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RESUMO

Neste trabalho obteve-se material semicondutor de 6xido de cério dopado com praseodimio
utilizando o método de sintese hidrotermal assistida por micro-ondas para em seguida, ser
estudado na forma de nanoparticulas, por meio da caracterizacdo estrutural, dptica e magnética
e na forma de filme, por meio da caracterizacdo elétrica. As nanoparticulas de 6xido de cério
foram dopadas com praseodimio em diferentes concentracdes, respeitam a estequiometria Ce:.-
@axPrxO2 para os valores de x igual a 0,04; 0,08 e 0,12 e inicialmente foram caracterizadas
pelas técnicas de Difratometria de raios — X (DRX), indicando para todas as amostras a fase
cubica tipo fluorita do CeO: e grupo espacial Fm3m com ordem a longa distancia interatdmica,
e a técnica de Refinamento de Rietveld indicou coeréncia nos resultados dos parametros de
rede, além de apontar uma maior concentracao de tensfes na rede para a amostra dopada em
8% de praseodimio (x = 0,08); A tecnica de Infravermelho (IR-FT) indica a sintese completa
dos agentes precursores com a auséncia do grupo nitrato; A caracterizacdo de espectroscopia
Raman além de apresentar ordem a curta distancia interatbmica dada a presenca das unidades
CeOg e PrOg, também mostra 0 modo F»4 para todas as amostras, relacionado com a estrutura
tipo fluorita do 6xido de cério, alem do modo de segunda ordem indicar que o aumento do
dopante promove a reducdo do Ce** para Ce®*" e consequentemente, promove a formacéo de
vacancias de oxigénio; A Espectroscopia de Fotoluminescéncia (PL) mostra para as amostras
dopadas a presenca de defeitos rasos, variages de valéncias dada a reducio do Ce** para Ce®*
associados as recombinacdes de espécies e vacancias de oxigénios; As analises de area de
superficie especifica B.E.T. mostram que a dopagem do sistema do éxido de cério com
praseodimio promove um aumento da area de superficie para o material na forma de
nanoparticulas; Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) evidencia a presenca de
aglomerados da ordem de 17-30 nm tanto para o material dopado quanto puro; Com a técnica
de Ultravioleta-visivel (UV-Vis) foi possivel identificar que a dopagem com o praseodimio
aumenta o carater condutor do material, indicando estagios eletronicos intermediarios entre 0s
niveis 2p do oxigénio e o nivel vazio 4f do Ce e Pr, indicando a reducgdo do Ce*" para Ce®*,
formando vacancias de oxigénio e diminuindo o valor do band-gap; A Espectroscopia de
Ressonancia Paramagnética (EPR) indica a presenca de elétrons desemparelhados nos locais de
vacancias de oxigénio para todas as amostras dopadas, com maior concentracdo para a amostra
dopada em 8% de praseodimio; A caracterizacdo Magnética mostra para todas as amostras
dopadas um material com multiplos dominios e que assume dois comportamentos magnéticos

distintos: acima da temperatura de blogueio se comporta como um material Paramagnético,



visto que abaixo da temperatura de bloqueio, possui carater Superparamagnético, apresentando
coercitividade e remanescéncia. Os filmes dopados foram depositados em substrato de alumina
pelo método manual screen printing, possuem espessura da ordem de 20 pm. Os filmes
apresentam sensibilidade em atmosfera de monodxido de carbono por meio da queda da
resisténcia na faixa de temperatura de 100 °C — 380 °C, apontando maiores sinais de resposta
em temperaturas abaixo de 150 °C para as concentracdes dopadas em 4% e 8% de praseodimio.
Maiores valores da energia de ativacdo Ea para as amostras submetidas a atmosfera de
mondxido de carbono podem indicar que o material tenha atingido um estado de energia mais
estavel, indicando a oxidacdo da superficie do filme em elevadas temperaturas e dada a presenca
do gas redutor (CQOg). Ainda € indicado o mecanismo de transporte de elétrons por tunelamento,
dada a queda brusca da resisténcia em presenca do gas monéxido de carbono.

PALAVRAS-CHAVE: Oxido de cério. Oxido de Praseodimio. Mondxido de carbono. Sintese

hidrotermal assistida por micro-ondas.



ABSTRACT

In this research, praseodymium-doped cerium oxide nanoparticles were obtained using the
microwave-assisted hydrothermal synthesis to then be studied by structural, optical and
magnetic characterization and in a solid film shape, through electrical characterization. The
cerium oxide nanoparticles were doped with praseodymium in different concentrations,
respecting the stoichiometry Ce1.z/4)xPrxO2 for x values equal 0.04; 0.08 and 0.12. The material
were initially characterized by X-ray diffraction techniques (XRD), indicating for all samples
the CeO2 fluorite-like cubic phase and Fm3m spatial group, with long-distance interatomic
order. The Rietveld's refinement indicated consistency in the results of the lattice parameters,
in addition to pointing out a higher concentration of stresses in the lattice for the sample doped
in 8% praseodymium (x = 0.08); The Infrared technique (IR-FT) indicates the complete
synthesis of precursor agents with the absence of the nitrate group; The Raman characterization
presents a short interatomic distance order given the presence of CeOg and PrOg units, it also
shows the F2g mode for all samples, related to the fluorite-like structure of cerium oxide. In
addition, the second order mode indicates that the increase in doping promotes the reduction of
Ce* to Ce* and, consequently, promotes the formation of oxygen vacancies;
Photoluminescence Spectroscopy (PL) shows for the doped samples the presence of shallow
defects, variations in valences given the reduction from the Ce** to Ce®" associated with
recombination of species and oxygen vacancies; The Specific Surface Area Analyzes B.E.T.
shows that the doping of the cerium oxide system with praseodymium promoted an increase in
the surface area for the material in the form of nanoparticles; Scanning Electron Microscopy
(SEM) shows the presence of agglomerates of the order of 17-30 nm for both doped and pure
material; Using the Ultraviolet-visible technique (UV-Vis) it was possible to identify that
doping with praseodymium increases the conductive character of the material, indicating
intermediate electronic stages between the 2p levels of oxygen and the empty level 4f of Ce and
Pr, indicating the reduction of Ce** to Ce®", forming oxygen vacancies and decreasing the band-
gap value; Paramagnetic Resonance Spectroscopy (EPR) indicates the presence of unpaired
electrons in the oxygen vacancy sites for all doped samples, with a higher concentration for the
doped sample in 8% of praseodymium; The Magnetic characterization shows for all doped
samples a material with multiple domains and that assumes two distinct magnetic behaviors:
above the blocking temperature it behaves such a Paramagnetic material, and below the
blocking temperature, it has Superparamagnetic character, presenting coercivity and remnant.

The doped films were deposited on an alumina substrate using the manual screen printing



technique, and showed ~20 pum thickness. The films present sensitivity in a carbon monoxide
atmosphere dropping the resistance in the temperature range of 100 ° C - 380 ° C, indicating
greater signs of response at temperatures below 150 ° C for the samples doped in 4% and 8 %
of praseodymium. The highest values of activation energy Ea for samples submitted to the
carbon monoxide atmosphere may indicate that the material has reached a more stable energy
state, indicating the oxidation of the film surface at high temperatures and given the presence
of the reducing gas (COg ). The electron transport mechanism by tunneling is also indicated,
given the sharp drop of the resistance values in presence of carbon monoxide gas.

KEYWORDS: Cerium oxide. Praseodymium oxide. Carbon monoxide. Microwave-assisted
hydrothermal synthesis.
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1 INTRODUCAO

Desde 2012 pesquisadores da UNESP — Campus de Guaratingueta em parceria com a
Universidade Federal de S&o Carlos - UFSCar e Universidade Nacional de Mar Del Plata -
UNMDP vem contribuindo com trabalhos que envolvem a caracterizagdo de materiais
semicondutores na forma de nanoparticulas e de filmes de Oxido de cério dopados com
elementos da familia terras raras. Todo o material nanoparticulado de Oxido usado para
obtencéo dos filmes espessos (ordem de ) séo sintetizados pelo método hidrotermal assistido
por micro-ondas através de parametros estudados e obtidos pelo grupo durante os anos de
desenvolvimento de pesquisas nesta area.

Dentre os parametros estudados, (DEUS et al, 2013) mostrou com a utilizacdo de
diferentes mineralizadores que estes podem causar mudancas significativas na sintese,
alterando parametros como crescimento das nanoparticulas, formacdo de aglomerados, tempo
e temperatura de sintese. Dentre os mineralizadores estudados, verificou-se que o hidroxido de
potassio (KOH) seria 0 mais indicado para ser trabalhado com Oxido de cério, pois alem de
diminuir as forgas de acédo de Van der Waals que contribuem na formacao de aglomerados, este
também diminui o tempo e temperatura de sintese além de contribuir para um material mais
monodisperso. A partir dai, foi proposta uma rota para sintese de nanoparticulas a base de 6xido
de cério utilizando a sintese hidrotermal assistida por micro-ondas, onde a técnica pode ser
facilmente reproduzida para a obtencdo do material desejado.

Partindo dos parametros da sintese ja estudados e protocolados, o grupo deu inicio a
sintese de pos nanoparticulados de 6xido de cério dopado com elementos da familia terra rara
e iniciou investigacdes mais aprofundadas no que diz respeito ao comportamento destes
materiais e suas possiveis aplicacdes. Em filmes espessos, 0 6xido de cério atua como um
semicondutor do tipo-n ndo estequiométrico puro CeOzx e tem alta condutividade do ion
oxigénio possibilitando sua atuacdo como sensor de mondxido de carbono devido a sua boa
estabilidade estrutural e altos niveis de mobilidade de oxigénio (TEMERK et al, 2016). Defeitos
na rede cristalina ainda podem ser introduzidos com a dopagem do 6xido de cério por elementos
da familia terras raras, proporcionando um aumento na condutividade ibnica e aumentando a
eficiéncia desse material com o objetivo de melhorar o desempenho de dispositivos no
sensoriamento do gas monoxido de carbono (DEUS 2016; ROCHA 2018)

Neste mesmo caminho (ORTEGA et al, 2019) utilizou as nanoparticulas de éxido de cério
dopadas com eurdpio para obter filmes espessos que visavam a aplicagdo em sensores de gases.

Os filmes espessos de 6xido de cério puro e os filmes de 6xido de cério dopado com eurdpio



20

foram submetidos a atmosferas de mondxido de carbono, oxigénio e vacuo em temperatura de
trabalho de 380 °C. As medidas elétricas para as diferentes atmosferas mostraram que os filmes
dopados responderam com uma maior sensibilidade para a variacdo de atmosferas contendo
mondxido de carbono, tal como provou que a introducdo de cations de eurdpio na rede do 6xido
de cério aumenta a sensibilidade do material em presenca do gas monoxido de carbono,
apresentando queda da resisténcia elétrica com a adsorcao do gas na superficie do material.

Ainda na tentativa de melhorar as propriedades desses filmes de 6xido de cério utilizados
como sensores na deteccdo de monoxido de carbono, (ROCHA et al., 2018) obteve com a
sintese hidrotermal assistida por micro-ondas o material nanoparticulado de éxido de cério
dopado com lantanio que apresentou além da variacdo da resisténcia elétrica, uma variacdo do
carater optico, que alterava sua cor de azul para amarelo na presenca do gas mondxido de
carbono. Trabalhando a temperatura de 380 °C, o material foi rapido ao detectar o géas alvo,
apresentando uma imediata variac¢éo da cor azul para a cor amarela e comportamento reversivel
completo na auséncia do gas. (ROCHA et al., 2018) ainda propde como explicacao para esses
eventos 0 Mecanismo de Conducéo de Hopping, no qual o filme, na presenca do gas redutor e
do lanténio, contribui para reducéo da Ce** para Ce*® deixando um elétron disponivel no orbital
4f.

Analisado a partir do comportamento dos filmes de 6xido de cério dopados com o0s
elementos da familia terra rara para possiveis aplicacdes em semicondutores que auxiliam na
deteccdo do gas monoxido de carbono, torna-se pertinente o aprofundamento de estudos que
envolvam esse assunto. De forma mais especifica, um aprofundamento por meio de pesquisas
investigativas que possam explicar as propriedades do material a partir da sinterizacéo pela rota
hidrotermal assistida por micro-ondas e mecanismos que expliquem o comportamento deste
material na forma de filme espesso por meio da caracterizacdo elétrica em atmosfera de
mondxido de carbono e em outras diferentes atmosferas.

Uma busca recente na Web of Science e Direct Science mostra que nos Ultimos dez anos
0s numeros de pesquisas envolvendo semicondutores vem crescendo de forma significativa e
dentre os paises que protagonizam e contribuem com essas pesquisas estdo os Estados Unidos,
seguidos por Japdo, Franca, Russia e Alemanha. Apesar do numero consideravel de papers e
reviews envolvendo semicondutores, esses numeros diminuem drasticamente quando
relacionados com outros 6xidos dopantes, tal como os 6xidos de elementos da familia terra rara.
Os nimeros sdo ainda menores quando o assunto “semicondutores” € relacionado aos 6xidos

de cério e praseodimio como agente dopantes do sistema. Partindo da deficiéncia de artigos que
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relacionam os assuntos “semicondutores” e “6xido de cério dopado com praseodimio”, foi dado
inicio a proposta desta pesquisa.

Para dar inicio a esta tese de doutorado foi escolhido 6xido de praseodimio para atuar
como o agente dopante do 6xido de cério utilizando a rota hidrotermal assistida por micro-
ondas e 0s pardmetros de sintese previamente determinados pelo grupo de pesquisa. Os ensaios
de caracterizagdo elétrica em atmosfera de monoxido de carbono foram mantidos para obtencéo
de informacgbes que pudessem contribuir num futuro com o grupo de pesquisa e com a
problematica das mortes ocorridas nos ultimos anos no Brasil causadas pela intoxicagdo por
inalacdo do gas mondxido de carbono.

O mondxido de carbono CO(g € um gas tdxico, incolor, inodoro, insipido e é produzido
pela combustdo incompleta de combustiveis fosseis (a base de carbono). O mondxido de
carbono possui uma afinidade de 200 a 250 vezes maior com a hemoglobina se comparado com
0 oxigénio (ERNST et al., 1998), provocando uma queda brusca da concentracdo do oxigénio
nos tecidos quando presente na corrente sanguinea (STEFANIDOU et al., 2003). Todas essas
caracteristicas aumentam a preocupacdo em torno do monoxido de carbono, visto que ndo é
possivel perceber sua presenca sem o auxilio de um sensor/detector de gas.

O DATASUS (Departamento de Informatica do Sistema Unico de Salde do Brasil)
divulgou que entre os anos de 2008 e 2017 o Brasil registrou 322 mortes causadas por
intoxicacdo acidental de gases e vapores, sendo 0 monéxido de carbono o responsavel pelo
maior nimero dessas mortes. Ainda nos anos de 2018 e 2019, a tragica morte de quatro familias
brasileiras por inalacdo de gases toxicos gerou grande repercussao e chamou ainda mais atencéo
para os riscos de mortes provocadas pelo monéxido de carbono nos periodos frios do ano, que
é quando esse tipo de acidente se torna mais frequente.

Em estudos epidemioldgicos realizados em paises da Europa, nos Estados Unidos,
Turquia e China 0 monoxido de carbono também ¢é apontado com o principal responsavel pelo
nimero de mortes causadas por envenenamento por gases toxicos. (CHEN et al., 2019);
(HAMPSON 2016); (DIRLIK et al., 2017); (STEFANIDOU et al., 2012); (BRAUBACH et al.,
2013); (NIELSEN et al., 2014).

Levando em consideracdo a linha de pesquisa desenvolvida nesta tese, espera-se que a
ciéncia bésica presente neste trabalho possa contribuir com o desenvolvimento de dispositivos
que auxiliem na seguranca de milhares de pessoas, salvando vidas e contribuindo para que o

desenvolvimento da ciéncia e tecnologia seja acessivel para todos que dela necessitem.
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2 OBJETIVOS GERAL E ESPECIFICOS

Este trabalho teve como objetivo entender o comportamento do 6xido de cério quando

dopado com fons Pr3* no que diz respeito aos defeitos intrinsecos ao material e extrinsecos. Este

ainda busca compreender como interferéncias externas como variagdo da atmosfera e

temperatura podem variar a concentracdo e localizagdo desses defeitos, interferindo nos

mecanismos de conducdo e consequentemente nas propriedades elétricas, Oticas e magnéticas

do material.

Para atingir o objetivo deste presente trabalho, foram estabelecidos os seguintes

objetivos especificos:

Sintese pelo método hidrotermal assistido por micro-ondas das nanoparticulas de
oxido de cério dopado com praseodimio respeitando a estequiometria Ce1-
(2 x)PrxO2, para os valores de x igual a 0,04; 0,08; 0,12;

Caracterizacgdo estrutural e morfolégica das nanoparticulas por meio da utilizacéo
técnicas de Difratometria de raios X (DRX), Espectroscopia Raman (RAMAN),
Microscopia Eletronica de Varredura por Feixe de Emissdo de Campo (FEG-SEM),
Espectroscopia Infravermelho (IR-FT), Fotoluminescéncia (PL), Espectroscopia de
Ressonancia Paramagnética (EPR) e Analise de Magnetismo;

Preparacdo dos filmes de 6xido de cério dopado com praseodimio respeitando a
estequiometria Ce 1 - (2 x) Pr«O2, para os valores de x igual a 0,04; 0,08; 0,12 a partir
das nanoparticulas obtidas com sintese;

Realizacdo das medidas elétricas de resisténcia dos filmes em vacuo, atmosfera

aberta (ar) e sob atmosfera de monoxido de carbono.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 OS TERRAS RARAS

O grupo dos elementos “terras raras”, segundo a IUPAC, ¢ constituido por dezessete
elementos quimicos, sendo quinze deles elementos do grupo dos lantanideos, o escandio e o
itrio, que devido as propriedades fisico quimicas semelhantes, juntaram-se ao grupo (LEIGH e
et al., 1990). Apesar do nome, os elementos da familia terra rara se encontram em relativa
abundancia na litosfera, sendo Monazita e Bastnasita as principais fontes de cério e outros
lantanideos, com 43 e 49,1% de Cério, respectivamente (COTTON, 2013). Dentre 0s elementos
terras raras, o cério (Ce) é o mais abundante e pode ser encontrado na concentragdo de 44 ppm
e 0 menos abundante, o tulio (Tm), pode ser encontrado na concentracao de 0,5 ppm. Para meios
de comparacéo, a prata (Ag) esta na ordem de 0,07 ppm (MARTINS et al., 2005). Na Figura 1

é possivel observar a concentracdo de cada elemento quimico presente no planeta.

Figura 1: Abundancia relativa dos elementos quimicos na crosta continental da Terra.
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Os terras raras possuem propriedades fisico-quimicas muito semelhantes e isso pode ser
explicado devido a configuragdo eletrénicas de todos os atomos da familia, que no estado
neutro, mantem a configuracio eletronica 6s? e uma ocupagcéo variavel no nivel 4f (sendo o
lantanio uma excecao a regra, onde o nivel 4f sempre permanecera sem a presenca de elétrons).
De forma geral, a configuracio dos elementos pode ser dada por: [Xe] 4f" 5s? 5p® 5d™! 6s? e
por meio desta, pode-se observar que os orbitais 4f sdo impedidos de formarem ligagcdes
quimicas com o meio, pois estdo sendo protegidos pelos orbitais 5s, 5p, 5d e ainda o 6s
(COTTON e LEE).

