝑅𝐵𝑟𝑎𝑔𝑔 =
∑ |𝐼ℎ𝑜−𝐼ℎ𝑖|ℎ

∑ 𝐼ℎ𝑜ℎ
                                                     (3.5) 

 

Onde Iho e Ihi são as intensidades observadas e calculadas, respectivamente, para as reflexões 

de Bragg de índice h = (h k l).  

Como a intensidade integrada está relacionada com a estrutura cristalina (tipos de 

átomos, posições e deslocamentos atômicos), esse é o índice de interesse para se avaliar a 

qualidade do modelo refinado da estrutura cristalina. 

3.3.3.Espectroscopia de espalhamento Raman 

A espectroscopia de espalhamento Raman é uma técnica complementar à DRX, pelo 

fato de ser mais sensível às mudanças estruturais de ordem local em um dado material. Este 

método de caracterização de materiais consiste no espalhamento inelástico da luz visível. 

Como resultado deste fenômeno físico, verifica-se uma modificação entre as frequências da 

luz espalhada e incidente, permitindo desta maneira, identificar as estruturas cristalinas por 

meio de seus modos vibracionais. Nesta pesquisa, as medidas de espectroscopia de 

espalhamento Raman das amostras foram realizadas em temperatura ambiente com o auxílio 

de um espectrômetro modelo Synapse (HORIBA Jobin Yvon) acoplado com um microscópio 

óptico modelo BX41 (Olympus) e equipado com um laser de Nd-YAG (λ = 514,5nm) 

operado em 10 mW no Instituto de Química da UFSCar. Para a região compreendida de 200 

cm-1 a 800 cm-1, foram feitas 32 varreduras com resolução espectral de 4 cm-1. 

Esta técnica não exige preparo da amostra, para a realização da análise, inicialmente 

desaglomerou-se os pós com o auxílio de um almofariz de ágata. Posteriormente transferiu-se 

parte desse pó para uma lâmina de vidro, prensando-o com o auxílio de uma lamínula também 

de vidro. Este procedimento foi realizado para todas as amostras. 

3.3.4.Espectroscopia de absorção na região do infravermelho 

A espectroscopia de absorção na região do infravermelho é utilizada na identificação 

de unidades estruturais encontradas nas substâncias com base nas frequências vibracionais de 
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suas moléculas. As bandas registradas são decorrentes da absorção da radiação 

eletromagnética, resultante dos movimentos de vibração dos átomos constituintes de uma 

molécula. No caso de sólidos, existe um grande número de bandas, sendo que cada uma 

corresponde a um tipo de vibração específica de um composto [130]. 

 Neste trabalho, a espectroscopia de absorção na região do infravermelho com 

transformada de Fourier (FT-IV) foi realizada empregando um espectrômetro modelo WQF-

510A (Rayleigh) em modo de transmitância na Unifei – Campus Itabira. Os espectros foram 

medidos com 64 varreduras na região entre 4000 cm-1 e 400 cm-1 usando uma resolução de 1 

cm-1. Todas estas medidas foram feitas em temperatura ambiente. 

 Quanto ao preparo das amostras, inicialmente misturou-se uma alíquota de 1mg de 

cada pó de Ce1-xPrxO2 com 100mg de brometo de potássio (substância opticamente 

transparente à comprimentos de onda situados na região do infravermelho). Posteriormente, 

foi necessário o uso de um pistilo e de um almofariz para desaglomerar e homogeneizar as 

partículas desta pequena quantidade de amostra de material. O material desaglomerado foi 

então inserido em um molde, e comprimido em pastilhas. 

3.3.5.Microscopia eletrônica de varredura (MEV-FEG) 

Nos materiais sólidos, além da composição química, a estrutura cristalina e os aspectos 

morfológicos são fatores de grande relevância que podem influenciar significativamente no 

comportamento das propriedades físicas e químicas dos mesmos. Em relação à morfologia, 

incluem-se principalmente o tamanho e a forma das estruturas ou dos grãos formados. Para 

poder estimar com precisão a microestrutura dos pós de Ce1-xPrxO2, foi utilizado um 

microscópio de varredura por emissão de campo (MEV-FEG) modelo Supra 35-VP (Carl 

Zeiss) no Instituto de Química da UFSCar. 

O preparo de cada amostra consistiu em dispersar aproximadamente 1 mg de pó de 

Ce1-xPrxO2 em 20 mL de acetona. Em seguida, cada solução foi submetida a 20 minutos de 

ultrassom para dispersar as partículas nesse líquido. Na sequência, uma alíquota desta 

suspensão foi depositada sobre um substrato de silício e este aderido a um porta amostra de 

alumínio por fita condutiva de carbono. Após a evaporação do solvente, contatos elétricos 

foram feitos, interligando as bordas do substrato com a superfície do porta amostra, 

utilizando-se tinta de prata. Todas estas etapas foram realizadas sob condições de temperatura 

ambiente. 
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3.3.6.Microscopia eletrônica de transmissão (MET) 

 O uso da microscopia eletrônica de transmissão se faz necessária para um bom 

entendimento dos sistemas nanométricos. Através das imagens pode-se obter informações 

importantes a respeito das nanopartículas, como por exemplo tamanho, crescimento, 

orientações, entre outros. Além disso através das imagens de alta resolução pode-se observar 

os planos cristalográficos do cristal sendo possível confirmar as fases obtidas pelo método de 

síntese e avaliar o seu nível de cristalinidade. 

 As imagens de microscopia eletrônica de transmissão foram realizada em equipamento 

Tecnai G2-20 (FEI) operando a 200 KV e munido de câmera CCD (charge-coupled device) 

que é um dispositivo de carga acoplada utilizado para a captação de imagens no Laboratório 

de Microscopia da UFMG. As amostras foram preparadas através da dispersão do respectivo 

pó em álcool isopropílico com auxílio de ultrasom. Uma gota desta suspensão foi depositada 

sobre filme de carbono suportado em grade de cobre.  

3.3.7-Espectroscopia óptica nas regiões do ultravioleta e visível 

Os espectros ópticos nas regiões do ultravioleta e visível (UV-Vis) são de fundamental 

importância para a compreensão da estrutura de bandas eletrônicas de um sólido. Em nosso 

caso, as medidas de UV-Vis das amostras de Ce1-xPrxO2 foram feitas em temperatura 

ambiente com o auxílio de um espectrômetro modelo Cary 56 (Varian), programado em modo 

de refletância difusa nom Instituto de Química da UFSCar. Utilizaram-se comprimentos de 

onda situados na faixa de 200nm a 800nm para obter os espectros. A calibração do 

equipamento foi ajustada com o uso das esferas integradoras desenvolvidas pela empresa 

Labsphere [131]. Segundo o fabricante, o padrão branco (SRS-99-010) tem aproximadamente 

99% de refletância, enquanto o preto (SRS-02-010) apresenta apenas 0,2%. 

3.3.7.1.Cálculo da energia de band gap (Egap) 

A teoria de Quantização de Energia fundamentada por Planck afirma que a energia de 

um único fóton E (J ou eV) é determinada por [132]: 

 

                                                            𝐸 = ℎ𝑣                                                                       (3.6) 

 

                                                           𝐸 = ℎ (
𝑐

𝜆
)                                                                    (3.7) 
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onde h é a constante de Planck (h = 6,6262 x 10-34 J.s), v é a frequência (s-1), c é a velocidade 

da luz (c = 2,997 x 108 m/s) e λ é o comprimento de onda (m). 

