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RESUMO 

 
 
 
Neste trabalho, estudou-se as propriedades estruturais, químicas, ópticas e 

magnéticas de nanopartículas de óxido de cério (CeO2) puro e dopado com cromo 
trivalente (Cr3+). As porcentagens nominais de Cr3+ nas amostras dopadas foram 1, 3 e 
5% e estiveram em concordância com os resultados obtidos por espectroscopia de 
energia dispersiva de Raios X (EDS). As nanopartículas foram sintetizadas através do 
processo sol-gel e calcinadas à temperatura de 400 oC. Estudos feitos por difração de 
raios X (DRX) e espectroscopia Raman indicaram a presença da fase de CeO2 com 
estrutura do tipo fluorita. Adicionalmente, medidas de microscopia eletrônica de 
transmissão em modo de alta resolução (METAR) e microscopia eletrônica de 
transmissão por varredura (MEVT) confirmaram a formação de partículas com 
diferentes formas e tamanhos na faixa de 5 a 9 nm; livres da presença de precipitados 
contendo cromo. O parâmetro de rede e a microdeformação das nanopartículas dopadas 
diminuíram quando a concentração de Cr3+ dopante aumentou. O estudo sistemático das 
nanopartículas por espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS), 
espectroscopia de absorção na região do UV-Vis e espectroscopia de ressonância 
paramagnética eletrônica (EPR) mostrou que a substituição de Ce4+ por íons Cr3+ na 
rede do CeO2 facilita a redução do íons Ce4+ em Ce3+, resultando na formação de 
defeitos, como vacâncias de oxigênio, devido ao mecanismo de compensação de cargas. 
As propriedades magnéticas destas nanopartículas foram analisadas usando um 
magnetômetro equipado com um dispositivo supercondutor de interferência quântica 
(DESIQ). Os resultados indicam que todas as amostras dopadas apresentaram 
comportamento ferromagnético à temperatura ambiente. Observou-se, também, que o 
aumento da concentração de dopante de 1% para 5% resultou no aumento do valor da 
magnetização remanente de 0,001 emu/g para o valor máximo de 0,01 emu/g. As 
análises experimentais sugerem que o ferromagnetismo à temperatura ambiente 
apresentado pelas nanopartículas de CeO2 dopado com Cr3+ resulta da formação dos 
estados localizados Cr3+-VO- Ce3+ e Cr3+-VO- Cr3+.  
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ABSTRACT 

 

 

In this thesis, we studied the structural, chemical, optical and magnetic 
properties of the undoped and chromium doped cerium oxide (CeO2) nanoparticles. The 
nanoparticles were synthesized by the sol-gel method and were all calcined at 400 oC. 
The 1, 3, and 5% nominal percentages of chromium in doped cerium oxide were in 
agreement with the energy dispersive X-ray spectroscopy (EDX) results. Structural 
characterization of the nanoparticles using X-ray diffraction (XRD) and Raman 
spectroscopy confirmed that all samples exhibited a single-phase fluorite structure. In 
addition, high-resolution transmission electron microscopy (HRTEM), and scanning 
transmission electron microscopy (STEM) images showed the nanoparticles were to be 
nearly spherical in shape in both undoped and doped samples. The particle sizes in both 
undoped and Cr-doped samples were found to be about 5-9 nm, which are comparable 
with the XRD and HRTEM findings. Lattice constant and the strain in Cr-doped CeO2 
nanoparticles were increasing with increase in doping concentration levels. Systematic 
X-ray photoelectron spectroscopy (XPS), UV-Vis absorption spectroscopy and electron 
paramagnetic resonance spectroscopy (EPR) studies reveled that the substitution of Ce4+ 
by Cr3+ ions leaded to formation of Ce3+ ions and oxygen vacancies into the CeO2 host 
lattice, naturally formed to ensure charge neutrality. Magnetic properties of these 
nanoparticles were measured using a superconducting quantum interface device 
(SQUID) magnetometer. The results clearly showed that all Cr3+-doped samples 
presented room-temperature ferromagnetism. We observed that increasing dopant 
content from 1 to 5% increased the remanent magnetization from 0.001 emu/g to a 
maximum of 0.01 emu/g. All these experimental analyses suggested that the observed 
room-temperature ferromagnetism in Cr-doped CeO2 nanoparticles is closely suggested 
to result from the concomitant formation of localized Cr3+-VO- Ce3+ and Cr3+-VO- Cr3+ 
complexes. 
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1. INTRODUÇÃO 

__________________________________________ 
 

1.1. MOTIVAÇÃO 

 

O interesse na compreensão e controle dos mecanismos que regem a 

organização e as propriedades dos materiais magnéticos tem desempenhado, desde o 

último século, um papel central na Física Moderna. A Física da Matéria Condensada, 

em especial, tem abordado este tema de forma sistemática, classificando os materiais 

magnéticos num campo específico de estudo. Atualmente, todas as transformações e 

avanços no campo dos materiais magnéticos estão ligados à criação de novos materiais 

no estado sólido e de dispositivos com estruturas e propriedades físicas melhoradas. 

Desse modo, torna-se necessário o envolvimento da física e da química com a ciência e 

engenharia de materiais, resultando num novo campo de estudo totalmente amplo e 

multidisciplinar. Quando esse campo estende seus estudos para o domínio de partículas 

e interfaces com dimensões extremamente pequenas, da ordem de 1 a 100 nm, recebe a 

denominação de nanomateriais magnéticos. Embora apresente resultados não intuitivos 

e impossíveis do ponto de vista clássico, a pesquisa e o desenvolvimento de novos 

materiais magnéticos em escala nanométrica têm recebido enorme atenção nas últimas 

décadas e, sobretudo, têm apresentado aplicações tecnológicas que, por sua vez, 

apresentam fortes influências nos rumos que a ciência toma. Por isso, o trabalho de 

doutoramento  exposto nesta tese pode ser parcialmente incluído tanto no campo do 

magnetismo quanto da nanociência. Especificamente, ele pode ser incluído numa nova 

ramificação da Física da Matéria Condensada denominada de “nanomagnetismo”. 

Nas últimas décadas, os avanços tecnológicos da eletrônica de semicondutores 

baseada em silício foram limitados pela impossibilidade de miniaturização de alguns 

dos seus dispositivos. Os diversos estudos feitos no campo do nanomagnetismo com o 

objetivo de superar esta limitação da eletrônica atual resultaram em uma nova área de 

pesquisa que une materiais magnéticos em escala manométrica e produtos eletrônicos. 

A esta área, denominou-se de “eletrônica de spin” ou simplesmente spintrônica. Assim, 

a spintrônica estuda o controle, manipulação e contribuição da carga e do spin do 

elétron ao invés do movimento da carga do elétron, como ocorre na eletrônica. Portanto, 

a spintrônica precisa de materiais que apresentem propriedades semicondutoras e 
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ferromagnéticas simultâneas. De modo que a carga e o spin do elétron sejam 

acomodados em uma única matriz, proporcionando desempenho técnico e 

fenomenológico para os dispositivos. Entretanto, esse mecanismo só funciona para 

materiais que permanecem ordenados magneticamente pelo menos acima da 

temperatura ambiente. Assim, para operar à temperatura ambiente, um dispositivo 

spintrônico deve ser feito com material que possua temperatura de Curie maior que 

40oC. 

A busca por novos materiais que apresentem magnetização de saturação elevada, 

ferromagnetismo acima da temperatura ambiente e capacidade de serem usados 

industrialmente na spintrônica tem sido o objeto de estudo de diversos grupos de 

pesquisa em diversos países. Atualmente, encontra-se na literatura inúmeros trabalhos 

teóricos e experimentais dedicados ao estudo do ferromagnetismo à temperatura 

ambiente em filmes finos e nanopartículas de materiais semicondutores e óxidos 

metálicos sintetizados por diferentes métodos. Dentre os materiais estudados, o óxido 

de cério (CeO2) puro e dopado com os metais de transição Ca, Fe, Co, Ni e Mn tem 

apresentado propriedades magnéticas interessantes e, por isso, tem chamado a atenção 

de muitos pesquisadores. 

Apesar dos vários trabalhos, as pesquisas em óxidos magnéticos diluídos ainda 

apresentam resultados controversos sobre a origem do ferromagnetismo nesses 

materiais. Alguns estudos têm atribuído a presença do ferromagnetismo a artefatos de 

fabricação, tais como, a formação de fases e compostos intermediários (clusters 

magnéticos) e segregação dos dopantes ferromagnéticos em nanopartículas e 

nanoagregados, além de artefatos experimentais resultantes das técnicas de 

caracterização. Portanto, o entendimento do magnetismo de tais sistemas é de 

fundamental importância para o desenvolvimento de dispositivos spintrônicos que 

possam funcionar em condições ambientes. 

 

1.2. OBJETIVOS DO ESTUDO 

Pretende-se neste trabalho, estudar sistematicamente a influência do 

concentração de Cr3+ dopante nas propriedades estruturais, ópticas, químicas, 

morfológica e magnéticas de nanopartículas de CeO2 sintetizadas pelo método sol-gel. 

Este trabalho aprofundará o conhecimento em quatro partes distintas: (i) síntese das 

nanopartículas; (ii) dopagem das nanopartículas; (iii) caracterização e análises rigorosas 
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dos resultados obtidos; (iv) compreensão do mecanismo de origem do ferromagnetismo 

nesses sistemas. 

1.3. SUMÁRIO DOS CAPÍTULOS SEGUINTES 

 
Esta tese descreve, nos seus capítulos seguintes, a síntese de nanopartículas de 

CeO2 dopado com cromo trivalente através do processo sol-gel, bem como as análises 

qualitativas e quantitativas de suas principais propriedades físicas e químicas 

necessárias para o entendimento do ferromagnetismo presente nesses materiais. No 

Capítulo 2 encontra-se uma breve revisão sobre as propriedades magnéticas dos 

materiais, os aspectos fundamentais dos semicondutores magnéticos e, por fim, uma 

descrição do estado da arte do uso de CeO2 como óxido magnético diluído. Os passos 

seguidos durante o processo de síntese serão detalhadamente descritos no Capítulo 3. 

Descrever-se-á também, nesse capítulo, as técnicas de caracterização usadas: (i) 

Difração de raios X; (ii) Microscopia eletrônica de varredura por transmissão; (iii) 

Microscopia eletrônica de transmissão; (iv) Microscopia eletrônica de transmissão de 

alta resolução; (v) Microscopia eletrônica de varredura, (vi) Espectroscopia Raman; 

(vii) Termogravimétrica e análise térmica diferencial; (viii) Espectroscopia de absorção 

na região do UV-vis; (ix) Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X; (x) 

Espectroscopia de ressonância paramagnética eletrônica, (xi) Espectroscopia de energia 

dispersiva e (xii) Magnetometria por dispositivo supercondutor de interferência 

quântica. Em seguida, o Capítulo 4 apresenta os resultados experimentais obtidos na 

pesquisa, discutindo-os detalhadamente em um diálogo com a literatura atual 

especializada. Finalmente, as conclusões, assim como as perspectivas, estão 

apresentadas no Capítulo 5. 



 

 

 
2. FUNDAMENTAÇÃO TEÓRICA 

__________________________________________  
 

2.1. INTRODUÇÃO 

 

Nesse capítulo, será feita uma revisão sobre semicondutores e magnetismo 

através de um breve levantamento dos conceitos fundamentais para o entendimento dos 

resultados obtidos neste trabalho de pesquisa, que serão apresentados no Capítulo 4. 

Iniciar-se-á por uma descrição histórica sucinta do magnetismo seguida pela discussão 

de cada tipo de magnetismo presente na matéria. Em seguida, descrever-se-á sobre 

semicondutores e seus principais tipos quanto à sua classificação magnética. 

Finalmente, serão descritas características do CeO2 e dos mecanismos invocados para 

explicar a origem do comportamento ferromagnético à temperatura ambiente desse 

material. 

 

2.2. MATERIAIS MAGNÉTICOS 

 

2.2.1 Aspectos históricos 

As propriedades magnéticas da matéria estão entre os fenômenos mais antigos 

que têm sido cientificamente estudados. Um antigo manuscrito do escritor chinês 

Guanzhong datado de 645 a.C. menciona a existência de um pedra mineral que sempre 

tende a se orientar na mesma direção (norte magnético). Essa pedra magnética 

descoberta pelos chineses antigos é o que se conhece hoje como magnetita (Fe3O4). No 

entanto, objetos feitos de materiais magnéticos têm sido encontrados em sítios 

arqueológicos com datas estimadas bem anteriores à época da escrita de Guanzhong 

[27]. Mesmo com a observação do comportamento magnético relacionado a épocas tão 

remotas, o seu entendimento iniciou-se apenas em 1820 quando Oersted descobriu a 

relação da eletricidade com o magnetismo. Esta descoberta, eventualmente, conduziu à 

unificação clássica da eletricidade, magnetismo e luz na equação de Maxwell. Após o 

conceito de campo magnético ter sido desenvolvido e medidas quantitativas da 

susceptibilidade magnética terem sido feitas, foi Faraday quem classificou os materiais 
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como diamagnéticos, paramagnéticos e ferromagnéticos [27]. No entanto, só próximo 

do final do século XIX e início do XX que estudos teóricos bem sucedidos no campo 

dos materiais magnéticos foram publicados. Assim, Pierre Weiss desenvolveu a 

descrição clássica do magnetismo em sólidos. Por sua vez, Louis Néel foi premiado 

com o Nobel de Física em 1970 por sua teoria do antiferromagnetismo e 

ferrimagnetismo elaboradas em 1936 e 1948, respectivamente. Ao mesmo tempo, os 

estudos de George Uhlenbeck e Samuel Goudsmit realizados em 1925 sobre o 

“momento angular intrínseco” do elétron, que foi chamado de spin, deram uma 

contribuição ao magnetismo. Em uma extensão dos estudos teóricos do elétron, Paul 

Dirac confirmou a existência do spin em 1927 e, em 1929, Werner Heisenberg mostrou 

que a forte interação magnética responsável pela ordem magnética era de origem 

eletrostática e poderia ser interpretada em termos de um acoplamento entre dois spins 

vizinhos [27].  

 

2.2.2 Tipos de materiais magnéticos 

Os materiais magnéticos podem responder de modos distintos à presença de um 

campo magnético. Esse comportamento depende da forma em que os dipolos 

magnéticos estão arranjados no determinado sólido. Esses dipolos podem ser pensados, 

mesmo que de forma imprecisa, como barras compostas de imãs microscópicos ligadas 

aos vários átomos presentes.  

O diamagnetismo é uma forma de magnetismo que não é permanente e persiste 

apenas enquanto um campo externo estiver aplicado ao material. A ação do campo 

magnético externo acelera ou desacelera os elétrons em órbita de tal forma que gera 

momentos de dipolos magnéticos induzidos com direção oposta à do campo. Assim, a 

susceptibilidade magnética de um material diamagnético é negativa e ligeiramente 

menor que 1. Na prática, o diamagnetismo é encontrado em todos os materiais, mas é 

tão fraco que pode ser observado somente quando outros tipos de magnetismo estão 

totalmente ausentes [27]. Em alguns materiais, cada átomo, íon ou moléculas que o 

compõem possuem um momento de dipolo permanente devido a um cancelamento 

incompleto dos momentos magnéticos do spin do elétron ou orbital, ou ambos 

simultaneamente. Quando um campo magnético externo está presente nestes materiais, 

os dipolos magnéticos tendem a se orientar na mesma direção do campo. Na ausência 

do campo, os dipolos voltam a se orientar de forma aleatória e o sólido não aparenta 
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momento magnético. Este tipo de materiais são classificados como paramagnéticos e 

têm como susceptibilidade magnética um valor positivo, ligeiramente maior que 1, além 

de apresentar uma dependência com a temperatura dada pela lei Curie:   

 χ = C
T −θ

  (0.1) 

onde χ é a susceptibilidade magnética, T é a temperatura absoluta, θ é a temperatura de 

Curie-Weiss e C é a constante de Curie. A dependência da lei de Curie em um sólido é 

um indicativo da presença de íons paramagnéticos isolados ou átomos paramagnéticos, 

ou ambos no material. Já os materiais ferromagnéticos apresentam momento magnético 

permanente na ausência de um campo externo e manifestam magnetizações 

permanentes. O momento magnético permanente desses materiais resultam 

principalmente dos momentos magnéticos atômicos dos spins dos elétrons não 

cancelados devido a estrutura eletrônica do material e, de forma secundária, de 

contribuições do momento magnético orbital, visto que é muito pequena em relação ao 

momento de spin. Adicionalmente, as interações de emparelhamento induzem o 

alinhamento, entre si, dos momento magnéticos de spin mesmo na ausência de um 

campo externo. Esse alinhamento mútuo de spin, existe ao longo de regiões 

volumétricas denominadas de domínios [120]. Outra característica importante desses 

materiais é que acima de uma temperatura crítica chamada de temperatura de Curie 

(TC), todos os materiais ferromagnéticos se tornam paramagnéticos. A transição para 

um estado paramagnético acontece quando a energia térmica é maior do que as 

interações magnéticas e causa a desordem dos dipolos magnéticos. A temperaturas 

cujos valores estão bem acima da temperatura Curie, os materiais ferromagnéticos 

obedecem a lei Curie-Weiss: 

 χ = C
T −θ

  (0.2) 

onde a constante de Curie-Weiss, θ, é positiva, tem as dimensões de temperatura e um 

valor normalmente perto, mas não completamente idêntico à temperatura Curie. A 

transição é reversível e, por resfriamento, o ferromagnetismo retorna quando os dipolos 

magnético alinharem-se paralelamente quando a temperatura for menor que TC. 

O fenômeno de emparelhamento do momento magnético entre átomos ou íons 

adjacentes também ocorre em materiais que não são ferromagnéticos. Em alguns grupos 

de materiais, este emparelhamento resulta em um alinhamento antiparalelo, ou seja, é 
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energeticamente favorável ao alinhamento dos momentos de spin de átomos vizinhos ou 

íons vizinhos em direções opostas [120]. Esses materiais são chamados de 

antiferromagnéticos e, acima da temperatura de Néel (TN), há o desordenamento dos 

arranjos de modo que o material volta a apresentar comportamento paramagnético. 

Muito acima de TN, tais materiais antiferromagnéticos obedecem à lei de Curie-Weiss: 

 χ = C
T − (−θ )

  (0.3) 

Neste caso, a constante, θ, é negativa e, portanto, quando o material é resfriado até à TN, 

o ordenamento antiferromagnético torna a aparecer. 

Há ainda outro grupo importante de sólidos em que seus íons têm dipolos 

magnéticos de intensidade diferente de modo que há um momento magnético resultante. 

Esses materiais são classificados como ferrimagnéticos e, quando dos dipolos dos íons 

apresentam alinhamento antiparalelo, surge um comportamento semelhante ao 

ferromagnético. Quanto comparado aos ferromagnéticos, os materiais ferrimagnéticos 

apresentam uma maior complexidade na relação de dependência com a temperatura, e 

isso ocorre porque a distribuição de íons magnéticos no sítios disponíveis é sensível 

tanto à temperatura quanto às interações dos spins [27; 120]. 

 

2.3. MATERIAIS SEMICONDUTORES 

 
Os sólidos são classificados de acordo com os seus mecanismos de transporte 

elétrico em: isolantes, metais e semicondutores. Os materiais que apresentam altas 

resistividades elétricas, geralmente maiores que 108 Ω.cm, são denominados de isolantes 

e, como exemplo, podemos enumerar os polímeros, vidros e cerâmicas [148]. Já os 

metais são definidos como materiais que possuem baixas resistividades elétricas, 

comumente inferiores a 10-2 Ω.cm, e são amplamente usados como condutores de 

eletricidade. Por sua vez, os semicondutores são um caso particular dos materiais 

isolantes e não podem ser definidos somente em termos de suas resistividades. O seu 

entendimento depende da magnitude da sua região proibida de energia (gap). Se for 

menor ou até da ordem de 3 eV, pode-se classificá-lo como semicondutor enquanto que 

se for maior que esse valor, os mesmos são classificados como isolantes. De acordo 

com o seu comportamento magnético, um material semicondutor pode ser classificado 

como: semicondutor não-magnético, semicondutor magnético e semicondutor 

magnético diluído. Como o nome já sugere, o semicondutor não-magnético não 
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apresenta ferromagnetismo e, como exemplo, podemos citar o silício e o GaAs, que são 

os mais comumente usados em aplicações tecnológicas. Por outro lado, os 

semicondutores magnéticos e magnéticos diluídos manifestam, simultaneamente, as 

propriedades de ferromagnetismo e semicondutividade [148]. No entanto, 

descreveremos com mais detalhes esses dois últimos tipos por ser o enfoque deste 

trabalho. 