A ocupacéo variavel no orbital 4f também esté relacionada com um fenémeno chamado
contracao lantanidica, que se trata da diminuicdo progressiva dos raios atdmicos/ibnicos com o
aumento do numero atdmico. Nesse fendmeno o aumento do nimero atdbmico leva ao
preenchimento dos orbitais 4f, que possuem natureza interna e menor capacidade de blindagem
do que elétrons em orbitais s, p ou d, 0 aumento da repulsdo intereletrénica €, nesses casos,
largamente superado pelo aumento da carga nuclear. Dessa forma, a carga nuclear efetiva sobre
0s elétrons mais externos que os elétrons 4f é consideravelmente elevada, resultando em uma
atracdo mais intensa sobre os elétrons 5s, 5p (e 6s, no caso dos &tomos neutros) e na diminuicéo
dos raios atdmicos e ionicos. Parte desse fendmeno também é normalmente atribuida a efeitos
relativisticos, devido a maior suscetibilidade de elétrons s e p a tais fatores (DIRLIK et al.,
2017).

Ainda sobre os orbitais f, alguns elementos da familia terras raras podem apresentar
estados de oxidacdo +2 e +4, como é o caso do Ce*, Tb*, Eu*? e Yb* e essa estabilidade é
devida a possivel formagédo das configuragdes °, f' e f* desses elementos. Existe também o
estado de oxidacgdo Pr**, que é formado pelo aquecimento dos 6xidos e sais de Pr*3 ao ar. O
oxido de praseodimio € um caso especial, apresentando cinco fases estaveis, cada uma contendo
Pr*3 e Pr** entre eles, 0 Pr,Os e 0 PrO2 (NASCIMENTO et al., 2018 e LOS ALAMOS)

3.2 O CERIO E O OXIDO DE CERIO

O oOxido de cério pode ser encontrado em duas estequiometrias diferentes, sendo a
primeira, 0 CeO ou O0xido de cério (IV) (IUPAC) o seu estado de oxidacdo mais estavel a
temperatura ambiente e condi¢cdes atmosféricas, e a segunda, o 6xido de cério (I11) Ce.03. O
oxido de cério (1V) ou dioxido de cério possui estrutura tipo fluorita com grupo espacial cbico
tipo fluorita Fm3m. Como ilustra a Figura 2, nesta estrutura os anions formam uma rede

cristalina CFC e tém coordenacdo cubica de corpo centrado, enquanto que 0s cétions tém
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coordenacdo tetraédrica, em resumo, essa estrutura € uma sobreposicdo de um arranjo CFC de
cations de Ce** sobre uma estrutura ctbica simples de anions de oxigénio, sendo que cada ion
de cério é coordenado por oito ions de oxigénio, enquanto que cada ion de oxigénio é
coordenado tetraedricamente por quatro ions de cério.

Figura 2: Estrutura tipo fluorita do 6xido de cério.

)

Fonte do autor (2019).

Atualmente a forma mais comum de se obter o 6xido de cério (V) € através de tecnicas
de precipitacdo utilizando o método de decomposicdo térmica de um sal precursor (que pode
estar na forma de carbonato, hidroxido ou 6xido hidratado) (HUSSEIN et al., 1996; TSUZUKI
et al., 2001). Apesar de existirem muitas outras técnicas, entre elas, o0 método dos precursores
poliméricos (XIA et al., 2001), condensacdo de gas inerte (PUROHIT et al., 2001), hidrotermal
(MOURE et al, 2002) spray-pyrolysis (LAVIC et al., 1997) e sol-gel (ZDRAVKOVIC et al.,
2015), a técnica de precipitacdo e decomposicado térmica ainda é a mais utilizada em escala
industrial por permitir que haja uma maior reprodutibilidade, por obter alto rendimento e
quantidades em grande escala, além de proporcionar o melhor custo beneficio entre os métodos.
(MUCCIOLO et al., 2005)

Em uma breve busca do 6xido de cério pelos sites divulgadores de pesquisas ho mundo,
é possivel encontrar aplicac6es e possiveis futuras aplicacdes para esse material envolvendo as
mais diversas areas de pesquisa, € em sua grande maioria, envolvendo aplicacGes cataliticas e
de fotocatalise, devido a sua capacidade em absorver e liberar oxigénio através da transicao
reversivel entre Ce** e Ce®* (YOUNIS et al., 2016). De forma geral, as aplicagGes do 6xido de
cério envolvem a capacidade deste em armazenar oxigénio (absorver ou liberar) e estd

relacionado com a localizagdo/deslocalizacdo de elétrons nos orbitais 4f do cério, responsaveis



26

por formar e movimentar as vacancias de oxigénio (Vs) promovendo a reducgédo do CeO; para
Ce,03 (MUNOZ et al., 2017).

O processo de formagdo de vacéncias que promove a reducdo do CeO. pode ser
demonstrado pela notacio de Kréger-Vink (KROGER AND VINK, 1958).

, 1
0y +2Cef, ©V;+2Cer + > O2(g) 1)

Essa reacdo forma um composto ndo estequiométrico (CeO2x). No CeO, os quatro
elétrons da camada de valéncia (6s? 5d* 4f*) sdo transferidos para o orbital 2p de dois oxigénios.
Considerando uma rede cristalina perfeita, cada ion de oxigénio esta situado no centro de um
tetraedro com ions Ce** nos vértices. Ao deixar a sua posicdo na rede, gerando uma vacancia,
os dois elétrons cedidos pelo cério para o orbital 2p do oxigénio séo deixados para tras. Esses
elétrons entdo ocupam o orbital com o0 menor estado de energia possivel, sendo este o orbital
4f do cério. Esse processo de formacao de vacancias indica a capacidade do CeO> de armazenar
oxigénio (SKORODUMOVA et al., 2002).

Em outras palavras, a reducdo do CeO pode ser vista como a formagdo, migragdo e
ordenacio de complexos Ce®" - Vs A vacancia é formada primeiramente na superficie,
migrando para o interior da rede cristalina ao mesmo tempo em que atomos de oxigénio fazem
0 caminho contrario (para a superficie). Calculos quanticos mostram que o defeito estrutural
mais estavel para o diéxido de cério é Ce** - Vs - Ce** (CHOUDHURY et al., 2012). A
condutividade idnica do CeO, pode ser melhorada através da dopagem com um oxido terra-
rara, devido ao aumento no nimero de vacancias de oxigénio como resultado da introducéo de
cations de menor valéncia na rede (a maioria dos lantanideos possui estado de oxidacdo 3+)
(NAKAYAMA et al., 2009). O aumento das vacancias promove uma rapida difusao de ions de
oxigénio, propriedade caracteristica dos chamados Condutores Répidos de fons (FCI — Fast lon
Conductors).

E importante notar que este processo é reversivel e depende das condigdes externas, ricas
ou pobres em oxigénio. As distintas propriedades do 6xido de cério, como resisténcia
mecanica, condutividade de ions oxigénio, estabilidade térmica, capacidade de armazenamento
de oxigénio, entre outras (ZHANG et al., 2016), permite o0 seu uso nas mais diversas aplicacdes.

A mobilidade das vacancias de oxigénio e sua consequente elevada condutividade idnica
também faz do Oxido de cério um promissor eletrolito sélido para células de combustivel
(GANGOPADHYAY et al., 2014). A aplicabilidade do éxido de cério em sensores de gas faz
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uso de uma combinagdo de propriedades, como mobilidade de vacéncias, capacidade de
armazenar oxigénio, condutividade idnica e sua resposta em termos de resistividade mediante

a interagcdo com gases como 0 mondxido de carbono (DEUS et al., 2016).

3.3 O PRASEODIMIO E O OXIDO DE PRASEODIMIO

Preparado de forma relativamente pura pela primeira vez em 1848, o praseodimio € um
elemento metalico ndo téxico, macio, maleavel e dictil pertencente aos lantanideos e a familia
dos elementos terras raras. O praseodimio possui cor prateada, mas desenvolve um revestimento
de 6xido verde que ndo adere a superficie quando exposto ao ar, e por isso deve ser mantido
sob protecdo anticorrosiva. Apesar da sua aparente baixa resisténcia a corrosdo, ele é ainda
mais resistente que outros elementos da mesma familia, como por exemplo, o cério.

O elemento praseodimio apresenta propriedades que fazem com que ele se assemelhe ao
cerio, 0 que ndo € nenhuma surpresa, visto que ambos pertencem a familia dos terras raras.
Dentre essas propriedades, a mais importante delas € a capacidade de formacéo de cation nos
estados de oxidacdo +3 e +4 com raios idnicos muito préximos, como mostra a Tabela 1. Os
jons de praseodimio ainda estdo disponiveis em outros estados de oxidagdo, o0 que torna o
material interessante e versatil segundo (GAZULLA et al., 2019) e faz dele um 6xido do grupo

de oxidacao binaria que apresenta uma grande variedade de estequiometria.

Tabela 1: Valores dos raios idnicos e volume dos ions dos elementos cério e praseodimio.

Elementos Ce*? Ce** Pret Pr

Raio 16nico (A) 1,03 0,87 1,00 0,85

Volume I6nico (A%) 6,20 3,82 6,40 3,71
Fonte do autor (2020).

Os diferentes estados de oxidacdo do praseodimio a proximidade entre os valores dos
raios ionicos e volume dos ions sdo uns dos motivos que permite a formacdo de uma solugédo
solida com o dxido de cério do tipo Ce1-(314)xPrxO2 estudadas em diversas aplicagdes, como por
exemplo, na sintese de pigmentos de baixa toxicidade como matéria prima na producéo de tintas
(SULCOVAetal., 2001), (HE et al, 2011), (GAZULLA et al., 2007). Devido a sua estabilidade,
0 6xido de praseodimio junto com outros 6xidos da familia terras raras esta entre as substancias
mais refratarias conhecidas atualmente (NASCIMENTO et al., 2018) e por isso encontramos

também estudos que envolvem o 6xido de praseodimio para aplicacdes em células cataliticas,
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dada propriedade de promover a adsor¢do (LIU et al., 2019) e sensores de gas (SHARMA et
al., 2019) que é um dos focos das analises de caracterizacdo deste trabalho. O praseodimio
assim como outros elementos da familia terra rara possuem propriedades éticas e a serem
investigadas (OLIVEIRA et al., 2020 e ROCHA et al., 2018).

Na industria o praseodimio em adigdo com o0 magnésio é capaz de produzir ligas de alta
resisténcia a corrosao utilizadas em motores de avides. O praseodimio também é utilizado no
nacleo de ldmpadas de carbono utilizadas para iluminacdo de estudios e em projetores na
industria cinematogréafica. O praseodimio na forma de 6xido ainda é encontrado em pedras de
ignicdo de isqueiros, em pigmentos amarelos usados para fabricacdo de esmaltes e vidros de
forma geral, sendo o mais utilizado, vidros de 6culos de protecdo. Como podemos ver, 0
elemento praseodimio e seus 6xidos s&o muito presentes no nosso cotidiano.

Nos mais diversos casos de aplicacdo, o praseodimio € utilizado na forma de elemento
integrante de um sistema. No caso deste trabalho, o Oxido de praseodimio é utilizado como
agente dopante do O0xido de cério puro por meio da sintese hidrotermal assistida por micro-
ondas, onde a rede cristalina do 6xido de cério proporciona um ambiente favoravel para
recebimento dos ions de praseodimio por meio da formacédo de vacancias de oxigénio e pela
presenca de elétrons livres no sistema. Assim que o praseodimio é adicionado a rede cristalina
do oxido de cério, ocorrem supostas mudancas na condutividade do ion de oxigénio devida a
variagdo na concentragio de vacancias de oxigénio que foram fixadas pelo ion Pr3*, e com o
aumento da adicdo de dopante até o limite de solubilidade, ocorre um aumento da condutividade
ionica.

Num trabalho que estuda as propriedades quimicas do 6xido de cério dopado com
praseodimio, (BORCHERT et al., 2005) observou que hd uma concentracéo de dopante inferior
ao limite de solubilidade onde o valor de condutividade dos ions é maxima, e uma provavel
explicacdo para esse evento, segundo (MALAVASI et al., 2010), pode ser dado pelo aumento
da interacdo entre as vacancias de oxigénio e os ions de praseodimio, que se prendem entre si
limitando a mobilidade de ions de oxigénio.

Embora existam muitos trabalhos que envolvam os 6xidos de cério e muitas associacdes
entre outros comportamentos fisico-quimicos e elétricos dos elementos da familia dos terras
raras e o praseodimio, ainda surgem algumas lacunas sobre 0s mecanismos das variacdes de
estados de oxidacdo deste elemento. O estudo e conhecimento desses mecanismos pode ndo s
auxiliar no melhor entendimento de processos de sintese, mas também no desenvolvimento de

novas tecnologias.
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3.4 SINTESE HIDROTERMAL CONVENCIONAL E ASSISTIDA POR MICRO-ONDAS

O método de sintese hidrotermal convencional é uma técnica de sintese de nanoparticulas
que acontece em altas temperaturas e pressdo, permitindo um melhor controle da
homogeneidade, tamanho e morfologia da particula, composicdo quimica e fases. Todo o
processo ocorre dentro de uma autoclave com a dissolucao de sais e complexos em agua, que
favorece a nucleacdo e o crescimento de nanoestruturas cristalinas. Por trabalhar com
precursores simples e baixo consumo de energia, esse método é tido como um processo
economico e de baixo custo (NADIMPALLI et al., 2018).

O método de sintese hidrotermal assistido por micro-ondas também acontece dentro de
uma autoclave e se diferencia do método convencional por usar radiagdes eletromagnéticas com
frequéncia entre 0,3 e 300 GHz e comprimento de onda entre 1 mm e 1 m para fornecer energia
durante o aquecimento. As micro-ondas sdo capazes de penetrar uniformemente e fornecer a
energia necessaria na totalidade do volume do material, e com isso, elevam a temperatura da
reacdo acima do ponto de ebulicdo do solvente, 0 que gera um aumento na taxa de reacao e
permite que estas acontecam mais rapidamente (minutos ou segundos) se comparadas com as
reacdes no metodo convencional que podem durar horas (MIRZAEI et al.,, 2017). Essa
eficiéncia no tempo de processamento possibilita uma reducdo do uso de energia durante a
sintese e possibilita que esta seja menos agressiva ao meio ambiente. (BERNARDO et al., 2017)

Quando comparado com o método convencional, 0 método assistido por micro-ondas
além de diminuir o tempo de processamento evita os gradientes de temperatura que promovem
condicdes reacionais ndo uniformes e cinética de cristalizacdo lenta (PHURUANGRAT et al.,
2017), fazendo com que esse processo também seja mais eficiente na obtencdo de
nanoparticulas de elevada cristalinidade e pureza (WANG et al., 2016).

O mecanismo de aquecimento por micro-ondas é baseado na habilidade dos materiais em
absorverem energia eletromagnética e transforma-las em energia mecéanica na forma de
vibragdes, e por consequéncia, gerando energia na forma de calor. De forma mais técnica, o
aquecimento por micro-ondas de uma solugdo qualquer pode ser determinado pelo coeficiente
de perda tg J, definida pela razdo entre o fator de perda dielétrica (£”) e a constante dielétrica

().

tgd = = ()

&l
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O fator de perda dielétrica (£”) esta relacionado com a habilidade da solugdo em converter
a energia eletromagnética armazenada em calor por meio da relaxacdo das moléculas
polarizadas; e a constante dielétrica (¢”), relacionada a habilidade da solugdo em armazenar a
energia eletromagnética através do mecanismo de polarizacdo de cargas Vvizinhas,
caracterizadas como as duas propriedades fundamentais que medem a resposta de um material
a um campo elétrico (ROCHA, 2019). Dada a existéncia de varios mecanismos de polarizacao,
as propriedades dielétricas serdo descritas pelas formulas (3) e (4), onde o corresponde a
condutividade do material e f a frequéncia da radiacdo, sendo este termo correspondente as
perdas por conducdo e o restante as perdas dielétricas (BHATTACHARYA et al, 2016).

€’ = & dipolar T € interfacial + €’iénico + € eletronico (3)

o
€’ = € dipolar + € interfacial + € ionico T € eletronico + @rf) @

Dadas as propriedades acima, os materiais podem entéo ser classificados em relagéo as
micro-ondas como sendo materiais refletores, transmissores e absorvedores. Como exemplo de
materiais refletores, temos os metais, que refletem as ondas de radiagdes incidentes e por isso
ndo sdo aquecidos. Os materiais transmissores sdo aqueles que permitem a passagem total das
ondas de radiacdo através do seu volume sem absorvé-las, como por exemplo, o Teflon®,
material escolhido na fabricacdo da autoclave usada na sintese das nanoparticulas desse
trabalho. Por fim, os materiais absorvedores, que absorvem as radiacGes das micro-ondas
gerando energia em forma de calor.

A frequéncia de micro-ondas normalmente utilizada em aparelhos domésticos e em
laboratdrios é de 2,45 GHz, correspondendo a um comprimento de onda de aproximadamente
12,2 cm. Levando em consideracdo esses valores, moléculas polares ou ions de um solvente
tendem a se orientar de acordo com o campo magnético emitido pela radiacdo das micro-ondas,
e sdo esses movimentos em um campo alternante que fazem com que as moléculas sofram
movimentos de rotacéo, friccdo e colisdo, como mostra a Figura 3, gerando calor e promovendo
0 mecanismo de agquecimento por polarizacdo dipolar (SOUSA et al., 2015). E tratando-se dos
fons, o aquecimento acontece devido ao mecanismo de conducdo idnica, onde as espécies
carregadas se movem em solucdo, mudando constantemente de direcdo devido a flutuacdo do

campo elétrico.
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Figura 3: (a) Perfil de aquecimento de amostras sob irradiacdo de micro-ondas em
comparacéo ao (b) perfil de aquecimento convencional (conducdo/convecgéo); (c)
representacdo dos mecanismos de aquecimento (polarizacéo dipolar e conducgéo idnica)
envolvidos nos mecanismos de aquecimento pela radiacdo das micro-ondas da figura (d).
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Fonte Adaptado de Sousa et al. (2015).

A capacidade do material em absorver a radiacdo emitida pelas micro-ondas esta
relacionada a polaridade do solvente. Quanto mais polar o solvente, mais energia sera absorvida
e mais eficiente serd o aquecimento. Essa propriedade sera indicada por um alto valor do
coeficiente de perda tg 0 (GHEDIYA et al., 2018) que quanto mais proximo de 1, maior sera a
capacidade desta em absorver as radia¢fes. Para materiais com o coeficiente de perda tg 6 = 0,
estes serdo classificado como transmissor e ndo absorvera energia emitida pelas micro-ondas.
Como exemplo, a 4gua possui fator de perda ou coeficiente de perda tg dagua = 0,123, sendo
considerada um mau absorvedor de radiacdo por micro-ondas; o etanol possui um coeficiente
de perda de tg detanol = 0,941, considerado um bom absorvedor dessas radiacbes (SCHMINK et
al 2010). Em trabalho de sintese por micro-ondas utilizando solventes a base de agua, estes
podem ser classificados da seguinte forma com base no coeficiente de perda tgo: alta (> 0,5),
média (0,1 — 0,5) e baixa (< 0,1) (DALLINGER et al, 2007).
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O fator ou coeficiente de perda, em resumo, é a energia dissipada ou perdida ao atravessar
um certo material até uma determinada profundidade. Quanto maior for a profundidade de
penetracdo da radiacdo, significa que menor foi a perda de energia dissipada e menor seré o
valor de tg J; e para menores profundidades de penetracéo da radiacdo, isso vai significar maior
perda de energia por dissipacdo e um maior valor de tg 6. Também foi reportado para micro-
ondas na frequéncia de 2,45 GHz que o fator de perda do solvente diminui com o0 aumento da
temperatura da solugédo, fazendo com que as radia¢do das micro-ondas consigam atingir maiores
profundidades em solu¢des com temperaturas mais elevadas se comparadas com as mesmas
condi¢des, porém com temperaturas mais baixas (HORIKOSHI et al 2009).