 Quando se trata de fenômenos que abordam a interação de fótons com a matéria, às 

vezes, é necessário conhecer a absorbância α (adimensional) da substância que está sendo 

investigada. Para o caso de filmes finos, a lei de Beer-Lambert permite estimar o valor desta 

variável pela seguinte equação [133]: 

 

                                                          𝛼 = [−𝑙𝑛 (
𝑇

100
)] /𝑥𝐹                                                    (3.8) 

 

onde α (m-1 para este caso) é a absorbância, T é a transmitância e xF a espessura do filme. 

 Como esta lei não se aplica para as situações em que os materiais estão sob a forma de 

pó, devido à indefinição do caminho óptico, então a equação (3.8) foi modificada para [133]: 

 

                                                              𝛼 = −𝑙𝑛 (
𝑅

100
)                                                          (3.9) 

  

onde leva-se em consideração a refletância do pó (R) (%). 

Tendo conhecimento de todas estas variáveis físicas, a Egap de um óxido semicondutor 

pode ser calculada qualitativamente pelo método proposto por Wood e Tauc [134]. Conforme 

estes pesquisadores, a Egap está relacionada com a absorbância e a energia dos fótons pela 

seguinte equação: 

 

                                                        𝛼ℎ𝑣 = 𝐴(ℎ𝑣 − 𝐸𝑔𝑎𝑝)𝑛                                                (3.10) 

 

onde A é uma constante e n é uma variável que depende do tipo de transição eletrônica  (n = 

1/2, 2, 3/2 ou 3 para permitida direta, permitida indireta, proibida direta ou proibida indireta, 

respectivamente). 

3.3.8.Espectroscopia de fotoluminescência (FL) 

A fotoluminescência é uma técnica espectroscópica utilizada para obter informações 

sobre a estrutura eletrônica e o grau de organização estrutural (defeitos) a curta e média 

distância nos materiais. 

As medidas de fotoluminescência foram realizadas a temperatura ambiente com o 

auxílio de um monocromador Monospec 27 (Thermal Jarrel Ash) acoplado a uma 
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fotomultiplicadora modelo R446 (Hamamatsu Photonics, Japão). Um laser de criptônio 

(Coherent Innova 90K, USA) (λ = 350 nm) foi utilizado como fonte de excitação, e a sua 

potência máxima de saída foi mantida em 200 mW. Depois de passar pelo chopper óptico, a 

potência do laser foi reduzida e mantida a 40 mW nas amostras. Esta medida foi realizada no 

Instituto de Física da USP (São Carlos). 

3.3.9.Testes fotocatalíticos 

A atividade fotocatalítica das amostras sintetizadas foi avaliada por meio da 

fotodegradação de um poluente orgânico, o corante Rodamina B. A estrutura dessa molécula é 

apresentada na Figura 11. A escolha dessa molécula teste se deu devido a simplicidade na 

tomada de dados de fotodegradação, uma vez que durante os ensaios fotocatalíticos, os 

subprodutos não absorvem nas regiões próximas ao máximo de absorção da molécula 

original, facilitando a medida de decaimento de sua concentração [135]. 

 
Figura 11: Estrutura molecular da Rodamina B [136]. 

 

O reator utilizado para os testes de fotodegradação foi construído nos laboratórios do 

Instituto de Química da UFSCar, procurando estabelecer um formato no qual a lâmpada 

germicida não entrasse em contato com a solução. A Figura 12 ilustra o reator construído nos 

laboratórios da UFSCar. 
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Figura 12: Ilustração esquemática do aparato utilizado nos testes fotocatalíticos [Elaborado 

pelo autor]. 

Os ensaios de fotodegradação com a Rodamina B foram conduzidos sob radiação UV 

para avaliar a fotoatividade das amostras de Ce1-xPrxO2 com x = 0; 0,8 e 2,0 % de Pr. Estes 

experimentos foram conduzidos em fotoreator termostatizado a 20 °C, com fonte de radiação 

UV (Lamps Phillips TUV, 15W intensidade máxima em 254 nm). 

Para realizar os testes fotocatalíticos das três amostras, foram utilizadas soluções de 

Rodamina B (concentração inicial de 0,01mmol/L) com fotocatalisador em suspensão 

(concentração de 1g/L). As suspensões foram submetidas, antes dos ensaios, à ultrassom por 

10 minutos para que houvesse uma melhor dispersão do pó fotocatalisador. Posteriormente, a 

suspensão foi deixada sob agitação no reator fotocatalítico, e a primeira alíquota foi retirada, 

sendo considerada alíquota inicial (t = 0 min), em todos os casos a lâmpada permanecia 

apagada antes da retirada desta alíquota. Todos os ensaios de fotodegradação foram efetuados 

com agitação constante. 

Irradiou-se as suspensões com luz germicida e retirou-se alíquotas em intervalos de 20 

minutos, até 80 minutos, depois alíquotas em 120 e 160 minutos. As alíquotas de 0,5 mL 

foram, posteriormente, diluídas em um balão volumétrico de 5 mL e colocadas em tubos para 

centrífuga e centrifugadas por 5 minutos a 5000 rpm, para separar o pó fotocatalisador da 

solução de Rodamina B, já que em suspensão o óxido poderia alterar o resultado da 
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absorbância, mascarando a absorbância do fotocatalisador. Após a centrifugação foram 

retirados os sobrenadantes e realizadas as medidas de absorbância no espectrofotômetro. 

Para estudar a variação da concentração do corante nas alíquotas, foi utilizado um 

espectrofotômetro UV-Vis da marca Shimadzu, modelo 1601PC. O aparelho foi utilizado no 

modo de varredura, sendo a faixa utilizada de 200 à 800 nm, já que o pico de absorção para 

soluções de Rodamina B é em aproximadamente 554 nm. 

Os espectros de absorbâncias relativa foram obtidos utilizando como referência água 

destilada, a mesma utilizada nas soluções em estudo. O aparelho 1601PC foi conectado ao 

computador via porta serial, e emitida para cada análise uma tabela de dados com absorbância 

versus comprimento de onda. O valor do pico de absorbância em aproximadamente 554 nm 

foi utilizado para calcular a absorbância relativa nos diferentes tempos de reação, sendo que 

para a absorbância inicial (100%) foi utilizada o valor da absorbância da solução antes do 

início da reação, ou seja, t = 0 min. 
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4.RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 Neste capítulo serão apresentados os resultados das medidas de caracterização dos pós 

dos óxidos de cério puro e dopado com praseodímio sintetizados pelo método hidrotermal 

assistido por micro-ondas utilizando-se hidróxido de potássio como agente precipitante. 

4.1.Aspectos gerais 

A coprecipitação do hidróxido produziu um precipitado gelatinoso e de cor bege 

roxeado. Após o tratamento hidrotérmico assistido por micro-ondas o precipitado tornou-se 

amarelo claro. A secagem do precipitado a 100°C por 48 horas fez com que ele adquirisse 

uma coloração amarela mais intensa para o óxido de cério puro e tornou-se cada vez mais 

avermelhado devido ao aumento do teor de praseodímio na solução sólida. Esta rota 

apresentou um rendimento de cerca de 80%. 

4.2.Análise de difração de raios X (DRX) 

 A Figura 13 ilustra os padrões de DRX dos pós de Ce1-xPrxO2 (x = 0; 0,4; 0,8; 1,2; 1,6 

e 2,0 % mol) obtidos pelo método hidrotermal assistido por micro-ondas a 100°C por 5 

minutos. Como pode ser observado nestes difratogramas, todos os pós de Ce1-xPrxO2 são 

cristalinos, periódicos a longas distâncias com estrutura cúbica do tipo fluorita, grupo espacial 

Fm3m, de acordo com a ficha cristalográfica ICSD N° 72155 para o óxido de cério IV [137].  