 

2.3.1. Semicondutores magnéticos 

Os semicondutores magnéticos têm sido investigados há meio século e tiveram 

como marco inicial, cientificamente reconhecido, a descoberta do ferromagnetismo em 

óxido de európio (EuO) por Matthias e seus colaboradores em 1960 [80]. Com essa 

descoberta, o EuO passou a ser um material amplamente estudado e algumas pesquisas 

voltadas às aplicações tecnológicas desse material integrado ao silício foram 

desenvolvidas. No entanto, as dificuldades enfrentadas no crescimento do EuO em 

forma de filmes finos com estruturas heterogêneas de alta qualidade (devido à 

incompatibilidade entre a estrutura cristalina desse material e a do silício) e o baixo 

valor da temperatura de Curie foram fatores determinantes na limitação das aplicações 

tecnológicas do EuO. Então, estudos realizados por volta de 1970 mostram a presença 

de ferromagnetismo em calcogenetos de metais como cromo e európio e também em 

semicondutores do tipo espinélio como, por exemplo, CdCr2X4 (X: S, Se) [7]. Apesar 

dos numerosos estudos realizados neste campo, essa classe de materiais também não 

foram candidatos ideais para aplicações tecnológicas. A baixa temperatura Curie 

também foi o principal fator do impedimento [94]. A partir dessas constatações houve 

grandes avanços em investigações nesse campo e, dez anos mais tarde, foi descoberto 

que semicondutores dos grupos II e VI apresentavam comportamento ferromagnético 

quando íons magnéticos de metais de transição eram diluídos na rede desses 

semicondutores pelo processo de dopagem. Por conseguinte, surgiu uma nova geração 

desses materiais denominados “semicondutores magnéticos diluídos”. 
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2.3.2. Semicondutores magnéticos diluídos 

Os semicondutores magnéticos diluídos são matrizes semicondutoras em que 

uma fração controlada dos seus cátions (não magnéticos) são parcialmente substituídos 

por íons magnéticos de maneira aleatória. Desse modo, forma-se ligas ou soluções 

sólidas que exibem simultaneamente propriedades magnéticas e semicondutoras. O 

estudo dos semicondutores magnéticos diluídos começou com semicondutores dos 

grupos II-IV e III-VI dopados com íons magnéticos de metal de transição tal como Mn, 

Co e Fe [120]. Ao logo das últimas duas décadas, houve vários candidatos à matriz 

hospedeira, como o CdTe, GaAS, GaN e GaP. Quando dopados com manganês, essas 

matrizes resultam em sistemas magnéticos diluídos tais como o GaMnN, GaMnAs e 

GaMnP [12]. Infelizmente, o baixo valor da temperatura de Curie (por exemplo, a Tc 

para o GaMnAs é em torno de 185 K) continuou sendo o fator que limitava o uso desses 

materiais na spintrônica [90]. Então, a busca por novos materiais com Tc além da 

temperatura ambiente tornou-se constante.  

Nos últimos seis anos, diversos grupos de pesquisas estenderam suas linhas de 

pesquisas em direção aos óxidos semicondutores seguindo as previsões teóricas de Dielt 

et al. [33] que propunham a existência de uma variedade de óxidos semicondutores que 

poderiam tornar-se ferromagnéticos quando dopados com metais de transição. 

Recentemente, diversos trabalhos teóricos e experimentais apontam a presença de 

ferromagnetismo à temperatura ambiente (ou até maiores) tanto em óxidos puros quanto 

dopados com metais de transição. Entre os óxidos mais estudados estão o ZnO, TiO2, 

SnO2, NiO2, CeO2, etc. Entretanto, o óxido de cério tem atraído bastante atenção por 

apresentar diversas propriedades físicas interessantes devido à sua configuração 

eletrônica [85]. 

2.4. ÓXIDO DE CÉRIO 

 
O óxido de cério (CeO2), também conhecido como céria ou óxido cérico, é um 

material que tem sido amplamente estudado na ciência dos materiais. Possui estrutura 

cúbica do tipo fluorita (CaF2) com parâmetros de rede a = 0,5411 nm à temperatura 

ambiente, onde cada célula unitária contém quatro átomos de cério e oito átomos de 

oxigênio [132], conforme ilustra a Figura 2.1. As propriedades únicas de redução do 

óxido de cério têm possibilitado diversas aplicações desse material, incluindo o uso em 
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ânodos de células a combustível, sensores de oxigênio e catálise [132]. A atividade de 

catálise pode ser atribuída à capacidade do CeO2 em incorporar ou liberar oxigênio pelo 

processo reversível de redução do Ce4+ para Ce3+  através da criação de uma vacância de 

oxigênio na rede do CeO2. A fórmula proposta para o CeO2 com deficiência de oxigênio 

pode ser escrita como CeO2−δ . Desse modo, tal óxido com fase cúbica só é estável com 

deficiência de oxigênio variando entre 0 ≤ δ ≤ 0,5  [132]. Outro comportamento 

interessante do CeO2 é a formação de defeitos pontuais tanto na forma massiva (bulk) 

quanto em nanoescala [91]. Há diversos tipos de defeitos pontuais no óxido de cério na 

forma massiva, os quais dependem da pressão parcial de oxigênio e também da 

temperatura e incluem vacâncias de oxigênio, cério intersticiais, impurezas na rede, 

impurezas nos interstícios e antisítios de cério [19]. 

 
 
 
  
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
Figura 2. 1. Estrutura cristalina do CeO2, onde os átomos de cério estão representado por 
esferas maiores (pretas) e os de oxigênio por esferas menores (brancas). As ligações Ce-O estão 
mostradas em cinza. 

 

A estrutura eletrônica de bandas no CeO2 é derivada dos estados preenchidos 

2p  do oxigênio que formam a banda de valência e os estados vazios 5d  do cério que 

formam a banda de condução sendo que a banda Ce 4 f se alterna entre essas duas 

bandas. Nos materiais livres de defeitos, a banda Ce 4 f está completamente vazia 

porque todos os cérios estão no estado 4+ [132]. Por outro lado, a banda Ce 4 f começa 

a ser preenchida à medida que o CeO2 inicia o processo de perda (deficiência) de 

oxigênio. Apesar de ser um aspecto fundamental do CeO2, a ocupação e ligação das 

bandas 4 f do Ce  encontra-se em debate na literatura e, principalmente, tem sido 

relacionada como uma possível causa do ferromagnetismo induzido nesse material. 
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2.4.1. Magnetismo em óxido de cério 

Os estudos sobre a existência de ordem magnética em CeO2 começaram em 

2006 quando Tiwari et al. [131] se basearam nos estudos teóricos de  Dietl et al. [33]. 

Esses autores mostraram, pela primeira vez, a presença de ferromagnetismo à 

temperatura ambiente em filmes de Ce1-xCoxO2−δ depositados por laser pulsado em 

substratos de LaAlO3 (001). Através de uma cuidadosa análise feita por microscopia 

eletrônica de transmissão de alta resolução e espectroscopia fotoeletrônica de raios X, 

os autores constataram que não havia nenhuma evidência de clusters de cobalto nos 

filmes. Logo em seguida, houve grande interesse no estudo do ferromagnetismo à 

temperatura ambiente em CeO2. Diversos grupos de diferentes países começaram a 

explorar dopantes distintos e suas influências diretas nas propriedades magnéticas do 

CeO2, tanto na forma de filmes finos quanto de nanopartículas.  

Um ano mais tarde, Wen et al. [142] reportaram a presença de ferromagnetismo 

diluído à temperatura ambiente em pós de Ce1-xCoxO2−δ. Eles tomaram como estudo um 

monocristal de CeO2 diamagnético. No entanto, quando esse material foi moído e 

tornou-se pós finos, apresentou comportamento ferromagnético com magnetização de 

saturação da ordem de 0,0045 emu/g. No entanto, a mesma amostra tornou-se 

paramagnética após tratamento térmico em atmosfera de oxigênio. Tal comportamento 

mostrou-se bastante sugestivo da existência de ordem magnética medida por vacância 

de oxigênio. Em etapa posterior, o pó de CeO2 foi dopado com Co. Esse procedimento 

mostrou que o aumento da concentração de cobalto fez com que o ferromagnetismo 

aumentasse para 0,47 emu/g. Os autores associaram o aumento do ferromagnetismo 

observado nos pós dopados com cobalto ao efeito combinado das interações entre as 

vacâncias de oxigênio e os íons do metal de transição. Nesse mesmo ano, Thurber et al. 

[128] reportaram a descoberta de ferromagnetismo à temperatura ambiente em 

nanopartículas de Ce1−xNixO2 preparadas pelo processo sol-gel. Tais autores mostraram 

que a magnetização de saturação aumenta em função da concentração de Ni dopante. 

Além disso, determinaram a temperatura de Curie em torno de 550K para esses 

materiais. 

As propriedades estruturais e magnéticas de óxido de cério dopado com ferro 

também já foram investigadas. Brito et al. [13] reportaram um fraco comportamento 

ferromagnético na faixa de 0,05 a 0,10 emu/g em nanopartículas de CeO2−δ dopadas 



- Fundamentação Teórica - 

 19 

com ferro e sintetizadas pelo processo sol-gel proteico. Em sua discussão, os autores 

atribuíram o comportamento ferromagnético à presença de momentos magnéticos 

diluídos localizados dentro da matriz semicondutora. De maneira quase análoga, Xia et 

al. [146] estudaram o CeO2 dopado com manganês. Suas medidas magnéticas mostram 

que o material exibiu magnetização remanente e coercitividade da ordem de 1,36 × 10−3 

emu/g e 22 Oe, respectivamente. Em uma tentativa mais abrangente de estudar o 

ferromagnetismo em CeO2−δ dopado com metais de transição, Fernandes et al. [41] 

estudaram o efeito da dopagem, em pequenas quantidades (~ 3% at.) dos metais Mn, Fe, 

Co e Cu em filmes de CeO2−δ eletrodepositados em SiO2/Si(001). Em contrapartida, 

seus resultados sugerem que a incorporação desses dopantes em pequenas quantidades 

provocaram forte perda da magnetização de modo que não se pode correlacionar a 

presença de ordem magnética ao número de vacâncias de oxigênio.  

As propriedades magnéticas do CeO2−δ dopado com cálcio também foram 

estudadas por Chen et al. [23], o qual investigou a criação de ferromagnetismo à 

temperatura ambiente em uma série de soluções sólidas Ce1−xCaxO2−δ (x=0 – 0,25). Os 

resultados dos seus experimentos mostraram que todas as amostras apresentaram 

ferromagnetismo à temperatura ambiente com uma aparente componente diamagnética. 

A magnetização de saturação e coercitividade mostram-se fortemente dependentes da 

concentração do dopante. Desse modo, suas discussões foram baseadas na criação de 

vacâncias de oxigênio e defeitos na superfície que atuam como capturadores de elétrons 

e buracos. 

Além do óxido de cério dopado com metais de transição, o estudo do 

ferromagnetismo em CeO2 puro tem sido amplamente discutido. Han et al. [53] 

estudaram a estrutura eletrônica do CeO2 com várias concentrações de vacâncias de 

oxigênio usando cálculos do primeiro princípio. Eles observaram um dependência 

considerável das propriedades magnéticas com a concentração de vacâncias e 

concluíram que o comportamento magnético do CeO2 em seus estudos estava associado 

às diferentes deficiência de oxigênio. Por sua vez, Ge et al. [48] também estudaram as 

propriedades magnéticas de nanopartículas de CeO2 tanto experimental quanto 

teoricamente e verificaram que as amostras apresentavam magnetização de saturação da 

ordem de 5,7 memu/g e coercitividade de 69 Oe. 

Recentemente, Liu et al. [75] mostraram que o ferromagnetismo presente em 

nanopartículas de óxidos CeO2 pode ser fortemente influenciado pelo tamanho das 

partículas. Em seus estudos, as cuidadosas análises mostraram que os pós não 
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apresentaram nenhum traço de impurezas magnéticas que pudessem ser responsáveis 

por sinais magnéticos. Logo, as medidas de fotoluminescência mostraram que as 

vacâncias de oxigênio não mediavam o ferromagnetismo nas amostras. No entanto, fora 

observado ferromagnetismo somente em pós com tamanhos menores que 20 nm, e 

nessa condição o sinal magnético mostrou-se totalmente dependente dos tamanhos das 

partículas. 

 

2.4.2. Origem do ferromagnetismo em óxido de cério 

Como visto na seção anterior, vários mecanismos foram invocados para explicar 

a origem do comportamento ferromagnético do óxido de cério. A princípio, não existe 

ainda um entendimento completo da origem do ferromagnetismo em óxidos metálicos 

puros ou dopados com metais de transição. Não se sabe, de fato, se o comportamento 

ferromagnético origina-se, particularmente, de um efeito extrínseco devido à interação 

direta entre os momentos locais em clusters de impurezas magnéticas ou se é uma 

propriedade intrínseca devido aos íons dopantes na matriz semicondutora [16]. Essa 

situação dúbia tem resultado em diferentes mecanismos para explicar a presença de 

ferromagnetismo nos óxidos magnéticos diluídos, tais como a presença de clusters 

magnéticos, interação de troca mediada por portadores, segregação de fases 

ferromagnéticas e artefatos experimentais. Muitas vezes, os resultados experimentais 

não são reprodutíveis, evidenciando que o ferromagnetismo é dependente das condições 

de preparação das amostras. No entanto, esse grande número de observações 

contraditórias tem desafiado os pesquisadores que tentam entender a presença de 

ferromagnetismo em óxidos semicondutores.  

A literatura atual tem proposto várias teorias para explicar o magnetismo 

inesperado dessa nova classe de materiais ferromagnéticos, em consonância com os 

diversos experimentos que têm sido realizados [144; 36]. Baseados nesses modelos 

teóricos, alguns trabalhos têm mostrado que o ferromagnetismo é fortemente 

dependente da criação e distribuição de vacâncias de oxigênio na rede do CeO2 [13]. 

Essa discussão, que leva em conta a quantidade de oxigênio na célula unitária, é 

fundamentada no modelo da percolação desenvolvida em 2002 por Kaminski e Das 

Sarma [58] para o MnxGa1-xAs e especialmente aplicada por Coey et al. [28] para os 

óxidos dopados com íons magnéticos. Entre as várias teorias propostas, o modelo dos 

pólarons magnéticos ligados (PML) tem sido o mais utilizado para prever o 
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comportamento ferromagnético à temperatura ambiente em óxidos semicondutores 

dopados com metais de transição. Um pólaron magnético é formado quando um 

portador de carga com polarização de spin não uniforme está localizado próximo a uma 

impureza doadora ou aceitadora. Então, interações de Coulomb entre as impurezas e o 

portador de carga é o principal mecanismo para a localização. Os PML podem resultar 

numa ordem ferromagnética de longo alcance se o tamanho e a densidade dos pólarons 

no material forem elevados o suficiente para os pólarons se sobreporem sendo que, 

muito acima da Tc, não há a formação de pólarons. Neste modelo de PML, a 

magnetização de um sistema apresenta-se como resultado do efeito de muitas regiões, 

cada uma caracterizada por um elevado momento magnético, alinhada em um campo 

magnético a uma temperatura fixa, conforme descreve a equação (0.4) [96]: 

   M = M0L(x)+ χmH   (0.4) 
 
onde o primeiro termo fornece a contribuição do PML e o segundo termo surge devido à 

contribuição paramagnética ( χm  é a susceptibilidade da matriz) observada em altos 

campos. Assim, um sistema magnético diluído é previsto para ser resultado da interação 

de vacâncias de oxigênio, que atuam como doadores, e portadores de cargas do metal de 

transição dopante. Isso ocorre de modo que tal interação resulta no surgimento do PML 

[82; 10]. O  momento espontâneo de um sistema ferromagnético diluído é dado por 

M 0 = Nms , sendo N o número de PML envolvidos, ms  é o momento magnético 

espontâneo por BMP. L(x) é a função de Langevin, dada pela equação: 

 L(x) = coth(x)− 1
x

  (0.5) 

 com x =
meff H
kBT

, onde meff  é o momento espontâneo verdadeiro por PML. Em altas 

temperaturas, a interação entre os PML pode ser ignorada e ms = meff  pode ser 

assumida.  

 



 

 

 
3. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL 

__________________________________________ 
 

3.1. INTRODUÇÃO 

 
Neste capítulo, descrever-se-á as técnicas e os procedimentos utilizados para 

desenvolver a parte experimental da pesquisa apresentada nesta tese. Nas primeiras 

seções, serão descritos os materiais utilizados para sintetizar as partículas de CeO2 e os 

procedimentos da síntese. Na seção subsequente, serão apresentadas discussões sucintas 

a respeito das técnicas de caracterizações usadas para analisar as partículas: difração de 

Raios X, espectroscopia Raman, microscopia eletrônica de transmissão, microscopia 

eletrônica de transmissão de alta resolução, microscopia eletrônica de varredura por 

transmissão, espectroscopia por dispersão de energia, espectroscopia paramagnética 

eletrônica, espectroscopia eletrônica de emissão por fotos de raios X e espectroscopia 

no UV-vis. 

 

3.2 MÉTODOS DE SÍNTESE 

 
Um dos passos mais importantes na preparação de nanonartículas é a escolha da 

metodologia de síntese. Na literatura atual, há diversos trabalhos que descrevem 

comportamentos magnéticos diferentes para o mesmo material preparado por diferentes 

métodos. Para a síntese específica do óxido de cério, que é o material de estudo adotado 

neste trabalho, há também uma diversidade de rotas de sínteses tanto na fase gasosa 

quanto na fase líquida. Entre estas, o processo sol-gel (que é uma rota na fase líquida) 

apresenta-se como uma alternativa viável para a preparação de óxido de cério. 

O processo sol-gel é um método de síntese de óxidos inorgânicos por via úmida 

que consiste em introduzir um núcleo cristalino em uma matriz orgânica (precursores 

moleculares) a fim de reduzir a energia de nucleação requerida para formar a fase 

desejada, ou seja, uma rede de óxidos, nitretos ou fosfatos, obtida via reações de 

polimerização inorgânica que ocorrem, obrigatoriamente, numa solução [110]. A 

polimerização (conversão do sol em gel) é promovida por aquecimento em torno de 

100 °C e resulta numa resina homogênea na qual os íons metálicos são distribuídos 

uniformemente na matriz orgânica. Consequentemente, a resina é calcinada para 
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eliminar a parte orgânica e produzir o óxido desejado.  

A eficácia do sol-gel está baseada em sua boa estabilidade, controle e 

homogeneidade do processo em longo prazo, obtenção de estruturas em escala 

nanométrica com alta pureza e elevado grau de homogeneidade. Além disso, a baixa 

temperatura de síntese e o curto tempo de processamento oferecem grandes vantagens 

do sol-gel em relação a outros métodos tradicionais do estado sólido [83]. Portanto, o 

processo sol-gel satisfaz grande parte dos parâmetros preferenciais para a preparação de 

óxido de cério e, por isso, foi adotado neste trabalho. 

 

3.3. MATERIAIS UTILIZADOS NA SÍNTESE 

 
Os materiais utilizados no procedimento da síntese das partículas de óxido de 

cério puro e dopado com cromo, realizada no Laboratório de Preparação e 

Caracterização de Materiais do DFI-UFS, foram: (i) Ce(NO3)3·6H2O (99,999%), 

Cr(NO3)3·9H2O (99,99%), ácido cítrico (C6O7H8) (99,99%) e água MiliQ®; (ii) Um 

cadinho de platina, uma estufa e um forno resistivo (EDG, modelo 3000) com 

dimensões internas de 15 x 10 x 20 cm, potência de 1700 W, tensão de 110/220V e 

corrente elétrica de 15,4/7,7A; cobrindo uma faixa de temperatura de 30 - 1200 oC. O 

controlador de temperatura do forno é modelo EDG3P-S, com taxa de aquecimento 

constante, podendo programar até 3 patamares cronometrados. 

 

3.4. DESCRIÇÃO DO PROCEDIMENTO DE SÍNTESE 

 
Da literatura, sabe-se que a complexação de metais e reações de polimerizações 

ocorrem durante a síntese pelo processo sol-gel [110]. Para o material estudando neste 

trabalho, o complexação iniciou-se a partir da dissolução de ácido cítrico em água 

MiliQ® para preparar soluções com concentrações de 2,0 mol.L-1. Em seguida, 

quantidades específicas de nitrato de cério e nitrato de cromo foram misturadas em cada 

uma das soluções aquosas de ácido cítrico em proporções molares de x = [Cr]/[Cr]+[Ce] 

( 0,0 ≤ x ≤ 0,05 ) à temperatura ambiente (25 oC). Cada solução foi agitada 

mecanicamente para atingir o maior grau de homogeneidade possível dos cátions 
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metálicos na solução aquosa. Esse processo de complexação pode ser descrito pela 

reação química a seguir:  

 

(2-2x)Ce(NO3)3+ 2xCr(NO3)3+ 6C6O7H8 →  2Ce1-xCrx (C6O7H7 )3+H2O+ 12HNO3+H2O
 

Após esses procedimentos, as soluções foram aquecidas a 100 oC durante 24 

horas para eliminação do excesso de água e, consequentemente, obtenção de um gel 

sólido e viscoso (xerogel). Com a evaporação da água, há também a decomposição a 

72 oC do ácido nítrico em água, oxigênio gasoso e dióxido de nitrogênio. Por fim, cada 

xerogel foi calcinado para que o crescimento das partículas em forma de pó ocorresse, 

conforme pode ser expresso através reação química (não balanceada) a seguir: 

Ce1−xCrx (C6O7H 7 )3 + 1− δ
2

⎛
⎝⎜

⎞
⎠⎟O2 →Ce1−xCrxO2−δ +CO2 + H2O   

A calcinação foi realizada a partir de aproximadamente 2 g de cada xerogel em 

cadinhos de platina que foram colocados em um forno à temperatura ambiente. Para 

cada amostra, o forno foi aquecido à temperatura de 400 oC à taxa de 10 oC.min-1, 

mantendo-se em tal temperatura durante uma hora. Decorrido esse período, o forno foi 

desligado e as amostras retiradas rapidamente para que a cristalização ocorresse pelo 

resfriamento instantâneo à temperatura ambiente (quenching). Só então, as amostras 

foram pulverizadas em um almofariz para homogeneização dos grãos e, posteriormente, 

lavadas com água para remover fases indesejadas. 

