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RESUMO

Filmes espessos de CeO, puro e dopado com La foram obtidos pelo processo de Tape Casting
e suas propriedades dielétricas, ndo 6hmicas e resistivas avaliadas. Dentre as composicdes
estudadas, o sistema com 8 mol% em La mostrou-se mais eficaz em reduzir a corrente de fuga
com histerese mais simétrica. Para este estudo, as nanoparticulas utilizadas para a producéao
da barbotina foram sintetizadas pelo método HAM, a 100°C por 8 minutos, utilizando o
mineralizador KOH. A barbotina foi feita em solvente aquoso, necessitando de étimo controle
das condi¢des do ambiente para que a fita produzida tenha condicdo de ser estudada. Por
outro lado, ndo ha toxicidade e inflamabilidade no filme confeccionado por esse solvente,
sendo agradavel para o ambiente. As propriedades estruturais, opticas e elétricas dos filmes
obtidos pelo processo de Tape Casting foram estudadas pelos métodos de caracterizacdo de
difracdo de raios X, microscopia eletrbnica de varredura, medidas de area especifica de
superficie, espectroscopia eletrdnica na regido do ultravioleta-visivel e por medidas tenséo-
corrente, variando-se o campo elétrico e a frequéncia. A partir dos resultados obtidos pelos
experimentos de laboratdrio, tendo como base a literatura, foi possivel revelar e compreender

algumas caracteristicas do CeO, puro e dopado com La.

PALAVRAS-CHAVE: CeO,, Hidrotermal Micro-ondas, Nanoestruturas.



DEUS, R. C. Multifunctional properties of solid solution of CeO2 substituted with
lanthanum, 2017. Thesis (Doctorate in Mechanical Engineering) — Faculdade de Engenharia

do Campus de Guaratingueta, Universidade Estadual Paulista, Guaratingueta, 2017.

ABSTRACT

Undoped and lanthanum doped CeO, were obtained by the Tape Casting process and the
dielectric, non-ohmic and resistive memories were evaluated. From all investigated systems,
the one which reduces the leakage current with symmetric hystereses was the 8 mol% in La.
For this study, the nanoparticles used for the production of the slip were synthesized by the
HAM at 100°C for 8 minutes, using KOH mineralizer. The suspension was made in an
aqueous solvent, requiring optimal control of environmental conditions that produced the tape
has condition to be studied. Moreover, no toxicity and flammability in the film made by this
solvent being pleasant to the environment. The structural, optical and electrical of the films
obtained by the tape casting process were studied by the methods of characterization of X-ray
diffraction, scanning electron microscopy, area measurements specific surface, electronic
spectroscopy in the ultraviolet-visible region and measures voltage-current by varying the
electric field and frequency. From the results obtained by laboratory experiments, based on
the literature, it was possible to reveal and understand some CeO, features pure and doped
with La.

KEYWORDS: CeO,, Hydrothermal Microwave, nanostructures.
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1 INTRODUCAO

1.1 APLICACOES DE NANOESTRUTURAS

Nos ultimos anos, particulas nanocristalinas de Oxido de cério (CeO,) foram
amplamente estudadas devido a sua utilizagdo como absorventes UV e filtros, sensores de gés,
catalisadores heterogéneos, entre outros. O CeO, tem um alto potencial para remocao de
poluentes resultantes de combustdo, remocdo de matérias organicas de aguas residuais e
atualmente é um dos componentes das células a combustivel de 6xido s6lido (PENGPANICH
et. al., 2002). O CeO, puro e dopado pode ser um candidato promissor como componente de
sensores de gas. Portanto, o cério é escolhido como um material sensor ativo para a deteccao
de oxigénio devido a sua exclusiva habilidade de ganhar ou perder esse elemento em resposta
a concentracdo desse gas na atmosfera, o que causa uma grande vantagem para aplicacfes em
catélises e também em células combustiveis a base de 6xidos (COMINI, et. al., 2000;
COMINI, et. al., 2002; RANGEL, et. al., 2012).

No campo dos sensores de gas oxigénio, por exemplo, a Céria se destaca principalmente
por possuir baixa energia de ativacdo, o que facilita a condutividade idnica em altas
temperaturas (600°C — 800°C) (ANDERSSON; SIMAK; SKORODUMOVA, 2006), e por
possuir também uma Otima mobilidade de oxigénio, 0 que gera uma resposta rapida com
relacdo a concentracdo desse gas no ambiente (GUPTA, 2009).