Em estudos desenvolvidos por (ZHU e CHEN et al., 2014), é utilizada a mesma rota
hidrotermal ou solvotermal convencional, porém, com aquecimento via micro-ondas para
obtencdo de particulas nanoestruturadas em fase liquida. Como foi dito antes, o aguecimento
via micro-ondas permite tempos de reacdo expressivamente menores, com temperaturas mais
baixas, um melhor controle do processo de aquecimento e como resultado, um material com
alto grau de cristalizagéo e pureza.

Pesquisadores da UNESP — Campus de Guaratingueta em parceria com a Universidade
Federal de Sdo Carlos — UFSCar vem desenvolvendo pesquisas envolvendo a producéo de
particulas nanoestruturadas de oxido de cério dopados com terras raras a partir do metodo de
sintese hidrotermal assistido por micro-ondas. Das nanoparticulas sdo produzidos filmes e
submetidos aos tratamentos térmicos em trés diferentes atmosferas (monoxido de carbono, ar e

vacuo).

3.5 SENSORES DE GAS NO ESTADO SOLIDO

Os sensores de gases surgiram da necessidade de verificar a presenca de moléculas
nocivas presentes no ambiente e que apenas com os sentidos fisiolégicos humanos ndo séo
possiveis de serem percebidos. Sendo assim, sensores de gases auxiliam no controle e
monitoramento da liberacdo de gases poluentes na atmosfera, para seguranca de locais
insalubres como laboratdrios, ambientes domésticos, além de outras aplicacfes (MIRZAEI et
al., 2016). O mercado atualmente disponibiliza diversas técnicas e dispositivos capazes de
selecionar e detectar com alta precisdo e em baixa concentracdo até cinco tipos diferentes de
gases. Dentre essas diversas técnicas e dispositivos, neste trabalho vamos nos atentar aos
sensores de gases do estado s6lido (como os sensores de 6xidos metalicos) que tem atraido a

atencdo para sensoriamento de gases sob condi¢des atmosfericas por apresentar baixo custo e
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flexibilidade da producéo além de ter uma ampla gama de atmosferas detectaveis (ZHANG et
al., 2017).

Dado o tempo de pesquisa envolvendo sensores de gases no estado sélido (SEI'YAMA et
al., 1962) mais de cinco décadas até os dias atuais, muitas exigéncias foram atribuidas para que
esse dispositivo pudesse ser comercializado, dentre eles temos a apresentacdo um sinal estavel
e reproduzivel em um determinado periodo de tempo. Para que isso seja possivel, as variaveis
que podem promover a instabilidade devem ser extintas do sistema durante a operacéo, e
algumas delas s&o: (i) erros de design; (ii) mudangas estruturais, tais como varia¢do no tamanho
de grdo ou na estrutura cristalina; (iii) deslocamentos de fase, geralmente relacionados a
segregacdo de aditivos utilizados como dopantes; (iv) contaminagdo ocasionado por reacoes
quimicas, ou mesmo (V) variaces no ambiente ao redor, como por exemplo alteracdo de
umidade. (ROCHA, 2019).

Levando em consideracdo que o material esteja livre de variaveis que interfiram
negativamente no sistema, segundo (LIU et al., 2012) um sensor de gas com boa performance

deve apresentar eficiéncia nas seguintes propriedades:

Q) Sensibilidade: A capacidade de detectar o gas alvo com valores minimos de
concentracgéo;

(i) Seletividade: A habilidade do sensor em identificar uma atmosfera ou gas especifico
dentre uma mistura;

(iii)  Tempo de resposta (tresp): Periodo de tempo entre a deteccéo do gas e o sinal de alerta;

(iv)  Consumo de energia;

(v) Tempo de recuperacdo: A capacidade do material sensor de retornar ao seu “estado
fundamental”;

(vi)  Capacidade de adsorcao;

(vii)  Custo de fabricacao.

O sinal do detector e os parametros (i), (ii), (iii), (iv) escritos quantitativamente nas
equacdes de 5 — 9 (MWAKIKUNGA et al., 2013).

Sinal detector: (S): Sypq = % :Gi >1;8y, = —=—2=1; ®)

Sensibilidade (m): Mrea = — 2 = 2% mo((c) = 2= = —25; (6)
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Tempo de resposta (tresp): taos(Ryss-Ran-trar; (7)

Tempo de recuperago (trec): tiov(rgas-Ran-trgss; (8)

Seletividade (mi): mij(Ci,Cj) = j— : 9)
]

Segundo (KOROTCENKOV et al., 2011), materiais a base de 6xido de cério contribuem
para uma boa performance em sensores de 6xido metélico, visto que estes possuem uma boa
estabilidade térmica e quimica. Esses materiais semicondutores funcionam como sensores a
partir de reagdes redox entre o géas alvo e o oxigénio adsorvido na superficie do filme, que leva
a uma variacao eletronica que entéo € traduzida como uma variacédo de propriedade elétrica do
sensor. Logo, o mecanismo de funcionamento desses sensores é baseado em mudancgas de
resisténcia e resistividade do material devido a interagdo entre 0s gases e as espécies de oxigénio
adsorvidas na superficie. Em temperaturas usuais de operacgdo, acima de 100 °C, os elétrons
podem ser excitados termicamente, e ao invés de passarem da banda de valéncia para a banda
de conducdo, sdo rearranjados gerando oxigénio com as cargas -1 ou -2, na superficie do
material, modificando sua resistividade na camada superficial, como proposto em literatura
(DURRANI el al., 2008), (DEUS et al., 2016).

Durante o processo em atmosfera aberta, o filme de 6xido adsorve oxigénio, e com isso

remove os elétrons da sua banda de conducéo, dada a equacéo (10):
Ot 2e — 20 (10)
Ao introduzir um gas redutor ou agente redutor (R), inicia-se o processo de difusdo dentro
do semicondutor, seguido de reacdo com oxigénio da superficie, o qual libera os elétrons
aprisionados, dada a equacdo (11):

R(g) + 20" — ROz +2¢€ (11)

Os elétrons resultantes do processo de reducdo retornam para a banda de conducao,
modificando a concentracdo de elétrons e consequentemente, a condutividade elétrica. Quando

aquecido a altas temperaturas, neste caso, variando entre 100 °C e 380 °C, na auséncia de
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oxigénio, os elétrons circulam livremente atraves do filme semicondutor de 6xido de cério. Na
auséncia do gas redutor/gas alvo, o oxigénio responsavel por capturar os elétrons livres no
sistema é adsorvido na superficie do semicondutor e com isso, forma uma barreira de resisténcia
que diminui o fluxo de elétrons levando a queda de potencial elétrico, como mostra a Figura 4
(CHOOPUN et al., 2012). Em atmosfera redutora, como por exemplo, em atmosfera de
mondxido de carbono, as moléculas adsorvidas na superficie geram oxidacdo, diminuindo a
barreira de resisténcia e aumentando o potencial elétrico, ou fluxo de elétrons, no caso de
semicondutores do tipo-n, ocorre uma queda da resisténcia elétrica. Ainda existe dois casos
provaveis para um semicondutor do tipo-n: aqueles que sofrem influéncia de gases redutores,
diminuindo sua resisténcia (caso do gas COg) e aqueles que sofrem influéncia de gases

oxidantes e que tem um aumento da resisténcia.

Figura 4: Representacdo da variacdo de resisténcia do material no vacuo, em presenca de

oxigénio e em atmosfera redutora de monoxido de carbono para um semicondutor tipo-n.
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Fonte do autor (2019).

3.6 O GAS MONOXIDO DE CARBONO — CQq

O mondxido de carbono foi identificado como um sendo um gas composto constituido

por oxigénio e carbono - CO em 1880 por William Cruikshank. O mondxido de carbono
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apresenta-se na forma de gas e é conhecido como “silente killer” (assassino silencioso) por ser
uma substancia inodora, ndo irritante, altamente toxica e que gera anualmente um consideravel
namero de vitimas fatais em todo o mundo.

O monoxido de carbono pode ser liberado pela queima/combustdo incompleta de
hidrocarbonetos provenientes de combustiveis fosseis. Essa liberacdo pode acontecer por falha
em dispositivos de aquecimento ou devido a utilizagdo de combustdo em locais com ventilagéo
inapropriada, diminuindo sem repor a concentracdo de oxigénio necessarias para queima
completa. (BLEECKER et al., 2015).

Os efeitos da inalacdo do mondxido de carbono na satde podem ser vistos na Figura 5,
que mostra 0 mecanismo de toxicidade do monéxido de carbono que depende da concentracdo
da substancia no sangue, que por sua vez varia com a sua concentracao no ar, com o tempo de
exposicdo e o estado de saude do individuo afetado (dados obtidos pelo 6rgdo Consumer
Product Safety Commission). O monoxido de carbono, depois de inalado e difundido para os
vasos sanguineos, combina com a hemoglobina formando carboxihemoglobina (COHb), com
afinidade ao monoxido de carbono cerca de 200 - 240 vezes superior quando comparada com
0 oxigenio (CHIEW et al., 2014), diminuindo a quantidade de hemoglobina disponivel para o
transporte de oxigénio para os tecidos, como mostra a Figura 5 (DUBREY et al., 2015). Dada
a Tabela 2 com dados obtidos pela Agencia Nacional de Vigilancia Sanitaria — ANVISA, €
possivel associar os sintomas causados pela inalagdo de mondxido de carbono com a
concentracdo do gas no ar e concentracdo de carboxihemoglobina (COHb) na corrente

sanguinea.
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Tabela 2: Sintomas da inalagdo de monodxido de carbono dada a concentracdo de CO e

carboxihemoglobina no sangue.

MONOXIDO DE CARBONO - CO

Concentracao CO (ppm) | COHb (%)

Sintomas

< 35 ppm 5
0,005% (50 ppm) 10
0,01% (100 ppm) 20
0,02% (200 ppm) 30
0,03-0,05% (300-500 ppm) 40-50

0,08-0,12% (800-1200 ppm)  60-70

0,19% (1900 ppm) 80

Nenhum ou leve cefaleia

Cefaleia, dispneia, prostracéo

Cefaleia intensa, dispneia, prostracdo intensa
Cefaleia intensa, fadiga, visdo turva

Cefaleia, taquicardia, confuséo, letargia, colapso
Coma, convulsdes

Fatal

Fonte Agencia Nacional de Vigilancia Sanitaria - ANVISA. (2018).
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Figura 5: Mecanismos patofisiolégicos de toxicidade do mondxido de carbono no organismo.
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Fonte Adaptado de Dubrey et al. (2015).

Devido a maior concentracdo de oxigénio exigida pelo cérebro e coracdo para que
mantenham suas func@es vitais e do restante do corpo, estes 6rgdos sdo os mais afetados em
vitimas sobreviventes em casos de alto grau de intoxicacdo por mondxido de carbono. Dentre
0s danos causados pela exposicao aos altos niveis de CO, temos danos agudos do miocardio e
danos irreversiveis ao sistema nervoso central (SNC). (VELIOGLU et al., 2013) e
(L1 et al., 2015).



4 MATERIAIS E METODOLOGIA

Neste capitulo estdo descritas todas as etapas desenvolvidas nesse trabalho, iniciando pela
sintese das nanoparticulas por meio da rota hidrotermal assistida por micro-ondas e seguido

pelas técnicas de caracterizacdo do material ainda em estado particulado exibido pelo

fluxograma na Figura 6.

Figura 6: Fluxograma da metodologia usada na fabricacao e caracterizacéo das

nanoparticulas.
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Fonte do autor (2019).

Dando andamento as etapas seguintes, com a obtencdo das nanoparticulas, foram entéo
fabricados os filmes espessos (com espessura da ordem de pm) sobre um substrato de alumina

para caracterizacdo elétrica em vacuo, ar livre e em presenga do gas monoxido de carbono como

ilustra o fluxograma na Figura 7.




40

Figura 7: Fluxograma da metodologia usada na fabricagéo e caracterizagdo dos filmes.
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4.1 PREPARACAO DAS SOLUCOES E OBTENCAO DO PO

Para a sintese do p6 de 6xido de cério dopado com praseodimio com estequiometria Ces-
@a)xPrxOz para x = 0,04; 0,08 e 0,12 ou em peso molecular de 4%, 8% e 12% de praseodimio,
0s seguintes procedimentos foram seguidos:

O nitrato de cério hexahidratado (Ce(NOz)3.6H20 — 99%, SigmaAldrich) e do Oxido de
praseodimio (Pr20sz 99%, SigmaAldrich) foram pesados dentro de beckeres separadamente em
uma balanca analitica de precisdo Shimadzu AY220 do Laboratdrio de Materiais Ceramicos do
DMT na UNESP - Campus de Guaratingueta. A Tabela 3 mostra os valores correspondentes de

cada fracdo em massa utilizada para fabricacao do po.
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Tabela 3: Massa em gramas de 6xido de praseodimio e nitrato de cério hexahidratado usados
para fabricagcdo das nanoparticulas de 6xido de cério dopadas com praseodimio com
estequiometria Ce1-z/4)xPrxO2 para x = 0,04, x = 0,08 e x = 0,12.

Dopante Pr % em Oxido de Praseodimio (g) Nitrato de cério
hexahidratado (g)
x=0,04 0,0376 4,8941
x = 0,08 0,0750 4,8566
x=0,12 0,1510 4,6640

Fone do autor (2019).

Apos a pesagem foi adicionado em cada becker o volume de dgua de aproximadamente
20 ml para iniciar a solubilizacdo com o auxilio do agitador magnético. A solubilizacéo
completa do nitrato de cerio hexahidratado em agua durou aproximadamente 10 min em
temperatura ambiente. Ja para o 6xido de praseodimio, a solubilizacdo completa durou 15 min
com adicao de algumas gotas de acido nitrico (HNOz 63%) e aquecimento perto de 70 °C.

Com ambas solugbes solubilizadas em Unica fase, as mesmas foram misturadas num

unico Becker, e 0 volume foi completado até 80 ml e deixada em repouso por por 24 h.

4.1.1 Ajuste do pH

Para o ajuste do pH foi usado agitador e pHmetro de bancada TECNOPON do
Laboratorio de Materiais Ceramicos do Departamento do DMT na UNESP, Campus de
Guaratingueta. As soluc@es se encontravam inicialmente com o pH entre 1-2 e foram ajustadas
com a adicdo da solucdo basica de hidroxido de potassio (KOH 2M) até apresentarem pH = 10.
A solucéo bésica de hidréxido de potassio que atua também como agente mineralizador na
solucdo mostrou bons resultados para homogeneizacdo e dispersdo das nanoestruturas em
outros trabalhos realizados por colaboradores do mesmo grupo de pesquisas em filmes espessos
de oxido de cério (DEUS et al., 2013; ROCHA et al., 2018; ORTEGA et al., 2019) e por esse

motivo, a solucédo basica foi escolhida para esse trabalho.
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4.1.2 Sintese Hidrotermal Assistida por Micro-ondas (HAM)

Depois de ajustado o pH da solucdo a mesma foi despejada em um copo da autoclave
vedada de Teflon® inerte as radiacdes emitidas pelo forno de micro-ondas (BEHREND et al.,
2017) onde foi dado inicio ao processo de sintese do p6. O equipamento usado para sintese
hidrotermal assistida por micro-ondas (HAM) é um micro-ondas adaptado Panasonic NN-
ST357WRP, 2.45 GHz, 800 W do DMT na UNESP, Campus de Guaratingueta e esta
exemplificado na Figura 8.

Figura 8: Micro-ondas adaptado e reator de sintese hidrotermal assistido por micro-ondas.
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¥
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Parafusos Autoclavede Controladorde tempo e
Teflon® temperatura

Fonte Adaptado de Rocha (2017); Mourdo et al. (2009).

A sintese hidrotermal em micro-ondas foi feita a temperatura de 100 °C com taxa de
aquecimento de 10 °C/min, com um tempo de sintese de 8 min, e deixado para resfriar até
temperatura ambiente.

A solucdo a temperatura de aproximadamente 24 °C foi separada em 4 aliquotas de
aproximadamente 15 ml para centrifugacdo com rotacdo de 1000 rpm durante 10 min. Com a
precipitacdo do material particulado no fundo do tubo de Falcon, a solucdo nadante foi
descartada e acrescentada agua ionizada para lavagem do pd. Esse procedimento foi realizado
mais duas vezes consecutivas. No final do ciclo, o precipitado foi levado para secar em estufa
a temperatura de 100 °C por 24 h para obtencdo do p6é de 6xido de cério dopado com

praseodimio.
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O p6 ainda passou por moagem em almofariz de alumina para uniformizar e

homogeneizar a granulometria do material. De forma esquematica, a Figura 9 exemplifica

todas as etapas para obtengdo do pd.

Figura 9: As fases para obtencdo do p6 separadas em 3 etapas: Preparo da Solugdo, Sintese
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4.2 PREPARACAO DO FILME
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Fonte do autor (2018).

Durante a preparacdo todos os filmes foram considerados “filmes espessos” por serem

depositados na forma de uma pasta de 6xido metélico, e depois de finalizados, apresentarem

espessura acima de 1 um (PAZINI, 2011). Todas as etapas de preparacdo do filme foram feitas
na UNMDP na Argentina.

Os substratos de alumina Al.Oz possuem eletrodos interdigitados de platina e sdo

substratos com densidade experimental de 96%, produzidos a partir da deposicdo de uma

camada de adesdo de 25 nm de titanio, seguido da deposicdo do filme de platina de 200 nm

como mostra a Figura 10. Para a definicdo dos eletrodos interdigitados, os substratos foram
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submetidos a caixa de micromanipulacdo a laser, construido no Centro de Tecnologia da
Informagdo, CT1l em Campinas.

Dando inicio a preparacdo dos filmes, os substratos de alumina passaram pelos
procedimentos de limpeza em banho de ultrassom para eliminar residuos de impurezas da
superficie. O banho de ultrassom foi dividido em trés etapas de 20 minutos: a primeira, imerso
em agua deionizada e sabdo neutro liquido; a segunda, em &gua deionizada e a terceira, em

acetona.

Figura 10: Substrato de alumina 96% de densidade com eletrodos de platina interdigitados

usados para deposicéo dos filmes de CeO> dopado com ¢xido de praseodimio.

Pt

Eletrodos
Interdigitados

CeO:e Pr

Espessura

. Al, 0,

Substrato

Fonte: Adaptado de Ortega, et al. (2019).

Com os substratos limpos, deu-se inicio a preparacéo dos filmes. Pesou-se entdo 0,125 g
do pd e misturando em uma gota de glicerol (agente aglutinante) num almofariz de alumina. Da
mistura foi obtido uma pasta que foi depositada manualmente sobre o substrato pelo método
Screen Printting, e a partir dai, levado para estufa para secagem, onde permaneceu por 10 h a
100 °C. O fime foi submetido a segunda etapa de secagem para evaporacdo do agente ligante
glicerol em forno Mufla a temperatura de 280 °C por duas horas em atmosfera de ar seco a uma
taxa de aquecimento 1 °C/min. (ROCHA et al., 2018).