 

3.5. CARACTERIZAÇÃO DAS NANOPARTÍCULAS 

 
As amostras sintetizadas foram analisadas exaustivamente segundo algumas das 

suas propriedades físicas e químicas através de diferentes técnicas de caracterização que 

serão descritas a seguir. 

 

3.5.1. Termogravimétria e análise térmica diferencial (TG-DTA) 

A termogravimetria (TG) é uma técnica de análise térmica na qual a variação da 

massa da amostra é determinada em função da temperatura ou do tempo, enquanto a 

amostra é submetida a uma programação controlada de temperatura. A análise térmica 
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diferencial (DTA) é um método para o registro da diferença de temperatura entre a 

substância e o material de referência, em função da temperatura ou do tempo. Quando 

realizadas em simultâneo, tais técnicas possibilitam mostrar as alterações que o 

aquecimento pode provocar na massa das substâncias, estimando-se, dessa forma, as 

reações de decomposição e/ou degradação nos diferentes tipos de materiais utilizados. 

Utilizou-se, neste trabalho, análises termogravimétricas diferencial (TG-DTA) 

para determinar a perda de matéria orgânica em função da temperatura. As medidas 

foram realizadas em um equipamento da TA Instruments, modelo SDT 2960 

Simultaneous TG-DTA. O intervalo de temperatura da medida foi de 20 ºC à 1200 ºC 

em uma taxa de aquecimento de 10 °C.min−1 em atmosfera de argônio com um fluxo de 

50 ml.min−1. A massa da amostra foi de aproximadamente 10 mg. 

 

3.5.2. Difração de Raios X (DRX) 

Os raios X são gerados quando uma partícula de alta energia cinética é 

rapidamente desacelerada. No entanto, o método mais utilizado para produzir raios X é 

fazer um elétron de alta energia (gerado no cátodo do tubo catódico) colidir com um 

alvo metálico (ânodo).  

O espalhamento dos raios X pela estrutura ordenada de um cristal resulta na 

interferência entre os raios espalhados (construtiva ou destrutiva) porque as distâncias 

entre os centros espalhadores são da mesma ordem de grandeza que o comprimento da 

onda da radiação. Em consequência, ocorre difração e a intensidade dos raios X 

difratados na rede cristalina é medida em função de 2θ, onde θ é o ângulo entre a 

superfície da amostra e o feixe incidente. A interferência construtiva das ondas ocorre 

em ângulos específicos que seguem a lei de Bragg descrita pela Equação (0.6): 

  

 2dsenθ = λ   (0.6) 
 
Em que λ representa o comprimento da radiação incidente e d a distância entre os 

planos cristalinos que dependem da orientação (hkl). 

Neste trabalho, a técnica de difração de raios X foi utilizada para determinar as 

fases cristalinas e o tamanho de cristalitos das partículas de óxido de cério. Os 

difratogramas foram adquiridos num intervalo de 2θ variando-se de 20o a 90o com 
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passos regulares de 0,02o e tempo de integração de 2 segundos por ponto. As medidas 

foram realizadas em um difratômetro da Rigaku, modelo RINT 200/PC, utilizando 

radiação da linha Kα do cobre (Kα1 =1,540560 Å e Kα 2 =1,544390 Å). As fases 

cristalinas de todas as amostras sintetizadas foram identificadas comparando os 

difratogramas obtidos experimentalmente com os padrões difratométricos de fases 

individuais disponibilizados no catálogo do Centro Internacional de Dados de Difração 

(sigla em inglês, ICDD). O método Rietveld foi empregado para determinar 

quantitativamente os parâmetros estruturais do óxido de cério puro e dopado, a partir 

dos difratogramas de raios X das amostras. O método de Rietveld baseia-se na 

simulação do padrão completo de DRX a partir de um modelo de parâmetros que 

envolve a estrutura cristalina e as espécies atômicas que ocupam os sítios da rede. 

Assim, o perfil do padrão é ajustado, ponto a ponto, ao obtido experimentalmente, 

através do refinamento de todo o modelo de parâmetros, usando-se o método de 

mínimos quadrados [106]. O processo de refinamento do método de Rietveld utiliza 

critérios quantitativos para a avaliação de um bom ajuste através do acompanhamento 

dos R’s, chamados de fatores de confiança. Os mais comumente usados são: (i) RP: 

fator de perfil, que indica a qualidade dos parâmetros estruturais refinados. (ii) Rwp: R-

perfil ponderado, que melhor indica a qualidade do refinamento. (iii) Resp, que 

representa o valor estatisticamente esperado para o Rwp. E, por fim, (iv) χ: qualidade do 

ajuste, compara o valor de Rwp obtido no refinamento com o esperado Resp. De fato, 

pode-se dizer que os fatores representativos do andamento do refinamento são χ2 e Rwp. 

No decorrer das últimas três décadas, diversos pacotes de programas 

computacionais foram desenvolvidos para o método de Rietveld e distribuídos. Cada 

um reflete a necessidade de aplicações específicas para difratogramas de difração de 

nêutrons e raios X em diferentes sistemas cristalinos. Entre os diversos pacotes, 

escolheu-se a interface DBWS-Tools2.3 [9] para analisar os padrões de difração obtidos 

experimentalmente neste trabalho. Entre as várias funções disponíveis para representar 

o perfil de difração, foi utilizada a função pseudo-Voigt [127] cujos parâmetros da 

forma de perfil permitem uma interpretação física do tipo de alargamento. Para corrigir 

as larguras de linha resultantes dos efeitos instrumentais, utilizou-se uma amostra 

padrão de LaB6, adotando-se o Kα médio durante o refinamento. Essa prática é 

considerada comum, uma vez que a identificação da melhor função perfil de reflexão 
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depende muito do equipamento e da fonte de radiação. Então, em geral, β é ajustada 

pela equação de Caglioti [15]:  

 β 2 =U tan2θ +V tanθ +W   (0.7) 
Os valores dos parâmetros U, V e W (em radianos) foram obtidos a partir do 

refinamento Rietveld, que para o equipamento Rigaku foram U = 0,0381, V= −0,0513 e 

W = 0, 0366. Além disso, essa variável é utilizada para calcular o tamanho de cristalito 

numa dada direção [hkl] de difração. 

 

3.5.3. Espectroscopia Raman 

A espectroscopia Raman é um técnica usada em química e física da matéria 

condensada para estudar os modos vibracionais, rotacionais e outros modos de baixa 

frequência em materiais. Essa técnica se baseia no espalhamento inelástico ou 

espalhamento Raman de luz monocromática, geralmente a partir de um laser na faixa do 

violeta, infravermelho próximo ou ultravioleta próximo. A luz laser interage com 

fônons ou outras excitações no sistema, resultando em um deslocamento para cima ou 

para baixo da energia dos fótons do laser. A mudança de energia dá informações sobre 

os modos de fônons no sistema. De fato, a espectroscopia Raman é uma forma de 

espectroscopia vibracional bem parecida com espectroscopia de infravermelho. No 

entanto, enquanto as bandas de infravermelho surgem a partir de uma mudança no 

momento de dipolo de uma molécula, as bandas Raman surgem de uma mudança na 

polarizabilidade. Em muitos casos, as transições que são permitidas em Raman são 

proibidas no infravermelho, portanto, essas técnicas são muitas vezes complementares. 

Quando um feixe de luz é incidido em uma amostra, os fótons podem ser absorvidos ou 

espalhados pelo material. A grande maioria dos fótons espalhados tem exatamente o 

mesmo comprimento de onda dos fótons incidentes e são conhecidos como 

“espalhamento Rayleigh”, mas uma pequena porção (aproximadamente 1 em 100) da 

radiação espalhada é deslocada para um outro comprimento de onda diferente. Esses 

comprimentos de onda dos fótons deslocados são chamados de “dispersão Raman”. A 

maioria dos fótons Raman espalhados são deslocados para comprimentos de onda 

maiores (deslocamento Stokes), mas uma pequena parte é deslocada para comprimentos 

de onda mais curtos (deslocamento anti-Stokes). No espalhamento Rayleigh, o elétron 

decai de volta ao mesmo nível a partir do qual iniciou. Em ambos os tipos de 

espalhamento Raman, o elétron decai para um nível diferente do qual ele começou. O 
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espalhamento Stokes-Raman ocorre quando o nível de energia final é mais elevado que 

o nível inicial, enquanto anti-Stokes Raman ocorre quando a energia do nível final é 

inferior ao nível de partida.  

O espectro Raman é representado através da intensidade da radiação Raman 

espalhada em função da sua diferença de frequência da radiação incidente (geralmente 

em unidades de comprimento de onda, cm-1). Essa diferença é chamada de 

deslocamento Raman. Por ser um valor de diferença, o deslocamento Raman é 

independente da frequência da radiação incidente. Tipicamente, somente a região 

Stokes é usada (o espectro anti-Stokes tem um padrão idêntico, mas é menos intenso).  

Neste trabalho, a técnica espectroscopia Raman foi utilizada para identificar 

modos vibracionais (fase cristalina) das partículas de óxido de cério e seguir seu 

comportamento em função da concentração da dopagem. Os espectrogramas foram 

coletados usando um Espectrofotômetro Senterra da Bruker, com resolução de 3 cm-1, 

usando uma fonte de excitação em 633 nm e potência de 5 mW, focalizada em uma 

região de 50x1000 µm2, no intervalo de 100  a 1500 cm-1. 

 

3.5.4. Espectroscopia de Absorção na região do UV-Vis 

Os fótons, com energia na região do visível e ultraviolenta, são capazes de 

provocar excitações eletrônicas dos constituintes intrínsecos e extrínsecos da matéria. 

Deste modo, as propriedades ópticas dos materiais são fortemente dependentes de 

agentes modificadores, como dopantes ou como defeitos estruturais na rede cristalina. 

Assim, o espectro de absorção óptica de um determinado material pode identificar os 

agentes modificadores da matéria, responsáveis pelas bandas de absorção e pela 

coloração da matéria. Por isso, a espectroscopia de absorção na região do UV-vis por 

refletância difusa é um técnica bastante usada em Física de materiais para analisar o 

efeito de agentes modificadores em amostras na forma de pequenas partículas sólidas, 

devido ao seu fácil manuseio, rapidez e baixo custo operacional. Além disso, possui 

também baixos limites de detecção, o que possibilita determinações em pequenas 

quantidades de amostra e possibilidade de quantificação a partir de comparações com 

padrões. Porém, não é uma técnica qualitativa, pois, como é uma absorção molecular, o 

espectro gerado é de bandas.  

A reflectância, propriamente dita, é a razão das potências luminosas (fluxos) da 

radiação refletida e da radiação de referência de uma superfície. Como referência, toma-
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se um corpo branco que reflete praticamente toda radiação incidente. No entanto o 

caminho percorrido pela luz não pode ser controlado e ele varia de acordo com o 

tamanho da partícula e o índice de refração. Assim, as medidas de reflectância são 

obtidas a partir da radiação espalhada na superfície de uma amostra. A energia refletida 

emerge aleatoriamente em todas as direções. Esta energia refletida difusamente é que 

carrega a informação para a obtenção do espectro, onde são convertidas em absorbância 

diretamente no software de controle do espectrômetro. 

Os Espectros de reflectância difusa foram feitas à temperatura ambiente usando 

um espectrômetro da Ocean Optics HR2000, com fonte de luz Mikropack DH-2000 

UV-VIS-NIR no intervalo de 200 a 1000 nm e um conjunto de fibras óticas R400-7-

UV-VIS. Um disco de spectralon (Labsphere WS-1-SL) foi usado como material de 

referência durante as medidas. 

 
3.5.5. Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS) 

A espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X é um técnica utilizada 

para analisar a composição atômica da superfície de uma amostra, permitindo a 

identificação elementar, bem como o estado químico dos átomos localizados na 

superfície da amostra. O fundamento desta técnica baseia-se na incidência de fótons de 

raios X na superfície da amostra, transferindo energia para os elétrons do nível de 

caroço dos átomos que compõem o material analisado. Consequentemente, uma parcela 

dos elétrons participantes do processo ganhará energia suficiente e mover-se-á em 

direção adequada de forma que, ao atingirem a superfície da amostra, esses elétrons 

serão capazes de abandonar a superfície da amostra, desprendendo-se, para o ambiente 

externo, com uma energia característica. Os elétrons desprendidos da amostra podem 

ser coletados por um analisador de elétrons capaz de contar o número de elétrons com 

determinada energia (velocidade) que saem da amostra como função desta velocidade, 

sendo a energia do fóton de raios X incidente subtraída da energia de ligação do elétron 

no átomo. Os espectros obtidos através deste processo são, portanto, curvas de 

Contagem versus Energia. Todavia, apresenta-se usualmente esses espectros na forma 

de gráficos do número de elétrons, N(E), em função da energia de ligação, Eb. Os 

valores da função trabalho do espectômetro e a energia dos raios X são utilizados para 

fazer a conversão da energia cinética em energia de ligação. Além dos fotoelétrons 

emitidos das camadas eletrônicas mais internas do átomo, cuja energia cinética depende 
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da energia dos fótons de raios X, é possível observar também a emissão de elétrons 

Auger num espectro de XPS. Entretanto, a energia cinética dos elétrons Auger não 

depende da energia do feixe de raios X. Em resumo, é possível determinar os elementos 

presentes na superfície da amostra através dos valores discretos da distribuição de 

energia cinética dos elétrons que, por sua vez, estão relacionados às suas energia de 

ligação nas camadas eletrônicas do átomo fotoionizado. 

Neste trabalho, a técnica XPS foi utilizada para determinar quantitativamente as 

espécies Cr, Ce e O, assim como os seus respectivos estados de oxidação nas partículas 

de óxido de cério puro e dopado. Os espectrogramas foram coletados usando um 

espectrofotômetro Kratos Axis Ultra DLD. A pressão de trabalho durante as medidas 

foi sempre inferior a 10−9 
Torr, de modo que esta pressão garante a limpeza da 

superfície pelo tempo necessário para fazer as análises. Para todas as amostras, utilizou-

se um canhão de raios-X com fonte de radiação Al Kα (1486.6 eV). Cada espectro foi 

calibrado com relação ao pico do C 1s (284.6 eV) referente aos carbonos adsorvidos na 

superfícies das nanopartículas. Os espectros de alta resolução foram analisados 

tomando-se como linha de base o tipo Shirley, de modo que e os picos foram ajustados 

com uma linha de base tipo Gaussiana-Lorenziana. 

 

3.5.6. Espectroscopia de Ressonância Paramagnética Eletrônica (EPR) 

A Espectroscopia de Ressonância Paramagnética Eletrônica (EPR) é uma 

técnica que apresenta uma gama de aplicações em Física, sendo usada principalmente 

para identificar íons de metais de transição, defeitos na rede ou ainda distinguir entre 

diferentes estados de valência desse mesmo íon. Com esta técnica, é possível comprovar 

a estrutura estática de sistemas sólidos e líquidos, sendo também muito utilizada no 

estudo de processos dinâmicos. Portanto, torna-se possível identificar o sítio da rede 

cristalina e as simetrias das espécies paramagnéticas, particularmente, para avaliação de 

monocristais, através do espetro de EPR. Estas informações podem ser obtidas sobre o 

núcleo na imediata vizinhança do spin em observação e, algumas vezes, dados de tempo 

de relaxação detectam efeitos de longo alcance. A depender do tipo de material, pode-se 

obter ainda constantes de difusão, assim como caracterização de ligações químicas em 

moléculas e cristais. 

O fenômeno de EPR deve ser entendido de acordo com a teoria quântica, 

levando-se em consideração as propriedades fundamentais de um elétron, que são 
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massa, carga, momento magnético e momento angular intrínseco, denominado spin. O 

componente mensurável do spin eletrônico tem a magnitude de h/2π, produzindo dois 

estados quânticos de spin: ms=±1/2. Assim, quando na presença de um campo 

magnético, o spin do elétron assumirá somente dois ângulos relativos ao campo 

aplicado, sendo esses 0o ou 180o. Caso haja a influência da radiação eletromagnética em 

uma frequência correspondente à separação entre a as energias permitidas, a energia é 

absorvida do campo magnético.  

Portanto, assume-se que a condição de ressonância para o momento magnético 

do elétron é β(µB), o magneton de Bohr, de forma que cada momento deve estar 

alinhado, paralelo ou antiparalelo ao campo magnético aplicado. Assim, o sinal de 

ressonância do EPR é observado quando a energia da onda eletromagnética (hν) passa 

atravéz da amostra e aparece um salto como uma divisão em duas partes do espectro 

chamado de “efeito Zeeman”. O ∆E dos níveis eletrônicos com altas ou baixas 

configurações é dado pela equação (0.8):  

 ΔE = hν = gµBH   (0.8) 
Onde h  é a constante de Planck, ν = 9, 796188 GHz é a frequência do campo de micro-

ondas, µB é o magnéton de Bohr, cujo valor é 2,00232 para o elétron livre, H  é a 

magnitude do campo magnético aplicado e g é a constante giromagnética. O valor de g 

próximo a 2 é uma característica do comportamento de radicais livres. Entretanto, essa 

não é uma propriedade exclusiva do tipo de molécula.  

 Neste trabalho, a EPR foi utilizada para identificar o ambiente químico dos íons 

presentes na rede cristalina das nanopartículas de CeO2. As análises foram realizadas 

em um espectrômetro modelo ESP 200E da Bruker, com frequência na faixa de 9 a 10 

GHz e potência de 2,000 mW, com as amostras na forma de pó inseridas em um tudo de 

quartzo, sob pressão atmosférica e temperatura ambiente. 

 

3.5.7. Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raios X (EDS) 

A espectroscopia de energia dispersiva de raios X (EDS ou EDX) é usada para 

identificar qualitativa e semiquantitativamente a composição elementar dentro de um 

volume micrométrico. O sistema de EDS funciona acoplado a um microscópio 

eletrônico de varredura permitindo que a análise seja realizada numa região específica, 

selecionando-se uma determinada área da imagem. Esta técnica baseia-se na emissão de 

raios X quando um feixe de elétrons primários incide em um dado material. Este feixe 
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pode interagir com os elétrons das camadas mais internas dos átomos do material e 

causar sua ionização, deixando vacâncias na camada. Neste caso, o átomo fica em um 

estado excitado e tende a minimizar sua energia através de uma série de transições 

permitidas dos elétrons das camadas mais externas para preencher o vazio das camadas 

internas. Tanto a energia dos elétrons nas camadas quanto a diferença de energia nas 

transições representam um valor característico da espécie atômica. A análise de EDS é 

capaz de identificar elementos que estão na faixa de números atômicos do boro ao 

urânio. De modo que, os resultados dessas análises são dispostos na forma de um 

espectro em que a intensidade de emissão é dada em função do comprimento de onda 

dos raios X. 

Neste trabalho, o EDS foi utilizado para analisar a quantidade de cromo nas 

amostras de CeO2. As análises foram realizadas por um microscópio eletrônico de 

varredura (MEV) modelo Quanta 200 da FEI Company acoplado a um detector de 

espectroscopia por dispersão de energia (EDS, EDAX). 

 

3.5.8. Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) 

A microscopia eletrônica de varredura (MEV) é um importante e versátil método 

de caracterização da morfologia de partículas. O princípio físico de funcionamento do 

MEV consiste na emissão de um feixe de elétrons (eletrodo negativo) por um filamento 

capilar de tungstênio mediante a aplicação de uma diferença de potencial que pode 

variar de 0,5 a 30 kV. Essa variação de tensão permite alterar a aceleração dos elétrons 

e, também, provoca reaquecimento do filamento. A parte positiva em relação ao 

filamento do microscópio (eletrodo positivo) atrai fortemente os elétrons gerados, 

resultando numa aceleração em direção ao eletrodo positivo. A correção da direção dos 

feixes, nesse percurso, é realizada por lentes condensadoras que alinham o feixe em 

direção à abertura da lente objetiva. A objetiva ajusta o foco do feixe antes dos elétrons 

atingirem a amostra que será analisada. 