 Outro aspecto importante, evidente em todos os difratogramas, é a presença de picos 

de difração intensos e alargados, característicos de material cristalino. O alargamento dos 

picos de difração indica que os pós possuem um tamanho relativamente pequeno de 

cristalitos. Além disso, nenhuma fase secundária foi observada.  

Este resultado mostra que o método de síntese hidrotermal assistida por micro-ondas 

promove à formação do óxido desejado em baixa temperatura (100°C) e com tempo reduzido 

(5 minutos). Isto pode estar relacionado com o método de síntese, dos sais metálicos solúveis 

e o agente precipitante (KOH) serem dissolvidos em um meio aquoso, que favorece a 

interação eletrostática entre os íons em suspensão promovendo a formação de um sólido 

cristalino [138]. 

As linhas de difração observadas em todas as amostras correspondem a estrutura do 

óxido de cério, o que indica a formação de solução sólida entre os óxidos de cério e 
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praseodímio, conforme observado por Casali [65], de acordo com a equação (4.1) de Kroger e 

Vink: 

                                  
x
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Figura 13: Padrões de DRX dos pós de Ce1-xPrxO2 com (a) x = 0; (b) x = 0,4; (c) x = 0,8; (d) x 

= 1,2; (e) x = 1,6 e (f) x = 2,0 sintetizados a 100°C por 5 minutos pelo método hidrotermal 

assistido por micro-ondas. 

Para estimar o tamanho médio de cristalito (Dp) das amostras sintetizadas utilizou-se a 

equação de Scherrer através de medições da largura à meia altura (FWHM) do pico mais 

intenso (111), após a sua deconvolução para a diminuição do erro, encontrando-se os valores 

na Tabela 3. Conforme relatado na literatura, a equação de Scherrer é descrita da seguinte 

forma: 

 

                                                                𝐷𝑝 =
𝑘.𝜆

𝛽.𝑐𝑜𝑠𝜃
                                                            (4.1) 

 

onde Dp é o diâmetro médio dos cristalitos; k é a constante de Scherrer, usualmente tomada 

como 0,94 indicado para partículas de morfologia esférica e estrutura cúbica; λ é o 

comprimento de onda do raio X; θ é o ângulo de Bragg (em graus); β é a largura a meia altura 

do pico principal (em radianos)[140]. 
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A Tabela 3 ilustra os resultados obtidos pela equação de Scherrer, para o tamanho 

médio de cristalito dos pós de óxido de cério puro e dopado. Verificou-se que foram obtidos 

pós com tamanho médio de cristalitos manométricos. Os valores encontram-se abaixo dos 

relatados na literatura para o óxido de cério puro que estão compreendidos entre 5 e 15 nm, 

dependendo da temperatura de decomposição térmica ou tratamento hidrotermal, como 

informado por Muccillo e colaboradores [141]. 

Observou-se que o tamanho médio de cristalito praticamente não variou, levando-se 

em consideração o erro relacionado com a técnica. Mas, a partir da composição de 1,6% mol 

de Pr, percebe-se uma variação um pouco superior. Este fato pode ser um indicativo que o 

praseodímio em certa concentração pode influenciar no tamanho dos cristalitos do óxido de 

cério. Além disso, os padrões de DRX revelaram uma influência negligenciável do dopante e 

das concentrações empregadas nos valores de 2θ, como pode ser observado na Figura 13 e 

nos dados contidos na Tabela 3. 

Tabela 3 – Tamanho médio de cristalito (Dp) 

Amostra 2θ(Graus) (111) Tamanho médio de cristalito (nm) 

CeO2 28,5591 2,62 

Ce0,996Pr0,004O2 28,4933 2,60 

Ce0,992Pr0,008O2 28,4163 2,56 

Ce0,988Pr0,012O2 28,4200 2,58 

Ce0,984Pr0,016O2 28,4198 2,67 

Ce0,980Pr0,020O2 28,4218 2,68 

 

4.3.Refinamento Rietveld 

Os parâmetros de rede e volume da célula unitária dos cristais de óxido de cério puro e 

dopado com praseodímio nas concentrações (x = 0,4; 0,8; 1,2; 1,6 e 2,0% mol), obtidos pelo 

método hidrotermal assistido por micro-ondas foram determinados por refinamento estrutural 

usando o método de Rietveld. O programa utilizado neste trabalho foi desenvolvido por 

Larson e Von Dreele e denomina-se GSAS (General Structure Analysis System) [125] com 

interface gráfica EXPGUI desenvolvida por Toby [126]. 

A Figura 14 ilustra o resultado gráfico do refinamento. Esses gráficos consistem da 

sobreposição do padrão observado (mostrado por pontos) e o padrão calculado (mostrado por 

uma linha contínua), segmentos de linha verticais que ilustarm as posições dos picos de Bragg 

para cada fase, e mais abaixo está a diferença entre o difratograma observado e o calculado. 

A intensidade dos picos foi ajustada adequadamente aos padrões ICSD N° 72155 para 

o CeO2 [137]. Em geral, a diferença entre os perfis dos padrões de DRX observados e os 
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calculados é muito pequena na escala de intensidade, como ilustrado pela linha (Yobs – Ycalc), 

havendo uma boa correlação entre os padrões de difração, as intensidades e as posições dos 

picos de Bragg. Estes resultados de refinamento de Rietveld confirmam as fases puras dos pós 

de Ce1-xPrxO2 com diferentes composições (x), de acordo com o que foi observado pela 

técnica de DRX. 
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Figura 14: Refinamento de Rietveld das nanoparticulas de Ce1-xPrxO2 com x = 0; 0,4; 0,8; 

1,2; 1,6 e 2,0% mol, sintetizados a 100°C por 5 minutos pelo método hidrotermal assistido 

por micro-ondas. 
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Além da visualização gráfica, a Tabela 4 apresenta os valores dos índices estatísticos 

de qualidade do refinamento (Rexp, Rwp, RBragg e χ2). Os indicadores estatísticos da qualidade 

do ajuste de Rietveld (χ2), com valores entre 1,03 e 1,06 estão dentro da faixa de valores 

aceitáveis (valores próximos de 1,0). Valores típicos de Rexp e Rwp para refinamentos 

utilizando difração de raios X variam de 10 a 20%. Valores permissíveis paea RBragg em 

análises de Ritveld via difração de raios X chegam aos 9%. Desta forma, constata-se que os 

valores obtidos estão de acordo com os valores aceitáveis para uma boa qualidade do 

refinamento estrutural. 

Tabela 4 – Parâmetros de rede e índices de qualidade do refinamento de Rietveld dos pós de 

CeO2 puro e dopados com Pr pelo método hidrotermal assistido por micro-ondas. 
Fórmula Refinada 

(Ce1-xPrxO2) 

Parâmetros de rede Volume da 

célula (Å3) 

RBragg 

(%) 

χ2 

(%) 

Rwp 

(%) 

Rexp 

(%) a = b = c (Å) α = β = γ 

x = 0 5,4134 (6) 90 158,64 (6) 3,06 1,05 12,18 9,04 

x = 0,4 5,4146 (6) 90 158,74 (5) 2,59 1,04 11,82 8,63 

x = 0,8 5,4165 (9) 90 158,91 (8) 4,56 1,05 15,42 11,31 

x = 1,2 5,4147 (9) 90 158,75 (8) 4,72 1,06 16,05 11,77 

x = 1,6 5,4134 (8) 90 158,64 (7) 4,30 1,03 14,73 10,83 

x = 2,0 5,4143 (8) 90 158,72 (7) 4,59 1,04 15,72 11,56 

 