Esse procedimento foi aplicado para obtencdo dos filmes de 6xido de cério dopado com
praseodimio nas concentracfes de 4%, 8% e 12% em peso molecular. A Figura 11 mostra o
filme recém depositado e seco, pronto para iniciar os ensaios. Com a obtencdo dos filmes

tratados termicamente, foi feita a analise Raman para avaliar a cristalinidade dos filmes e
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certificar de que houve a evaporacdo completa do agente aglutinante. Somente a partir dai, deu-
se 0 inicio aos ensaios na cAmara de gas.

E importante ressaltar que ndo ha como garantir uma reprodutibilidade fiel na deposicéo
dos filmes visto que esse processo € feito de forma manual e estd susceptivel a imperfeicbes
quando comparados entre si. Utilizando os recursos da microscopia eletronica de varredura
MEV verificou-se que tanto a espessura quanto a morfologia da superficie eram semelhantes
para os trés filmes e que essas caracteristicas ja garantiriam a possibilidade de comparacdo dos
resultados, eliminando qualquer interferéncia que a imperfeicdo entre os filmes possa

apresentar nessa pesquisa.

Figura 11: Pelicula sobre o substrato (a) imediatamente ap0s ser depositada; (b) apos receber

o tratamento térmico.

(@) (b)

Fonte do autor (2018).

4.3 A CAMARA DE CONTROLE DE ATMOSFERA

Os ensaios de medida de resistividade e medidas elétricas do filme em atmosfera de
vacuo, ar e monéxido de carbono foram realizados no equipamento desenvolvido pelo grupo
de pesquisadores da UNMDP — INTEMA e patenteado na Argentina sob o nimero de registro
AR2015P103953 e no Brasil BR1020160283833. O equipamento, como mostra a Figura 12 é
composto:

1. Monitor de controle de pressdao Edwards modelo 1570;
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Multimetro Keithley modelo 2110 5 % digitos (4-20 mA);

Fonte de Energia Xantrex XFR 300-4;

Valvula para entrada/controle de ar;

Valvula para entrada/controle da concentracdo de monéxido de carbono (CO);
Valvula conectada a bomba de vacuo;

Bomba de vacuo modelo AITCOOL modelo VP160 Simples Estagio;

Forno removivel;

© 0 N o g bk~ w DN

Camara de quartzo;
10. Termostato;
11. Software de coleta de dados.

E importante frisar que n&o hé possibilidade de se controlar o fluxo e concentracgéo do gas
monoxido de carbono durante o ensaio de variacdo da atmosfera com temperatura constante.
Durante este ensaio em especifico, adicionou-se pressdao da ordem de 300 - 700 mmHg na
presenca do gas monoxido de carbono. A pressdo atmosfera na presenga do monodxido de

carbono foi controlada em 100 mmHg apenas nos ensaios com variagdo de temperatura.

Figura 12: Equipamento de controle de atmosfera:

Monitor de Pressdo
- -

Fonte do autor (2018).
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4.3.1 Ensaios na camara de gés

As amostras sdo instaladas no suporte (porta amostra) onde contém 0s conectores com
saida para o multimetro e termostato, como mostra a Figura 13. Em seguida, com 0s polos ja
conectados, a amostra € inserida dentro da cdmara de quartzo onde serdo aferidas as resisténcias
elétrica do filme em funcdo da variacdo de temperatura e da pressdo atmosférica dos gases
aplicados dentro da camara. Todos os valores foram coletados por um software que grava os
resultados em arquivo txt.

Para 0 ensaio em atmosfera de vacuo, ap0s adaptada a amostra e selada, a cdmara é entao
submetida ao vacuo constante de 300 mmHg, ligando-se a bomba de vacuo e selando as demais
valvulas. Com a pressdo de vacuo ajustada, é feito o ensaio com a atmosfera constante a
variando a temperatura. Nesse ensaio sao feitos trés ciclos de aguecimento e resfriamento com
a temperatura variando de 100 °C ate 380 °C.

Da mesma forma o procedimento foi realizado para atmosfera de ar livre, porém néo
houve um controle da pressdo. A vélvula de entrada de ar foi aberta e com isso a camara foi
encharcada com ar sob presséo atmosfeérica. Nesse ensaio séo feitos trés ciclos de aquecimento
e resfriamento com a temperatura variando de 100 °C até 380 °C.

No ensaio sob atmosfera de mondxido de carbono, o baldo contendo o gas foi aberto para
encharcar a cdmara ap0s 0 ensaio em atmosfera aberta. Foi aplicada uma presséo de 300 mmHg.
Nesse ensaio sdo feitos trés ciclos de aquecimento e resfriamento com a temperatura variando
de 100 °C até 380 °C.
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Figura 13: O porta-amostras: (a) Porta amostras com a amostra instalada dentro da cdmara de

quatzo; (b) Equipamento pronto para 0 ensaio.
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Fonte do autor (2018).

4.3.2 A temperatura de trabalho

A temperatura de trabalho é obtida a partir do processo de aquecimento com taxa
constante de 1 °C/min para cada amostra sob atmosfera de vacuo, ar e monéxido de carbono
respectivamente. O processo de aquecimento vai até onde as medidas de resistividade ainda séo
obtidas, ou seja, até onde o material responde com a variacdo da resistividade em funcéo do
aumento da temperatura.

A partir das medidas obtidas nas trés atmosferas citadas acima para cada amostra, sdo
entdo plotados os gréaficos de resisténcia relativa em funcdo da variacdo da temperatura. A
temperatura de trabalho é obtida onde o material apresenta o maior sinal de resposta. Obtida a

temperatura de trabalho, sdo entdo iniciados 0s ensaios de caracterizacao elétrica.
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4.3.3 Ensaio com variacdo da temperatura e atmosfera constante

Neste ensaio a medida da resisténcia do filme foi feita a atmosfera constante e variando
apenas a temperatura do filme a uma taxa de aquecimento constante. Foram reproduzidos trés
ciclos para cada uma das atmosferas estudadas.

Os trés primeiros ciclos sdo feitos em vacuo, seguido por trés ciclos em atmosfera aberta
(ar) e concluindo com mais trés ciclos em atmosfera de monoxido de carbono. Cada ciclo inicia
e termina em 100 °C. A partir de 100 °C a amostra é aquecida até os 380 °C, seguido do
resfriamento até os 100 °C. Iniciando novamente o aquecimento, dava-se inicio a um novo
ciclo, como mostra a Figura 14. Em cada ciclo a taxa de aquecimento foi controlada em 2
°C/min e o resfriamento foi feito dentro da camara. Nos ciclos a véacuo, foi usada uma pressdo
de vacuo de 300 mmHg; atmosfera de 100 mmHg em volume do gas CO; Atmosfera aberta e

em condicdes normais de temperatura e pressao para o ar.

Figura 14: Ciclos do ensaio em atmosfera constante com variacdo de temperatura.
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Fonte do autor (2018).
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4.4 CARACTERIZACAO DAS NANOPARTICULAS

4.4.1 Difratometria de raios X (DRX)

Este método faz uso dos raios X que sdo radiacdes eletromagnéticas de comprimento de
onda conhecidos usados para determinar o0s espalhamentos dos planos cristalinos
desconhecidos, ou seja, este caracteriza a presenca de fases cristalinas e a intensidade das fases
em cada material. Os feixes de raios X possuem alta energia e pequeno comprimento de onda.
Quando o feixe de raios X atinge os &tomos do material analisado, seus elétrons sdo acelerados
e passam a reemitir radiacdo com a mesma energia (mesmo comprimento de onda), porém em
todas as direcGes. Se os atomos estiverem num tipo de arranjo periédico, as ondas sofrerdo
interferéncia, ou seja, ocorre uma flexdo apenas em certos angulos de incidéncia e reflexao
identificando entdo a presenca de fases cristalinas.

Para que ocorra o fenémeno de difracdo de raios X e entdo a identificacdo de fases
cristalinas, as dimensdes das células unitarias devem ser de mesma ordem de comprimento de
onda dos feixes de raios X. A flexdo dos angulos que geram o fenémeno de interferéncia nos

feixes capturado pelos sensores ocorre devido ao espacamento interplanar d, veja equacéo 12:

n.A=2.d.sen (12)

A equacdo proveniente da Lei de Bragg (COWLEY et al., 1975), onde n identifica o
padrdo ou grau de interferéncia, A ¢ o comprimento de onda do feixe incidente, d € a distancia
interplanar e 0 o angulo de difragdo. Esta técnica permite que o feixe de raios X interaja com
finas camadas do material que podem ser de alguns nanémetros ou poucos micrometros. As
analises de DRX utilizaram o equipamento Rigaku RINT 2000, com radiagdo CuKa (A= 1,5406
A) nanocromatizada por cristal de grafite, velocidade de varredura de 0,2 °/min variando de 20°

até 80° e foram feitas no 1Q na UNESP do Campus de Araraquara.

4.4.2 Refinamento de Rietveld

A técnica de refinamento de Rietveld é um método de refinamento de estrutura usada para
caracterizacdo de materiais cristalinos na forma de p6. A técnica se baseia nos espectros de
raios X que nada mais sdo que os picos de difragdo que se encontram nas posi¢des angulares 260

para determinar a estrutura do material. O refinamento de Rietveld utiliza 0 método estatistico



o1

matematico de minimos quadrados e faz uso dos valores da altura, largura e a posi¢do dos picos
de difragéo para determinar com alta precisao a estrutura e fases dos materiais.

Para a determinacgdo da estrutura do 6xido de cério pura e dopada com praseodimio, 0s
dados de DRX foram coletados no intervalo de 26 entre 10 até 120 graus, com incremento de
A26 =0,02° e tempo de contagem por ponto de 12 s. Foi utilizado tubo de cobre com radiac6es
Ko = 1.5406 A e K o = 1.5444 A (relagio Ko/ K,2= 0,005), fenda de divergéncia igual a 2 mm
e de recepcdo igual a 0,6 mm, 40 kV e 30 mA. Os difratogramas foram analisados utilizando o
método de Rietveld para a caracterizacao estrutural. O programa utilizado para refinamento da
estrutura cristalina foi o TOPAS e os parametros utilizados foram: Rexp que € uma anélise
estatistica dos dados com intencéo de prever o valor final de refinamento, ou seja, do Rup; Rup
que é R ponderado.

A qualidade do refinamento sera indicada pelos valores de Rexp € Rwp, OU Seja, quanto
mais proximo o valor de Rexp estiver do valor de Rwp melhor sera o refinamento, pois indica que
0s valores experimentais se encaixam com maior precisdo ou estdo proximos dos valores do
modelo tedrico utilizado. O parametro S é a razéo entre Rup € Rexp € deve ser proxima do valor
numérico 1 (um). S&o considerados refinamentos com bom grau de confiabilidade valores de
até 1,8 para esse parametro. Para obtencdo dos difratogramas de DRX foi utilizado o
equipamenton Bruke D8 ADVANCE com DAVINCI F em 26 baixo angulo, com radiacéo
CuKo (A = 1,53 A), velocidade de varredura de 2,66 °/min variando de 10 até 120 graus, do
DMT na UNESP do Campus de Guaratingueta.

4.4.3 Espectroscopia Raman

A técnica de espectroscopia Raman fornece o grau de ordem/desordem da rede
cristalografica por meio de uma luz monocromatica proveniente de uma fonte de laser que
incide na superficie de um material. Apés a interacdo do feixe de laser com a superficie da
amostra ocorre uma alteracdo da frequéncia do féton e consequentemente o espalhamento
inelastico desta luz. E vélido dizer que apenas cerca de 0,001% da luz incidente produz
espalhamento inelastico.

Os fotons do feixe de luz sdo entdo absorvidos e reemitidos com uma frequéncia
monocromatica diferente do original, gerando o efeito Raman. Essa interacdo é responsavel por
fornecer informacGes sobre transicdes vibracionais e rotacionais dos atomos da amostra. Esse
método também é sensivel as mudancas de média ordem na estrutura cristalina e é usado

frequentemente no estudo de defeitos e/ou fases secundarias nos materiais.
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As medidas de espectroscopia Raman das amostras em p6 foram realizadas em
temperatura ambiente por meio de um espectrometro da marca Bruker, modelo RFS100 na
UFSCAR — LIEC. Foi utilizado o feixe de laser de Nd-YAG com comprimento de onda de 1064
nm e poténcia de 100 mW. Ja as medidas de espectroscopia Raman dos filmes foram realizadas
sob mesma condicdo na Universidad Nacional de Mar del Plata, UNMDP por meio de um
espectrometro da marca Renishaw, modelo In-Via Reflex, comprimento de onda 514 nm
poténcia de 50 mW; para comprimento de onda de 785 nm a poténcia usada foi 300 mW.

4.4.4 Medidas de Area de Superficie Especifica (B.E.T.)

O método B.E.T. introduzido em 1938 na Journal of the American Chemical Society por
Stephen Brunauer, Paul Hugh Emmett e Edward Teller mede a superficie especifica total
(interna e externa) de um solido por meio da determinacdo do volume de gas adsorvido
fisicamente na superficie da amostra. Durante o procedimento experimental analitico, €
utilizado o gas nitrogénio (N2) por apresentar uma interacgdo relativamente baixa com a grande
maioria das superficies sélidas. De forma simplificada, a amostra é submetida ao vacuo parcial
para eliminacdo de qualquer material adsorvido sobre ela, e entdo, quantidades conhecidas do
gas nitrogénio sdo gradualmente liberadas dentro da cdmara com 0 monitoramento da variacéo
da pressé@o devido ao processo de adsor¢cdo. Formadas as camadas de gas nitrogénio adsorvidas
na superficie da amostra, é retirada a atmosfera de nitrogénio e a amostra passa a ser aquecida
para liberar/eliminar o nitrogénio adsorvido. A quantificacdo é feita a partir de uma isoterma
(volume do gés adsorvido vs pressao relativa).

O que torna interessante a utilizacdo da técnica de medidas de area de superficie
especifica é que ela pode ser correlacionada as propriedades elétricas do material, 0 que torna
possivel estimar a sensibilidade e velocidade de resposta dos filmes espessos de 6xido de cério
dopados com praseodimio quando comparados com materiais de caracteristicas semelhantes ou
com materiais da mesma familia. O prévio conhecimento da area de superficie especifica de
um sensor esta relacionado com a concentracdo de sitios para adsorcao de gases. (HIEN et al.,
2017) explica que um material com uma maior area de superficie possui um maior nimero de
sitios para adsorcao de gases, e no caso de um material sensor, isso contribui para um aumento
na agilidade da sensibilidade e resposta.

Para a analise da area superficial especifica e da distribuicdo do tamanho de particulas
pelo método de Brunauer-Emmet-Teller (B.E.T.) foi utilizado o equipamento Micromeritics
ASAP 2010 do Instituto de Quimica da UNESP — Campus de Araraquara. Foi utilizada para
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analise a quantidade minima de 0,1 g por amostra em atmosfera de nitrogénio a temperatura de
77 K (que correspondente a temperatura de ebulicdo do nitrogénio, - 196 °C). Antes da analise
B.E.T. todas as amostras foram submetidas a temperatura de 350 °C por 24 h em forno
convencional modelo EDGCON — modelo 3P para completa eliminacdo de umidade entre
outros contaminantes adsorvidos na superficie das mesmas, além de um processo de

desgaseificacdo para garantir a precisdo da analise.

4.4.5 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FT-IR)

A técnica de espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelho com Transformada
de Fourier é usada para identificar cada uma das unidades estruturais presentes no material. As
medidas se baseiam a partir da absorcdo de radiacdo eletromagnética que resulta dos
movimentos vibracionais dos atomos que constituem as moléculas do material. Para materiais
no estado sélido, existe um grande nimero de bandas, sendo que cada uma corresponde a um
tipo de vibracdo especifica de um composto.

Neste trabalho a espectroscopia de absor¢do na regido do infravermelho com
Transformada de Fourier (FT-IR) foi realizada empregando um espectrometro da Perken Elmer,
modelo Spectrum 100 do DFQ da UNESP no Campus de Guaratingueta, como mostra a Figura
15. A analise foi realizada em temperatura ambiente, com o material na forma de p6 e usando

0 modo de refletancia difusa.

Figura 15: Espectrometro de Infravermelho (IR) modelo Equinox 55.

Fonte do autor (2019).
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4.4.6 Espectroscopia de absorc¢éo no Ultravioleta-Visivel (UV-Vis)

A técnica de espectroscopia de absorcdo no Ultravioleta-Visivel foi usada para a
quantificacdo do band-gap das amostras de 6xido de cério puro e do éxido de cério dopado com
praseodimio em diferentes concentracdes. O band gap é a diferenca de energia entre o nivel
mais energético da banda de valéncia e o nivel menos energético da banda de conducdo, onde
os elétrons podem transitar apds sofrerem variacdes de energia. Este conceito esta relacionado
a condutividade elétrica dos materiais e a partir do espectro de reflectancia difusa das amostras,
obtém-se a funcdo de KUBELKA-MUNK, convertendo o eixo vertical (y) para F(Rx). A
energia do band gap (Eg) para as nanoestruturas de céria é entdo determinada plotando o
quadrado da fun¢do modificada em fung@o da energia do foton (hv), em elétron-volts (eV),
conhecido por gréafico de TAUC.

Para a analise foi utilizado um espectrometro modelo Cary 5G do Instituto de Quimica
da UNESP no Campus de Araraquara, programado em modo de refletancia difusa, para A dentro
da faixa de 200 nm a 800 nm para obter os espectros. A calibracdo do equipamento foi ajustada
com o uso das esferas integradoras desenvolvidas pela empresa Labsphere. O padrdo branco
(SRS-99-010) tem aproximadamente 99 % de refletancia, enquanto o preto (SRS-02-010)
apresenta apenas 0,2 %. Com a intengé@o de evitar qualquer suspeita quanto ao comportamento

das curvas de UV-Vis, cada amostra passou por trés medicdes.

4.4.7 Espectroscopia de Fotoluminescéncia (PL)

A espectroscopia de fotoluminescéncia € uma técnica utilizada para se obter informagoes
dos niveis energéticos de um sistema atdmico por meio da emissdo de luz resultante da
excitacdo da amostra pela absorcao de fotons. A fotoluminescéncia ocorre quando o sistema
atdbmico absorve energia de um feixe incidente, transitando do estado fundamental para outro
de maior energia, posteriormente fazendo uma transmissdo para um estado de maior energia e,
decorrente desse processo, ocorre a liberacdo na forma de luz dessa energia absorvida.

A analise dessa luz emitida contém informac6es sobre os niveis de energia envolvidos
nessa transicdo, 0s quais por sua vez, sdo caracteristicos de cada elemento, tornando seu
espectro de emissdo uma identidade Unica. Do ponto de vista energético, o que acontece na
fluorescéncia € que o elétron é excitado pela radiacéo incidente para um nivel de maior energia.
O elétron entdo pode decair para um outro nivel que ndo seja o inicial, emitindo luz. Quando

uma amostra € irradiada e ocorre a absor¢éo, ela pode ser reemitida em todas as dire¢des e em
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comprimentos de onda maiores que a radiacdo incidente. O ensaio para obtencéo dos espectros
de fotoluminescéncia do pé de cério puro e dos p6s dopados com diferentes concentragGes de
praseodimio foram realizados a temperatura ambiente com feixe de laser de 405 nm no LIEC
na UFSCar.

4.4.8 Espectroscopia de Ressonancia Paramagnética Eletronica (EPR)

A espectroscopia de ressonancia paramagnética eletrbnica ou do inglés Electron
Paramagnetic Resonance (EPR) é uma técnica que detecta as espécies quimicas com elétrons
desemparelhados, ou em outras palavras, espécies paramagnéticas. A medicdo é feita por meio
da absorcdo e conversdo da radiacdo eletromagnética em sua primeira derivada, apresentando-
ano eixo Y em funcdo do campo magnéetico no eixo X, que pode ser representado pela unidade
de medida Gauss (G) ou Tesla (T).