 A imagem é obtida pela varredura do feixe eletrônico incidente sobre a 

superfície da amostra como em uma trilha de televisão (linha por linha). Depois da 

amplificação e processamento apropriados, um detector de elétrons é responsável pela 

geração da imagem, mostrando-a na tela. As imagens têm alta profundidade de foco, o 

que significa obter diferentes relevos da superfície da amostra simultaneamente em 

foco. O MEV produz imagens de alta resolução, o que garante obter alta ampliação de 
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detalhes (até 300.000 vezes) sem perda de nitidez [4]. Estas imagens possuem um 

caráter virtual, pois o que é visualizado no monitor do aparelho é a transcodificação da 

energia emitida pelos elétrons. 

Com o MEV, é possível obter imagens tanto pelo padrão de difração de elétrons 

secundários como de elétrons retroespalhados. Utilizando-se o padrão de elétrons 

secundários, obtêm-se imagens da topografia da superfície, enquanto que o padrão de 

elétrons retroespalhados proporciona imagens com diferença de contraste de acordo 

com o elemento que está sendo analisado. Como exemplo: elementos pesados tal qual o 

ferro aparecem mais claros e elementos leves como o carbono aparecem escuros. 

Neste trabalho, a microscopia eletrônica de varredura foi utilizada para analisar a 

morfologia das nanopartículas de CeO2. As análises foram realizadas em um 

microscópio eletrônico de varredura (MEV) modelo Quanta 200 da FEI Company 

utilizando 20 kV de tensão de aceleração de elétrons.   

 

 
3.5.9. Microscopia Eletrônica de Transmissão (MET) 

A microscopia eletrônica de transmissão é uma técnica análoga à microscopia 

óptica de transmissão, no sentido de que a iluminação em um MET é obtida por um 

canhão de elétrons, que está no topo da coluna do microscópio, enquanto que o sistema 

de detecção está no fundo (uma tela fluorescente ou um filme fotográfico). A coluna do 

MET deve estar em vácuo para evitar a contaminação do espécime (amostra) sob o 

feixe de elétrons, que têm energia suficiente para serem transmitidos através da amostra 

(tipicamente de 100 – 400 kV). O sinal eletrônico transmitido é magnificado por uma 

série de lentes eletromagnéticas. O sinal magnificado pode ser observado em duas 

maneiras: através de difração ou da formação de imagem direta em campo claro ou 

escuro que são usados para determinar a estrutura cristalográfica e microestrutura, 

respectivamente. 

Para a formação da imagem em campo claro, o feixe direto não-espalhado pela 

amostra atinge o plano da imagem, enquanto que as regiões escuras correspondem às 

regiões de maior espalhamento de elétrons (menor número de elétrons chega ao plano 

de imagem). Na outra modalidade (campo escuro), a formação da imagem ocorre com o 

feixe direto sendo interceptado antes de atingir o plano da imagem (regiões escuras da 

imagem) e os elétrons espalhados pela amostra são dirigidos para o sistema de formação 
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da imagem final (regiões claras da imagem). A modalidade de campo escuro é muito 

interessante, particularmente para a observação de cristalitos através de suas reflexões 

de Bragg, pois a imagem é formada apenas pelos elétrons espalhados pelo plano 

cristalino desejado [4]. Há também um outro modo em que os feixes transmitidos e 

espalhados são usados ao mesmo tempo para criar uma imagem de interferência. A 

compreensão da formação dessa imagem deve levar em conta a propagação da onda 

incidente através do objeto e a transferência da onda espalhada por um sistema óptico 

do microscópio (a lente objetiva). Esse modo é chamado de microscopia eletrônica de 

transmissão de alta resolução (METAR) e, para isso, o microscópio de transmissão 

convencional deve ser de alto desempenho. Isto é, deve possuir um alto grau de 

estabilidade na corrente das lentes, energia do feixe de elétron e na alta tensão.  

Neste trabalho, a microscopia eletrônica de transmissão foi utilizada para 

analisar o tamanho, morfologia e estrutura cristalográfica das partículas de óxido de 

cério. O principal equipamento utilizado neste trabalho foi um microscópio eletrônico 

de transmissão de alta resolução (METAR) modelo 2010F da JOEL, em campo claro e 

com tensão de aceleração de 300 kV. O segundo equipamento utilizado foi um 

microscópio modelo Morgani, da FEI Company, com uma tensão de aceleração de 80 

kV, também em campo claro. Para as análises, as amostras foram preparadas por meio 

de uma suspensão das partículas em acetona diluída. Em seguida, tal suspensão foi 

dispersada com um dispersor ultrassônico e disposta sobre um filme de carbono 

suportado por grades de cobre. 

 

3.5.10. Microscopia Eletrônica de Varredura por Transmissão (MEVT) 

A microscopia eletrônica de varredura por transmissão é uma técnica moderna 

que tem sido amplamente usada para obter informações químicas e estruturais enquanto 

capta simultaneamente imagens em alta resolução de materiais. No MEVT, o feixe de 

elétrons tem energia suficiente para ser transmitido através da amostra da mesma forma 

que no MET. No entanto, o princípio básico de formação de imagem são 

fundamentalmente diferentes. Como vimos na seção anterior, o MET utiliza um feixe de 

elétrons de forma estática enquanto que no MEVT utiliza-se de lentes condensadoras 

para focalizar o feixe numa região estreita, formando um pequeno ponto na superfície 

da amostra. Em seguida, o feixe varre sobre a superfície da amostra mapeando ponto a 
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ponto. O sinal é detectado por um detector de elétrons, amplificado e exibido, de modo 

sincronizado, em um monitor. O detector, em forma de um pequeno disco, quando é 

colocado no eixo da coluna que detecta somente o feite transmitido, obtém-se imagem 

em modo de “campo claro”. Quando posto no feixe difratado, pode-se adquirir tanto 

imagem no modo de “campo escuro” quando imagem de difração. A resolução da 

imagem é limitada apenas pelo tamanho do ponto (qualidade das lentes condensadoras), 

uma vez que a lente objetiva não é usada. Em geral, as imagens de MEVT tem baixa 

resolução, mas são melhores em contraste que as imagens de MET. 

Neste trabalho, a microscopia eletrônica de varredura por transmissão foi 

utilizada para verificar a presença de pequenos precipitados de dopantes na matriz 

hospedeira. As análises foram realizadas em um microscópio eletrônico de transmissão 

(MET) modelo 2100F da JOEL, nos modos de “campo claro” e “campo escuro” com 

tensão de aceleração de 200 kV. Para as análises de MEVT, as amostras foram 

preparadas por meio de uma suspensão das partículas em acetona diluída. Em seguida, 

essa suspensão foi dispersada com um dispersor ultrassônico e dispostas sobre um filme 

de carbono suportado por grades de cobre. 

 

3.5.11. Magnetometria por dispositivo supercondutor de interferência quântica 

A magnetometria por dispositivo supercondutor de interferência quântica 

(DSIQ) é uma técnica de elevada sensibilidade para medir campos magnéticos. Com 

ela, é possível obter informações sobre as propriedades magnéticas de um material 

através das curvas de magnetização em função temperatura e também de ciclos de 

histerese. O DSIQ é essencialmente um conversor de fluxo magnético em diferença de 

potencial e consiste de um ou mais anéis supercondutores separados ou interrompidos 

por uma ou mais camadas finas de material isolante da ordem de 1 nm e, a junção 

Josephson. Desse modo, o princípio físico de operação de um equipamento de 

magnetrometria equipando com DSIQ baseia-se no efeito Josephson e na quantização 

de fluxo magnético no circuito supercondutor. Nesses equipamentos, as bobinas de 

detecção (ímã supercondutor) são conectadas ao DSIQ com fios supercondutores de 

modo que o conjunto formado pelos fios de ligação, bobinas de detecção e DSIQ 

formam um circuito supercondutor. A este conjunto, denomina-se de sistema de medida 

das propriedades magnéticas (SMPM, ou na sigla em inglês MPMS). Por si só, um 
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magnetômetro com um DSIQ acoplado não é capaz de detectar diretamente o campo 

magnético de uma amostra. A medição é feita no SMPM fazendo-se a amostra passar 

através dos anéis supercondutores na presença de uma campo magnético. 

Consequentemente, o campo magnético variável na amostra induz uma corrente no anel 

supercondutor. Essa corrente pode ser analisada e convertida num sinal proporcional à 

magnetização da amostra. No entanto, é necessário que o ímã supercondutor (que gera o 

campo magnético aplicado) e o anel sejam resfriados a temperaturas criogênicas, visto 

que a temperatura para a qual o estado supercondutor é atingido encontra-se em torno 

de 20 K. O fato do SMPM ser extremamente sensível a campos magnéticos na sua 

vizinhança permite detectar campos magnéticos muito baixos. Em um sistema 

totalmente calibrado, as medições da variação de tensão, quando a amostra é movida 

através dos anéis, podem fornecer uma medida de alta precisão do momento magnético 

da amostra. Desse modo, essa técnica apresenta ruído de fundo em torno de 10-8 emu o 

que a torna ideal para o estudo de sistemas magnéticos diluídos e, especialmente, para 

medidas de magnetização de materiais com baixas Tc. 

Neste trabalho, as propriedades magnéticas das amostras foram analisadas 

usando um magnetômetro modelo MPMS-2 da Quantum Design Instruments. As 

análises de magnetização em função da temperatura, M(T), foram realizadas nos modos 

zero field cooling (ZFC) e field cooling (FC) usando campo magnético constante 

(1,0 kOe). As curvas de histerese foram medidas à temperatura constante (2 e 300 K) 

com o campo aplicado até ±70 kOe. Durante as medidas, realizou-se todos os 

procedimentos experimentais cuidadosamente para evitar contaminações que podem ser 

responsáveis pelo sinal ferromagnético. As cápsulas e os canudos plásticos utilizados 

como porta amostras durante as medidas magnéticas também foram verificados com 

cuidado e não mostrou sinais ferromagnéticos. Adicionalmente, precauções extremas 

foram tomadas durante os diferentes passos envolvidos no processo experimental para 

evitar qualquer contaminação magnética. 

 

 



 

 

 
4. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

__________________________________________ 
 
 

4.1. INTRODUÇÃO 

Neste capítulo, os resultados experimentais obtidos para as nanopartículas de 

CeO2−δ  dopadas com diferentes quantidades de cromo serão apresentados e discutidos 

detalhadamente. Análises de TG-DTA foram realizadas para estudar a decomposição 

dos nitratos e materiais orgânicos presentes nos xerogéis e, também, para descobrir a 

temperatura ideal em que ocorre a formação da fase do óxido de cério. Os estudos feitos 

por DRX mostraram que as partículas apresentaram tamanho de cristalito em escala 

nanométrica, boa cristalinidade e fase única. No entanto, essa técnica não apresentou o 

nível de confiabilidade necessário para este estudo. Por isso, medidas de METAR foram 

realizadas nas amostras, sendo constatado que os parâmetros cristalográficos extraídos 

das imagens foram consistentes com aqueles obtidos com DRX. Adicionalmente, 

estudos feitos por MEVT mostraram a ausência de clusters de cromo metálico ou 

óxidos de cromo no interior das amostras. Medidas de espectroscopia Raman também 

foram realizadas, confirmando que as amostras apresentam a fase cúbica do tipo fluorita 

e também a presença de defeitos na estrutura cristalina do óxido de cério. As análises 

feitas por EPR, UV-Vis e XPS mostraram que o cromo presente nas amostras possui 

valência 3+. Por fim, a tentativa de obter nanopartículas que apresentassem 

ferromagnetismo à temperatura ambiente por dopagem do CeO2 com cromo foi bem-

sucedida, como mostram os resultados de magnetometria DSIQ.  

 

4.2. RESULTADOS 

4.2.1 Investigação da formação e composição das NPs de CeO2:Cr 

As nanopartículas de Ce1−xCrxO2−δ (0,0 ≤ x ≤ 0,05) foram sintetizadas usando 

uma mistura de Ce(NO3)3·6H2O, Cr(NO3)3·9H2O e ácido cítrico (C6O7H8) dissolvidos 

em água à temperatura ambiente, como descrito seção 3.4. Aqui, optou-se por limitar a 

concentração máxima de cromo nas amostras em 5%  para evitar a formação de fases 

espúrias contendo cromo, uma vez que em baixas concentrações, os íons terão maior 

probabilidade de serem distribuídos aleatoriamente na rede cristalina do CeO2 [102]. A 
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fórmula química com o fator indeterminado “δ” foi usada neste trabalho, em vez da 

forma estequiométrica Ce1−xCrxO2−x/2, porque a fração de íons de Ce na superfície das 

partículas deve existir como Ce3+, mesmo em condições não redutoras [62].  

A evolução térmica do processo de formação das amostras foi estudado através 

da decomposição do xerogel precursor na faixa de temperatura em 30 – 1000 °C. Para 

isso, utilizou-se análises simultâneas de TG-DTA de modo que as curvas obtidas para o 

xerogel seco estão mostradas na Figura 4. 1. Como pode ser visto, a decomposição do 

xerogel ocorre em três únicos estágios com o aumento da temperatura. Observa-se a 

primeira perda de massa entre 140 – 200 °C (4,6%), e a segunda em aproximadamente 

306 °C (38,5%), enquanto que a terceira perda de massa ocorre entre 340 e 350 °C 

(31,8%).  

 

Figura 4. 1 Curvas de TG-DTA do xerogel. 

 

Dois picos exotérmicos são observados na curva de DTA, ambos acompanhados 

com as perdas de massa mencionadas anteriormente. O menor pico a 171 °C é atribuído 

à decomposição inicial do xerogel. O maior pico, que está acompanhado com a perda de 

massa mais significante, ocorreu em uma faixa compreendia entre 300 e 360 °C, sendo 

atribuído à decomposição da matéria orgânica (material carbonáceo) e à completa 

decomposição dos nitratos em CeO2 [5]. Finalmente, nenhuma outra perda de massa e 

também nenhum outro pico foram observados na análise de TG-DTA para temperaturas 

acima de 450 °C. 

A superfície das nanopartículas de Ce1−xCrxO2−δ (0,0 ≤ x ≤ 0,05) foi investigada 
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por MEV. A partir das imagens, é significativamente visível que a topografia da 

amostra de CeO2 (Figura 4. 2(a)) apresenta-se estruturalmente porosa e pouco 

organizada, ao passo que as amostras dopadas apresentam uma estrutura densa e 

compacta. Para ilustrar esse comportamento, selecionou-se  a micrografia da amostra de 

CeO2 dopada com 5% de cromo (Figura 4. 2(b)). De acordo com Zhang et al. [152], a 

dopagem com metais de transição aumenta a taxa de densificação em comparação com 

as amostras de CeO2 não dopadas. Assim, o cromo presente nas amostras deve 

provocar, antecipadamente, a ocorrência do escoamento viscoso na fase inicial da 

calcinação do pó de CeO2 [130]. Análises semiquantitativas também foram realizadas 

para estudar a composição química pontual das fases no volume das amostras por meio 

de EDX.  

 
 
Figura 4. 2 Imagens de MEV das amostras de CeO2 dopadas com diferentes quantidades de Cr: 
(a) x=0,0 e (b) x=0,05. (c) Concentração efetiva de cromo (xE) em função  da concentração 
nominal (xN). 

As medidas de EDX foram realizadas em três diferentes partes das amostras e 

apresentaram somente Ce e O, para as puras, e Ce, O e Cr, para as amostras dopadas. A 
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partir da composição elementar, encontrou-se a concentração efetiva de cromo (xE), em 

proporção molar, de aproximadamente x = 0; 0,018; 0,037 e 0,051. Observa-se um bom 

acordo entre os valores das concentrações nominais (xN) e as concentrações medidas, 

conforme mostra a Figura 4. 2(c).  

O EDX é uma técnica de caracterização de superfície complementar que detecta 

elementos até poucos nanômetros depois da superfície. Entretanto, não quantifica 

elementos no interior (volume) das nanopartículas e também não fornece informações 

sobre a fase cristalina das amostras. Portanto, a evolução da composição de fases 

cristalinas, quando o xerogel foi calcinado à 400 oC, e a incorporação do Cr na rede do 

CeO2 foram estudadas por DRX. A Figura 4. 3 mostra o padrão de difração de raios X 

das amostras de Ce1−xCrxO2−δ (0,0 ≤ x ≤ 0,05). As quatro amostras apresentaram 

somente picos de difração correspondentes aos planos cristalinos (111), (200), (220), 

(311), (222) e (400) permitidos para a estrutura cúbica do CeO2 pertencente ao grupo 

espacial Fm3m  (ICDD: 02-8709).  

 

 
Figura 4. 3 Difratograma de raio-X das amostras de Ce1−xCrxO2−δ (0,0 ≤ x ≤ 0,05) calcinas à 
400 oC.  

 

Nenhum pico adicional referente a impurezas ou fases secundárias, tais como 

Cr2O3, CrO2, ou Cr metálico, foi observado considerando a resolução em que as 

medidas de DRX foram feitas. Isso indica que, em todas as amostras dopadas, a 

quantidade de dopante esteve abaixo do limite de solubilidade sólida para a estrutura do 

CeO2. Entretanto, estes resultados não constituem uma prova confiável da ausência de 
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precipitados de cromo ou qualquer outra fase espúria contendo cromo.  

Sabe-se que a técnica de DRX não apresenta sensibilidade suficiente para 

detectar fases espúrias que possuam tamanhos de monodomínios cristalinos  menores 

que o comprimento coerente dos raios X ou que estejam em pequenas quantidades nas 

amostras. Por isso, outros estudos experimentais foram realizados para que se tivesse 

um melhor entendimento de como o Cr está incorporado na estrutura cristalina do CeO2 

e qual sua interação com este ambiente. Portanto, apresenta-se-á, a partir de agora, uma 

série de investigações das nanopartículas de Ce1−xCrxO2−δ (0,0 ≤ x ≤ 0,05) por meio de 

microscopia eletrônica de transmissão no modo varredura utilizando-se detector anelar 

de campo escuro de alto ângulo, XPS, espectroscopia Raman, METAR, EPR e 

espectroscopia no UV-vis. 

 

4.2.2 Investigação da morfologia e homogeneidade das NPs de CeO2:Cr 

O conhecimento preciso da composição química, morfológica e cristalográfica 

das nanopartículas de CeO2 dopado com cromo é fundamental para o entendimento do 

ferromagnetismo diluído presente neste sistema. Por este motivo, utilizou-se 

microscopia eletrônica de transmissão no modo varredura (MEVT) e com detector 

anelar de campo escuro de alto ângulo (ACEAA) para analisar qualitativamente, numa 

primeira abordagem, a possível presença de clusters e aglomerados de fases secundárias 

ou elementos metálicos em forma de precipitados no volume das nanopartículas. Além 

disso, utilizou-se tal técnica para obter uma imagem aproximada da distribuição 

espacial dos diferentes componentes, isto é, o Ce, O e Cr. A Figura 4. 4 apresenta as 

imagens de MEVT das nanopartículas de CeO2−δ (Figura 4. 4(a) e (b)) e Ce0.95Cr0.05O2−δ 

(Figura 4. 4(c) e (d)) capturadas nos modos de “campo claro” e “campo escuro”. Embora 

a resolução de imagens obtidas por elétrons secundários seja comparável ao diâmetro do 

feixe incidente, não se pode extrair informações detalhadas sobre a morfologia da 

superfície das partículas estudadas. No entanto, analisando de maneira cuidadosa as 

imagens, percebe-se que, apensar da boa resolução espacial, não se observa o contraste 

brilhante característico de pequenas partículas ou aglomerados de fases secundárias nas 

amostras.  
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Figura 4. 4 Imagens de MEVT em “campo claro” e “campo escuro” das amostras de CeO2−δ (a-
b) e Ce0.95Cr0.05O2−δ (c-d). 

 

Não há evidências nas imagens de aumento do brilho pontual em regiões específicas em 

função da quantidade de cromo nas amostras. Esse comportamento é sugestivo da 

ausência de precipitados e fases secundárias nas amostras dopadas, uma vez que não há 

um máximo de brilho no centro de cada partícula. A Figura 4. 5 mostra as imagens das 

Ce0.99Cr0.01O2−δ e Ce0.95Cr0.05O2−δ obtidas por meio MEVT com ACEAA. Observa-se 

apenas partículas com estruturas cristalográficas relacionados ao CeO2. Nenhuma outra 

fase ou clusters secundários foram observados. As imagens também mostraram que as 

nanopartículas apresentam franjas de rede bastante notáveis e essencialmente 

dominados pelas orientações (111), (200) e (220). Na menor concentração de Cr 

(x=0,01), cada nanopartícula apresenta-se como um nanocristal facetado de boa 

cristalinidade e altamente aglomerados. A análise química do interior das amostras 

dopadas foi realizada por EDX através do MEVT-ACEAA. 
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Figura 4. 5 Imagens de MEVT -ACEAA em “campo claro” das amostras: (a) Ce0.99Cr0.01O2−δ; 
(b) Ce0.95Cr0.05O2−δ. Os encartes mostram a transformada de Fourrier rápida das respectivas 
amostras indicam. 