As Figuras 15a e 15b ilustram os gráficos dos parâmetros de rede e do volume da 

célula unitária dos pós de Ce1-xPrxO2 obtidos a partir do refinamento de Rietveld com a 

composição (x). A partir dos dados da Tabela 4 ilustrados nas Figuras 15, pode-se observar 

que não houve variação do parâmetro de rede e, consequentemente, do volume da célula 

unitária devido ao aumento do teor de praseodímio, pois a variação é muito pequena, estando 

dentro do erro estatístico. Isto pode ser explicado pelo fato do praseodímio ter alta 

solubilidade na matriz de óxido de cério, formando solução sólida como pôde ser observado 

nos difratogramas da Figura 13, além dos raios atômicos destes dois metais serem muito 

próximos, de 1,82Å para o Ce e de 1,83Å para o Pr e, da concentração empregada de dopante 

ter sido muito pequena. Alguns autores relataram uma variação do parâmetro de rede com o 

aumento do teor de dopante para concentrações acima de 10% e com variação do raio atômico 

[11]. 
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Figura 15: (a) Parâmetros de rede e (b) volume da célula unitária dos pós de Ce1-xPrxO2 com 

(x = 0; 0,4; 0,8; 1,2; 1,6 e 2,0) sintetizados pelo método hidrotermal de micro-ondas. 

4.4.Medidas de espectroscopia de espalhamento Raman 

Sabe-se que num cristal deve-se considerar os movimentos oscilatórios na rede 

cristalina, que são as vibrações de cada átomo influenciando os movimentos dos átomos 

vizinhos. Devido ao modelo periódico, os movimentos dos modos vibracionais 
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corresponderão às ondas de deslocamentos que caminham através do cristal, constituindo as 

vibrações da rede, isto é, as vibrações dos átomos, com determinadas frequências, darão 

origem a uma onda que se propaga na rede e cujo comprimento de onda dependerá da 

diferença de fase entre uma célula e a célula vizinha. Desta forma, a espectroscopia Raman 

mostra o grau de ordem - desordem da estrutura atômica a curta distância. 

A investigação por espectroscopia de espalhamento Raman revelou o efeito da 

substituição dos íons Ce4+ por íons Pr3+ nos modos vibracionais ativos Raman da rede 

cristalina do Ce1-xPrxO2. De acordo com cálculos por teoria de grupos, o óxido de cério IV, 

com estrutura cúbica do tipo fluorita, pertencente ao grupo espacial Fm3m, contém um modo 

Raman ativo triplamente degenerado de simetria F2g e dois fônons ativos no infravermelho, de 

simetria F1u [65, 77, 142, 143, 144, 145]. Portanto, o espectro Raman de primeira ordem do 

CeO2 consiste de uma única linha Raman. No espectro Raman de segunda ordem da fase 

fluorita registra-se quatro ou cinco linhas Raman, que podem ser obtidas indiretamente por 

ajustes nas medidas de reflectividade no infravermelho. 

A Figura 16 ilustra os espectros Raman dos pós de Ce1-xPrxO2 (x = 0; 0,4; 0,8; 1,2; 1,6 

e 2,0 % mol) dentro da faixa de 200 a 800 cm-1. A banda observada em 449 cm-1 e 434 cm-1 

para as amostras pura e dopadas, respectivamente, é a banda de primeira ordem (F2g), 

referente ao modo de vibração simétrico dos átomos de oxigênio em torno de cada cátion, 

devido a unidade vibracional [CeO8] no qual apenas os átomos de oxigênio se movem, sendo 

que esse modo de vibração independe das massas dos cátions. São reportadas na literatura a 

presença de bandas relacionadas a vacâncias de oxigênio em aproximadamente 250, 600 e 

700 cm-1, sendo estas bandas de segunda ordem [81,146]. Neste trabalho não foi possível a 

detecção destas bandas, pois elas se encontram pouco definidas, podendo este fato ter sido 

causado por algum problema experimental. 

Quando se compara os espectros Raman do óxido de cério puro aos das amostras 

dopadas com praseodímio observa-se um deslocamento dos modos Raman ativos, para 

menores números de onda, provavelmente devido à adição de clusters de [PrO8], uma vez que 

os cátions Pr3+ possuem raios iônicos maiores do que os cátions Ce4+, sendo de 1,13Å e de 

0,97Å, respectivamente. Este comportamento é, provavelmente, devido ao fato do cluster 

[PrO8] causar uma assimetria no ordenamento cristalino das nanopartículas a curto alcance, 

gerando uma desordem local e diminuindo o número de onda dos modos vibracionais, 

juntamente com o alargamento da banda Raman [8]. Outro fator que pode ocasionar o 

deslocamento do ponto de máxima amplitude é o aumento do backgraund na região de baixos 

números de onda [54]. 
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Figura 16: Espectros de espalhamento Raman dos pós de Ce1-xPrxO2 com (a) x = 0; (b) x = 

0,4; (c) x = 0,8; (d) x = 1,2; (e) x = 1,6 e (f) x = 2,0 sintetizados a 100°C por 5 minutos pelo 

método hidrotermal assistido por micro-ondas. 

4.4.1.Representação esquemática das células unitárias dos cristais de  

Ce1-xPrxO2 

As células unitárias dos pós de Ce1-xPrxO2 foram modeladas por intermédio do 

programa Diamond Crystal and Molecular Structure Visualization (Versão 3.2g para 

Windows) [147]. As Figura 17 (a-d) ilustram a representação esquemáticaa das células 

unitárias para os cristais de Ce1-xPrxO2 com (a) x = 0; (b) x = 0,08; (c) x = 0,16 e (d) x = 0,2. 

Todas as diferentes composições dos cristais de Ce1-xPrxO2 pertencem a estrutura 

cúbica do tipo fluorita, com grupo espacial Fm3m, simetria de grupo pontual (Oh
5) e quatro 

fórmulas por célula unitária, constituídas por um total de 12 átomos [148]. As Figuras 17 (a-d) 

ilustram as ligações entre os átomos (O – Ce – O) e (O – Pr – O) projetadas para fora da 

célula unitária. Em todas essas células unitárias, átomos de cério (Ce) e praseodímio (Pr) são 

coordenados a oito átomos de oxigênio (O) que formam clusters hexaedrais [CeO8] e [PrO8], 

com grupo de simetria (CTd), denominados poliedros hexaédricos (8 vértices, 6 faces e 12 

arestas). Estes clusters possuem a mesma coordenação, mas densidades eletrônicas diferentes, 

o que pode causar contração ou expansão da célula unitária, dependendo da concentração do 

dopante. 
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Figura 17: Ilustração esquemática das células unitárias cúbicas do tipo fluorita de Ce1-xPrxO2 

com (a) x = 0; (b) x = 0,08; (c) x = 0,16 e (d) x = 0,2. 

4.5-Medidas de espectroscopia de absorção no infravermelho (FT-

IV) 

A espectroscopia de absorção na região do infravermelho foi utilizada como uma 

técnica complementar ao espalhamento Raman, procurando com isto, identificar possíveis 

modificações no comportamento das unidades estruturais referentes ao CeO2 e ou detectar 

prováveis presenças de fases adicionais ou espécies contaminantes adsorvidas na superfície da 

amostra. 

A Figura 18 ilustra os espectros de FT-IV dos pós de Ce1-xPrxO2 (x = 0; 0,4; 0,8; 1,2; 

1,6 e 2,0 % mol) dentro da faixa de 4000 a 400 cm-1. 