Como caracteristica, os elétrons desemparelhados apresentam dois estados energéticos
degenerados disponiveis dada a variacdo de seu momento magnético de spin. A medida que o
campo magnético externo aplicado sobre o material é elevado, ocorre um deslocamento desse
estado degenerado disponivel, absorvendo a energia da radiacdo quando esta ocorre em mesma
frequéncia de magnitude. Logo o fendmeno da ressonancia é caracterizado pela varredura da
energia absorvida da radiacédo incidente em funcdo do campo aplicado.

Toda a caracterizacdo EPR foi realizada na Universitat Duisburg-Essen — Alemanha e as
medic¢des do equipamento sdo automaticas com dependentes angulares no plano e fora do plano.
O equipamento ainda possui campo magnético de até 2.6T (campos deslizantes e campos
estaticos), cavidades de micro-ondas com fatores de qualidade de até 8000 cavidades ajustaveis
em frequéncia (8-14GHz), pontes e cavidades de micro-ondas para bandas L, S, X, Ke Q. A
modulacdo pode ser ajustada em campo de até 100kHz, possui criostato de hélio a baixa
temperatura (5K a RT) para banda X, K e Q e para alta temperatura, unidade de T = 80-800K.
Para a obter os espectros de EPR em temperatura baixa, foram usados para 4% Pr, 8% Pr e 12%
Pr respectivamente as massas de 32,37 mg, 29,02 mg e 26,91 mg. Ainda foram feitas curvas de
histerese medidas sob temperatura de -192 °C e uma medida de magnetizacdo por variacdo de

temperatura. A Figura 16 mostra o equipamento utilizado para espectroscopia EPR.
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Figura 16: Equipamento EPR utilizado pela Universitat Duisburg-Essen na Alemanha.

Fonte: Universitat Duisburg-Essen (2019).

4.5 CARACTERIZACAO DO FILME

4.5.1 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

O equipamento de microscopia eletronica de varredura Zeiss Evo LS- 15 do Laboratorio
de Imagens do DMT na UNESP, Campus de Guaratingueta foi utilizado para fazer analise
quimica dos filmes de 6xido de cério dopado com praseodimio por meio do ensaio de
microanalise por energia dispersiva. Para analise dos picos dos elementos contidos na superficie
do filme foi utilizado o detector de microanalise por energia dispersiva de raios X Inca xact da
Oxford Instruments, montado no microscopio eletrdnico de varredura Zeiss EVO LS-15 e
controlado pelo sistema Inca Energy 250, como mostra a Figura 17.

Para analise o equipamento trabalhou em modo de presséo estendida (EP), onde a presséo
interna da camara € ajustada entre 30 e 100 Pa. O gas utilizado na cdmara foi o nitrogénio (N2)
com grau 5.0 (pureza de 99,999%). Foram amostrados sinais de elétrons retroespalhados (BSE)
utilizando o detector Zeiss 4Q-BSD, semicondutor de quatro quadrantes e o de elétrons
retroespalhados, usando o detector Zeiss VPSE-G3, especifico para pressdes até 400 Pa que
coleta fotons gerados pela quebra de moléculas de N2 por elétrons secundarios que emergem da

amostra.
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Figura 17: Equipamento de microscopia eletronica de varredura (MEV) da UNESP campus de

Guaratingueta.

Fonte do autor (2015).

4.5.2 Caracterizacao elétrica com sonda de duas pontas

As andlises foram realizadas em parceria com a Universidad Nacional de Mar Del Plata
- UNMDP na Argentina. Foram feitas medidas de resisténcia em funcdo da variacdo da
temperatura, utilizando-se taxa de aquecimento de 2°C/min para atmosferas de vacuo e CO,
com pressdao constante de 100 mmHg durante todo o ciclo, que foi realizado em dispositivo
para caracterizacdo optoeletrénica de materiais. As medidas deram inicio com as amostras em
estado estacionario, ou seja, sem que houvesse a varia¢do do valor de resisténcia em funcédo do
tempo e com amplitude de corrente fornecida pela fonte de 1 mA, obtida por corrente direta.
Tal como reportado em outro estudo as amostras se comportam como materiais 6hmicos devido
ao regime de corrente aplicado, e por isso, foram descartadas a contribuicdo na capacitancia
total no sistema em funcédo dos eletrodos.

Foram realizadas as medidas da resisténcia elétrica com a variacdo da temperatura entre
100 °C e 380 °C em véacuo, em ar livre e sob atmosfera de monoxido de carbono. A partir dai,
foram retiradas informacGes sobre a resisténcia, resistividade do material e temperatura de
trabalho.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 RESULTADO DA SINTESE HIDROTERMAL POR MICRO-ONDAS

Para a caracterizacgdo das nanoparticulas sinterizadas via hidrotermal assistida por micro-
ondas foram utilizadas as técnicas de DRX juntamente com refinamento de Rietveld para
verificacdo da cristalinidade e das fases presentes no material, tal como variagdo dos parametros
de rede apds a inclusdo e aumento da concentracdo de Pr; A Espectroscopia de absor¢do no
Infravermelho com Transformada de Fourier FT-IR foi usada para verificacdo de contaminantes
e grau de pureza do p6 obtido; A espectroscopia de espalhamento Raman mostrou eventos a
curta distancia dentro das estruturas como formacao de vacancias e movimentacdo dos atomos
substitucionais; Com a fotoluminescéncia foi possivel analisar emissdes distintas associada a
vacancias de oxigénio localizadas préximas a banda de conducéo (defeitos rasos) com a adicéo
do dopante; O FEG-SEM mostra a formagdo dos aglomerados influenciados pelas forcas de
Van der Waals, bem como a tendéncia de se agregar espontaneamente para diminuir a energia
da superficie e com o auxilio da técnica de medida de area de superficie especifica B.E.T. foi
possivel calcular o didametro de particula; Além disso, um estudo inicial sobre a influéncia do
praseodimio na resposta magnética da CeO: foi analisado e distintos comportamentos foram
notados em funcdo da temperatura de analise.

Apos as analises descritas acima, foi dada continuidade para a proxima etapa deste estudo,

que € a obtencdo de filmes para caracterizacao elétrica em atmosfera de monoxido de carbono.

5.1.1 Difratometria de raios X (DRX)

Na Figura 18 é possivel observar os difratogramas das nanoparticulas de o6xido de cério
puro e dopado com diferentes concentracoes de praseodimio obtidos pelo método hidrotermal
assistido por micro-ondas. Em todas as amostras dopadas foram observados 0s picos
caracteristicos da fase cubica CeO; do tipo fluorita com grupo espacial Fm3m e parametro de
rede de 5,411 A, de acordo com a ficha cristalogréafica JCPDS (34-0394) de sistemas & base de
oxido de cério e tal reportado (ROCHA et al., 2018; ORTEGA et al., 2019; OLIVEIRA et al.,
2020). E importante ressaltar que ndo foi observada a presenca de outras fases formadas pela
reacao quimica entre o agente mineralizador nitrato de potassio (KOH) e o &cido nitrico (HNO3)
usado para solubilizar o 6xido de praseodimio Pr.Os, indicando que o método hidrotermal

assistido por micro-ondas fornece a energia necessaria para que as reagfes quimicas de
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transformacg&o do produto em um 6xido estavel acontecam dentro dos pardmetros estabelecidos
(HIRANO et al., 2000).

Tal como foi reportado por (ROCHA et al., 2018) em sistema dopado com lanténio e por
(ORTEGA et al., 2019) em sistema dopado com eurdpio, quando comparado com o 6xido de
cério puro, as nanoparticulas dopadas indicam uma preferéncia de organizacdo para estrutura
tipo fluorita-cubica. Pode também ser considerado que ndo houve mudancas perceptiveis no
angulo de difracdo dos picos para os pos dopados com praseodimio, indicando uma possivel
substituicdo dos ions Pr3* pelos ions de cério na estrutura do 6xido de cério sem causar grandes
distorcOes na rede cristalina, visto que essas substituicdes sdo dependentes da carga e do raio
iBnico do dopante, que neste caso, s&o valores muito proximos, Pr¥*=1,00 A e Ce** = 0,87 A.
Um sutil alargamento das bases dos picos pode ser observado com o aumento gradual do
dopante, indicando a presenca de tensdes e deformacdes causadas por defeitos na rede cristalina
do material, como vacéncias de oxigénio geradas pela reducdo do Ce** para Ce3* e alteracéo
do Ce*' para Ce** (VELIOGLU et al., 2013).

Figura 18 — Difratograma de raios-X das nanoparticulas de 6xido de cério puro e dopado com

praseodimio com estequiometria Ce1-(34)xPr<O2 (x = 0,04; x = 0,08 e x = 0,12).

o Ceiz/axPr:0z
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26(°)
Fonte do autor (2019).
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5.1.2 Refinamento de Rietiveld

Os valores e parametros de refinamento (Rwp, Rp, Rbragg e Goodness of fit - GoF) foram
apresentados na Tabela 4 para as nanoparticulas do 6xido de cério puro e para as dopadas com
praseodimio que foram obtidas a partir do método de sintese hidrotermal assistida por micro-
ondas. Os pardmetros de refinamento apresentados também foram comparados com as cartas
padrdo ICSD (Inorganic Crystal Structure Database) com os recursos disponiveis no software
TOPAS (Bruker AXS GmbH, Karlsruhe Germany).

A qualidade dos difratogramas foi verificada por meio dos parametros de R, (R-pattern),
o qual quantifica a diferenca entre os dados observados e calculados em cada ponto; O
parametro Rwp (R-weighted pattern) é o indice que melhor reflete o refinamento, pois este
pondera os residuos e da maior importancia aos dados de intensidade mais alta. O GoF
(godness-of-fit) avalia a qualidade entre o ajuste calculado e o observado, onde um refinamento
considerado perto do ideal, o pardmetro GoF estar proximos ou tender a 1; O Ragragg, descrito
como funcdo das intensidades integradas dos picos e que relacionada com a estrutura cristalina
do oxido de cério (ORTEGA et al., 2019). Analisando a coluna com os valores de GoF, é
possivel afirmar que o refinamento apresenta uma coeréncia nos resultados obtidos e um alto
grau de confiabilidade. O parametro de rede para a amostra pura ¢ igual a 5,413 A, o que é
compativel com o valor teorico para 0xido de cério encontrado na literatura (DEUS et al., 2013).

Os valores dos parametros de rede embora sejam muito proximos, ainda podem causar
pequenas distor¢des na rede consequentes dessa diferenca entre o raios idnicos dos cations cério
e praseodimio, como mostrado no resultado de DRX. Ainda é valido lembrar que a auséncia
dos picos referentes a fase Pr.O3 no difratogramas de DRX pode indicar uma substituicdo dos
fons de cério por Pr3* na rede, da mesma forma como foi reportado pela literatura (OLIVEIRA
et al., 2020).

Dado o gréfico representado pela Figura 19 e a Figura no Anexo 1 que mostra o
refinamento para as amostras dopadas, é possivel observar que que a dopagem com Pr3*
aumenta o parametro de rede e consequentemente o volume da célula unitaria. As tensdes na
estrutura sdo maiores para a amostra de 8% quando comparada com 4% e seguida por 12%,
devido a presenca de defeitos como vacancias de oxigénio, falhas de empilhamento e

pareamento eletrénico.
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Tabela 4: Dados do refinamento de Rietveld para as nanoparticulas de 6xido de cério puro e

dopadas com praseodimio com estequiometria Ce1-34xPrxO2 (x = 0,04; x = 0,08 e x = 0,12).

X Amostra (a=b=c) A Rp Ruwp GoF Reragg
Puro CeO; 5,4130 7,47 11,52 1,10 1,56
Cer@uxPr«O; - Ce** 5,4197 6,28 8,046 1,097 1,58
X=004 o PrOz - et 54196 630 8054 1098 170
Cer.@uxPr«O; - Ce** 5,4253 5,72 7,419 1,022 0,68
X=0,08  Cei@uxPr, - Ce** 5,4254 5,72 7,420 1,022 0,74
Cer-@uayPrO; - Ce** 5,4203 5,76 7,451 1,055 1,01
X=0,12  Cey.uxPr«0, - Ce* 5,4104 5,76 7,451 1,055 0,98
Fonte do autor (2019).
Figura 19: Gréfico do parametro de rede e volume da célula unitaria em funcéo da
concentracdo de dopante.
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Fonte do autor (2019).
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5.1.3 Espectroscopia de Absorgdo no Infravermelho com Transformada de Fourier (FT-
IR)

A Figura 20 e a Tabela 5 representam respectivamente os espectros de absor¢do no
infravermelho com Transformada de Fourier e as atribuigdes para cada evento para as amostras
na forma de nanoparticulas de oxido de cério puro e dopadas com praseodimio em diferentes
concentracdes, obtidas através da sintese hidrotermal assistida por micro-ondas. Ainda dentre
as bandas mais intensas e que sdo detectadas em amostras contendo CeO: (independentemente
do método de sintese utilizado) (WANG et al., 2017a; ARASU et al., 2017; DIACONEASA et
al., 2015; MENG et al., 2016a), observa-se na regido de 1500 cm™ as bandas associadas ao
modo de deflexdo § (O-H) e em 3400 cm™ associadas ao estiramento v (O-H) de agrupamentos
hidroxila oriundos de moléculas de &gua provenientes do ambiente que sdo adsorvidas na
superficie da amostra durante a preparacdo. Outra regido de banda coincidente nos espectros,
mas que aparece com baixa intensidade esta a regido de banda de 2300 cm™, que pode ser
atribuida ao estiramento das ligagdes (C = O) da adsor¢do de grupos carbonilicos ou
carboxilicos também oriundos do ambiente durante preparacdo das amostras (JOHNSON et al.,
2016).

Perto de 1050 cm™ a curva nessa regido de banda indica a presenca de peroxidos (02%) e
superoxidos (O%) originados de uma interagdo de moléculas de oxigénio do ambiente com a
superficie da amostra (LI et al., 1990).

Contudo, ndo foi observada a presenca de grupos nitratos, potassio, ou qualquer outro
tipo de impurezas provenientes dos materiais precursores empregados no processo de sintese,
como por exemplo (nitrato de cério hexahidratado Ce(NO3)3.6H20) e hidroxido de potassio
(KOH), indicando que a reacdo de formacao dos nanocristais de 0xido de cério dopado com
praseodimio pelo método da sintese hidrotermal assistida por micro-ondas obteve por completo
0 processo de nucleacgdo e crescimento das nanoparticulas, como também mostram os resultados
de DRX.
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Figura 20: Espectro de IR-FT das nanoparticulas de 6xido de cério puro e dopadas com

praseodimio, com estequiometria Ce1.zi4)xPr«O2 (X = 0; x =0,04; x = 0,08 e x = 0,12).
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Fonte do autor (2019).

Tabela 5: Atribuicdes das bandas de absorcéo para as nanoparticulas de 6xido de cério puro

dopadas com praseodimio, com estequiometria Ce1-z4)xPr«O2 (x = 0,04; x = 0,08 e x = 0,12).

Frequéncia Vibracional (cm™)

CeO; x=0,04 x=0,08 x=0,12 Atribuicao
969 981 973 973 3(C-H)
1052 1044 1044 1059 0%

- 1501 1494 1494 3(0-H)
1645 1639 1639 1632 3(C=0)
2245 2260 2260 2260 v(C=0)
3382 3405 3376 3405 v(O-H)

v: estiramento da ligagdo e J: deformacdo angular.

Fonte do autor (2019).
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5.1.4 Espectroscopia de espalhamento Raman

Raman é uma técnica valiosa para obter informacdes sobre as estruturas das
nanoparticulas no que diz respeito a ordem-desordem de curto alcance para materiais
semicondutores, analisando a coordenacao dos clusters Ce e Pr como constituintes dos cristais
de CeO; tal como mostrada na representacdo esquematica da Figura 22 referente a célula
cristalina de Ce1-3/4)xPr«O2. A Figura 21 mostra os modos vibracionais no espectro Raman
usando o feixe de elétrons de comprimento de onda A = 786 cm™ para os pds de éxido de cério
puro e dopado com praseodimio obtido pelo método de sintese hidrotermal assistida por micro-
ondas. O primeiro modo vibracional 465 cm™ das amostras dopadas coincide com os espectros
do 6xido de cério puro CeO- que é atribuido a simetria cubica tipo fluorita e aparece em maior
intensidade para todas as amostras (JAMSHIDIJAM, et al., 2017). Este modo esta relacionado
a unidade [CeOs] que pode ser vista como um estiramento simétrico na ligacdo entre o cério e
0s oito atomos de oxigénio ao seu redor (PENG et al., 2018) e (ARTINI et al., 2017). Uma
comparacdo entre os espectros dopados com diferentes concentragcfes de praseodimio mostrou
para os modos mais intensos, a 465 cm™ referentes as vibragdes Ce-O, que estes mudam para
uma frequéncia mais baixa afetando o modo de segunda ordem localizado a 1050 cm? e
atribuidos a expansdo-contracdo da rede de Oxido devido a introducdo de céations
(HERNANDEZ et al., 2011). E importante ressaltar sobre 0 modo 1050 cm™, que apesar de nio
haver um aumento gradual dos picos com o aumento da concentracdo de dopante, estes ainda
estdo em evidéncia quando comparados com amostra de 6xido de cério puro, além de que estes
indicam a taxa de conversdo de Ce** para Ce®**. (ORTEGA et al., 2019) reportou tal evento
para 0 mesmo modo vibracional com a introducao europio na rede de 6xido de cério, atribuindo
estes eventos a presenca de vacancias de oxigénio extrinsecos gerados no reticulo da matriz
melhorando a taxa de difusdo de oxigénio na estrutura.

Como as interacdes de inducdo a curtas distancias causam polariza¢do nos aglomerados
vizinhos, pode-se dizer que os aglomerados de 6xido de cério acabam tendo uma densidade de
carga eletrénica menor quando comparados com os aglomerados de praseodimio. Mesmo com
uma maior densidade de carga eletr6nica, os aglomerados de praseodimio sdo responsaveis por
um relaxamento na rede, dada a geracdo de vacancias de oxigénio, aumentando o carater do
semicondutor tipo n.

Levando em consideracdo que as analises Raman das nanoparticulas foram feitas com o
laser de comprimento de onda A = 786 nm, ndo foi possivel observar de forma nitida a banda

proxima a regido de 572 cm™ atribuida aos defeitos induzidos pelo dopante e que podem estar
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associados a vacancias de oxigénio na rede de CeO,. Esses mesmos modos aparecem muito
evidentes como modos de segunda ordem nas analises Raman dos filmes, onde foi usado o laser
de comprimento de onda A = 514 nm para as analises, como mostra a Figura 29.

Na Figura 25, observamos 0 modelo periodico da supercela 1x1x1 do Ce1-34xPrxO2, 0s
atomos de oxigénio estdo nos veértices da célula unitéria e os &tomos de cério e de praseodimio
no centro, onde estes ultimos encontram-se circundados de 8 e 6 &tomos de oxigénio
respectivamente, resultando numa configuracéo cubica de face centrada (cfc) do tipo fluorita.
A ordem estrutural a média distancia pode ser discutida em termos do angulo diedral na
estrutura cristalina. Se existe a ordem estrutural a curta distancia interatomica, pode-se dizer
que estdo presentes CeOs e PrOs. Do mesmo modo, se existe uma periodicidade, formada pela
repeticdo de unidades assimétricas, é possivel afirmar que existe ordem estrutural a longa
distancia interatbmica, ja confirmado pelo DRX. Neste caso pode-se dizer que estdo presentes
clusters CeOg — CeOsg e CeOg — PrOs, sendo que estes clusters se repetem periodicamente.