Os mapeamentos da energia dispersiva de raios X, referentes aos átomos de Ce, O e Cr 

para as nanopartículas de Ce0.95Cr0.05O2−δ, estão apresentados nas Figura 4. 6. Levando-

se em consideração que o sinal ACEAA é proporcional ao valor de Z2, onde Z é o 

número atômico ou a densidade de fase, também conhecido como contraste-Z, nota-se 

que a distribuição de Cr foi uniforme nos nanocristais, indicando uma boa 

homogeneidade química das amostras dopadas. 

 
Figura 4. 6 Imagens de MEVT em “campo claro da amostra Ce0.95Cr0.05O2−δ e junto com os 
mapeamentos elementares feitos por EDS MEVT com ACEAA do Ce, O e Cr referentes às 
áreas 1, 2 e 3, respectivamente. 

O grau de homogeneidade da distribuição dos átomos que constituem a amostra,  

como mostrou as análises químicas em torno da linha observada por MEVT, apresenta-
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se como a informação necessária para se prosseguir com a investigação da estrutura 

atômica da amostras por MET e METAR. Por isso, o estudo da forma, tamanho e 

distribuição, além da presença de fases secundárias formadas nas nanopartículas, foi 

realizado por MET de baixa e alta magnificação. As imagens foram capturadas nos 

modos de “campo claro” e, posteriormente, tratadas e analisadas cuidadosamente com 

auxilio do software ImageJ. A Figura 4. 7 (a,b) apresenta as micrografias de MET das 

nanopartículas de CeO2−δ e Ce0.95Cr0.05O2−δ.  

 
Figura 4. 7 Imagem de MET das nanopartículas de: (a) CeO2−δ, (b) Ce0.95Cr0.05O2−δ. Imagem de 
METAR das nanopartículas de: (c) CeO2−δ (O encarte representa a FFT da área selecionada), (d) 
Ce0.95Cr0.05O2−δ (O encarte representam um área selecionada)  (d) padrão de difração de elétrons 
Ce0.95Cr0.05O2−δ, (f) imagem de METAR em escala atômica de uma única partícula presente na 
figura 4.7 (d). 
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As imagens evidenciam a existência de partículas densamente aglomeradas com 

diferentes tamanhos. O tamanho médio das partículas (ou agregados) foi estimado na 

faixa de 5,0 nm a 8,5 nm. A Figura 4. 7 (f) mostra o padrão de difração de elétrons 

(PDE) obtido focando-se o feixe numa área selecionada (um círculo com diâmetro de 

100 nm) de cada amostra contendo várias nanopartículas.  

Nota-se a excelente cristalinidade das partículas, além da ausência de fases 

espúrias. O conjunto de anéis concêntricos, em vez de pontos, evidencia a natureza 

policristalina da amostra além da orientação aleatória dos nanocristalitos. Os anéis 

foram indexados para as reflexões nos planos (111), (200), (220), (311) e (400), ambos 

correspondes à fase cúbica do óxido de cério. Nenhuma outra fase adicional relacionada 

a algum óxido de cromo foi detectada sugerindo que o Cr presente nas amostras está 

incorporado na rede do CeO2.  

Além das análises em baixa magnificação, imagens de MET em modo de alta 

resolução (METAR) foram feitas em diferentes partes da amostra de CeO2−δ e 

Ce0.95Cr0.05O2−δ para investigar a tendência de crescimento das partículas. Porém, antes 

de apresentar os resultados, é muito válido reforçar o entendimento do processo de 

formação de imagens de alta resolução. A imagem de alta resolução, obtida em um 

microscópio eletrônico de transmissão, é um padrão de interferência no espalhamento 

sofrido pelo feixe de elétrons após esse feixe atravessar uma estrutura cristalina com 

arranjos atômicos, periodicamente espaçados. Assim, quando o feixe de elétrons 

atravessa uma amostra cristalina ele sofre processos quânticos de interação, sendo 

espalhado pelas colunas atômicas.  

A Figura 4. 7 (c) mostra a imagen de METAR junto com suas respectivas 

análises por Transformada de Fourier Rápida (FFT) (apresentadas no encarte de cada 

imagem) para as nanopartículas de CeO2. Observa-se que os contornos das partículas 

variaram. Entretanto, em sua maioria, apresentaram-se como circular, embora haja 

alguma tendência para a formação de quadrados com cantos arredondados (partículas 

maiores). Observou-se que as partículas são rodeadas por planos (111) e (200) com o 

espaçamento interplanar de 0,31 e 0,27 nm, respectivamente, revelando que as 

partículas de CeO2 foram dominadas por uma forma octaédrica ou octaédrica truncada 

[139]. De acordo com a análise de FFT, três tipos de direções de franjas de rede 

atribuída aos planos (111), (002) e (220) foram observadas para as nanopartículas, que 

têm um respectivo espaçamento interplanar de 0,31, 0,27 e 0,19 nm [77; 154]. Isto 
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sugere que as nanopartículas apresentam crescimento preferencial na direção [110]. 

Também, é possível observar a presença de partículas que apresentam planos diferentes 

de (111) e (200) na superfície (centro da partícula) e nas suas terminações. Essa 

diferença entre os planos da superfícies de partículas de CeO2 foi estudada por Zhang et 

al. [149] que atribuíram esse fator ao modo de preparo das amostras, que resulta em um 

crescimento descontrolado das partículas de modo que há sobreposição de partículas 

menores e, posteriormente, a coalescência dessas partículas para formar outras de 

tamanhos maiores. As Figura 4. 7 (f) mostra a imagem em escala atômica de uma única 

partícula (monocristalina) de Ce0.95Cr0.05O2−δ, em detalhe, onde é possível estimar a 

distância interplanar que é próxima de 0,3124 nm. Este valor é associado à família de 

planos (111) da fase cúbica do óxido de cério (segundo a ficha ICDD: 02-8709).  

4.2.3. Investigação do estado de oxidação do Cr na rede do CeO2 

 

A composição química elementar e os estados de oxidação das espécies 

presentes nas amostras de Ce1−xCrxO2−δ (para x= 0, 1, 3 e 5%) foram estudadas por XPS. 

A Figura 4. 8 mostra os espectros de inspeção obtidos no intervalo de 0-1000 eV, para 

todas as amostras. Nota-se claramente que um pequeno pico de carbono adsorvido está 

presente em todas as amostras. Entretanto, nenhuma impureza magnética foi detectada 

dentro do limite de sensibilidade experimental do equipamento (~0.2 at.%). A amostra 

de CeO2 apresentou composição elementar consistindo de apenas Ce e O.  Por sua vez, 

todos os espectros de inspeção das amostras dopadas apresentam picos característicos 

de Ce, Cr e O.  

Um estudo mais detalhado dos espectros de XPS foi realizado analisando-se a 

região de fotoemissão dos Ce 3d, O 1s, C 1s e Cr 2p das amostras de Ce1−xCrxO2−δ para 

x= 0, 1, 3 e 5%. O estudo das componentes espectrais foi feito após a subtração dos 

patamares de emissão de fundo contínuo e subsequente deconvolução gaussiana dos 

picos. Incialmente, estudou-se o C 1s para todas as amostras, onde constatou-se que 

essa região é composta de três picos a 285.0 eV (contaminantes orgânicos), 286,2–

286,7 eV (grupos C/O) e 289–290 eV (carbonatos) [52]. Entretanto, estes espectros não 

estão mostrados aqui, visto que somente as regiões de fotoemissão dos Ce 3d, O 1s e Cr 

2p são relevantes para o propósito deste trabalho.  
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Figura 4. 8 Espectros de inspeção para as amostras de Ce1−xCrxO2−δ (para x= 0, 1, 3 e 5%). 

 

Os espetros da região de fotoemissão nas regiões dos níveis de caroço do Ce 3d 

e Cr 2p para as amostras de Ce1−xCrxO2−δ (0,0 ≤ x ≤ 0,05) estão mostrados na Figura 4. 9. 

Todos os espectros revelaram a presença de uma componente espectral característica 

composta pela superposição de quatro pares de dubletos, nomeados de u/v, u′/v′, u′′/v′′ e 

u′′′/v′′′ seguindo o padrão da literatura. Todavia, é importante ressaltar que o espectro do 

CeO2 apresenta um grau elevado de complexidade que o torna bastante complicado de 

ser analisado. Esta complexidade, que foi primeiramente observada por  Burroughs et 

al. [14], resulta dos efeitos finais da hibridização entre os níveis dos orbitais Ce 4f e os 

estados O 2p (orbitais ligantes). Estes efeitos, por sua vez, são responsáveis pela 

transferência do elétron do orbital O 2p para o Ce 4f durante a fotoemissão e garantem 

que o espectro do Ce 3d seja composto por um conjunto de seis multipletos, 

correspondendo às contribuições do desdobramento spin-órbita dos fotoelétrons 3d3/2 e 

3d5/2, e até quatro picos simétricos para cada contribuição [14; 97]. Considera-se ainda, 

em alguns casos, um dubleto adicional v0/u0, que corresponde ao estado final do Ce3+ 

(3d94f1O2p6) [66]. Entretanto, é bastante difícil para resolver v0 e u0 dos picos v e u 

porque a energia de separação é pequena. A ausência deste dubleto nos espectros do Ce 

3d presentas na Figura 4. 9 (a) é um forte indicativo da predominância do CeO2 em 

relação ao Ce2O3 em todas as amostras sintetizadas [136].  
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O conjunto de componentes dos espectros da amostra de CeO2−δ mostrada na Figura 4. 9 

(a) foi utilizado para resolver, por superposição, o espectro do Ce 3d de todas as 

amostras dopadas com Cr fixando-se a energia de ligação de cada par e o 

desdobramento spin-órbita em torno de 18,4 eV [86].  

 

Figura 4. 9 Espectro de XPS para as regiões (a) Ce 3d, (b) Cr 2p e (c) O 1s das amostras de 
Ce1−xCrxO2−δ (0,0 ≤ x ≤ 0,05).  
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As assinaturas dos dubletos u/v, u′′/v′′ e u′′′/v′′′, presentes nos espectros, são 

ainda controversas, mas o consenso da literatura tanto teórica quanto experimental é que 

a alta energia de ligação do dubleto u′′′/v′′′, posicionado a 916,9 eV e 898,4 eV, são 

assinaturas do estado final do Ce4+ (3d94f0O2p6) [14; 109; 136]. Já o dubleto u′′/v′′, 

posicionado a 888,4 eV e 907,6 eV, é atribuído ao estado de hibridização do Ce4+ 

(3d94f1 O 2p5), enquanto o dubleto u/v, posicionado a 882,3 eV e 901,1 eV, corresponde 

ao estado do Ce4+ (3d94f2O2p4). O dubleto u′/v′ com energia de ligação típica em torno 

de 886 eV e 904,6 eV corresponde a uma mistura dos estados Ce3+  (3d94f2O2p4) e 

(Ce3+ 3d94f1O2p5) [107]. Para efeitos de comparação, os valores das energias de ligação 

dos picos presentes nos espectros do Ce 3d de todas as amostras estão resumidos na 

Tabela 4. 1.  

Os espetros da região de fotoemissão do nível de caroço Cr 2p, mostrados na 

Figura 4. 9 (b), apresentaram dois picos localizados em torno de 586,3 e 577,6 eV, que 

pertencem às espécies 2p1/2 e 2p3/2 do Cr, respectivamente. As posições do pico Cr 2p3/2 

são obviamente diferentes do Cr metálico (574,2 eV), Cr2+ (576,0 eV), Cr4+ (576.3 eV) 

e Cr6+ (579,0 eV), mas bastante próximos da posição do Cr3+ (577,6 eV) em Cr2O3 

[147; 31]. Portanto, este é um indício claro de que o Cr presente nas camadas 

superficiais das nanopartículas encontra-se no estado de oxidação Cr3+.  

 
Tabela 4. 1 Resumo da análise de deconvolução espectral da região de fotoemissão do Ce 3d 
para as amostras de Ce1−xCrxO2−δ para x= 0,0; 0,01; 0,03 e 0,05. O valor da energia de ligação 
referente a cada pico está expresso em eV. 

Ce1−xCrxO2−δ  
Ce 3d5/2  Ce 3d3/2 Cr 2p3/2 Cr 2p1/2 

v v′ v′′ v′′′  u u′ u′′ u′′′  
x=0,00 882,4 885,2 889,4 898,5  901,0 903,5 907,6 916,8 - - 
x=0,01 882,5 885,5 889,0 898,5  901,3 903,4 907,7 916,9 577,0 586,7 
x=0,03 882,2 885,2 889,0 898,3  901,8 903,4 907,6 916,6 577,6 587,2 
x=0,05 882,5 885,4 889,1 898,5  901,7 903,2 907,6 916,9 578,0 587,8 

 
 

Nota-se ainda que, a medida que aumenta a quantidade de Cr3+ substituindo o 

Ce4+ na rede do CeO2, os valores das energias de ligação dos picos “u” presentes dos 

espectros do Ce 3d3/2 (Figura 4. 9(b)) apresentam um leve deslocamento de 0,3 eV para a 

região de maior energia. Este comportamento indica que o Cr3+presente nas amostras 

está incorporado na rede do CeO2 e, deste modo, influencia no estado químico local os 

íons Ce4+. Consequentemente, para que o balanço de carga local seja atingido na rede 

do CeO2, alguns dos íons de Ce devem adquirir um estado de oxidação maior através da 
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liberação de elétrons (Ce4+ → Ce3+). Outro comportamento importante, e que merece 

ser ressaltado, é o aumento das intensidades das componentes espectrais u′ e v′ à medida 

que a quantidade de Cr3+ nas amostras é aumentada. Tanto a forma quanto a intensidade 

das componentes espectrais do Ce 3d são indicativos da presença de cério nos estados 

de oxidação Ce4+ e Ce3+. Logo, a análise semiquantitativa das áreas integradas (Ai) de 

cada pico espectro do Ce 3d permite a determinação as concentrações de Ce3+ nas 

amostras de Ce1−xCrxO2−δ (para x= 0,0, 0,01, 0,03 e 0,05) através da seguinte relação 

[30]: [Ce3+]/[Ce3+ + Ce4+]=(Au′+Av′)/(Au + Av + Au′ + Av′ + Au′′ + Av′′ + Au′′′ + Av′′′), e 

os valores obtidos estão listados na Tabela 4. 2. 

A amostra de CeO2 apresentou uma proporção baixa de Ce3+/Ce4, que 

corresponde a 32%. Entretanto, este valor diminuiu para 25% quando a amostra foi 

dopada com 1% de cromo. Futuros aumentos na concentração de Cr não ocasionou 

mudanças significativas nesta proporção, que esteve sempre na faixa de 22-25%. 

Portanto, nota-se claramente que a concentração relativa de íons Ce3+ é praticamente 

constante nas amostras dopadas. Este comportamento indica que a dopagem de Cr na 

faixa de 1 a 3% não causa mudanças significativas na proporção de Ce3+/Ce4+ nas 

amostras. 

Para estimar a quantidade relativa de Cr e Ce nas amostras, as áreas totais dos 

picos dos espectros de fotoemissão do Cr 3d e Ce 3d foram divididas e corrigidas para o 

fator de sensibilidade encontrado na literatura [86]. Os valores obtidos estão 

apresentados também na Tabela 4. 2 e, faz-se necessário enfatizar que estes valores 

correspondem à camada da superfícies das amostras em torno de 1,0 nm, para qual a 

técnica de XPS é mais sensível. A composição estimada por XPS para cada amostra 

apresenta boa concordância com as medidas de EDS para as dopadas com as menores 

quantidades de Cr. Para a maior quantidade de Cr (5% Cr) a fração atômica de Cr 

medida é menor que a quantidade nominal. Isto indica que para maiores quantidades de 

Cr, há uma tendência maior do Cr segregar para as camadas internas dos nanocristais. 

Na Figura 4. 9(c) apresenta-se o espectro de fotoemissão para a região O 1s, onde 

dois picos podem ser claramente resolvidos. O pico com menor energia de ligação, 

529,2 eV, foi nomeado como OBEL e o pico com maior energia de ligação, 531,1 eV, foi 

nomeado como OAEL. Nota-se que o pico OAEL aumenta quando a quantidade de Cr 

dopante também aumenta. O aumento relativo da proporção OAEL/OBEL está apresentado 

na Tabela 4. 2. O pico OBEL é reconhecidamente atribuído, na literatura, à presença de 

íons O2- na rede do CeO2 [136; 11; 81]. Todavia, o pico OAEL é controverso e tem sido 
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frequentemente atribuído a oxigênio do grupo OH, CO, CO2 ou espécies Oδ- [87; 11]. 

Além disso, há vários autores que associam este pico à presença de vacâncias de 

oxigênio [87; 136; 89; 115]. Recentemente, Shah et al. [115] concluíram que o pico 

OBEL pertence ao oxigênio na ligação O–Ce4+, onde o OAEL origina da ligação O–Ce3+. 

Portanto, o pico OAEL pode ser correlacionado à transformação induzida do Ce4+ em um 

íon maior, Ce3+ que, como forma de compensação de cargas, resulta em defeitos na rede 

do CeO2, tais como vacâncias de oxigênio [39; 153].  

 
Tabela 4. 2 Frações atômicas dos íons Ce e Cr das amostras de Ce1−xCrxO2−δ para x= 0,0; 0,01; 
0,03 e 0,05. A última coluna apresenta a proporção de OAEL/OBEL. O erro relativo estimado para 
a fração atômica é ~10%. 

  Ce1−xCrxO2−δ Cr Ce O [Ce3+]/[Ce3+ + Ce4+] OAEL/OBEL 
x=0,00 - 0,21 0,39 0,31 0,51 
x=0,01 0,016  0,15 0,42 0,25 0,60 
x=0,03 0,025  0,14 0,41 0,24 0,74 
x=0,05 0,027  0,14 0,43 0,22 0,82 

 
 

Os resultados de XPS das amostras estudadas apresentam-se compatíveis com 

cada uma das explicações. E, tomando-as como base, pode-se afirmar que o pico OAEL 

origina-se parcialmente do oxigênio nas ligações O–Ce3+ e O–Cr3+, sendo que o pico 

OBEL é devido ao oxigênio nas ligações O–Ce4+. Isso significa que a proporção 

OAEL/OBEL reflete a proporção [Ce3+ + Cr3+]/[Ce4+ + Cr3+]. O pico OAEL é geralmente 

menos pronunciado, mostrando-se como um ombro no espectro O 1s [136; 89; 115]. 

Nota-se que a intensidade de ambos os picos não mudam significantemente à medida 

que a quantidade de Cr3+ aumenta. Assim, conclui-se que a dopagem do CeO2 com Cr3+ 

não muda significantemente a concentração de íons Ce3+ das nanopartículas visto que a 

contribuição das ligações O–Ce3+ e O–Ce4+ é aproximadamente constante. E, portanto, 

o aumento pouco pronunciado do pico OAEL em função da quantidade de Cr dopante 

reflete basicamente o aumento nas concentrações de Cr3+ e vacâncias de oxigênio que 

está em completa concordância com os resultados anteriores das análises de XRD e 

espectroscopia Raman que serão apresentados posteriormente nesta tese. 

4.2.4. Investigação do ambiente químico do Cr3+ na rede do CeO2 

 

O grupo de pontos de simetria dos sítios do Ce no CeO2 com estrutura cúbica do 

tipo CaF2, como já citado anteriormente, é Fm3m  (Oh ), de modo que o átomo de Ce 
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está coordenado com oito átomos de oxigênio no canto de um cubo, e o átomo de O está 

coordenado com quatro átomos de Ce*. Portanto, os íons de Cr, quando são introduzido 

na rede cristalina do CeO2, se possuírem configuração eletrônica d3, apresentam maior 

preferência por sítios octaédricos, resultando, deste modo, no mesmo grupo de pontos 

de simetria do Ce4+.  

O Cr3+ possui configuração eletrônica d3 e número quântico S=3/2 e, quando 

imerso em um campo cristalino de simetria octaédrica, o seu estado fundamental 4F 

desdobra-se em três estados: 4A2g fundamental e independente da intensidade do 

parâmetro de campo cristalino (Dq) e nos tripleos 4T1g e 4T2g, que dependem fortemente 

da intensidade do campo cristalino, aumentando sua energia com o aumento de Dq [61; 

117].  

Deste modo, nota-se que a introdução de íons de Cr dopantes na rede das 

nanopartículas de CeO2 não altera somente a cristalinidade, mas também afeta as 

propriedades de transferência de carga e as características ópticas das amostras 

resultantes da dopagem. Portanto, as mudanças na propriedade de absorção da luz nas 

nanopartículas de CeO2 quando dopadas com cromo foram estudadas por 

espectroscopia de absorção no UV-Vis. Apesar das dificuldades em interpretar as 

grandes larguras de banda assim como as refletância especular frequentemente 

observadas, a espectroscopia de absorção no UV-Vis é uma técnica interessante que 

pode ser usada, com acurácia, para determinar desde o tamanho de cristalitos até o 

ambiente cristalino de íons dopantes em matrizes hospedeiras semicondutoras. 