Em todos os espectros foram encontradas as duas bandas de absorção relacionadas ao 

cluster [CeO8], como indicado pela teoria de grupos. As duas bandas localizadas a 1500 cm-1 

e a 1300 cm-1, têm sua origem nas vibrações de estiramento assimétrico das ligações Metal – 

O [20, 149]. Por outro lado, os modos de flexão simétricos correspondentes a estas ligações 

foram verificados em aproximadamente 510 cm-1 [19, 20]. Demais bandas poderiam ser 

detectadas situadas em números de onda inferiores a 400 cm-1, pois as bandas atribuídas à 

ligação metal-oxigênio começam a surgir nos espectros na região abaixo de 700 cm-1 [81]. 
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Estas regiões foram impossíveis de serem detectadas pelo equipamento WQF-510A 

(Rayleigh), devido ao limite imposto pelo alcance espectral (400 cm-1 a 4000 cm-1). As 

bandas pouco intensas em torno de 1600, 1500 e 1000 cm-1, são semelhantes aos espectros de 

FT-IV de pós comerciais e de nanopartículas de CeO2 [19]. 

Além disso, nos espectros destes pós foram encontradas outras bandas de absorção, 

que são provenientes do dióxido de carbono (CO2) e da água adsorvida da atmosfera 

ambiente. As bandas em torno de 3400 cm-1 e 1600 cm-1 podem ser atribuídas à vibração de 

estiramento das ligações O – H devido a umidade adsorvida na superfície da pastilha da 

amostra em KBr. A banda em cerca de 2300 cm-1 pode ser atribuída à vibração de estiramento 

C = O do CO2 presente no ar, assim como as observadas na região em cerca de 1000 cm-1 [19, 

20] 
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Figura 18: Espectros FT-IV dos pós de Ce1-xPrxO2 com (a) x = 0; (b) x = 0,4; (c) x = 0,8; (d) x 

= 1,2; (e) x = 1,6 e (f) x = 2,0 sintetizados a 100°C por 5 minutos pelo método hidrotermal 

assistido por micro-ondas. 

Para os óxidos de cério dopados com praseodímio, não foi observada nenhuma 

mudança na intensidade relativa das bandas relacionadas às vibrações de estiramento 

correspondentes às ligações Metal – O. 
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Tabela 5 - Comparação entre os modos vibracionais no infravermelho dos pós de 

Ce1-xPrxO2 obtidos neste trabalho com resultados reportados na literatura (em cm-1). 
Modos x = 0 x = 0,4 x = 0,8 x = 1,2  x = 1,6 x = 2 x = 0 [20] x = 0 [19] 

v (Ce – O) 1519 1509 1509 1502 1502 1512 1558 1500 

v (Ce – O) 1356 1342 1372 1340 1372 1365 1373 1300 

v (Ce – O) 502 505 499 502 505 499 - 500 

 Acredita-se que o deslocamento para menores número de onda dos modos vibracionais 

está relacionado à redução da distância da ligação M – O devido à contração da rede cristalina 

com a substituição de clusters [CeO8] por clusters [PrO8]. Como neste trabalho a quantidade 

de dopante adicionada foi muito pequena, quase não se observa deslocamento dos modos 

vibracionais devido à adição de praseodímio. 

 As posições relativas nos modos vibracionais no infravermelho mostrados na Tabela 5 

são comparadas com as posições nos modos vibracionais no infravermelho para os cristais 

obtidos por outros métodos como reportado por G. Wang et al. [20] e M. Palard et al. [19].  

4.6-Microscopia eletrônica de Varredura (MEV-FEG) 

As Figuras 19 (a-f) ilustram as micrografias de MEV-FEG dos cristais de Ce1-xPrxO2 

(x = 0; 0,4; 0,8; 1,2; 1,6 e 2,0 % mol). Não é possível obter informações conclusivas 

referentes às diferenças entre as imagens destas Figuras. 

Devido ao tamanho dos cristais, as imagens não são muito bem definidas, já que não 

se consegue uma magnificação adequada. Verificou-se nessas micrografias partículas de 

tamanho indefinido e a presença de uma quantidade grande de aglomerados. Provavelmente, 

este efeito é uma consequência da cinética do processo de formação do óxido. De acordo com 

A. C. Chaves [149], o aumento da temperatura ou do tempo do tratamento hidrotérmico 

assistido por micro-ondas, tende a transformar estas formas distorcidas em formas mais 

definidas, característica de uma estrutura com caráter mais cristalino. 

A partir da micrografia de menor magnificação, apresentada na Figura 20, foi possível 

observar o tamanho, a forma e o estado de aglomeração das partículas. Uma elevada 

distribuição de tamanho de aglomerados foi observado nos pós de todas as soluções sólidas. 

Vale ressaltar que embora várias micrografias tenham sido feitas, a análise de microscopia 

eletrônica de varredura oferece apenas uma estimativa da forma e do tamanho dos 

aglomerados. 

Desta forma, conclui-se que em todas as amostras sintetizadas existem aglomerações. 

Analisando-se as amostras dopadas com praseodímio observa-se um comportamento 
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semelhante, logo, nestas condições de síntese, não há diferença significativa na morfologia 

entre as diferentes porcentagens de dopantes que possam ser observadas através destas 

micrografias. 

 

 
 

 

 

 

 

 

Figura 19: Micrografias de MEV-FEG das nobnoparticulas de Ce1-xPrxO2 com (a) x = 0; (b) x 

= 0,4; (c) x = 0,8; (d) x = 1,2; (e) x = 1,6 e (f) x = 2,0 sintetizados a 100°C por 5 minutos pelo 

método hidrotermal assistido por micro-ondas. 
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Figura 20: Micrografia de MEV-FEG das nanoparticulas de Ce1-xPrxO2 com x = 0,4 

sintetizadas a 100°C por 5 minutos pelo método hidrotermal assistido por micro-ondas. 

4.7-Microscopia eletrônica de Transmissão (MET) 

A eficiência dos processos de fotocatálise heterogênea pode relacionar-se a diversos 

fatores, como o tamanho da partícula e a sua geometria, que pode decorrer do crescimento 

preferêncial em direções cristalográficas mais reativas. Assim, por meio da técnica de MET, 

analisou-se a morfologia dos pós de Ce1-xPrxO2. 

As Figuras 21 (a-c) ilustram as imagens de microscopia eletrônica de transmissão e 

difração de elétrons das nanopartículas de Ce1-xPrxO2 com x = 0; 0,8 e 2% mol, 

respectivamente. Pode-se observar uma estrutura formada por policristais, sendo difícil 

afirmar o tamanho de partícula devido à grande superposição de nanocristais, mas percebe-se 

que estes encontram-se abaixo de 5 nm, por comparação com a escala. Este resultado 

encontra-se um pouco superior aos valores calculados através da equação de Scherrer para o 

tamanho médio de cristalitos. 

Os padrões de difração de elétrons confirmam a natureza policristalina das amostras 

com estrutura cristalina cúbica do tipo fluorita do óxido de cério, uma vez que as reflexões 

(111), (200), (220) e (311) foram atribuídas. Não há anéis de difração adicionais no padrão de 

difração de elétrons em área selecionada decorrentes de outras impurezas cristalinas, 
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comfirmando novamente que houve a formação de solução sólida entre o óxido de cério e o 

praseodímio conforme envidenciado anteriormente pelas técnicas de DRX, espectroscopia 

Raman e FT-IV. 