Figura 21: Espectroscopia Raman das nanoparticulas de oxido de cério puro e dopadas com

praseodimio com estequiometria Ce1-34)xPr«O2 (x = 0,04; x = 0,08 e x = 0,12).
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Fonte do autor (2019).
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Figura 22: Representagdo esquematica da célula cristalina (1x1x1) com o aumento de

praseodimio (a-d) das nanoparticulas de Ce1-34xPrxOz, ilustrando os clusters [CeOg] e [PrOg].

0 S >CeO,] clusters Q 3 = N 572 [CeO,] clusters
s O B y Eox o
H—J

G Cerivm atoms
2 [ @ prascodymivm atom

> | @ Oxysenatoms

o e Cerium atoms

> | @ Oxyzenztoms

(a) (b)
[CeO,) >
o clusters

(c) (d)

Fonte do autor (2019).

5.1.5 Fotoluminescéncia (PL)

As curvas de fotoluminescéncia das amostras de 6xido de cério puro e dopadas com
praseodimio sob a estequiometria Ce1-(3:4)xPrxO2 para concentragfes x = 0,04, x = 0,08, x =
0,12 sintetizadas pelo método hidrotermal assistido por micro-ondas a temperatura de 100 °C
durante 8 min foram analisadas através da Figura 23 junto com a Tabela 6 e indicam a
intensidade de cada banda e emissdo de luz para as respectivas amostras acompanham 0s
ensaios de fotoluminescéncia. Como pode ser visto, todas as amostras apresentaram emissoes
diferentes correspondentes ao espectro visivel. Sabe-se que as emissdes intrinsecas de PL de
oxido de cério originam-se do processo de transferéncia de carga nos clusters de octaedro de
CeOg, que é a unidade basica desse composto. Essas emissfes podem estar associadas a defeitos
presentes no sistema, sendo principalmente estes, as vacancias de oxigénio.

Ainda sobre esses defeitos presentes no sistema, notamos que para a amostra 4% eles
estdo distribuidos entre a banda de conducgéo e a banda de valéncia, a maioria mais proxima da
banda de condugdo, denominada tambeém defeitos rasos e responsaveis pela emissédo do
vermelho-alaranjado, tal como a literatura (NAJAFI et al., 2015). Por outro lado, o0 aumento da
emissdo verde apresentada na amostra 8% esta associado ao aumento do tamanho das particulas
e as recombinagdes entre buracos de elétrons, conforme relatado (ZANGH et al. 2017). Esse
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resultado esta de acordo com o refinamento de Rietveld, que considera a flutuagdo de valéncia
entre Ce** e Ce**, levando a formacéo de vacancias de oxigénio e metal, buracos e elétrons,
além da recombinacao de tais espécies. O comportamento para a amostra 12% é semelhante ao
da amostra 4%, principalmente para o tipo de defeito, sendo preferencialmente associado a
vacancias de oxigénio, geradas durante a reducgo de Ce** para Ce**. Esse defeito esta localizado
proximo a banda de conducdo na emisséo do vermelho, no entanto, essa recombinag&o de carga
para a amostra 12% mostrou uma emissdo verde bastante consideravel. (PHOKAA et al., 2005)
também relaciona a emissdo do verde (muito intensa em todas as amostras) com a densidade de
defeitos geradas pelas vacancias de oxigénio nas amostras do éxido de cério puro e dopadas
com praseodimio.

Contudo, para todas as amostras notamos que existe a emissao dos modos vermelho, azul
e verde, caracteristicos de defeitos intrinsecos presentes no material. Dadas as nanoparticulas
de oxido de cério dopadas com Pr¥*, temos uma maior evidencia da emissio vermelha para a
amostra de 4%, a emissd@o verde para a amostra de 8% e emissdo do laranja para 12% vindo da
banda larga da fotoluminescéncia, tipico de um processo multinivel de estados adicionais na
regido proibida do band gap. A emissdo marrom aparece para todas as amostras dopadas,
entretanto tem uma maior evidencia na amostra de 12% e é consideravelmente menor para a
amostra de 8%, e pode estar relacionada com elétrons localizados regiGes com menores niveis
de energia. No caso dos materiais dopados, a adi¢do de defeitos provoca disturbios estruturais

e eletrdnicos na rede e podem estar associados a vacancia de oxigénio.

Tabela 6: Valores das posicGes dos picos e area em porcentagem para cada faixa do espectro
de fotoluminescéncia das nanoparticulas de 6xido de cério puro e dopadas com praseodimio

com estequiometria Ce1-z4)xPrxO2 (x =0,04; x = 0,08 e x = 0,12).

Azul Verde Laranja Vermelho Marrom
Pico Area % Pico Area % Pico Area % Pico Area % Pico Area %

CeO, 478 15,96 547 22,61 624 40,97 722 20,46 - -
x=0,04 469 10,65 555 25,28 627 27,93 694 18,82 776 17,32
x=0,08 472 20,31 955 42,29 - - 630 34,44 796 2,97
x=0,12 459 4,92 560 19,12 638 23,74 712 24,36 786 27,85

Fonte do autor (2019).
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Figura 23: Deconvolucéo dos espectros de fotoluminescéncia das nanoparticulas de 6xido de
cerio: (a) puro e dopadas com praseodimio com estequiometria Ce1-34)xPrxO2 para (b) x =
0,04; (c) x=0,08 ¢ (d) x=0,12.
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5.1.6 Medidas de Area de Superficie Especifica (B.E.T.) e Microscopia (FEG-SEM)

Analisando a Tabela 7, verificamos que existe uma relagdo inversamente proporcional
entre os valore do didmetro dos poros e a area de superficie especifica, indicando que quanto
menor o didmetro dos poros, maior a area de superficie. (HIEN et al., 2017) explica que quanto
menor o didmetro dos poros, maior vai ser o nimero de poros na superficie da amostra, 0 que
leva consequentemente a uma maior area de superficie especifica Sge.1. para interagir com o
gas alvo. No caso de materiais ou dispositivos com sensibilidade para gases, € interessante um
maior valor da area de superficie especifica SgeT.

Ainda sobre a os valores da Tabela 7, temos um aumento expressivo nos valores da area
de superficie especifica Sge.1 para os valores dopados quando comparados com os valores do
oxido de cério puro. O valor Sger. salta de 121,29 m?/g (o Oxido de cério puro) para 130,89
m?2/g quando o material € dopado com 4% de praseodimio em massa e esse valor ainda aumenta
para 243,44 m?/g com o aumento do dopante para 8%, seguido da queda para 183,64 m#/g
quando dopado com 12% de Pr, que pode indicar um limite no valor da area de superficie
especifica Sger. Apesar dos valores da area de superficie especifica Sger1. ndo aumentarem
gradualmente com o aumento da concentracdo do dopante, estes ainda se mostram

significativamente superiores quando comparados com o 6xido de cério puro.

Tabela 7: Valores de area de superficie especifica B.E.T. e diametro dos poros de adsor¢éo.

Amostra Diametro dos poros (A) SeeT. (M?/Q)
CeO- 61,5028 121,2908
CeOu1-314)xPrxO2 para x = 0,04 60,5196 130,9802
CeO1-@2)xPrxO2 para x = 0,08 49,4544 243,4442
CeOu1-34)xPrxO2 para x = 0,12 58,3154 183,6393
Fonte do autor (2020).

Um estudo sobre nanofios de éxido de cério puro e dopado com platina usou 0 método
hidrotermal convencional e obteve valores de Sge.t. variando entre o intervalo de 97 e 99 m?/g
(PENG et al., 2018). Isso indica que o método hidrotermal assistido por micro-ondas foi efetivo
na sintese de éxido de cério dopado com praseodimio para obtencdo de materiais ceramicos

com maior area de superficie especifica.
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Na Figura 24 séo apresentados respectivamente as micrografias FEG-SEM e os
histogramas da distribui¢do do tamanho de particula para as amostras de 6xido de cério puro e
dopadas com praseodimio em diferentes concentracdes. Observa-se em todas as amostras (al,
b1, cl, d1) a presenca de aglomerados na faixa de 17-37 nm e que pode ser explicada pela
influéncia que as Forgas de Van der Waals causam nas nanoparticulas devido ao uso do
mineralizador KOH (DEUS et al., 2013), tal como devido ao fato de que particulas muito
pequenas tendem a se agregar espontaneamente para diminuir a energia da superficie. Ainda
sobre as micrografias, ndo foi possivel observar diferencas significativas no tamanho e
morfologia dos aglomerados de 6xido de cério puro e das dopadas por meio da técnica FEG-
SEM.

Analisando a distribuicdo de tamanho de particulas para o éxido de cério puro (a2) e para
as amostras dopadas com praseodimio (b2-d2), verifica-se que as amostras dopadas com
praseodimio apresentam uma maior distribuicdo com relacdo ao didmetro de particula, com
valores variando entre 20 e 109 A, enquanto que as amostras de 6xido de cério puro apresenta
diametros de particula variando entre 20 e 69 A. Para a amostra pura, observa-se maior
frequéncia de particulas com diametro variando de 30 a 49 A, enquanto que para amostra
dopada com 4%, uma maior concentragao de particulas com diametro variando entre 20 e 39 A
e para as amostras dopadas em 8% e 12%, se repete a frequéncia com particulas com diametro
variando de 30 a 49 A, entretanto, para as amostras dopadas, existe uma maior concentracio de
particulas com didmetro variando na margem de 40 a 49 A quando comparada com a amostra
pura. Ainda sobre as amostras dopadas (SHANNON, 1976b) é previsto um aumento na
concentracdo de particulas maiores, visto que o raio idnico do praseodimio no estado trivalente

€ maior que o raio ibnico do cério no estado tetravalente.



Figura 24: FEG-SEM e distribuicdo do tamanho de particula respectivamente das
nanoparticulas de éxido de cério puro e dopadas com praseodimio com estequiometria
Ce1-@a)xPrxO2 para: (a) x =0; (b) x=0,04; (c) x=0,08 e (d) 0,12.
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5.1.7 Espectroscopia de Absor¢do no Ultravioleta-visivel (UV-Vis)

A Figura 25 mostra as respectivas energias de band gap das amostras em forma de
nanoparticulas do éxido de cério puro e do Oxido de cério dopado com praseodimio em
diferentes concentracdes e preparados pelo método hidrotermal assistido por micro-ondas. Tais
cristais exibiram um espectro 6ptico de refletancia difusa controlado pelas transicdes
eletronicas diretas entre a banda de valéncia e a banda de conducgéo. Os valores da energia de
band gap (Eg) dos cristais de CeO2 dopados com praseodimio foram calculados usando o
meétodo proposto por KUBELKA e MUNK, WOOD e TAUC e determinados pela extrapolacéo
da porcéo linear da curva UV-vis.

O band gap ¢ dado pela quantidade de energia que um elétron necessita para se deslocar
do nivel de maior energia da banda de valéncia para o nivel de menor energia da banda de
conducédo, e com isso, aumentar o carater condutor do material. Quanto menor o band gap,
menos energia sera exigida pelo elétron para a transi¢cdo e mais condutor serd o material. O
método de TAUC (TAUC et al., 1996) é usado para obter o valor do band gap de materiais
semicondutores e a relacdo entre o band gap e os espectros da reflectancia difusa é dada pela

equacao 13:

(hva)" = A(hv — Eg) (13)

Para a equagao a € o coeficiente de absorcao, hv € a energia do foton, A ¢ uma constante
de proporcionalidade e Eg é o band gap. O valor de n depende da natureza das transicdes do
material e neste caso, vamos considerar n = %2 para uma transicdo permitida direta e a partir dai,

obtermos a equacéo 14:

(hva)? = A(hv — Eg) (14)

A partir da representacao grafica de (hva)? em fungdo de hv foi tragada uma linha tangente
ao ponto de inflexdo da curva até a interseccdo com o eixo X, determinando o valor do band
gap.

O 6xido de cério puro possui um valor tedrico para a energia de band gap (Eg) na faixa
de 6 eV (WUILLOUD et al., 1984) que esta associado as transicdes eletrénicas entre os estados
do oxigénio 2p e 5d do cério (ORTEGA et al., 2019), sendo entdo, considerado um baixo

condutor i6nico devido aos defeitos predominantes de vacancias de oxigénio (VO”).
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De acordo com os valores reportados por (ORTEGA et al., 2019), (KUMAR et al., 2014)
e (MENG et al., 2016), o Eq obtido experimentalmente para 6xido de cério puro é mais baixo
que o valor dado pela literatura, como mostrado na Figura 25 (a). O valor de E4 obtido de forma
experimental para o o0xido de cério puro neste trabalho é 2,98 eV, o que condiz com as
expectativas, visto que a diferenca entre o valor experimental e o tedrico de Eqacontece devido
as transicdes intermediarias entre os estados de oxigénio 2p e os estados vazios de cério 4f,
sugerindo a presenca de estados eletrénicos na regido proibida. A reducéo do cério de Ce** para
Ce" e conseqiientemente a formagdo de vacéncias de oxigénio cria um estado intermediério
dentro do intervalo de bandas e promove a diminui¢do do band gap (ANSARI et al., 2014).
Durante a redugéo, um elétron é localizado no estado de cério 4f, previamente vazio, facilitando
a transicéo entre os estados de cério 4f e 5d (BRITO et al., 2010). Contudo, os valores de band
gap na faixa de 6 eV corresponde a uma transicao direta partindo da banda de valéncia para a
banda de conducdo, enquanto que os valores experimentais observados, os quais variam de 2,65
eV — 2,98 eV correspondem as transicdes entre 0s niveis 2p do oxigénio e 4f do Ce (HAY et
al., 2006). Ainda sobre os valores experimentais do band gap, a Tabela 8 tem como a maior
energia de band gap (dentre as amostras dopadas) para a amostra de 12%, indicando que essa
amostra possui maior desordem que as amostras dopadas com 4% e 8%, 0 que sugere que esses
defeitos estdo presentes nas amostras sintetizadas e sdo responsaveis por diferentes
funcionalidades, como sensores ou atividades fotocataliticas.

O diagrama representado na Figura 26 mostra no band gap o movimento Ef apos ser
dopado com praseodimio. No diagrama as bandas de energia sao divididas em duas partes pela
linha que marca a energia de Fermi (Es). Abaixo da linha de Fermi é a regido com maior
densidade de elétrons, que corresponde aos estados 2p dos &tomos de oxigénio e a regiao de
cima esta relacionada ao estado 5d dos atomos do cério, e sdo estes estados que definem a
amplitude do band gap, que se trata do maximo valor da banda de valéncia até o0 minimo da
banda de conducdo. A amplitude foi verificada por meio da tecnica de DFT — Teoria de
Densidades Funcionais (AHUJA et al., 2016).
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Figura 25: Andlise de UV-Vis das nanoparticulas de 6xido de cério puro e dopadas com

praseodimio com estequiometria Ce1-z/4xPrxO2 para: (a) x = 0; (b) x = 0,04; (c) x =0,08 e (d)
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Tabela 8: Valores de Eqobtidos a partir do grafico UV-Vis para a amostra de 0xido de cério

puro e dopado com praseodimio.

Amostra Band gap (eV)
Ce1— (2 x) Pr, 0, (x = 0,00) 2,98
Ce1— (2 x) Pr, 0; (x=0,04) 2,65
Ce1— (2 x) Pr, 0 (x=0,08) 2.69
Ce1— (2 x)Pr0;(x=012) 2,88

Fonte do autor (2018).
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Figura 26 — llustracdo das bandas de condugéo e banda de valéncia na transferéncia de

elétrons para o 6xido de cério dopado com Pr.
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Fonte do autor (2018).

5.1.8 Espectroscopia de Ressonancia Paramagnética Eletrénica (EPR)

A Figura 27 ilustra os resultados obtidos dos espectros de EPR para as amostras em forma
de nanoparticulas de 6xido de cério dopado com praseodimio obtidas pela sintese hidrotermal
assistida por micro-ondas. Os espectros das amostras dopadas com 4% e 12% de praseodimio
apresentam um comportamento similar e embora esse comportamento se diferencie da amostra
dopada com 8%, os picos correspondentes a primeira derivada (principal evento de absorc¢éo)
para todas as amostras estdo em torno de um campo magnético de 338 mT. Verifica-se uma
simetria dos sinais originado dos elétrons ndo emparelhados nos locais de vacancia de oxigénio
(ZANG et al., 2018). Além disso, o sinal mais intenso para a amostra dopada com 8% sugere
maior abundancia de vacancias de oxigénio quando comparado com as demais amostras (XIAO
et al., 2019). Esse resultado estd de acordo com os resultados obtidos pela espectroscopia
Raman, que mostram a amostra de 8% com uma maior quantidade de vacancias, seguida pelas
amostras de 4% e 12%.

Os eventos ocorridos proximos de 344 mT podem estar relacionados com a presenca de
elementos paramagnéticos contendo elétrons desemparelhados, como é o caso do Ce (111), dada
sua configuracdo eletronica: Ce** [Xe] 4ff 5d° segundo (ARAUJO et al., 2012).
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(KACZMAREK et al., 2010) na andlise de policristais de tungstato de praseodimio (I11) tem
seu principal evento ocorrendo em torno de 330 mT a 340 mT, e sugere que uma possivel
mudanca de posicdo na linha EPR devido a interacdo magnética entre as ligacOes da estrutura
do material, neste caso, indicando uma possivel alteracdo nos sitios do 6xido de cério causados
por ions de praseodimio.

(RAKHMATULLIN et al., 2014) obteve resultados semelhantes nas curvas de histerese
para o Oxido de cério dopado com érbio (Er®*), onde também foram observados deslocamentos
dos picos de absorcdo dos espectros de EPR indicando que com o aumento do nimero de ions
do dopante, ocorrem maiores distor¢des na rede e seriam necessarias mais vacancias para
compensagéo de cargas neste caso.

Para um detalhamento sobre a interacdo dos ions de na rede, seria necessario obter-se 0s
valores do fator-g de cada espectro de absor¢do. Os valores do fator g podem indicar possiveis
deslocamentos nos picos de absor¢do e 0s fendmenos responsaveis por esses deslocamentos,
como identificacdo dos ions que causam distor¢des nas redes e identificacdo de concentracdes
de ions livres. O fator g possui valor 2,0023 para um elétron livre e esse valor pode variar
quando ocorre uma influéncia do momento magnético do orbital. Para metais de transicéo
paramagnéticos que possuem valores altos para 0 momento angular do orbital e namero
quantico do momento angular do elétron, o valor de g pode ter grande variacdo de valores
(ZHOURONG, et al., 2019). O valor do fator-g pode ser calculado durante a obtencdo dos
resultados de EPR por meio de simulacdes dos parametros obtidos e calculados pelo software
utilizado nas andlises do equipamento.

A variacao dos valores do fator-g foi observada com a variagdo da temperatura durante
as analises, onde obteve-se um sinal de EPR muito fraco sob altas temperaturas (800 K) e sinal
intenso com forma bem definida dos espectros sob baixa temperaturas (5 K). O mesmo foi
observado em (KACZMAREK et al., 2010), onde ocorre uma variacdo drastica da forma da
linha do espectro de EPR quando a temperatura da analise varia de 8 K para 50 K, além de uma
diminuicdo drastica do sinal. Foi observado ainda que houve uma variacdo do fator-g de 2,07
para 2,75, indicando que ouve uma variacdo na concentracdo de elétrons livres com a mudanca
da temperatura e indicando uma dependéncia do formato e do sinal do espectro de EPR com a
temperatura.