Recentemente, demonstrou-se que o comprimento de onda correspondente ao limite de 

absorção no UV para um semicondutor em forma de pó [8]. Igualmente, a 

espectroscopia UV-Vis tem sido extensivamente usada para se obter informações sobre 

a coordenação da superfície e os diferentes estados de oxidação dos íons metálicos pelas 

medidas das transições d-d, f-d e transições de transferência de carga oxigênio-metal 

[141]. Os espectros no UV-Vis obtidos por refletância difusa para as amostras de 

Ce1−xCrxO2−δ (0,0 ≤ x ≤ 0,05) estão apresentados na Figura 4. 10 e todos os valores 

referentes aos picos de absorção estão sumarizados na Tabela 4. 3. 

                                                
* Explicação válida para a céria estequiométrica, em sua forma massiva (bulk). 
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Figura 4. 11 Os espectros no UV-Vis obtidos por refletância difusa para as amostras de 
Ce1−xCrxO2−δ (0,0 ≤ x ≤ 0,05). 

 

Destes espectros, é possível calcular a absorbância F(R) adotando a equação (0.9) [25]: 

 F R( ) =  1 − R( )2
2R

  (0.9) 

 Onde R é a refletância das amostras. Todas as amostras apresentaram pico de absorção, 

na região do UV, em torno de 270 e 350 nm. Estes picos originam-se da transferência 

de carga da banda de valência 2p do O2- para a banda 4f do Ce4+ (Ce4+ ← O2−) [51; 104; 

25]. Entretanto, para as amostras dopadas com cromo, um pico adicional entre 370 nm e 

380 nm. Este pico observado é resultante das transições eletrônicas d-d do Cr3+. Os 

diferentes tipos de transições eletrônicas referentes ao Cr3+ em um campo cristalino 

octaédrico são 625 nm (4A2g → 2Eg ), 437 nm (4A2g → 4T2g) e 380 nm (4A2g → 4T1g) 

[99; 103]. A divisão da energia do orbital d dando o estado fundamental 4A2 e os vários 

estados excitados de energia 4T1, 4T2, 2E, etc, deve-se à repulsão entre os elétrons 

presentes nos íons Cr3+ e O2− [99]. Assim, é bastante sugestivo que o pico de absorção 

em torno de 370 nm, presente nos espectros das amostras dopadas, origina-se da 

transição 4A2g → 4T1g. Nota-se, também, que o limite de absorção desloca-se para o 

vermelho quando a concentração de Cr dopante aumenta. Este comportamento indica 

que a substituição de Ce4+ por íons Cr3+ na rede do CeO2, de fato, facilita a redução do 

íons Ce4+ em Ce3+ que leva à formação de defeitos, como vacâncias de oxigênio, devido 

ao mecanismo de compensação de cargas [108; 105].  
 



- Resultados e Discussão - 

 54 

Tabela 4. 3 Posições dos picos de absorção e valores da energia da banda óptica proibida das 
amostras de as amostras de Ce1−xCrxO2−δ (0,0 ≤ x ≤ 0,05).  

 Posição dos picos de absorção (nm)  
Ce1−xCrxO2−δ λ1 λ2 λ3 Eg(eV) 

x=0,00 268,7 347,6 - 3,56(5) 
x=0,01 278,6 348,8 375,7 3,20(5) 
x=0,03 266,9 351,3 367,9 3,18(5) 
x=0,05 283,6 347,6 375,7 2,17(5) 

 

A banda de valência do CeO2 consiste do nível O 2p com largura de 4eV e a banda de 

condução consiste do nível Ce 5d. O nível Ce 4f está presente entre estes dois estados e 

justamente abaixo do nível de Fermi [51]. Portanto, pode-se afirmar que o deslocamento 

do limite de absorção para o vermelho deve ser devido à interação de troca entre os íons 

de Cr3+. Para o cálculo da banda óptica proibida, plotou-se a curva de   (F(R)hν )1/2  

versus a energia e a parte linear desenhada em   (F(R)hν )1/2 = 0
 
dá o valor da banda 

óptica, como representado na Figura 4. 12. A Tabela 4. 3 apresenta o valor da banda 

óptica proibida para todas as amostras. A amostra de CeO2 puro apresentou uma banda 

óptica proibida de 3,56 eV que é maior que o valor de 3,15 eV para a forma estendida 

(bulk) [138]. Patsalas [98] reportou que o deslocamento para o vermelho na banda 

proibida é devido ao aumento no nível da concentração de Ce3+ no contorno de grão e 

que a redução na banda proibida geralmente aumenta quando a concentração de Ce3+ 

aumenta.  

 

Figura 4. 12 Espectros de absorção [F(R) hν]1/2 em função da energia para as amostras de 
Ce1−xCrxO2−δ (0,0 ≤ x ≤ 0,05). 
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Os defeitos presentes entre os níveis O 2p e Ce 4f capturam os elétrons excitados e 

diminui a banda óptica proibida do CeO2 [85]. Este valor da energia da banda é 

ligeiramente reduzida quando Cr é incorporado na matriz do CeO2. Como explicado nos 

espectros de absorção das amostras, a dopagem com Cr cria estados fundamentais e 

estados de energia f excitados no meio da banda proibida do CeO2. Esses estados de 

energia do Cr prendem muito elétrons excitados vindos do nível O 2p, levando à 

redução efetiva do espaçamento entre as bandas. Assim, faz-se necessário estimar a 

natureza do spin do Cr inserido na rede cristalina do CeO2, que pode ser estudada de 

forma eficiente usando espectroscopia paramagnética eletrônica. Sabe-se que o estado 

de oxidação do cromo em sólidos varia de Cr2+ a Cr6+. Todavia, somente os íons Cr3+ e 

Cr5+ são detectáveis no espectro de EPR. O Cr5+ possui configuração eletrônica d1 e 

número quântico S=1/2 e, apesar de apresentar separação hiperfina, nenhuma estrutura 

hiperfina destas linhas é encontrada no espectro de EPR [37].  

A Figura 4. 13 mostra os espectros de EPR medidos à temperatura ambiente para as 

nanopartículas de Ce1−xCrxO2−δ (0,0 ≤ x ≤ 0,05). O fator-g foi calculado a partir do 

gráfico de EPR usando a equação (0.8), apresentada na seção 3.5.6. O espetro do CeO2, 

mostrado na Figura 4. 13, é composto por um sinal nomeado de S1, aparentemente 

caracterizados em g = 1,96 (ver Tabela 4. 4 ). Este sinal é atribuído à presença de Ce3+ 

no volume do das nanaopartículas de CeO2, estabilizado por alguns defeitos [1; 114]. Já 

o sinal S2, caracterizado por g = 2,01, corresponde tanto a íons Ce3+ com ligações 

facilmente removíveis quanto a espécies de O2
−  ligadas íons Ce4+. Este comportamento 

indica que um número significante de elétrons, provavelmente resultantes do Ce3+ 

incorporado na rede, é capaz de ser transferido para moléculas de O2 [54]. Para as 

mostras Ce0.99Cr0.01O2, Ce0.97Cr0.03O2 e Ce0.95Cr0.05O2 (Figura 4. 13(b), (c) e (d)), os 

espectros apresentaram uma linha intensa em ~ 3,5 kOe (sinal S1) caracterizada por g = 

1,96. Esse resultado sugere que os íons de cromo presente nas amostras estão no estado 

3+ ocupando uma coordenação octaédrica. Entretanto, observa-se mudanças relativas na 

largura (tende a aumentar) e intensidade (tende a diminuir) do sinal S1 de modo que o 

valor de g variou de 2,12 a 2,68, quando a fração molar de cromo aumenta de 0,01 para 

0,05. Este comportamento indica que, em um primeiro estágio, pequenas quantidades de 

Cr3+ substituíram íons Ce4+ localizados na superfície e, depois, substituíram Ce4+ no 

interior do CeO2 de modo que passa a existir, na rede do CeO2, íons de Cr3+ isolados e 
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pares de íons Cr3+-Cr3+ que que possivelmente afetam a ordem local na interação de 

troca ferromagnética. 

 

Figura 4. 13 Espectros de Espectroscopia Eletrônica Paramagnética das amostras de 
Ce1−xCrxO2−δ(0,0 ≤ x ≤ 0,05) medidos a 300K. 

 

O sinal de g = 1,96 é atribuído à formação de pares Cr3+- Cr3+ [61; 117] e, embora 

a origem do sinal g = 2,01 – 2,68 não seja reportada na literatura para CeO2 dopado com 

cromo, estes picos nos espectros de EPR apresentam-se como um indicativo da 

presença de Cr3+ [18]. Esses picos resultam da larga separação entre os dubletos de 

Kramer, sendo possivelmente associados a íons de Cr3+ isolados [18; 61; 117].  

 
Tabela 4. 4 Fator giromagnético (g) e largura a meia altura (ΔH) extraídos dos espectros de 
EPR das amostras de Ce1−xCrxO2−δ(0,0 ≤ x ≤ 0,05) medidos a 300K.  

 Ce1−xCrxO2−δ g1 g2
 ΔH1

 ΔH2 
x=0,00 2,01(4) 1,96(1) 485 52 
x=0,01 2,12(7) 1,96(1) 1139 48 
x=0,03 2,28(5) 1,96(1) 285 30 
x=0,05 2,68(8) 1,95(1) 1945 37 
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Os resultados também  mostram que o processo de substituição do Ce4+ por Cr3+ 

acontece da superfície para o volume do CeO2 de forma gradual, de modo que a 

quantidade de Cr3+ isolados diminui e os pares Cr3+- Cr3+ aumentam à medida que o 

nível de dopagem aumenta. Deste modo, é importante justificar este resultado obtido 

ressaltando-se que a superfície de cristais em forma massiva não apresenta influencia na 

formação de pares devido ao número de vizinhos mais próximos ser baixo na superfície. 

Entretanto, quando a concentração de dopante é baixa (neste caso considera-se 

0,01 ≤ x ≤ 0,05 como tal), a formação de pares também depende do tamanho das 

partículas [125]. Portanto, pode-se afirmar que o tamanho nanométrico das partículas 

foi significante para a formação de pares Cr3+-Cr3+ nas amostras estudadas. 

 

4.2.5. Investigação da influência do Cr3+ na estrutura cristalina do CeO2 

O efeito da incorporação do Cr3+ na rede cristalina do CeO2 foi estudado por DRX. A 

Figura 4. 14 mostra o padrão de difração de raios X das amostras de Ce1−xCrxO2−δ 

(0,0 ≤ x ≤ 0,05). Os gráficos comparativos presentes na mesma figura são do 

refinamento pelo método Rietveld que apresentam duas curvas, uma é o ajuste de 

intensidade (linha cheia em vermelho) fornecido pelo software DBWS [9] e os 

quadrados em preto são os pontos experimentais da intensidade da amostra calcinada.  

Nota-se claramente dos padrões de difração que todas as linhas de difração 

tornaram-se alargadas com o aumento da quantidade de Cr3+. Geralmente, este tipo de 

alargamento é negligenciável para cristalitos acima de certo tamanho (100 - 500 nm). 

Entretanto, foi Scherrer, em 1918, quem primeiro observou que cristalitos com 

pequenos tamanhos poderiam dar origem a alargamento de picos em padrão de difração 

de raios X. Então, ele derivou uma equação bem conhecida para relacionar o tamanho 

de cristalito com o alargamento do picos, que é chamada de equação de Scherrer [29]:  

 
cosdrx
kD λ

β θ
=   (0.10) 

onde, Ddrx é o tamanho do cristalito, λ é o comprimento de onda a radiação usada, θ é o 

ângulo de Bragg, β é a largura à meia altura máxima (FWHM) e k é o coeficiente de 

forma do ponto da rede recíproca (neste trabalho, escolheu-se k=1 considerando que os 

cristalitos tenham morfologia esférica). 
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Figura 4. 14 Difração de raio-X das amostras de Ce1−xCrxO2−δ (0,0 ≤ x ≤ 0,05). 

 

O tamanho médio dos cristalitos das amostras de Ce1−xCrxO2−δ (0,0 ≤ x ≤ 0,05) foi 

calculado com auxílio da equação de Scherrer, como discutido anteriormente, usando a 

largura a meia altura† de todos os picos presentes nos difratogramas da Figura 4. 14. Os 

detalhes estão apresentados na Tabela 4. 5, para efeitos de comparação. Nota-se 

claramente que o tamanho médio dos cristalitos apresenta um leve decréscimo quando a 

quantidade de Cr3+ dopante aumenta. A diminuição do tamanho de cristalito, por 

dopagem, sugere que o crescimento do cristal foi inibido. Todavia, convém adotar-se, 

sempre que possível, um procedimento mais minucioso na análise da difração de raios 

X, pois existem outros efeitos tais como: i) Erro instrumental, ii) Tamanho finito dos 

cristalitos e da sua distribuição, iii) Defeitos estendidos (como por exemplo falhas de 

empilhamento, etc, pois podem levar a alargamento do pico, iv) Microdeformação 

(deformação da rede cristalina, ou seja, os átomos deslocados de suas posições ideais de 

uma maneira não uniforme) que também contribuem para o alargamento dos picos de 

                                                
† Aqui, usou-se o valor corrigido de β , resultante da análise da difração de raios X pelo método Rietveld.  
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difração e que se tornam relevantes nestes casos. Em CeO2, os contornos de grão são 

compostos por Ce3+ e, principalmente, por defeitos devido à não-estequiometria 

resultante da deficiência de oxigênio (δ = 0,01 - 0,05) [95; 133]. Estes defeitos, como 

enumerado acima, podem aumentar a quantidade de fase amorfa no CeO2, resultando no 

alargamento dos picos de difração. Portanto, acredita-se que o estado no qual se 

encontra a rede cristalina do CeO2 (de expansão ou compressão), seja o fator que 

proporciona maior contribuição no alargamento dos picos de difração. Contudo, a 

equação de Scherrer só fornece uma estimativa para o tamanho de cristalito na escala 

nanométrica, negligenciando o efeito de deformação no cristal como fator responsável 

pelo alargamento dos picos de difração. Por isso, faz-se necessária uma análise mais 

precisa dos resultados de difração de raios X das amostras aqui estudadas de tal forma 

que, leve em consideração efeitos de tensão na rede cristalina, para que os tamanhos de 

cristalito obtidos representem um valor mais confiável. Para tanto, deve-se contabilizar 

com precisão a largura instrumental. A maneira de fazer esta correção é diferente a 

depender das funções gaussianas ou lorentzianas que descrevem os perfis dos picos: 

 (Lorentziana)obs tam def insβ β β β= + +   (0.11) 

 2 2 2 2 (Gaussiana)obs tam def insβ β β β= + +   (0.12) 

Se os picos de difração apresentam perfis descritos por funções Voigt, Pseudo-Voigt 

etc., então, é necessário, geralmente, deconvoluir primeiro os picos em funções 

gaussianas ou lorentzianas antes de subtrair os efeitos instrumentais. Deste modo, o 

alargamento do perfil de difração devido à deformação não homogênea 

(microdeformação) da rede cristalina pode ser descrito pela equação proposta por 

Stokes e Wilson (1944) [118]: 

 
  
ε =

βdef

4 tanθ
  (0.13) 

onde, εs é a microdeformação média. Nota-se que o tamanho e a microdeformação 

mostram dependências diferentes em θ e, portanto, isto proporciona uma forma eficaz 

para separar os dois efeitos. Williamson e Hall [143] propuseram um método que 

permite uma análise qualitativa do alargamento das linhas de difração devido ao 

tamanho de cristalito e a microdeformação através da seguinte equação: 
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β cosθ = kλ

D
+ 4 ε senθ   (0.14) 

Para entender qual é a principal causa do alargamento dos picos de difração de 

raios X das amostras de Ce1−xCrxO2−δ (0,0 ≤ x ≤ 0,05), empregou-se a Equação (0.14) 

para calcular o tamanho de cristalito e microdeformação para todas as amostras. A 

Figura 4. 15 apresenta os gráficos β  cos  θ versus sen  θ (gráficos de Williamson-Hall), 

usando os quatro picos de difração mais intensos, para todas as amostras. As barras 

verticais apresentadas nos gráficos são os erros calculados para cada família de plano. 

Observa-se, nos presentes gráficos de Williamson-Hall, comportamento linear para 

todas as amostras. Este comportamento indica que o tamanho dos cristalitos apresenta 

uma distribuição homogênea. Pela simples análise do inverso do intercepto no eixo 

βcosθ da reta extrapolada que une no mínimo dois pontos correspondentes a ordens de 

reflexões de uma mesma família de planos (hkl), obtém-se o tamanho de cristalito 

(<D>) calculado pela equação de Scherrer (0.10). E, pela análise da inclinação desta 

mesma reta, determina-se a microdeformação de rede cristalina <ε > para cada uma das 

amostras. Os valores calculados para a microdeformação e a média do tamanho de 

cristalito através dos gráficos de Williamson–Hall  para as diferentes concentrações de 

Cr3+ dopantes estão apresentados na Tabela 4. 5.  

Figura 4. 15 Gráficos da relação entre (β  cos  θ) e (sen  θ) para as amostras Ce1−xCrxO2−δ 
(0,0 ≤ x ≤ 0,05). As linhas pontilhadas representam o  melhor ajuste linear para as curvas. 



- Resultados e Discussão - 

 61 

Observa-se, da inclinação negativa indicada, que a rede cristalina das amostras 

encontra-se em estado de compressão. Nota-se também que a microdeformação medida 

aumentou em módulo quando a quantidade de Cr3+ aumentou. Este comportamento 

pode ser atribuído à diferença do raio Cr3+ ao ser acomodado na rede do CeO2 do 

substituindo o Ce4+.  

O tamanho médio dos cristalitos determinados pelo método de Williamson-Hall 

variou em torno de 9,0 -10,0 nm, mostrando que o aumento na quantidade de Cr3+(de 

x=0,0 para x=0,05) a rede das nanopartículas de CeO2 não causou impacto aparente no 

tamanho de cristalito. Este comportamento é completamente diferente daqueles 

apresentados para nanopartículas de CeO2 dopado com Fe3+ [20; 6; 113]. Geralmente, a 

dopagem de nanopartículas de CeO2 (com tamanho menor que 10 nm) com metais de 

transição trivalente resulta em um decréscimo do tamanho de partículas, seguido por um 

rápido aumento na fração de íons Ce3+ e expansão da rede [145; 57], que tem trazido 

incertezas na compreensão dos impactos do dopante na estrutura cristalina, na produção 

de microdeformação, e portanto, nas propriedades físicas do CeO2 em escala 

manométrica.  

Neste cenário, necessita-se de um estudo mais amplo para saber se o fator 

preponderante que provoca o alargamento dos picos de difração é o tamanho de 

partícula ou a microdeformação nos cristais das amostras de CeO2 dopadas com Cr3+. E 

por oportuno, vale salientar que a dopagem de Cr3+ na rede de CeO2 também resulta em 

um deslocamento suave dos picos de difração para altos ângulos, que sugere uma 

contração da rede (a posição do pico (111) deslocou-se de 28,48(2)º para 28,67(1)º na 

faixa de  x = 0,0 - 0,05). Para confirmar este comportamento, os parâmetros de rede 

para todos os níveis de dopagem foram calculados pelo método de refinamento de 

estruturas de Rietveld, usando os padrões de difração apresentados na Figura 4. 14, e 

sumarizados na Tabela 4. 5.  

Tabela 4. 5 Parâmetros de rede (a), volume da célula unitária (V), microdeformação (ε), média 
do tamanho de cristalito obtido pelo método de Scherrer <DSC> e média do tamanho de 
cristalito obtido pelo método de Williamson-Hall <DWH> obtidos do refinamento do 
difratogramas das amostras de Ce1−xCrxO2−δ (0,0 ≤ x ≤ 0,05). 