As micrografias de MET mostram planos cristalográficos bem desenvolvidos, que são 

orientados aleatoriamente uns em relação aos outros, confirmando os resultados da difração 

de elétrons. As distâncias entre as franjas mais frequentes das nanopartículas de Ce1-xPrxO2 

com x = 0; 0,8 e 2% mol foram de aproximadamente de 0,28nm, 0,31nm e 0,29nm, 

respectivamente. Estes valores estão em concordância como o valor fixado para o plano (111) 

do óxido de cério, que normalmente é de 0,30nm nas referências [20]. 
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Figura 21: Micrografia de MET e padrão de difração de elétrons das nanoparticulas de Ce1-

xPrxO2 com (a) x = 0, (b) x = 0,8 e (c) x = 2,0% mol, sintetizadas a 100°C por 5 minutos pelo 

método hidrotermal assistido por micro-ondas. 
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Uma primeira análise aponta que os aglomerados das nanopartículas dos materiais são 

similares. Mas, uma análise mais atenciosa das micrografias revela que a amostra de óxido de 

cério pura é formada por partículas quase-esféricas e as dopadas por partículas facetadas, 

apresentando alguma falha no empilhamento dos átomos, que pode ser observado através das 

imagens ampliadas. 

Em seu trabalho, Hewer [150] observou por microscopia eletrônica de transmissão de 

alta resolução, que a morfologia para amostras de CeO2-TiO2 que apresentava melhor 

eficiência fotocatalítica eram aquelas em que as partículas primárias se acoplavam formando 

bastonetes. Como as micrografias da Figura 21 não apresentaram esta morfologia, este fato 

pode ser um indicativo que o acoplamento das partículas primárias não expõe 

preferencialmente faces mais reativas da superfície destes materiais. 

4.8-Espectroscopia óptica nas regiões do ultravioleta e visível (UV-

Vis) 

 A energia do band gap óptico (Egap) dos pós de Ce1-xPrxO2 nas composições (x = 0; 

0,4; 0,8; 1,2; 1,6; e 2,0) foi calculada pelo método proposto por P. Kubelka e F. Munk [151]. 

Esta metodologia baseia-se na transformação das medidas de refletância difusa para estimar 

os valores de Egap com boa precisão dentro dos limites das hipóteses, quando modelado em 

três dimensões. Particularmente, é útil em casos limitados de uma camada de amostra 

infinitamente espessa. A equação de Kubelka-Munk (4.2) para qualquer comprimento de onda 

é descrita como: 

 

                                                           𝐹(𝑅∞) =
(1−𝑅∞)2

2𝑅∞

𝑘

𝑠
                                                     (4.2) 

 

onde F(R∞) é a função de Kubelka-Munk ou refletância absoluta da amostra, R∞ = 

Ramostra/RMgO (R∞ é a refletância quando a amostra é infinitamente espessa). Neste 

experimento, o óxido de magnésio (MgO) foi utilizado como amostra padrão nas medidas de 

refletância, k é o coeficiente de absorção molar, e s é o coeficiente de espalhamento. Em uma 

estrutura de banda parabólica, o band gap óptico e o coeficiente de absorção de óxidos 

semicondutores podem ser calculados pela equação de D. L. Wood e J Tauc [134], equação 

(3.10). 

Propõe-se neste trabalho que os cristais cúbicos de Ce1-xPrxO2 (x = 0; 0,4; 0,8; 1,2; 1,6 

e 2,0% mol) apresentem resultados experimentais de Egap muito próximos das transições 
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permitidas diretas. Baseado nestas informações, os valores de Egap dos cristais cerâmicos de 

Ce1-xPrxO2 foram calculados usando n = ½ na equação (3.5). 

Finalmente, usando a função de Kubelka-Munk descrita na equação (4.2) e com o 

termo k = 2α e s = C2 como constante, obtém-se a equação modificada como indicado na 

equação (4.3). 

 

                                                 [𝐹(𝑅∞)ℎ𝑣]2 = 𝐶2(ℎ𝑣 − 𝐸𝑔𝑎𝑝)                                            (4.3) 

 

Portanto, encontrando o valor de F(R∞) a partir da equação (4.3) e traçando um gráfico 

de [F(R∞)hv]2 em função de hv, foi possível determinar o valor de Egap dos cristais de Ce1-

xPrxO2, traçando-se uma reta apartir da extrapolação da região linear e determinando-se o 

valor quando esta toca no eixo x. 

Uma característica da curva de absorção do UV-Vis é a existência de um decaimento 

exponencial, que é chamado de cauda de F. Urbach [152]. O perfil deste decaimento reflete na 

densidade de estados de energia existentes na região proibida. Quanto menor for a inclinação 

da extrapolação linear realizada sobre esta cauda, maior será o grau de desordem que poderá 

possuir o material. Assim, esta desordem pode produzir níveis intermediários de energia na 

região proibida do material, associada com vacâncias de oxigênio, impurezas, tensões e 

deformações nas ligações entre os átomos. As diferentes distribuições de níveis energéticos na 

região proibida estão organizadas em níveis rasos ou profundos, possibilitando inúmeras 

transições eletrônicas [13, 104, 111]. 

As Figuras 22 (a-f) ilustram os espectros de UV-Vis dos cristais de Ce1-xPrxO2 (x = 0; 

0,4; 0,8; 1,2; 1,6 e 2,0 % mol) e a Figura 23 ilustra os valores da energia do band gap em 

função da concentração (x). 

Em nanocristais de óxido de cério estruturalmente ordenados, as medidas de 

absorbância sugerem que a curva de absorção de UV-Vis apresenta, como citado 

anteriormente, uma cauda que está relacionada com estados localizados [77]. As principais 

alterações no valor da energia do band gap óptico (Egap) podem ser correlacionadas com a 

redução ou criação de defeitos estruturais ou de estados localizados dentro da região proibida, 

que podem diminuir ou aumentar os níveis de energia intermediários. 

Os valores da energia do band gap óptico foram estimados variando entre 2,02 e 2,88 

eV (429 a 614 nm). A incerteza desses valores foi estimada em 0,05 eV. Esses valores foram 

inferiores com os dados publicados na literatura, que são de 3,2 eV [9] e 3,1 eV [79] para 

transições indiretas; 3,6 eV [80] e 3,62[19] para transições diretas. 
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Figura 22: Espectros de absorbância de UV-Vis dos pós de Ce1-xPrxO2 com (a) x = 0; (b) x = 

0,4; (c) x = 0,8; (d) x = 1,2; (e) x = 1,6 e (f) x = 2,0 sintetizados a 100°C por 5 minutos pelo 

método hidrotermal assistido por micro-ondas. 
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Figura 23: Valores de band gap óptico em função da concentração (x). 

Com o aumento da concentração de praseodímio, o valor da energia do band gap 

óptico da amostra inicialmente diminui, provavelmente devido ao aumento da densidade de 

defeitos, promovendo o aparecimento de níveis eletrônicos intermediários e irregularidades 

nos valores de energia do band gap óptico. O surgimento dessas irregularidades podem ser 

relacionadas com o método de preparo, à forma do material (filme ou pó), morfologia da 

partícula, ao tamanho médio de cristalito, ao tratamento térmico e o tempo de processamento 

[77]. Todos esses fatores resultam em diferentes defeitos estruturais (vacâncias de oxigênio, 

distorções nas ligações), que são capazes de promover a formação de estados intermediários 

de energia dentro do band gap. 

Posteriormente, o valor da energia do band gap óptico da amostra aumenta, 

provavelmente devido ao desaparecimento de níveis eletrônicos intermediários, 

principalmente através da redução da densidade de defeitos. Além disso, acredita-se que essas 

diferenças no Egap nestes cristais são, principalmente, devido aos diferentes níveis de distorção 

nos clusters [CeO8] e [PrO8] da rede cristalina cúbica a curta e média distância. Outro aspecto 

interessante que contribui para diminuição nos valores de Egap é a substituição do íon Ce4+ por 

íons Pr3+ ou íons Pr4+. 