Em estudos envolvendo solucdo so6lida de 6xido de cério e 6xido de zirconio (VIDMAR
et al, 1997; PUDUKUDY et al., 2014) foi constatado que a introducdo de elementos terras raras

promove a capacidade ou aumento da capacidade de armazenar oxigénio e propriedade de
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reducéo dos fons Ce**, além da constatacio de que a introdugdo de cations metalicos trivalentes

como Pr3" gera uma estabilizacdo da forma clbica da solucio sdlida.

Figura 27 - Espectros de ressonancia eletrénica paramagnética das nanoparticulas de éxido de

cério dopadas com praseodimio com estequiometria Ce1-3/4)xPrxO2 (para X = 0,04; x = 0,08 e

0,12).
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Fonte do autor (2020).

5.1.9 Caracterizacdo Magnética

A Figura 28 mostra as curvas M vs H medidas sob temperatura de 10 K e 50 K com
campo magnético variando de -10 < H < 10 para as amostras na forma de nanoparticulas
sintetizadas via hidrotermal assistida por micro-ondas com estequiometria Ce1-3/4)xPrxO- para
x=0,04; x=0,08 ex=0,12. A principio é possivel visualizar tanto nas curvas como também
pela ampliacdo da regido central de cada curva que todas as concentra¢fes do pd apresentam o
loop de histerese para as analises realizadas sob a temperatura de 10 K.

Estudos mostram que o comportamento magnético ou assinatura magnética dos materiais

(como alguns autores preferem chamar) depende de outros fatores além da temperatura a que
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sdo submetidos durante a magnetizacdo. Em (SUNDARESAN et al., 2006) utilizando o éxido
de cério puro, precipitado durante a reacdo de solugbes de nitrato de cério e
hexametilenotetramina apresentou comportamentos diferentes variando apenas o tamanho das
particulas sob temperatura ambiente, onde particulas da ordem de 7-15 nm apresentavam uma
margem de temperatura de saturacdo magnética enquanto que particulas maiores, da ordem de
500 nm de diametro, apresentavam apenas comportamento paramagnético, tal como o éxido de
cério puro e cristalino (LIPP et al., 2016). (ACKLAND et al., 2018) apresenta um compilado
de artigos e estudos que mostram comportamentos magnéticos distintos de um mesmo material
para diferentes tipos de sinteses. Levando em consideracdo que o tamanho das particulas para
todas as concentracbes do 6xido dopado com praseodimio ndo varia de forma significativa, e
que o0 método de sintese utilizado foi 0 mesmo, temos que apenas a temperatura é a responsavel
pela variagdo do comportamento magnético neste caso.

Para materiais a base de 6xido de cério, temos uma temperatura de bloqueio Th variando
proximo de Th ~ 20 K (ACKLAND et al., 2018), sendo este o limite onde o material apresenta
dois comportamentos magneticos distintos. Para temperaturas superiores a temperatura de
blogueio Tb o material apresenta caracteristicas de um regime bloqueado para todas as
amostras, onde as curvas nao apresentam coercividade e remanéncia, caracteristicas de um
regime paramagnético. Abaixo desse regime, as amostras se comportam como
superparamagneticas independentemente do conteudo de Pr. Materiais com comportamento
superparamagnetico  apresentam magnetizacdo apenas na presenga de um campo
magnético externo e esse efeito observado em nanoparticulas depende do tamanho e formato
das particulas. As insercdes nas Figuras 28 a-c mostram uma ampliacdo da regido central da
curva de magnetizacdo em funcdo do campo a fim de evidenciar a presenca de histerese
magnética quando a analise foi realizada abaixo da temperatura de bloqueio e sua auséncia para
a analise acima da temperatura de bloqueio. Na Tabela 9 temos 0s parametros de magnetizacao
obtidos dos loops de histerese nas amostras sob a temperatura de 10 K e verifica-se que o limite
de saturacdo € maior para a amostra dopada em 8%, enquanto que esta ainda apresenta um
menor campo coersivo quando comparada com as demais. A Tabela 10 mostra os resultados da
razdo entre os valores da magnetizacdo remanescente e magnetizacdo de saturacdo Mr/Ms,
indicando a dureza magnética do material. Quando o valor € inferior a 0,5, 0os materiais
magnéticos sdo nanoparticulas de maltiplos dominios orientadas aleatoriamente, ja quando o
valor da razdo estd entre 0,5-1, 0s materiais mostram estrutura anisotropica e de dominio Gnico
(YANG et al., 2020). Neste caso, observando que os valores da razdo variam entre 1,5 10* —

5,3 10 concluimos que as nanoparticulas dopadas com praseodimio possuem mulltiplos


https://pt.wikipedia.org/wiki/Magnetiza%C3%A7%C3%A3o
https://pt.wikipedia.org/wiki/Campo_magn%C3%A9tico
https://pt.wikipedia.org/wiki/Campo_magn%C3%A9tico
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dominios orientadas aleatoreamente. Ainda chama a atencdo a amostra dopada em 8% de
praseodimio que possui menor campo coercitivo, maior magnetismo remanescente e maior
limite de saturagdo quando comparado com as demais amostras.

Os dados da literatura sugeriram que 0 comportamento magnético resulta de uma
interacdo de troca entre Ce 3d e Vo~ formada pela reducéo de Ce** para Ce®* de acordo com o
mecanismo de transferéncia de cargas dos elementos terras raras (MAHMOUD et al., 2015).
Assim, ¢é possivel que os complexos Ce3*-Vo-Ce** criem momentos magnéticos. Os resultados
das andlises de DRX, refinamento de Rietveld, IR-FT e Raman descartam a presenca de
aglomerados metalicos e fases secundarias, além disso, as analises de DRX, EPR e Raman
mostrarem a presenca de Vo~ resultante tanto da reducéo de Ce** quando dopado com Pr3*, com
isso, leva a crer que o comportamento magnético observado no 6xido de cério dopado se deve
ao acoplamento caracteristico dos centros F, incluindo as vacancias de oxigénio e 0s ions
trivalentes de praseodimio (MENG et al., 2015).
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Figura 28: Curvas de histerese sob temperatura de 10 K e 50 K das nanoparticulas de éxido de

cerio dopado com praseodimio, com estequiometria Ce1-aaxPrxO2 (x =0,04; x =0,08 e x =
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Tabela 9: Pardmetros de magnetizacdo para a curva de histerese sob temperatura de 10 K das
nanoparticulas de éxido de cério dopado com praseodimio com estequiometria Ce1.(3/4)xPrxO2
(x=0,04;x=0,08e x=0,12).

Y (momento)

Ms1
Mr1
X (campo)
Ms2
x=0,04 x = 0,08 x=0,12
X-Campo Y-Momento X-Campo  Y-Momento X-Campo Y-Momento

Hey  5.2210% - 3,58 10 - 7,54 10 R
Hep,  -24610° - -2,10 10" - -5,7210* -
Mg1 - 2,966 10° - 6,16 10° - 1,3510°
Mg - -1,8110° - -1,26 10° - -1,4110°
Ms1 9,013 0,0556 9,057 0,162 9,013 0,089
Mso - 9,013 -0,0561 - 9,045 - 0,162 - 9,013 - 0,089

Fonte do autor (2020).

Tabela 10: Relacdo entre a magnetizacao remanescente e magnetizacao de saturacéo.

Amostra Mr Ms Mr/Ms Dominio

x=0,04 2,966 10° 0,05526 5,3674 10 Mdltiplos dominios
x=0,08 6,160 10° 0,1620 3,8025 10* Mdltiplos dominios
x=0,12 1,350 10° 0,0894 1,5101 10* Mdltiplos dominios

Fonte do autor (2020).
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5.2 RESULTADOS DOS FILMES DE OXIDO DE CERIO DOPADO COM PRASEODIMIO

Com as informagfes obtidas na caracterizacdo das nanoparticulas que confirmaram a
sintese completa dos agentes precursores, foi entdo dado o préximo passo deste estudo, que é a
caracterizacdo microestrutural e elétrica do filme de cério dopado com praseodimio em

atmosfera de mondxido de carbono.

5.2.1 Espectroscopia de Espalhamento Raman

A Figura 29 mostra os modos vibracionais no espectro Raman com feixe de laser de
comprimento de onda A = 514 nm para os filmes espessos de 6xido de cério dopados com
praseodimio e depositados sobre substrato de alumina. Os filmes j& haviam passado pelo
processo de caracterizacdo elétrica sob ar livre, vacuo e atmosfera de monoxido de carbono.
Como ja haviamos observado nos espectros Raman dos pds nanoestruturados, o primeiro modo
proximo ao 461 cm™ atribuido ao modo F2,. Tal como (ARAIZA et al., 2018), as bandas de
segunda ordem, ou segundo modo mais intenso proximas a regido de 572 cm™ foram atribuidas
ao modo induzido por defeitos de Frenkel e esta relacionada a formacéo de defeitos na rede,
principalmente vacancias de oxigénio (SHI et al., 2013). A razdo entre as intensidades dos sinais
dos defeitos de Frenkel e Fog indicam uma perturbacéo causada na rede por ions do dopante e,
portanto, um aumento das vacancias de oxigénio na rede de dxido de cério (LOFBERG et al.,
2017).

As tendéncias observadas se alinham com os resultados da espectroscopia Raman e com
os resultados de espectroscopia paramagnética EPR das nanoparticulas mostrando um maior
volume de defeitos na rede cristalina do 6xido de cério causada pela concentracdo de vacancias
de oxigénio nas amostras dopadas com 8% de praseodimio. Tais resultados ainda ajudam a
entender a dispersdo dos ions de praseodimio na rede cristalina do cério e defeitos superficiais
nos filmes semicondutores.

Analisando a Tabela 11, temos as concentracGes de defeitos de todas as amostras apos
serem submetidas respectivamente pelo mesmo ciclo, que teve seu inicio no vacuo, seguida por
atmosfera aberta (ar livre) e em presenca de monoxido de carbono, com a temperatura variando
de 100 °C até 380 °C. As amostras foram retiradas para caracterizacdo Raman apds ser
submetida a cada atmosfera, com variacdo da temperatura. Na curva exposta pela Figura 30,

como ja era esperado, verifica-se que a maior concentracao de defeitos gerada por vacancias de


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0926337317303636#!
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oxigénio aparece para todas as concentra¢des logo ap6s a exposi¢do ao vacuo, sendo que para
a amostra com 8% de praseodimio, concentracdo mais expressiva em vacuo.

Ainda sobre a curva que relaciona a concentracdo de defeitos com a concentracdo de
dopante, apenas sob atmosfera de monoxido obtivemos uma resposta linear que mostra que o
aumento da concentracdo de dopante gera um aumento de defeitos na rede. Para as demais
atmosferas, verifica-se uma saturacdo da concentracdo de defeitos para concentracfes acima de
4% de praseodimio em ar livre e em vacuo, a saturacdo ocorre para valores acima de 8% de

praseodimio.
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Figura 29: Espectroscopia Raman dos filmes de 6xido de cério dopado com praseodimio ap6s

passar pelo ciclo de atmosfera aberta (ar livre), vacuo e CO para o éxido de cério dopado com

praseodimio com a seguinte estequiometria Ce1-/4)xPrxO2 nas concentracdes de: (a) x = 0,04;
(b) x =0,08; (c) x=0,12.
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Tabela 11: Concentracdo de defeitos gerados por vacancias de oxigénio dada a razéo entres as
areas de F»g e D. Frenkel das curvas de espectroscopia Raman dos filmes sob as atmosferas de

vacuo, ar livre e monéxido de carbono.

F2g

D. Frenkel

Intensidade relativa (u.a.)

Niimero de onda (cni')

Praseodimio  Atmosfera _ Area D. Frenkel Vacancia (u.a.)

Vécuo 1403917 1031043 27

4% Ar 573007 125629 22
(6{0) 421680 50232 12

Véacuo 557280 290233 48

8% Ar 809455 23465 3
CO 123947 20393 16
Véacuo 552713 181392 33

12% Ar 1240778 39454 3
CO 406272 103355 25

Fonte do autor (2020).

Figura 30: Concentracdo de vacancias de oxigénio em funcdo do aumento da concentracao de

dopante.
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Fonte do autor (2020).
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5.2.2 Analise da Seccdo Transversal e da Superficie dos filmes por meio das técnicas de

Microscopia Eletronica de Varredura

Os filmes depositados sobre o substrato isolante de alumina (Al2O3) com as trilhas
interdigitadas de platina (Pt) tiveram a espessura avaliada ap6s passarem pelo tratamento
térmico sob temperatura que variou de 100 a 380 °C em atmosfera aberta, vacuo e monoxido
de carbono. Foi usado o recurso de microscopia eletronica de varredura MEV para se obter a
imagem da seccdo transversal do filme e topografia, como mostra a Figura 31.

Os filmes depositados pelo método screen-printing obtiveram em média uma espessura
de 20 um, caracterizando o filme como espesso devido ao alto grau de aglomeragéo que pode
ser explicada pela forte presenca de interacdes fracas tipo Van der Waals entre as particulas
sintetizadas pelo método hidrotermal assistido por micro-ondas, em adicdo a utilizagdo de
solucédo ligante, a base de glicerol (Glicerina P.A. - A.C.S.). O ligante é o responsavel pela
unido e agrupamento das particulas em maiores dimensoes, atingindo espessuras mais elevadas,
na ordem de micrometros.

Foram reportados aglomerados em filmes espessos (na ordem de 50 um) de oxido de
cério dopado com lantanio, também processado pelo método hidrotermal assistido por micro-
ondas e depositadas em substratos de alumina utilizando a Glicerina P.A. - A.C.S. como agente
ligante pelo método printing screen (ROCHA et al, 2016). Em (ORTEGA et al. 2019) foram
reportados filmes espessos de oxido de cério dopados com eurdpio com dimensdes da ordem
de 45 um também utilizando a mesma rota de sintese, agente ligante e método de deposi¢cdo do
filme. Ainda (HAN et al., 2017) apresenta resultados de filmes de 6xido de cério dopados com
érbio e itérbio obtidos pela técnica de screen-printing, com formacdo de aglomerados no
processo de deposicao, verificando com isso, a influéncia das solugdes ligantes.

Para todos os filmes de éxido de cério dopados com praseodimio foram observadas as
mesmas caracteristicas com relacdo a presenca de aglomerados, surgimento de trincas, podendo
entdo afirmar que ndo havendo variacdo destas caracteristicas com o aumento da concentracao

do dopante praseodimio.
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Figura 31: MEV-FEG da secgdo transversal do filme de 6xido de cério dopado com

praseodimio sobre o substrato de alumina.

Fonte do autor (2020).

A Figura 32 a — c ilustra as superficies dos filmes de 6xido de cério dopado com
praseodimio ap0s o0 processo de secagem para evaporacao do agente ligante glicerol e apds a
caracterizacao elétrica onde o filme € submetido a trés ciclos de aquecimento e resfriamento
com a temperatura variando 100 - 380 °C para cada uma das atmosferas: vacuo, ar livre e
monoxido de carbono. Com os recursos da Microscopia Eletronica de Varredura foi verificada
a presenca de trincas na superficie de todas as amostras, caracteristicas de filmes espessos de
oxido. A formacao das trincas pode ter dado inicio no processo de evaporacao do agente ligante
(Glicerol), que tende a formar canais através do filme para o fluxo de evaporacdo. Também
pode ser levado em consideracdo o efeito de dilatacdo e contracdo dos filmes durante os ciclos
de aquecimento e resfriamento no processo de caracterizacdo elétrica, tendo este o principal
responsavel pela formacéo das trincas.

Para uma maior precisdo sobre o inicio da formacdo e evolucdo das trincas, seria
necessario obter as micrografias das superficies logo ap6s o processo de evaporacdo do ligante,
apos o final do primeiro ciclo de aquecimento e resfriamento e apds os trés ciclos realizados

para cada uma das atmosferas estudadas: vacuo, ar livre e monéxido de carbono.
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Figura 32: MEV-FEG das amostras dos filmes de 6xido de cério dopados com praseodimio
com estequiometria Ce1-314xPrxO2 para: (al-2) x = 0,04; (b1-2) x = 0,08; (c1-2) x = 0,12.

Fonte do autor (2019).
5.2.3 Caracterizacao elétrica
Para dar inicio a caracterizagdo elétrica, foi primeiramente determinada a temperatura

onde o material possui maior eficiéncia de sinal com relacdo aos valores da resisténcia elétrica

relativa. Para isso, as amostras na forma de filme espesso de 6xido de cério dopadas com
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praseodimio, depositadas em substrato de alumina foram submetidas a uma taxa de
aquecimento constante sob atmosfera de monéxido de carbono, vacuo e ar livre, gerando curvas
de resisténcia relativa para as atmosferas de carbono (nosso gas alvo) e ar livre. A partir dai,
foram obtidas as faixas de temperatura, também chamada na literatura por “temperatura de
trabalho” que ¢ a temperatura onde o material tem um estado de maior eficiéncia quando
submetido a atmosfera do gas alvo.

Na Figura 33 observamos as curvas de resisténcia relativa (sinal) em funcdo da
temperatura para os filmes de 6xido de cério dopado com praseodimio, e notamos que para 0s
filmes dopados com concentracdo de 4% e 8% de praseodimio apresentam uma melhor
eficiéncia em temperaturas a baixo de 150 °C, enquanto que para o filme dopado com 12%, foi
obtida uma melhor eficiéncia sob o intervalo de temperatura que varia entre 300 °C e 320 °C.
(ROCHA et al.; 2018) em estudo que utilizava o 6xido de cério dopado com lantanio em
concentragdo de 8% em massa, utilizando o mesmo processo de sintese, obteve uma maior
eficiente do material sob a temperatura de 380 °C. (ORTEGA et al,. 2019) ainda sob 0s mesmos
parametros de sintese e mesmas condi¢des de deposicdo dos filmes, obteve a temperatura de
380 °C para as amostras de 6xido de cério dopados com eurdpio na concentracao de 8% em
massa, indicando que os altos valores para o sinal em atmosfera de monoxido de carbono podem
estar relacionados com a diminuicdo dos valores de Rco nestas determinadas faixas de
temperatura, consequente da oxidacdo da superficie, gerando um aumento no namero de
elétrons disponiveis no orbital 4f'. Em outro estudo (AL-KUHAILI et al., 2008) obteve a
temperatura de trabalho de 380 °C para filmes compositos de 6xido de cério-6xido de zinco
depositados por co-evaporacdo e calcinados em atmosfera aberta.

Ainda é importante lembrar que ao utilizar uma temperatura de trabalho mais baixa
estaremos reduzindo os custos de operacdo, consumindo menos energia e com isso

proporcionando uma forma mais vantajosa para andamento das analises (ZHANG et al., 2016).



Figura 33: Curva de resisténcia relativa para os filmes de 6xido de cério dopado com

praseodimio, com estequiometria Ce1.z4)xPrxO2 para: (a) x = 0,04; (b) x =0,08 e (c) x = 0,12.
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A Figura 34 mostra as curvas de variacdo da resisténcia em funcdo da temperatura para

as amostras de 6xido de cério dopadas com praseodimio na forma de filmes espessos. Para todas

as amostras verifica-se um comportamento de um semicondutor tipo-n, com a queda dos valores

da resisténcia em funcdo do aumento da temperatura dados eventos decorrentes da variacao das

atmosferas, como a excitacdo dos elétrons na banda de condugdo em vacuo, adsorcdo de

oxigénio em ar aberto e oxidacdo da superficie na presenca de monoxido de carbono.