 Ce1−xCrxO2−δ a (Å) V(Å3) <DSC> (nm) <DWH> (nm) ε  (×10−4) 
x=0,00 5,41502(14) 158,11 1) 9,86(12) 10,16(7) -5,22 
x=0,01 5,40997(17) 157,96(2) 9,32(13) 9,28(2) -8,45 
x=0,03 5,40430(13) 157,87(1) 8,78(11) 9,14(2) -9,90 
x=0,05 5,39560(19) 157,86(5) 7,30(09) 9,07(6) -12,50 
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O parâmetro de rede a para x=0,0 foi 5,4150 Å, ligeiramente maior que o valor de 

5,412 Å para o bulk (ICDD: 02-8709). Expansão similar para o parâmetro de rede tem 

sido observada em vários outras nanopartículas de óxidos (e.g., NiO, TiO2 do tipo rutila, 

ZnO, CaWO4, ou Fe2O3) [74; 76; 73; 124]. Com o aumento na quantidade de Cr3+ 

dopante, o parâmetro de rede diminui seu valor continuamente. Este comportamento 

pode ser atribuído à presença de Cr3+ incorporado na rede do CeO2, uma vez que raio 

iônico do Cr3+ (0,65 Å) é menor que o Ce4+ (0,97 Å), ambos coordenados 

octaédricamente. Nota-se, portanto, que a contração da rede das nanopartículas está em 

acordo com a lei de Vegard que, prevê uma relação linear, à temperatura constante, 

entre os parâmetros da rede cristalina de uma liga e as concentrações dos seus 

elementos constituintes [135]. A relação entre a contração linear do parâmetro de rede 

obtidos experimentalmente para a estrutura cristalina das nanopartículas de 

Ce1−xCrxO2−δ (x ≤ 0,05) foi descrita pela relação empírica expressa pela Equação (0.15):  

   a(Å) = 5,4143(±0,0002)− 0,361(±0,0002)x   (0.15) 

Assim, nota-se que contração da rede cristalina das amostras estudadas pode ser 

relacionada ao efeito da dopagem. É bem estabelecido que íons de átomos metálicos 

podem ser facilmente incorporados na rede do CeO2 e ocupar o sítio do Ce4+ [88; 137; 

151; 150; 56]. No caso da dopagem com  íons de baixa valência, como o Cr3+, vacâncias 

de oxigênio devem ser criadas para manter a neutralidade em termos da seguinte 

notação de Kroger-Vink: 

x
2
Cr2O3 + (1− x)CeO2 → xCrCe

' + (1− x)CeCe
x + 2 − x

2
⎛
⎝⎜

⎞
⎠⎟Oo

x + x
2
Vo
¨  

onde CrCe
,  representa um Cr3+ que ocupa o sítio do Ce4+, produzindo um excesso de 

carga negativa, Oo
x  e CeCe

x  representam um íon O2– e de Ce4+, respectivamente, que 

estão localizados nos seus sítios originais e mantendo sua carga inalterada e Vo
.. é uma 

vacância de oxigênio com excesso de duas cargas positivas, conforme representação 

gráfica apresentada na Figura 4. 16. 
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Figura 4. 16 Esquema da estrutura cristalina do CeO2 dopado com Cr3+. 

 

 

Hong e Virkar [55] estudaram a variação dos parâmetros de rede para o CeO2 

dopado e encontraram que, em escala estendida (bulk), estes parâmetros podem ser 

descritos pela equação (0.16): 

 ( )3 4 .. 20
4 0,25
3 OM Ce V O

xa a r r r r+ + −
⎡ ⎤− = − + −⎢ ⎥⎣ ⎦

  (0.16) 

De acordo com os tamanhos dos raios iônicos (por exemplo, 0,65 Å para o Cr3+ 

em um coordenação octaédrica, 0,97 Å para o Ce4+ em um coordenação octaédrica, 1,38 

Å para O2– em um coordenação tetraédrica, e 1,16 Å para  V!!O ) [116; 55], a variação dos 

parâmetros de rede para o bulk do CeO2 dopado com Cr3+ pode ser descrita como: 

 0(Å) 0,5658a a x= −   (0.17) 

A ocupação do íons de Cr3+ nos sítios do Ce4+ pode produzir uma “pressão 

química positiva” pertinente a contração da rede. Entretanto, quando se considera os 

raios iônicos, a inclinação da reta foi estimada para ser 0,5658, que é mais que o dobro 

do valor estimada do ajuste linear dos resultados experimentais mostrados 

(0,361±0,002). Apesar do íon Cr3+ ser muito menor que Ce4+ ou outro íon trivalente de 

qualquer terras-raras, e existir ampla possibilidade do Cr3+ ocupar os sítios intersticiais 

do CeO2, como por exemplo (1/2, 1/2, 1/2) [71; 88], verificou-se dos resultados de EPR 

que esse processo não ocorreu nas Ce1−xCrxO2−δ (0,01 ≤ x ≤ 0,05). Então, acredita-se 

que a ocupação dos sítios do Ce4+ por Cr3+ pode ser a primeira razão para a contração da 

rede. Por outro lado, como quase em todos os nanomateriais, os íons dopantes podem 



- Resultados e Discussão - 

 64 

facilmente ocupar a posição da rede mais próxima da superfície do cristal por causa do 

processo de autopurificação [23]. Estes dopantes próximos da superfície podem 

produzir uma pressão negativa na superfície [70], fazendo com que o CeO2 dopado 

apresente uma tendência de diminuir seu parâmetro de rede, uma vez que as 

nanopartículas estudadas estão em uma faixa dita para haver possibilidade de variações 

no parâmetro de rede [145]. Apesar destas evidências, torna-se necessário neste 

momento um estudo mais amplo sobre a ocupação dos sítios do Ce4+ por Cr3+ e seu 

efeito direto na contração da rede do CeO2 e, para este propósito, a espectroscopia 

Raman mostra como uma excelente ferramenta. 

Em contraste com os resultados de DRX, os quais produzem informação 

relacionada, principalmente, aos cátions na sub-rede cristalina, os espectros Raman dos 

óxidos com estrutura do tipo fluorita são dominadas por vibrações da sub-rede do 

oxigênio, que são sensíveis à simetria cristalina. Sendo assim, a espectroscopia Raman 

apresenta-se como uma ferramenta de caracterização adequada para investigar as 

alterações locais da estrutura cristalina, ou seja, em torno de um íon de um reticulado, 

devido a incorporação de pequenas quantidades de íons dopante (i.e., menor que a 

solubilidade sólida) na matriz hospedeira. 

De acordo com a teoria de grupo, são esperados seis modos normais no espectro 

vibracional de um cristal perfeito de CeO2, que estão distribuídos entre as 

representações irredutíveis de acordo com a equação (0.18) [140]: 

   
Γvib = A1g + Eg + F2g   (0.18) 

Na qual os símbolos Ag e Eg representam modos vibracionais ativos somente no 

infravermelho, sendo os modos A não-degenerados, enquanto que os modos E e F são 

dupla e triplamente degenerados, respectivamente. O subscrito “g” indica operações de 

simetria relacionadas à inversão do centro-simétrico do cristal de CeO2. Entretanto, os 

modos Ag, e Eg estão relacionados a movimentos de vibração dentro dos cristais de 

CeO2. Deste modo, 3 modos ativos são esperados no espectro de espalhamento Raman  

para cristais de CeO2 enquanto que os outros 3 são infravermelho ativos [45]. Assim, a 

presença de centro de inversão previne um momento de dipolo de ser desenvolvido 

durante a vibração triplamente degenerada de uma rede de Bravais contra outra, de 

forma que o modo F2g é inativo para o infravermelho e ativo para Raman [60]. Logo, o 

espectro Raman de primeira ordem para um cristal de CeO2 deve exibir somente um 

modo Raman ativo triplamente degenerado (F2g), entre 465-159 cm-1.  
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Os espectros das amostras de Ce1−xCrxO2−δ (0,0 ≤ x ≤ 0,05), medidas na faixa de 350-

800 cm-1, estão apresentados na Figura 4. 17. Observa-se somente uma banda de alta 

intensidade, que variou de 464,14 a 463,24 cm-1, nos espectros das amostras de 

Ce1−xCrxO2−δ (0,0 ≤ x ≤ 0,05). Portanto, esta banda é atribuída ao modo Raman ativo F2g 

que, por sua vez, pode ser relacionado à unidade vibracional Ce-O8, que é sensível a 

qualquer desordem na sub-rede do oxigênio (i.e., distensão e retração dos átomos de 

oxigênio em torno de Ce4+ ) [63].  

 

Figura 4. 17 Espectro Raman das amostras de Ce1−xCrxO2−δ (0,0 ≤ x ≤ 0,05). O encarte mostra 
variação da posição do pico e largura a meia altura do principal modo a 464 cm

–1
 em função da 

quantidade de Cr3+ dopante. 

 
O encarte da Figura 4. 17 apresenta as vistas ampliadas dos respectivos espectros 

Raman, na faixa de energia 430-500 cm-1, para evidenciar as posições picos F2g. 

Portanto, observa-se que a posição do modo F2g nos espectros das amostras de CeO2 

dopado com Cr3+ deslocou-se para menores frequências quando comparado com as 

amostras de CeO2. Para CeO2 bulk, o modo F2g aparece em 464 cm−1 [65]. Comparado 

ao valor do bulk, a posição do modo F2g para as nanopartículas de CeO2 é deslocada em 

0,14 cm−1 e que nas amostras de CeO2 dopadas o deslocamento varia entre 0,16 - 

0,76 cm−1. Teoricamente, o deslocamento Raman pode ser calculado pela equação 

(0.19) [69]:  
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 Δω = −3ω 0γ
Δa
a0

  (0.19) 

Onde γ é a constante de Gruneisen, que é igual a 1,44; ω0 é a frequência de posição para 

o CeO2 na forma bulk; Δa é a diferença do parâmetro de rede levando-se em 

consideração o CeO2 na escala manométrica e na forma bulk; e a0 é a constante de rede 

do CeO2 na forma bulk. Ao Substituir estes valores na equação acima, tem-se o 

parâmetro de deslocamento Raman de 0,36 cm−1 para o CeO2, que é um valor maior que 

aquele obtido experimentalmente para o pico F2g do espectro Raman (ver Tabela 4. 6). 

As amostras de CeO2 dopado com Cr3+ apresentaram deslocamento teórico na faixa de 

0,75 – 6,10 cm−1 que é maior que o valor da faixa de deslocamento (0,16 - 0,76 cm−1 ) 

obtido da posição do modo  F2g nos espectros Raman. Este deslocamento tem sido 

atribuído à mudanças no comprimento da ligação, parâmetro de rede, assim com a 

geometria atômica do óxido de cério dopado [69]. 

Tabela 4. 6 Variação da posição (ωF2g), largura a meia altura (β), deslocamento teórico (Δω) e 
experimental (ΔωF2g) do modo F2g e tamanho de partícula (Dg) determinados dos espectros 
Raman  das amostras de Ce1−xCrxO2−δ (0,0 ≤ x ≤ 0,05). 

 Ce1−xCrxO2−δ ωF2g (cm-1) β  (cm-1) <Dg> (nm) Δω(cm-1) ΔωF2g(cm-1) 
x=0,00 464,14(2) 13,45(1) 36,1(2) 0,36(2) 0,14(3) 
x=0,01 463,84(3) 14,38(2) 28,4(1) 0,75(3) 0,16(1) 
x=0,03 463,68(3) 15,35(1) 23,3(1) 2,85(1) 0,32(1) 
x=0,05 463,24(3) 18,05(1) 15,5(1) 6,07(2) 0,76(2) 

 
 

O aumento na magnitude do deslocamento da posição do pico F2g nas amostras de 

CeO2 dopado com Cr3+ pode ser correlacionada com a reduzida coordenação de 

oxigênio em torno do íon Ce4+ dos nanocristalitos. Quando as nanopartículas de CeO2 

são dopadas com cromo, a ligação Ce-O é alterada para uma nova ligação, Cr-O, que 

possui comprimento diferente. Também, a substituição de um íon Ce4+ por Cr3+ na rede 

do CeO2 é alcançada pela quebra da ligação Ce-O com a geração de uma vacância de 

oxigênio (mecanismo de compensação de cargas) [72]. Com o aumento da concentração 

de Cr, um grande número de ligações Ce-O são quebradas. Assim, o número médio de 

íons de oxigênio para se ligar com íons de Ce e Cr diminui. Isso vai enfraquecer a força 

das ligações Ce-O ou Cr-O nas redes do CeO2 [26]. Assim, para a concentração de Cr 

dopante igual x=0,05, o número de vacâncias de oxigênio é aumentado para um nível 

que o menor número de íons de oxigênio torna-se disponível para se ligar com os íons 

de cério ou cromo. Por conseguinte, a indisponibilidade de íons de oxigênio aumenta o 
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comprimento das ligações Ce-O e Cr-O, resultando na tensão da rede cristalina [13; 42]. 

O resultado final é a diminuição dos valores efetivos da constante de força e 

deslocamento na posição do pico F2g para menor energia. 

Uma análise detalhada do modo F2g revela também que sua forma é mais 

assimétrica e alargada nas mostras de CeO2 dopadas do que as amostras puras. O modo 

F2g é muito sensível a qualquer desordem na sub-rede do oxigênio, isto é, estiramento 

simétrico da ligação Ce-O [64; 43]. A assimetria do pico e também os elevados valores 

da largura a meia altura (β) são indicativos da presença tanto da deformação na rede das 

nanopartículas [17; 121; 34]. Portanto, o efeito do tamanho de partícula na forma do 

modo F2g em função da concentração de Cr3+ na rede do CeO2 pode ser descrito pela 

dependência da largura à meia altura, β, e o inverso do tamanho da partícula, Dg, 

seguindo a relação linear apresentada na Eq. (0.20) [140; 64]: 

   
β cm−1( ) = 10+124,7Dg

−1   (0.20) 
Utilizando-se a equação acima, estimou-se o tamanho de partículas das amostras de 

Ce1−xCrxO2−δ (0,0 ≤ x ≤ 0,05) variou na faixa de 15-30 nm (ver Tabela 4. 6). A 

discrepância destes resultados, em relação aos obtidos por DRX e METAR, deve ao 

fato de que a simetria dos modos vibracionais em espectroscopia Raman é fortemente 

sensível à distribuição de tamanho de partículas. Logo, a distribuição levemente 

heterogênea de tamanho das nanopartículas (todas acima de 10 nm) sugerem  que efeito 

de compressão da rede cristalina do CeO2 em função do aumento de Cr3+ dopante não 

pode ser atribuído a efeitos de diminuição de tamanho de partícula, e sim aos efeitos 

simultâneos de ocupação da rede e processo de autopurificação.  

 

4.2.6 Investigação da influência do Cr3+ nas propriedades magnéticas das NPs de 
CeO2 

 

A presença de Cr3+ na rede das nanopartículas de Ce1−xCrxO2−δ (0,01 ≤ x ≤ 0,05), 

assim como o surgimento de vacâncias de oxigênio resultantes da dopagem 

apresentaram-se como um motivo interessante para a realização de um estudo 

comparativo sobre as propriedades magnéticas destas amostras.  

O CeO2 estequiométrico é diamagnético e a presença de íons paramagnéticos 

Ce3+ (4f1) e Cr3+ (3d3) na sua rede cristalina leva a um aumento adicional no fundo 

paramagnético. Portanto, para quantificar os parâmetros magnéticos da coexistência de 
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duas fase, usou-se a seguinte função para o magnetização, M, em função do campo 

magnético H [35] : 

 12( ) tan tan
2

S c R
PM

c S

M H H MM H H
H M

π χ
π

− ⎡ ⎤⎛ ⎞±= +⎢ ⎥⎜ ⎟
⎝ ⎠⎣ ⎦

  (0.21) 

Aqui, o primeiro termo corresponde a curva de histerese ferromagnética com a 

magnetização de saturação ( sM ), magnetização remanente ( rM ) e o campo coercitivo (

cH ). O segundo termo está relacionado com a correspondente susceptibilidade 

paramagnética ( PMχ ). 

As medidas de magnetização em função do campo magnético aplicado 

realizadas a 300K para as amostras de Ce1−xCrxO2−δ (0,0 ≤ x ≤ 0,05) estão apresentadas 

na Figura 4. 18, após subtração do sinal paramagnético. A amostra de CeO2 apresenta 

comportamento diamagnético (encarte da esquerda). Entretanto, as amostras de CeO2 

dopadas com Cr3+ apresentaram uma fraca componente ferromagnética, que se mostrou 

sobreposta ao fundo linear paramagnético.  

 
Figura 4. 18 Medidas de Magnetização em função do campo para as amostras de Ce1−xCrxO2−δ 
(0,0 ≤ x ≤ 0,05). Os encartes representam a: M-H para a amostra de CeO2 (esquerda) e o zoom 
de M-H em torno da origem para as amostras de Ce1−xCrxO2−δ (0,01 ≤ x ≤ 0,05) (direita). 

 

 Os valores de rM  encontrados para as amostras de Ce1−xCrxO2−δ (x=0,01; 0,03; 0,05) 

foram 0,0015; 0,0058 e 0,009 emu/g, respectivamente. Enquanto que os valores de Hc 
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foram 72,9; 123,6 e 150,7 Oe. Tanto os valores de rM quanto os de cH aumentaram 

quando a concentração de cromo aumentou. 

O momento magnético efetivo ( effµ ) por íon de Cr foi calculado levando-se em 

conta a coexistência de fases paramagnéticas e ferromagnéticas. Então, a magnetização 

total do sistema pode ser expresso como T PM FMM M M= + , onde MP PMM Hχ= . Em 

altas temperaturas, a susceptibilidade paramagnética pode ser escrita como: 

 
2

3
PM

PM
B

N
k T
µχ = ,  (0.22) 

Onde PMN  é o número de átomos de Cr na fase paramagnética (spins 

desacoplados do Cr) e Bk  é a constante de Boltzmann. Por outro lado, a magnetização 

de saturação da componente ferromagnética é s FMM Nµ= , onde  é o número de 

átomos de Cr na fase ferromagnética (spins acoplados do Cr). Então, o número total de 

átomos de Cr ( CrN ) pode ser assumido para ser igual à soma de PMN e FMN . 

Finalmente, organizando-se as ideias descritas acima, o valor de  
µeff  pode ser obtido 

algebricamente encontrando-se as soluções da equação de segundo grau: 

 
  
µeff

2 − 1
NCr

µeff Ms − 3kBT χPM( ) = 0   (0.23) 

Os valores do momento magnético por íon de Cr calculados por meio da Eq. (0.23) para 

amostras de Ce1−xCrxO2−δ (x=0,01-0,05) estão apresentados na Tabela 4. 7. O elevado 

momento, que variou em torno de 3,89 – 3,98 µB/Cr, é consistente com o estado de 

oxidação Cr3+ (3,88 µB) em uma geometria octaédrica [38; 123]. Esta variação no valor 

do momento magnético em função do aumento na concentração de Cr na rede do CeO2 

reflete efeitos de interações antiferromagnéticas ou ferromagnéticas insipientes. 

 
Tabela 4. 7 Parâmetros extraídos das medidas de M(H): número de átomos de Cr por grama 
(NCr), magnetização de saturação (Ms), magnetização remanente (Mr), campo coercitivo (Hc), 
suceptibilidade paramagnética (χPM) e momento magnético estimado por átomo de Cr (µ). 

Ce1−xCrxO2−δ Parâmetros de ajustes das curvas de M(H)  
 Mr×10−3(emu/g) Hc(Oe) Ms×10−3(emu/g) NCr/g(×1019) µ(µB/Cr)  
x=0,01 1,5±0,1 150,7±0,3 6,5±0,1 2,40 3,89±0,02  
x=0,03 5,8±0,5 123,6±0,1 7,8±0,1 1,19 3,91±0,03  
x=0,05 9,1±0,4 72,9±0,2 24,0±0,1 1,27 3,98±0,05  
 

FMN
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As curvas de magnetização das amostras de Ce1−xCrxO2−δ(0,0 ≤ x ≤ 0,05) 

medidas em função da temperatura (variando de 2 a 300K) em campo constante de 

1 kOe aplicado (modo de ZFC-FC), apresentadas na Figura 4. 19, não confirmam a 

forma clássica descrita pela lei de Curie.  

 

 
Figura 4. 19 Variação da magnetização em função da temperatura para as amostras de 
Ce1−xCrxO2−δ(0,0 ≤ x ≤ 0,05) calcinadas a 400 °C. Os encartes mostram a ampliação das curvas 
MT para  nos modos field cooled (FC) e zero field cooled (ZFC)  evidenciando a 
irreversibilidade de ambas.  
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Estes resultados também indicam a coexistência de duas componentes. Como 

pode ser visto, as medidas de ZFC e FC apresentam uma separação distinta das curvas, 

indicando que há uma temperatura de transição magnética [79]. Em particular, as duas 

curvas não se coincidem ou se cruzam e, além disso, apresentam uma irreversibilidade 

que persiste de 12 até 300 K. É interessante notar que em baixa temperatura, o aumento 

acentuado na magnetização é intrínseco aos semicondutores magnéticos diluídos e 

indica a presença de uma fase paramagnética. Comportamento similar também foi 

observado por Norton et al. [92] para amostras de óxido de zinco dopado com estanho. 

No entanto, discussões na literatura atual sugerem que a forma dessas curvas pode ser 

controlada por desordem na amostra e qualquer outra forma destas curvas (côncava 

tendendo para linear ou convexa) pode ser possível [126; 92].  

Os encartes das Figura 4. 20 (a)-(c) mostram as medidas de magnetização em 

função do campo realizadas a 2K para as amostras de Ce1−xCrxO2−δ (0,0 ≤ x ≤ 0,05). 