De acordo com Casali [153], a presença de íons Pr4+ pode ser evidenciada por bandas 

de absorção largas, que são bandas de transferência de carga, devido a transferência de um 

elétron do orbital ligante do cátion praseodímio. Esta transição tende a ocorrer entre dois 

metais de transição externa. Desta forma, a amostra pode apresentar forte absorção em 

comprimentos de onda na faixa de 550 a 650 nm, que no espectro eletromagnético da luz 
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visível aborda a faixa de cor amarelo ou vermelha. Logo, a absorção da amostra com 0,4% de 

Pr em 614 nm pode ser um indicativo da presença de Pr4+ nesta amostra. 

A Tabela 6 apresenta alguns resultados comparativos entre a energia do band gap 

óptico obtida nesste trabalho e os reportados na literatura para o óxido de cério. 

Provavelmente as diferenças verificadas no Egap do óxido de cério podem ser associadas aos 

fatores mencionados anteriormente. Os resultados obtidos nesse trabalho indicam que os pós 

de Ce1-xPrxO2 são estruturalmente ordenados a longa e curta distância, estando de acordo com 

os resultados de DRX e as análise de espectroscopia Raman (Figuras 13 e 16, 

respectivamente). Desse modo três principais fatores devem ser considerados sobre os valores 

da Egap: (i) a amostra de composição (x) igual a zero pode apresentar defeitos intrínsecos, tais 

como presença de vacâncias de oxigênio, devido a redução do Ce4+ a Ce3+; (ii) a adição de 

pequenas concentrações de praseodímio na amostra tende a formar defeitos extrínsecos 

devido a oxidação de Pr3+ a Pr4+ e; (iii) a adição de maiores concentrações de praseodímio 

tende a reduzir a quantidade de defeitos na amostra devido a substituição do Ce4+ pelo Pr 4+ 

com propriedades semelhantes. 

Tabela 6 – Resultados comparativos entre a energia do band gap óptico obtido nessse 

trabalho. 
Método Forma Temperatura (°C) Tempo (min) Egap (eV) Referência [ ] 

- - - - 3,2 [9] e [15] 

Sol-gel filme 450 60 3,1 [79] 

Coprecipitação pó 400 120 3,6 [80] 

Hidrotermal pó 250 360 3,62 [19] 

HMO pó 100 5 2,30 [X] 
X = Este trabalho 

O espectro de radiação no UV-Vis também é uma maneira indireta de avaliar o 

comprimento de onda das radiações capazes de excitar os materiais, cuja atividade 

fotocatalítica decorre de suas propriedades semicondutoras. Para a amostra de óxido de cério 

puro as radiações são absorvidas a partir de 539 nm, para a amostra dopada com 0,4% de Pr a 

partir de 613 nm e as demais amostras a partir de 425 nm. 

Hewer [150], em seu trabalho relata que para o óxido de cério puro as radiações são a 

partir de 450 nm (2,76 eV). De acordo com ele, o deslocamento para comprimentos de onda 

maiores, favorece a excitação eletrônica por radiaçãoes com comprimentos de onda maiores, 

ou seja, menos energéticas, o que representa a diminuição do band gap. 
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4.9-Espectroscopia de fotoluminescência 

Foi realizado um estudo do comportamento óptico dos pós de Ce1-xPrxO2 a partir das 

medidas de emissão fotoluminescente e de acordo com as diferentes concentrações (x). A 

Figura 24 ilustra os espectros de fotoluminescência realizados a temperatura ambiente, para os 

cristais de Ce1-xPrxO2 (x = 0; 0,4; 0,8; 1,2; 1,6 e 2,0 % mol), excitados com um laser de 

criptônio (350 nm). 

Normalmente, a análise é feita comparando-se os picos obtidos com valores 

calculados teoricamente e com valores obtidos em análise anteriores. Como neste trabalho não 

foi realizado cálculos teóricos, os picos obtidos serão comparados com os valores obtidos pela 

espectroscopia óptica na reigão do UV-Vis. 

Durante o processo de excitação, alguns elétrons são promovidos do orbital 2p do 

oxigênio para o orbital 4f do cério por meio da absorção de fótons. O processo de emissão de 

fótons ocorre quando um elétron localizado no orbital 4f do cério decai dentro de um orbital 

vazio do oxigênio 2p. Dependendo do comprimento de onda usado para a excitação é possível 

promover elétrons da BV para a BC, ocasionando no aparecimento de diferentes emissões FL, 

bem como variações na intensidade. 

Como demonstrado pela análise de DRX e espectroscopia Raman (Figuras 13 e 16, 

respectivamente), todas as amostras estão ordenadas a longas e curtas distâncias. Desta forma, 

os estados de energia entre a BV e a BC podem ser provenientes de uma ordem-desordem 

estrutural a médio alcance. De acordo com J. C. Sczancoski [139], a origem destes estados 

pode ser devido a distorções dos clusters [CeO8] provenientes do método de síntese 

empregado. Na síntese hidrotérmica assistida por micro-ondas, a cinética de formação, 

cristalização e crescimento é rápida devido a interação entre as partículas e o meio líquido 

com as micro-ondas [89, 90]. Esta radiação pode ainda promover um superaquecimento local 

do sólido ou líquido, em regiões com uma enorme concentração de portadores de carga (íons), 

o que ocasiona no aparecimento de alguns defeitos [154]. Provavelmente, devido a estes 

fatores, durante os períodos iniciais de processamento, as micro-ondas promovam uma 

acentuada organização estrutural (redução de defeitos) do material. Porém, com o transcorrer 

do tempo, esta radiação eletromagnética começa a gerar novos defeitos estruturais, (por 

exemplo, distorção dos clusters de [CeO8]). Por causa deste fenômeno de ordem-desordem 

estrutural, os estados energéticos dentro do band gap se rearranjam outra vez. Neste trabalho 

como a emissão FL foi muito baixa, este fato pode ser atribuído ao tempo de síntese 

empregado, apenas 5 minutos, que ocacionou em um crescimento limitado das nanoparticulas 
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e, consequentemente, diminuição na intensidade das bandas de emissão. Outro fator que pode 

ocasionar a baixa emissão FL é o fato de materiais cristalinos emitirem em temperaturas 

criogênicas, tendo sido a análise efetuada à temperatura ambiente. 

Diversas hipóteses tem sido reportadas na literatura para explicar os possíveis 

mecanismos responsáveis pelas propriedades FL e a geração da emissão de cor específica dos 

cristais de óxido de cério, tais como, controle da morfologia/forma, distribuição de tamanho 

de partícula, crescimento com orientação preferencial, transferência de carga, defeitos 

estruturais e defeitos de superfície [15, 77]. 

Estas bandas largas de baixa intensidade na região do espectro visível, na faixa entre 

400 nm a 550 nm, característico da cor azul, podem ser atribuídas aos níveis de energia do 

material, sendo consistente sua atribuição às transições de transferência de carga entre os íons 

O2- e os íons Ce4+ [77, 155]. Normalmente, esta banda também é atribuída à defeitos 

superficiais específicos presentes em partículas obtidas por coprecipitação em temperatura 

ambiente, qualquer que seja o pH, a pressão e o tamanho de partícula. 

De acordo com Martins e Isolani [32], transições ópticas 4f-5d são possíveis e 

originam bandas mais intensas que transições tipo 4f-4f, sendo estas bandas geralmente muito 

largas como as apresentadas na Figura 24. Como a luminescência do Ce3+ (4f1) é um exemplo 

deste tipo de transição, este pode ser um indicativo que as amostras com até 0,8% de Pr 

possuem íon Ce com este estado de oxidação, como foi evidenciado anteriormente pela 

análise de espectroscopia de UV-Vis. Logo, essa baixa emissão pode ser devido a transição 

eletrônica do estado 5d1 excitado para os estados 4f1 fundamentais do Ce3+. 