Para todas as concentrac@es (a, b, ¢) variando as atmosferas (1,2,3) é possivel identificar

uma tendéncia comportamental. Para a amostra de 4%, temos um comportamento na forma de

“bacia” na exposi¢ao para todas as atmosferas. A amostra de 8% apresenta uma tendéncia

decrescente linear e a amostra de 12%, apresenta a primeira rampa de queda brusca da

resisténcia, proxima a temperatura de 450 K.
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Figura 34: Curva da variagdo da resisténcia em funcdo da temperatura para os filmes de 6xido
de cério dopado com praseodimio com estequiometria Ce1-34)xPrxO2 para: (a) x = 0,04; (b) x

=0,08 e (c) x = 0,12 sob vacuo, em ar livre e atmosfera de carbono.
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Fonte do autor (2018).

Para encontrar o valor da energia de ativacdo Ea e com isso, analisar a dinamica de
condutividade dos elétrons de cada filme submetido as atmosferas de vacuo, ar livre e monoxido
de carbono, foi utilizada a Lei de Ahrrenius associada a regressao linear (GIROTTO, et al.,
2002) por meio das retas que tangenciam a curva da condutividade (o) versus 100/T(K) na
Figura 35. Antes de analisarmos as curvas, devemos levar em consideragdo 0s mecanismos
responsaveis pela transferéncia de elétrons nos semicondutores de 6xido de cério, chamados
“hopping” e “tunneling” e que significam respectivamente, salto e tunelamento que estéo
relacionados com o elétron no orbital 4f. O nivel de desorganizacao estrutural e a transferéncia
de carga que ocorre entre 0s ions cério, praseodinio e 0xigénio sao as responsaveis por esse
mecanismo de conducdo. A presenca de niveis eletrénicos dos clusters amorfos [CeOg] e [PrOs]
incluidos no intervalo de banda larga do cluster cristalino indica que a adsorcéo dos filmes face

ao gas de interesse surge de defeitos intrinsecos e transferéncia de carga apds um certo grau de
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ordem estrutural. Provavelmente, a resposta elétrica é decorrente da contribuicéo de diferentes
niveis intermediarios de energia dentro do intervalo de banda. Esse comportamento ndo esta
associado ao processo de emissdo banda a banda devido a energia do comprimento de onda
(2,54 eV) ser menor do que a energia da banda proibida dos diferentes pos de CeO2 puro e
dopados. Além disso, esse comportamento pode estar associado a formacdo de defeitos
superficiais causados pelas modificagdes na morfologia desses filmes considerando as
diferentes areas de superficie dos p6s de partida. Esses defeitos sdo decorrentes do aquecimento
rapido, altas taxas de colisdo efetivas entre as pequenas particulas e processos de crescimento
durante o processamento das nanoparticulas de CeO..

Figura 35: Curva da condutividade relativa para os filmes de 6xido de cério dopado com
praseodimio com estequiometria Ce1-z/4)xPrxOz para: (al) x = 0,04 em vacuo; (a2) x = 0,04 em
ar livre; (a3) x = 0,04 em CO; (b1) x = 0,08 em vacuo; (b2) x = 0,08 em ar livre; (b3) x = 0,08

em CO; (c1) x = 0,12 em vacuo; (c2) x = 0,12 em ar livre; (c3) x = 0,12 em CO.

46
37,6

—— Viacuo ——Ar Livre — CO
(al) Ce(axPri O2 (a2) | CorpaxPreon | |0 (a3) | CeroanPrO2
Ea x=0.04 . x=0.04 Ea x=0,04
a1 —

384

45

45 4

Ln(1/G)

Ea:

509 504

T T . . T T
T8 q000mk) 24 3.0 18 1000M@) 24 30 18 1000m(K) 24 30

44

—— Arlivre — CO

—— Vicuo
(b ) Celoux P02 (bz) CeruPrs02 | |40 (bs) Celpus P02
x=0,08 #84 x=0,08 x=0,08
Ea:
464 Ea
Ea 45
487 50

Ea:
N Ea:

T T T T T T
3.0 15 2.0 25 15 2,0 25

-

Ln(1/0)

T
24 4
1000/T (K) 1000/T(K) 1000/T (K)
46 46
—— Vicuo —— Arlivre — CO
Ea (€1) | Cerpuxpron (€2) | CeroxPro: || #67 Ear (€3) | Cere4xPr:0
x=012 x=0,12 x=012
a1 . Ea:
) 48
2
=
2
a
- Ea: Ea:
48 48 - Ea:
50 4 t
49 T T 49 . . 52 T T T
18 1000/T(K) 24 3.0 18 1000M(K) 24 3.0 18 21 24

1000/T(K)

Fonte do autor (2020).
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Tabela 12: Valores da energia de ativacdo Ea para os filmes de 6xido de cério dopado com

praseodimio com estequiometria Ce1-(34)xPr<O2 para x = 0,04, x = 0,08 e x = 0,12.

Atmosfera Ea (eV)
x=10,04 x=0,08 x=0,12
Vacuo 0,4402 0,3098 0,5086
Ar livre 0,4725 0,4701 0,3438
CcO 1,3728 1,0966 1,1735
Fonte do autor (2020).

A partir da Figura 35 foram obtidas as energias de ativacdo para cada filme submetido a
vacuo, em ar livre e atmosfera de monoxido de carbono. Exceto para condicdo de 8% sob
vacuo, todas as amostras apresentam duas energias de ativacdo que possivelmente estéo
relacionadas a energia do gréo e de contorno de grdo do material. Os graficos da condutividade
estdo de acordo com as curvas da resisténcia na Figura 34, associando-se com a ideia de que o
aumento da temperatura gera uma queda na resisténcia, gerando um aumento da condutividade.

Num estudo que visa controlar a concentracdo de vacancias de oxigénio em
nanoparticulas de 6xido de cério (DELLA MEA et al., 2017), foi relatado que as nanoparticulas
de oxido de cério reagem com 0 gas monoxido de carbono elevando a concentracdo destes
defeitos na superficie do material, além de que a eficiéncia desse fenbmeno esta diretamente
ligada com a area de superficie do material, sendo este, inversamente proporcional a energia de
ativacdo, de acordo com as Tabelas 7 e 12 para todas as concentracGes expostas ao CO.

Dada a Tabela 12, com os valores de energia de ativacdo Ea retiradas das curvas da Figura
35, percebemos que para todas as concentracdes, os filmes apresentam uma energia de ativacao
maior para os filmes sob atmosfera de CO, 0 que neste caso, pode estar relacionado a alta
concentracio de Ce®", area de superficie especifica além de estar relacionado ao mecanismo de
transferéncia de cargas por tunelamento (HANBICKI et al., 2003).

Num estudo que discute o mecanismo de interacdo gas-solido em filmes finos de SnOy,
(ZEMEL et al., 1988) aponta que o0 material se comporta como um monocristal em atmosfera
de mondxido de carbono, onde o transporte de cargas ndo encontra barreiras ou ha queda na
resisténcia das barreiras entre os contornos de grdos e areas ao redor permitindo entdo uma
maior mobilidade com menos gastos de energia. Entretanto, ainda seria necessario um trabalho

experimental em diferentes faixas de temperatura para entender melhor tais mecanismos.
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Ainda sobre a Tabela 12, considerando o filme em atmosfera de mondxido de carbono,
temos que a energia de ativacdo Ea (eV) e maior neste caso, indicando um aumento no fluxo de
elétrons, dada a queda da resisténcia do material nestas condi¢des, devido a reacdo do g&s com
0 oxigénio adsorvido na superficie, liberando os elétrons aprisionados que voltam para a banda
de conducdo (CHOOPUN et al., 2012). Na Figura 36 temos 0 mecanismo conducdo de elétrons
por tunelamento que supostamente pode ser favorecido pelo aumento da energia de ativacéo
Ea, que neste caso pode indicar a capacidade de conducdo de elétrons do material semicondutor,
ou seja, o fluxo de elétrons no filme dada a variacdo da atmosfera.

Ainda sobre a Ea, esta pode indicar que o material atingiu um estado de energia mais
estavel, muito provavelmente dada a oxidacdo do filme em presenca do gas redutor monoxido
de carbono e dada a variacédo de temperatura a que foi submetido (100 °C - 380 °C) durante os

ensaios.

Figura 36: Efeito da atmosfera na resisténcia do material e mecanismo de condugéo de

eléetrons por tunelamento.

Vacuo Ar livre CcO
Rva C Ra r R(‘ 0

e—

Fonte do autor (2020).
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6 CONCLUSOES

Neste trabalho as nanoparticulas de 6xido de cério dopados com praseodimio foram
sintetizados com sucesso pelo método hidrotermal assistindo por micro-ondas e foram
investigados os efeitos do conteldo de Pr na estrutura cristalina, morfologia, propriedades
Opticas e magnéticas. Os dados de refinamento de Rietveld mostraram que todas as amostras
de CeO- dopadas com Pr foram cristalizadas na estrutura cubica do tipo fluorita, com alteracdes
na estrutura, causadas por flutuacdes de Ce** para Ce3* e Ce®" para Ce** influenciando nas
tensdes residuais na rede cristalina. Os espectros de IR-FT mostram que ndo ha presenca de
grupos de nitrato, indicando a sintese completa dos agentes precursores. As analises de
espectroscopia Raman confirmaram a presenca do modo ativo F2g caracteristico da estrutura
cubica de CeOo; além disso, modos secundarios foram observados. O espectro Raman tambem
mostra novos modos a medida que o contetdo Pr aumenta, confirmando um aumento na
simetria em um curto intervalo. Emissdes de PL foram evidenciadas em relagdo ao conteudo de
dopante Pr¥*, emissdo vermelha associada a vacancias de oxigénio localizadas proximas a
banda de conducéo (defeitos rasos), emissao verde devido a recombinacdo do buraco de elétrons
e emissdo de laranja, causada por defeitos rasos e a emissdo marrom que indica uma possivel
localizagdo de elétrons em niveis de menor energia. As imagens FEG-SEM mostraram que as
nanoparticulas sdo aglomerados com tendéncia a se agregar espontaneamente para diminuir a
energia superficial, além de sofrerem influéncia das Forcas de VVan der Waals consequentes do
agente mineralizador KOH utilizado na sintese. O espectro UV-Vis mostrou transi¢des
intermediarias entre as bandas de conducéo e banda de valéncia dados entre os estados dos
niveis 2p do oxigénio, 4f do cerio e 4f do praseodimio. Finalmente, verificou-se que a resposta
magnética € um efeito produzido como consequéncia do aumento de vagas de oxigénio, bem
como da alta area superficial e temperatura. Abaixo da temperatura de bloqueio (Th ~ 20 K),
todas as amostras se comportam como superparamagneéticas, enquanto acima do regime
blogueado, o sistema €é caracteristico de natureza paramagnética. O efeito foi um possivel
complexo Ce*" - Ve - Ce**, criando momentos magnéticos causados pelo mecanismo de
acoplamento de troca.

Para os filmes espessos obtidos a partir das nanoparticulas, verificou-se espessura na
ordem de 20 um, além de presenca de trincas que podem ter sido geradas por dilatacbes e
contracBes do filme durante o processo de aquecimento e resfriamento da caracterizacdo
elétrica. As analises de espectroscopia Raman confirmaram a presenca do modo ativo F2g

caracteristico da estrutura cubica de CeO, e a partir do modo de segunda ordem, foi possivel
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quantificar a concentracdo de defeitos presentes com a variagdo da atmosfera, que mostra
valores mais expressivos para as amostras submetidas a vacuo, dada a maior fluxo de de elétrons
livres excitados na banda de conducéo, e na presenca de CO, houve um aumento da gradual da
concentracdo de defeitos com o aumento do dopante. As curvas de Arrhenius mostram que 0s
filmes possuem um comportamento de um semicondutor tipo-n, com queda da resisténcia
elétrica na presenca do gas redutor monoxido de carbono, indicados também pelo aumento da
condutividade de elétrons. Maiores valores da energia de ativacdo Ea em atmosfera de
mondxido de carbono podem indicar a oxidacdo da superficie dos filmes uma possivel relagédo
com o mecanismo de transporte de cargas por tunelamento. Apesar dos resultados indicarem
um comportamento caracteristico de um semicondutor tipo-n, sob altas temperaturas (100 — 380
°C) pequenas variagdes de pressdo e concentragdo de mondxido de carbono podem causar
grandes interferéncias nos resultados da resisténcia dos filmes, e por isso, um estudo que utilize
um melhor controle desses parametros deve ser feito para entender determinados fenémenos do

mecanismo de conducao.
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DIFICULDADES ENCONTRADAS AO LONGO DA PROPOSTA

Durante o desenvolvimento desta tese tem-se que todas as dificuldades encontradas estéo
em sua totalidade relacionados com a caracterizacéo elétrica dos filmes e serdo listados abaixo.

i.  Né&o disponibilidades de substratos para repetir 0s ensaios;

ii. A forma como os filmes foram depositados (manualmente) ndo garantem a

reprodutibilidade dos resultados;

iii. O dispositivo porta amostra da cAmara de gas segura a amostra por meio de 3 pontos na

base, gerando uma tenséo de flexdo que partia as amostras ao meio;

iv. A camara de gas onde foram feitos os ensaios ndo possui controle de concentracdo do

gas de mondxido de carbono, apenas controle de pressao da atmosfera.

v.  Longo tempo para controle da pressdo na camara para obter a precisdo necessaria para
0 ensaio, ndo sendo possivel variar a pressao de forma sutil para analisar o
comportamento do material durante o ensaio, nem mesmo alterar a presséo de forma

reprodutivel durante o ensaio.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Desenvolvimento de um dispositivo que faca a deposicdo reprodutivel de filmes
espessos de 6xido metalico;

Refazer os ensaios em cAmara de gas onde seja possivel controlar todos os parametros

envolvidos na caracterizacdo elétrica;

Estudos mais aprofundado de PL para uso do material como sensor Gptico com a

variagdo da concentracdo de Pr3* em baixas temperaturas de analise;

Estudo das propriedades magnéticas do material em temperatura ambiente e e curvas de
Field Cooling (FC) e Zero Field Coolling (ZFC);

Avaliacdo do estado de oxidacdo do Oxido de cério e praseodimio por medidas de

fotoelétrons;
Realizar medidas de resisténcia relativa por tempo a temperatura constante em camara
com controle de pressdo e concentracao de gases, permitindo obter tempo de resposta e
recuperacao.

A sensibilidade em presenca de outras moléculas

Encontrar uma forma de obter a area de superficie do material na forma de filme.
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APENDICE A — Refinamento de Rietveld das nanoparticulas de 6xido de cério dopadas

com praseodimio com estequiometria Ce1-34xPr«Oz para (a) x = 0,04; (b) x = 0,08 e

(c) x=0,12.
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APENDICE B — Protocolo para reproducéo deste estudo

OBTENGCAO DAS NANOPARTICULAS

Para as amostras dopadas em 4% de praseodimio.

1. Solugdo 1: Dissolver num Becker 4,8941 g de nitrato de cério hexahidratado com 20 ml
de agua deionizada utilizando o do agitador magnético;

2. Solucgdo 2: Dissolver num Becker 0,0376 g de 6xido de praseodimio com 20 ml de dgua
deionizada utilizando o do agitador magnético a temperatura de 70 °C, adicionando

gotas de &cido nitrico (HNO3 63%) até total solubilizacao;

3. Apos solubilizadas, misturar ambas solugdes em tunico Becker e completar o volume até

80 ml com &gua deionizada;
4. Deixar em repouso por 24 hs;

5. Ajustar o pH (inicialmente entre 1-2) para 10 com a adi¢cdo da solugdo basica de

hidroxido de potassio (KOH 2M) utilizando o agitador magnético;

6. Adicionar a solugdo na autoclave do forno micro-ondas, programar para sintese com

patamar de aquecimento de 100 °C por 8 min e taxa de aquecimento de 10 °C/min;
7. Deixar esfriar dentro do forno;

8. Dividir a solucdo em 4 aliquotas de aproximadamente 20 ml e adiciona-las em tubos de
falcon para a centrifugacdo a rotacdo de 1000 rpm por 10 minutos. ApoOs a primeira
etapa de centrifugacdo, com o pd precipitado no fundo do tubo de falcon, deve-se
eliminar a solucdo liquida, adicionar agua deionizada (~20 ml) e agitar até que todo o
po precipitado no fundo seja lavado e misturado a agua. Levar a centrifuga e repetir o

processo por mais 2 vezes;

9. Apos a ultima etapa de centrifugacdo, eliminar o liquido, adicionar 15 ml de agua
deionizada, agitar, despejar a solucdo em Becker e levar para secar em estufa a 100 °C

por 24 horas;

10. Apos seco, uniformizar o tamanho das particulas em almofariz de alumina;
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(O mesmo processo pode ser seguido para obtencao das amostras dopadas com 8% e 12% de

11.

praseodimio, segundo as massas de nitrato de cério hexahidratado e de dxido de
praseodimio, como mostra a Tabela 3 da pagina 41)

Caracterizacdo DRX e Refinamento de Rietveld, Raman, Area de Superficie B.E.T., IR-
FT, PL, UV-Vis, EPR e Magnética;

OBTENCAO DOS FILMES

Etapas realizadas
Etapas ndo realizadas e sugeridas

Para as amostras dopadas em 4% de praseodimio.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

Limpeza dos substratos em banho de ultrassom: (a) em agua deionizada e sab&o

liquido neutro; (b) em &gua deionizada; (c) em acetona;
Secar os substratos em estufa a 100 °C por pelo menos 10 horas;
No almofariz, misturar 1 gora de glicerol com 0,125 g do po6 resultado da sintese;

Depositar o filme no substrato com o auxilio de uma espatula, cobrindo todas as

trilhas;

Secar em estufa a 100 °C por pelo menos 10 horas;

Secar em forno mufla a 280 °C por 2 h, com taxa de aquecimento de 1 °C/min;
Caracterizacdo Raman;

Caracterizacédo DRX;

MEV;

Ensaio para obtencdo de temperatura onde o material apresenta maior sinal em vacuo,
ar livre e em atmosfera de monéxido de carbono (descartar amostra apos

caracterizacdo);
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22. Caracterizagdo elétrica com 3 ciclos de aquecimento e resfriamento em vacuo

utilizando a faixa de temperatura que o filme apresenta o maior sinal em vacuo;
23. Caracterizagdo Raman;
24. MEV;

25. Caracterizacdo elétrica com 3 ciclos de aquecimento e resfriamento em ar aberto

utilizando a faixa de temperatura que o filme apresenta o maior sinal em ar livre;
26. Caracterizacdo Raman;
27. MEV;

28. Caracterizagéo elétrica com 3 ciclos de aquecimento e resfriamento em vacuo
utilizando a faixa de temperatura que o filme apresenta o maior sinal em

atmosfera de monoxido de carbono;
29. Caracterizacdo Raman;
30. MEV;

31. Medida da resisténcia em temperatura constante com variacao das atmosferas na

seguinte ordem: vacuo, ar, CQy, ar;

32. Medida da resisténcia com variacdo da pressdo dentro da camara sob atmosfera

constante para todas as atmosferas: vacuo, ar livre e COyg;

33. Medida da resisténcia com variacdo da concentracao de COy.

A Etapa 31 foi realizada, entretanto o material ndo respondeu com variacdo dos valores

resisténcias.

As Etapas 32 — 33 NAO foram realizadas, pois ndo havia possibilidade do controle dos

parametros: Pressdo e concentracdo de mondxido de carbono.

(O mesmo foi seguido para obtencdo das amostras dopadas com 8% e 12% de praseodimio)