Nota-se que as curva de histerese apresentaram remanência em torno da origem da (0 – 

5 kOe), indicando a presença de uma pequena, mas definitiva, componente 

ferromagnética seguida por significantes componentes paramagnéticas e 

superparamagnéticas para campos altos (acima de 20 kOe). A coexistência de 

ferromagnetismo e superparamagnetismo tem sido observada para sistemas de (In, 

Mn)As [94] e, recentemente, em ZnO dopado com ferro [3]. Comportamento similar 

também já foi observado em pontos quânticos de ZnO dopado com níquel [112]. Em 

particular, esse comportamento tem sido associado aos efeitos das interações de 

materiais nanocristalinos (abaixo de 10 nm). Quando partículas estão em regime 

nanométrico, elas podem  se comportar de forma superparamagnética. E, por sua vez, as 

duas contribuições (paramagnética e superparamagnética) podem alterar o 

comportamento magnético em baixas temperaturas. Entretanto, as curvas de ZFC-FC 

não exibem temperatura de bloqueio, não são superparamagnéticas e tampouco obedece 

a lei de Curie (M=CH/T), mostrando-se semelhante ao comportamento descrito por Lee 

et al. [67]. 

Para interpretar estes resultados, levou-se em consideração a coexistência de 

fases paramagnéticas e ferromagnéticas, já discutidas para os resultados de 

magnetização em função do campo aplicado. Portanto, o estudo da ordem magnética do 

sistema de CeO2 dopado com Cr3+ através das curvas de ZFC-FC foi fundamentada no 

modelo de ondas de spins em 3D [49; 46; 68]. Assim, propôs-se um modelo heurístico 

baseado em dois conjuntos de spins. E para isso, assumiu-se que um destes 
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subconjuntos de spins está completamente livre (i.e., “ni” íons não possuem nenhum 

“ni” vizinhos mais próximos). Então neste caso, a magnetização segue a lei de Curie-

Weiss para descrever a fase paramagnética.  Por sua vez, o segundo subconjunto de 

spins está completamente afetado pelas interações do campo (i.e., “ni” íons com ao 

menos um “ni” vizinho mais próximo). E, portanto, a magnetização segue uma lei do 

tipo T3/2 para a fase ferromagnética. A relação entre as contribuições paramagnéticas e 

ferromagnéticas foi denominada de lei de Curie-Weiss modificada, e está expressa pela  

equação abaixo: 

 
  
M = M0 1−T 3/2( ) + C(x).H

T −θ p (x)
  (0.24) 

onde M 0 representa a magnetização de saturação à T=0K, M é a magnetização do 

material, θp(x)=θ0x é a temperatura de Curie-Weiss e C(x)=C0x é a constante de Curie e, 

x,  a concentração do Cr3+. As constantes C0 e θ são definidas como [24]: 
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onde N é o número de Cr3+por grama, effg é o fator giromagnético efetivo dos íons Cr3+, 

S=3/2 é o spin para Cr3+, µB é o magnéton de Bohr, z é o número de vizinhos mais 

próximos (z=12 na estrutura do tipo fluorita), itJ é a constante de interação de troca 

efetiva e Bk é a constante de Boltzmann.  

Os valores de θ e C, obtidos pelo ajuste da curva FC com a lei de Curie-Weiss 

modificada, estão apresentados na Tabela 4. 8. Nota-se que a separação dos  “ni” íons em 

dois subconjuntos não interagentes (nomeados de spins isolados e spins organizados em 

forma de clusters) resulta em um excelente ajuste da curva FC, no intervalo de 

temperatura estudado, para todas as amostras. O valor obtido para a constante de Curie-

Weiss, θ, é negativo para todas as amostras e sua baixa magnitude indica a existência de 

uma fraca interação de troca antiferromagnética entre os íons Cr3+, ou seja, a presença 

de acoplamentos antiferromagnéticos (Cr3+-Cr3+)  que aumentam à medida que a 

quantidade de Cr3+ dopante nas amostras também aumenta. 



- Resultados e Discussão - 

 73 

  

 Figura 4. 20 Curva de magnetização em função da temperatura medias com H=1kOe para as 
amostras de Ce1−xCrxO2−δ(0,0 ≤ x ≤ 0,05) calcinadas a 400 °C. Os círculos representam M(T) no 
modo FC e a linha sólida, o ajuste usando a lei de Curie–Weiss. Os encartes mostram as curvas 
M(H) medidas a 2K para as mesmas amostras. 
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Para melhor entender essa tendência, que também já foi constatada dos resultados de 

EPR, estimou-se  os valores efetivos do fator-g de Landé e do momento angular orbital 

total, J, através das medidas de magnetização em função da temperatura para o íon Cr3+ 

usando os valores de outros parâmetros envolvidos em 0C  e 0θ  nas Eqs. (0.25) e (0.26) 

(ver Tabela 4. 8). O valor obtido de  
geff  variou entre 1,66 e 2,19, mostrando-se em boa 

concordância com os resultados de EPR, assim como aqueles apresentados na literatura 

para íons de Cr na matriz de outros semicondutores [40]. Já os valores de J apresentam 

magnitude ligeiramente maior ao valor teórico. Adicionalmente, a constante de 

interação de troca, Jit, também estimada usando os parâmetros envolvidos em  C0  e  θ0 , 

apresenta-se como um elemento importante para o entendimento da fase magnética 

presente nas amostras dopadas.  

O valor de   jit / kB  variou em torno de ~ - 21,4 a -30,1K. O sinal negativo da 

constante de interação de troca também dá uma clara evidência para concluir que as 

propriedades magnéticas das nanopartículas de CeO2 dopado com Cr3+ não pode ser 

explicadas simplesmente assumindo uma distribuição completamente uniforme de 

átomos de cromo na rede cristalina do CeO2. Portanto, supõe-se que uma fração 

significante dos íons Cr3+ está mais ou menos aleatoriamente incorporada nos sítios do 

Ce4+. Por sua vez, estima-se que uma parte dos íons Cr3+ incorporados está favorável a 

se ligarem a defeitos pontuais ao seu redor, neste caso, muito provavelmente devido a 

vacâncias de oxigênio, assumindo um estado de carga 3+, i.e, d3 (J=3/2,) e um 

momento ferromagnético. Por conseguinte, uma fração muito pequena dos íons Cr3+ que 

estão isolados formam complexos Cr3+-Cr3+, onde a interação antiferromagnética entre 

esses íons vizinhos favorece o alinhamento antiparalelo dos spins do Cr. Todavia, o 

momento líquido por complexo (Cr3+-Cr3+) não é nulo devido à falta de simetria de 

translação da estrutura do CeO2 (i.e, ocupação aleatória do sitio do Ce por Cr), efeitos 

de frustação ou spins descompensados. 

 
Tabela 4. 8 Lista dos parâmetros obtidos das curvas experimentais de M(T) usando o ajuste 
com a lei de Curie-Weiss modificada. 

Ce1−xCrxO2−δ  Parâmetros de ajustes extraídos da lei de Curie-Weiss modificada 
 θp(K) C×10-8 (emu.Kg) g J Jit/kB (K) 
x=0,01 -158,83 1,79 2,19(2) 1,35(3) -21,44 
x=0,03 -223,22 1,99 1,89(2) 1,63(5) -30,13 
x=0,05 -244,88 2,71 1,66(2) 1,96(5) -33,06 
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Em resumo, pode-se supor que o fraco comportamento magnético observado nas 

medidas de magnetometria para as amostras dopadas sugere que apenas pequenas 

frações de Cr3+ são responsáveis pelo ferromagnetismo observado, uma vez que os 

resultados de DRX, Raman, MEVT, EPR, XPS, Raman e METAR das amostras 

estudadas nesta pesquisa mostraram a ausência de fases secundárias e a possível 

presença de defeitos estruturais (vacâncias de oxigênio) à medida que a concentração de 

Cr3+ aumentou na rede do CeO2. 

Apesar do modelo fenomenológico de pólarons magnéticos ligados (PML) 

proposto por Chiorescu et al. [122] apresentar-se adequando para descrever o 

comportamento das curvas de M(H) à temperatura ambiente para nanopartículas de 

vários óxidos dopados com metais de transição [96; 111; 122], tentativas de ajustes das 

curvas de magnetização das amostras estudadas neste trabalho mostraram que este 

modelo não é adequado para explicar a origem do ferromagnetismo à temperatura 

ambiente nas amostras CeO2 dopadas com Cr3+. Resultado obviamente esperado visto 

que a fraca interação antiferromagnética presente nas amostras dopadas não está 

prevista neste modelo. Deste modo, para explicar a existência desse ferromagnetismo 

nestas amostras, torna-se necessário levar em consideração a existência de três tipos de 

Cr existes nas amostras CeO2 dopado com Cr3+, conforme ilustra a Figura 4. 21: 

 

 
Figura 4. 21 Representação esquemática dos pares antiferromagnéticos de Cr3+, Cr3+ 
paramagnéticos isolados na rede, vacâncias de oxigênio, pólarons e sobreposição de pólarons 
resultando em uma ordem ferromagnética.   

 

(i) Acoplamento antiferromagnético de um íon de Cr3+ com, ao menos, um íons Cr3+ à 

sua volta (responsável pela ordem antiferromagnética apresentada nas amostras), (ii) 
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íons de Cr3+ isolados, que apresentam comportamento paramagnético e contribuem para 

a magnetização à baixa temperatura, e (iii) acoplamento de íons de Cr3+ com pólarons 

magnéticos, resultando em uma contribuição parcial para o surgimento de uma ordem 

ferromagnética. 

Diante destas três consideração, torna-se bastante evidente que o comportamento 

magnético final é resultado de diferentes graus de competição ente as interações (i), (ii) 

e (iii). Sendo que, se (i)/(ii)=1, implicará na ausência de competição resultando 

indiretamente no predomínio de ferromagnetismo assistido por vacância de oxigênio-

Cr3+-pólaron. Entretanto, para valores de (i)/(ii)>1, os spins dos pólarons seguem o 

comportamento dos spins dos complexos Cr3+-Cr3+ e apresentam alinhamento 

antiparalelos, favorecendo o surgimento da componente antiferromagnética. 

 

4.3. DISCUSSÃO 

A discussão qualitativa atualmente presente na literatura indica que o 

entendimento geral da presença de ferromagnetismo diluído à temperatura ambiente em 

óxidos semicondutores dopados com metais de transição encontra-se plenamente em 

debate, apesar de um grande número de estudos experimentais que têm sido relatados e 

várias teorias terem sido propostas [84; 32; 101]. No entanto, o que se pode afirmar é 

que a origem da ordem magnética em nanopartículas de CeO2 é fortemente dependente 

da rota de síntese [93]. O controle do protocolo de manuseio das amostras para a 

caracterização magnética e escolha da pureza dos reagentes utilizados do processo de 

síntese são de fundamental importância para que se tenha um alto grau de confiança nos 

resultados obtidos.  

Em muitos casos, a composição do nitrato de cério precursor apresenta 

porcentagens de impurezas, tais como Fe, Co ou Ni, tão baixas que se exclui a 

possibilidade destas resultarem em sinais magnéticos. Entretanto, a presença de 

impurezas não magnéticas, tais como alguns dos elementos terras raras, apresentam-se 

como um fator indesejável que interfere no resultado das medidas magnéticas. Em um 

estudo recente, Ackland et al. [2] mostraram que a presença de terras raras em sal de 

cério de menor pureza (no caso deles, lantânio presente em nitrato de cério com 99% de 

pureza) pode favorecer o estabelecimento de ferromagnetismo, em comparação com as 

amostras sintetizadas usando nitrato de cério com 99,999% de pureza, para a qual eles 

não encontraram nenhum sinal de ferromagnetismo. Por isso, a síntese das 
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nanopartículas de CeO2 puro e dopado com Cr3+ foi realizada utilizando-se nitratos com 

pureza de 99,999%.  Está síntese envolve dois passos de transformação, conforme o 

esquema ilustrativo da Figura 4. 22. 

 
Figura 4. 22 Ilustração esquemática do processo de formação das nanopartículas de CeO2 
dopado com Cr3+. 

  

O primeiro passo envolve a reação à temperatura ambiente, em que as espécies 

dos nitratos reagem com acido cítrico dissolvidos na solução de partida e libera grandes 

quantidades de calor que promove a nucleação das nanopartículas de CeO2. Durante o 

período de desidratação à temperatura de 100 oC, o componente de CeO2 tem baixa 

cristalinidade e partículas com tamanho em torno de 2-4 nm, que não permite a 

incorporação de Cr3+ na rede das nanopartículas de CeO2, uma vez que existe um forte 

efeito de autopurificação para nanocristalitos muito pequenos de modo que os dopantes 

expelidos do interior da rede para a superfície da nanoestrutura [23]. Como resultado, as 

espécies Cr, provavelmente no estado amorfo, podem ser aglutinadas pelos precursores 

à base de CeO2 [119]. Então, no segundo passo, o produto obtido exibe partículas com 

tamanhos uniformes, variando de 8-10 nm. Supõe-se que durante este estágio, as 

espécies de Cr3+ devem ser incorporadas na rede do CeO2 na presença de um grande 

excesso de OH- e CO- sob condições hidrotérmicas, como em outras sínteses para 

nanopartículas de óxidos [78]. Devido à incorporação de Cr3+ na estrutura de CeO2 e a 

natureza cristalográfica da estrutura cúbica do tipo fluorita, as nanopartículas de CeO2 

dopadas com Cr3+ apresentam-se termicamente estável para mostrar uma morfologia 

com terminações dominada por planos (111) e crescimento na direção [110], conforme 

mostram os resultados de METAR e MEVT. 

A partir dos dados de XRD e análise de Rietveld, juntamente com os resultados 

de EDX, XPS e EPR, mostrou-se claramente que os íons de Cr3+ preferencialmente 

ocupam o local do Ce4+ na estrutura do CeO2. Pode ser visto que nenhuma das amostras 

apresenta qualquer impureza que seja. Assim, a análise coletiva e detalhada dos 
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resultados experimentais apresentados na seção anterior sugere a presença de 

imperfeições estruturais, precisamente vacâncias de oxigênio, que podem contribuir 

para o aumento do valor da magnetização de saturação das nanopartículas de CeO2 

dopado com Cr3+. Desta forma, a técnica de EPR foi utilizada para revelar se a origem 

do ferromagnetismo presente nas amostras pode ser atribuída à presença de Ce3+ ou 

Cr3+. Deste modo, a presença de Ce3+ e vacâncias de oxigênio apresentam-se como 

elementos essenciais para se evocar o modelo de ferromagnetismo diluído mediado por 

defeitos nas amostras de CeO2 dopado com Cr3+.  

Apesar de não haver ainda um consenso na literatura a respeito da possível 

causa do comportamento ferromagnético apresentado por óxidos semicondutores, 

atualmente há um número maior de pesquisadores acreditando que a ordem magnética 

destes sistemas, em escala manométrica, é puramente intrínseca e resultado da formação 

de defeitos, tais como a vacância de oxigênio, assim como da ação de impurezas 

incorporadas na rede cristalina [50; 22]. Diversos trabalhos têm ressaltado que centros-F 

desempenham papel fundamental no mecanismo de troca e no ferromagnetismo 

assistido por vacâncias de oxigênio, contribuindo para a ordem magnética apresentada 

pelas partículas de CeO2 dopado com metais de transição [28; 47; 100]. Estas 

suposições são válidas, entretanto, necessita-se de precaução adicional para concluir-se 

que a propriedade magnética destes materiais é dependente da concentração de 

vacâncias de oxigênio. É notável que a magnetização de saturação das amostras de 

CeO2 dopado Cr3+ estudadas neste trabalho é fortemente dependente da concentração de 

Cr3+, o que naturalmente aponta o mecanismo de troca mediado por centros-F como um 

candidato adequado para explicar o comportamento magnético dessas amostras. 

Recentemente, Chen et al. [21] também previram que uma quantidade suficiente de 

ambos, vacâncias de oxigênio e impurezas de íons trivalente, é essencial para o 

ferromagnetismo observado no sistema de CeO2 dopado com íon trivalente, só que para 

o caso deles, o Sm3+. Por outro lado, alguns estudos ressaltam que a presença de ordem 

magnética em nanopartículas de CeO2 puro ou dopado com metais de transição é 

completamente dependente do tamanho de partícula e independente da presença de 

defeitos estruturais [59; 129]. Entretanto, os nossos estudos recentes da magnetização 

de saturação em função temperatura de calcinação indicam que o comportamento 

magnético das amostras de CeO2-δ dopado com Cr3+ está associado à presença de 

defeitos e não sofre influência do tamanho de partícula [44]. 
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Os resultados das caracterizações das nanopartículas estudadas nesta tese 

evidenciam que a dopagem de Cr3+ induz à criação de vacâncias de oxigênio e, por sua 

vez, a formação de Ce3+, reduzindo a hibridação entre Ce 4f e O orbitais 2p. Deste 

modo, os trabalhos pioneiros de Dietl et al. [33], e posteriormente na descrição de Coey 

et al. [28] dão suporte necessário para sugerir-se que o aumento da magnetização de 

saturação em função da quantidade de Cr3+ nas nanopartículas de CeO2 pode ser 

explicado com base no mecanismo de troca mediado por centros-F, em que uma 

vacância de oxigênio aprisiona um elétron para formar um centro-F, que por sua vez, 

constitui um pólaron magnético ligado. Quando a quantidade de Cr3+ aumenta, os 

orbitais dos centros-F começam a sobreporem-se e gradualmente a magnetização de 

saturação também aumenta, de modo que os defeitos induzidos pelo Cr3+ são propensos 

a terem as forma de Cr3+-VO- Ce3+ e Cr3+-VO- Cr3+ (coexistem nas nanopartículas de 

CeO2 dopado com Cr3+), conforme ilustra a Figura 4. 23.  

 
Figura 4. 23 Esquema da configuração das vacâncias de oxigênio na rede do CeO2: (a) 
acoplamento entre íons de Cr3+ responsável pela ordem antiferromagnética, (b) acoplamento 
entre íons de Cr3+ - Ce3+ responsável pela ordem ferromagnética. 

 

Assim, pode-se afirmar que a formação destes complexos é crucial para o 

surgimento da ordem ferromagnética nestas nanopartículas e a mudança no valor da 

magnetização de saturação pode ser descrita como um efeito da competição das 

interações entre Cr3+-VO-Ce3+ (que contribui para o ferromagnetismo observado) e Cr3+-

VO-Cr3+ (que contribui para antiferromagnetismo observado). Também, é importante 

ressaltar que, possíveis futuros aumentos na concentração de Cr3+ (i.e., amostras nível 

de dopagem maior que x=0,05) levaria a uma rápida supressão da magnetização de 

saturação devido ao maior número de vacâncias de oxigênio que resultaria no 

encurtamento das distâncias entre dois íons Cr3+, resultando no aumento da interação 

entre pares de íons Cr3+- Cr3+ que favoreceria a sobreposição da ordem 

antiferromagnética [102; 134]. 



 

 

5. CONSIDERAÇÕES FINAIS 
__________________________________________ 

 
 

5.1. CONCLUSÕES  

 

Os resultados obtidos durante a realização deste trabalho mostraram que o 

processo de síntese usando nitratos como fontes de íons e ácido cítrico com agente 

complexante foi eficiente para sintetizar nanopartículas de Ce1−xCrxO2−δ (0,0 ≤ x ≤ 0,05) 

isentas da presença de fases secundárias. Medidas de DRX e espectroscopia Raman 

indicaram a presença da fase de CeO2 com estrutura do tipo fluorita. Adicionalmente, 

medidas de METAR e MEVT confirmaram a formação de partículas com diferentes 

formas e tamanho além da ausência de fases impuras. Por fim, as medidas de 

magnetometria indicaram que todas as amostras dopadas apresentaram comportamento 

ferromagnético à temperatura ambiente. Foi observado que o aumento da concentração 

de dopante de x=0,01 para x=0,05 aumentou o valor da magnetização remanente de 

0,001 emu/g para o valor máximo de 0,01 emu/g. Essas mudanças no comportamento 

ferromagnético das amostras em função da quantidade de dopante foram associadas às 

interações entre íons de Cr3+ e as vacâncias de oxigênio presentes rede cristalina do 

CeO2. 

 

5.1. PERSPECTIVAS 

 
A determinação precisa do comportamento magnético destes materiais estudados 

nesta pesquisa de tese é uma tarefa difícil devido aos diversos fatores já explicados nas 

seções anteriores. Portanto, técnicas de caracterização cristalográfica, tais como 

difração de raios X e a microscopias eletrônicas, são necessárias mas não são suficientes 

para a identificação do estado magnético. Por outro lado, magnetômetros detectam os 

sinais magnéticos totais sem fornecerem informação do estado magnético local. Apesar 

dos estudos de XPS e EPR mostrarem que o Cr3+ encontra-se incorporado na rede do 

CeO2, a confirmação da existência de um sistema que apresente ferromagnetismo à 

temperatura ambiente requer um conjunto de análises cristalográficas, magnéticas, 

eletrônicas e químicas mais elaboradas. Por isso, este trabalho terá prosseguimento com 

um estudo mais detalhado usando as técnicas de dicroísmo circular magnético de raios 
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X e espectroscopia de absorção de raios X. Ao mesmo tempo, serão necessários estudos 

teóricos para confirmar a relação do comportamento magnético com a concentração de 

cromo e vacâncias de oxigênio. Estes estudos serão realizados por meio da teoria do 

funcional de densidade. E, finalmente, pretende-se estudar as propriedades magnéticas 

do óxido de cério dopado com cromo na forma de filmes finos depositados por 

pulverização catódica. 
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