Íons cério em nanocristais estequiométricos estão quase todos no estado de oxidação 

(+IV), com configuração eletrônica 4f0, não possuindo quaisquer propriedades luminescentes 

como mencionado por Masalov e co-autores [15]. Logo, as amostra com maiores teores de Pr 

devem apresentar íons Ce e Pr no estado de oxidação (+IV), não havendo desequilíbrio de 

cargas na estrutura cristalina que deva ser compensado pela formação de vacâncias de 

oxigênio, como evidenciado também pala técnica de espectroscopia de UV-Vis. 

O fato dos espectros das amostras puras e dopadas serem similares mostra que a 

criação de vacâncias de oxigênio pela dopagem com íons trivalentes não desempenha papel 

importante no comportamento fotoluminescente das amostras. A mudança na intensidade da 

emissão FL com o aumento no teor de praseodímio normalmente é associada à transferência 

de carga entre os íons cério, praseodímio e oxigênio [15]. 
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Figura 24: Espectros FL das nanoparticulas de Ce1-xPrxO2 com (a) x = 0; (b) x = 0,4; (c) x = 

0,8; (d) x = 1,2; (e) x = 1,6 e (f) x = 2,0 sintetizados a 100°C por 5 minutos pelo método 

hidrotermal assistido por micro-ondas. 

4.10.Especulação da atividade fotocatalítica 

Neste último tópico serão discutidos os ensaios fotocatalíticos que foram realizados 

com o corante Rodamina B na presença de três amostras sintetizadas e sob radiação UV. 

Como pode ser observado pelas Figuras 25, 26 e 27, ocorre a redução da intensidade da banda 

de absorção da Rodamina B à medida que o tempo evolui. Todos os demais espectros 

possuem esse mesmo perfil de deslocamento. 
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Figura 25: Absorbância da Rodamina B sob radiação UV (254 nm). Espectro da Rodamina B 

com catalisador Ce1-xPrxO2, com x = 0. 
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Figura 26: Absorbância da Rodamina B sob radiação UV (254 nm). Espectro da Rodamina B 

com catalisador Ce1-xPrxO2, com x = 0,8. 
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Figura 27: Absorbância da Rodamina B sob radiação UV (254 nm). Espectro da Rodamina B 

com catalisador Ce1-xPrxO2, com x = 2,0. 

A partir do conjunto de máximos de absorbância em função do tempo foi possível 

construir curvas cinéticas de descoloração para cada amostra. Essas curvas possibilitam a 

verificação da eficiência de cada composição na descoloração da Rodamina B. A Figura 28 

apresenta esses resultados. Os processos cinéticos de descoloração foram monitorados por um 

período de 160 minutos. Ao final desse tempo, considerando a matriz de degradação, os 

resultados encontrados apresentaram baixa eficiência fotocatalítica, podendo este fato estar 

relacionado com a morfologia das partículas serem facetadas, como evidenciado pela análise 

MET. As partículas facetadas das amostras dopadas apresentam um arranjo cristalino mais 

ordenado do que as partículas quase-esféricas da amostra pura, tendo estas menos defeitos 

superficiais. Além do fato de uma maior presença de planos cristalográficos (111) na 

superfície da partícula, sendo este plano constituído por átomos de oxigênio. 

Para uma boa atividade fotocatalítica os materiais devem ter como característica, o 

tipo de superfície gerada durante o crescimento, pois planos mais reativos devem estar 

expostos; possuir baixa energia de band gap, para facilitar a transferência do elétron da BV 

para a BC e; possuir alto tempo de recombinação do par elétron-buraco, tendo emissões FL 

nas regiões do laranja, amarelo ou vermelho. 
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Figura 28: Descoloração da solução de Rodamina B versus o tempo para as nanoparticulas 

sintetizados (nas composições x = 0, 0,8 e 2,0). 

A literatura [156, 157] aponta que a chave para as propriedades fotocatalíticas baseia-

se na velocidade de recombinação entre o par elétron-buraco gerado na superfície do cristal. 

Uma vez que as amostras não apresentaram boa eficiência fotocatalítica, supõe-se que não 

deve existir defeitos superficiais gerados pelos cátions substituintes capazes de diminuir a 

velocidade de recombinação entre o par elétron-buraco. 

Contudo, cabe salientar que não foram feitos quaisquer estudos a respeito da solução 

resultante da descoloração. Por causa disso, não nos comprometeremos em afirmar que houve 

de fato a degradação do corante. Ao invés disso consideramos tal processo como sendo um 

fenômeno de descoloração. 

 O fenômeno de formação do par elétron-buraco é essencialmente o mesmo processo 

que é observado nas espectroscopias de fotoluminescência e de UV-Vis. A diferença básica 

está relacionada ao efeito que cada técnica é capaz de mapear. Na fotocatálise, por exemplo, a 

discussão desse fenômeno é realizado pela compreensão dos mecanismos pelos quais ocorre a 

formação de radicais redox. Enquanto na FL, o efeito é observado por meio dos mecanismos 

em que uma radiação inicial incidente é emitida e na espectroscopia UV-Vis o mecanismo 

estudado é inverso ao da FL, isto é, o da absorção da radiação incidente [158]. 
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Normalmente, materiais com baixos valores da energia do band gap óptico, tal como a 

amostra com 0,4% mol de Pr, possuem maior facilidade na transferência do elétron da banda 

de valência para condução. Mas o fato de todas as amostras apresentarem sua banda de 

máxima emissão FL na região do azul facilitando a recombinação do par elétron-buraco, o 

que diminui sua eficiência fotocatalítica. 
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5-CONCLUSÃO 

Baseado nos resultados e discussões descritos anteriormente, pode-se concluir que: 

 Estruturas cristalinas cúbica do tipo fluorita do óxido de cério foram sintetizadas pelo 

método hidrotermal assistido por micro-ondas a 100°C por 5 minutos. 

 Os padrões de DRX e os espectros de espalhamento Raman comprovam que as 

amostras estão ordenadas tanto a longa como a curta distância, pois os picos 

apresentaram bem definidos nos difratogramas e observou-se em todos os espectros a 

banda de espalhamento de primeira ordem F2g. 

 A espectroscopia absorção na região do infravermelho apontou a presença de três 

bandas de absorção (duas de estiramento assimétrico e uma de flexão simétrica) 

típicas dos clusters de [CeO8]. 

 As micrografias de MEV-FEG ilustram que a rota de síntese e processamento foi 

capaz de produzir nanopartículas, com tamanho inferior a 5 nm, altamente 

aglomeradas de Ce1-xPrxO2. 

 As variações na Egap estimadas através dos espectros de UV-Vis indicaram a provável 

existência dos íons Ce3+ e Pr4+ em algumas amostras, o que tende a modificar sua 

propriedade fotoluminescente. 

 As medidas de fotoluminescência tiveram menor intensidade com o aumento da 

concentração de preseodimio, e não influenciaram na região da emissão 

(aproximadamente 475 nm) para a maior intensidade na região do espectro azul. 

 Os ensaios fotocatalíticos mostraram que as amostras não são eficientes na 

descoloração da solução de Rodamina B, indicando que o praseodímio não tende a 

gerar defeitos no material que dificultam a recombinação do par elétron/buraco. 
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6.TRABALHOS FUTUROS 

 

Têm-se como sugestão para trabalhos futuros: 

 Efetuar medidas de XPS para determinar o número de oxidação dos cátions presentes; 

 Efetuar cálculos teóricos para determinar o valor da energia do band gap óptico 

teórico das amostras; 

 Efetuar medidas colorimétricas para verificar sua possível aplicação como pigmento 

em prótese dentária. 
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