Testes em laboratérios demonstram que a utilizacdo dos nanomateriais pode tornar os
dispositivos mais rapidos, sensiveis e ainda com um consumo menor de energia, tornando-0s
essenciais em uma época em que o desempenho e, principalmente, o consumo de energia dos
dispositivos é cada vez mais critico (WANG, 2004; JIANG, et. al., 2005; ARNOLD, et. al.,
2003).

Para o processo de preparacao dos pés de Céria, diversas técnicas de sintese vém sendo
utilizadas, como precipitacdo, precursor polimérico, método de fluxo, e micro-ondas-
hidrotermal. Dentre esses, um método interessante e que se destaca € o hidrotermal assistido
por micro-ondas, pois ndo apenas tem um tempo de tratamento reduzido e necessita de baixas
temperaturas, mas também possibilita controlar as propriedades morfologicas e estruturais
(SANTOS; LIMA; RICCARDI, 2008).

Pds de céria dopados com lantanio (Cepglap,0;9) foram obtidos pela técnica de

coprecipitacdo e posteriormente depositados na forma de filmes pela técnica de tape-casting,
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fazendo uso de é&cido poliacrilico (PAA — 5.000 g/mol) como dispersante eletrostérico,
polietilenoglicol (PEG — 400 g/mol) como plastificante, &lcool polivinilico (PVA — 13.000
g/mol) como ligante, demonstrando um pH ideal da barbotina entre 9 — 10, e uma energia de
ativacdo de cristalizacdo em torno de 360 kJ/mol (FU, Y.P. et al., 2009). Ja filmes dopados
com gadolinio (CepsGdo2014) oObtidos pelos mesmos métodos apresentaram energia de
ativacio de cristalizagdo em torno de 105 ki/mol (FU; LIU; HU, 2009). Anodos para células
combustiveis do estado solido, a base de ceramicas compostas de Cu-CeQO,-YSZ (zircbnia
estabilizada com itria), foram obtidos pelo método de tape-casting (SARIBOGA, V., 2016)
enquanto (ZHAO, R. et al., 2016) fez uso da rota hidrotermal para obtencdo de nanotubos de
céria dopados com itérbio (Yb) e eurdpio (Eu) utilizados como camada auxiliar na
fotoconversao de células solares, as quais apresentaram eficiéncia de 8,67%.

Nesse contexto, nosso grupo pbde realizar estudos a fim de aperfeicoar a sintese do
sistema constituido de CeO,, para posterior formulacdo da barbotina a ser depositada por
tape-casting, por meio da investigacdo da influéncia dos agentes mineralizadores (NaOH,
KOH ou NH4OH), bem como o tempo de sintese (1, 2, 4 ou 8 min), na cinética de
crescimento das nanoparticulas de céria, as quais apresentaram estrutura cristalina ctbica, do
tipo fluorita (grupo espacial Fm3m), de acordo com os resultados de raios X, além de boa
dispersdo e distribuicdo homogénea, observadas nas imagens de MEV, quando sintetizadas a
100 °C com auxilio do hidroxido de Potassio (KOH), por 8 minutos. Dessa forma, partiu-se
dos pos obtidos por meio dessas condi¢cbes (KOH, 100 °C, 8 min) para a formulacdo das
barbotinas de céria pura e dopadas com La (DEUS, R.C. et al, 2013; DEUS, R.C. et al, 2014).

A colagem de folhas (tape-casting) tem sido utilizada para a fabricacdo de pecas
ceramicas planas, relativamente finas (de 10 - 1000 um) (SHANEFIELD, D.J., 1995;
MISTLER, R.E. 1998; MISTLER, R.E. 2000) com é&reas superficiais grandes e elevado
rendimento para aplicacbes relacionadas a inddstria eletrbnica. Este processo permite
obtencdo de amplas faixas de espessuras com camadas auto-suportaveis finas, além de néo
apresentar restricdes fundamentais a respeito do uso de sistemas solvente/ligante, podendo ser
utilizado como um processo continuo para manufatura de grandes quantidades de filmes
suaves ou como rota descontinua, de laboratoério, para aplicagdes de alto custo-beneficio, sem
necessidade de orientacdo estrutural. Em se tratando da colagem de folhas ceramicas a partir
de oxidos nanocristalinas por tape-casting, essa promete varias vantagens comparadas as
cerdmicas tradicionais, apesar de sua obtencdo ser mais dificil devido a menor densidade a

verde, sendo dificeis de sinterizar em corpos ceramicos densos (HERLE, V.H., 1998).
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Um dos desafios principais da técnica consiste em formular uma suspensdo de
composicdo adequada, uma vez que varias formas de falhas podem surgir durante a secagem,
sendo necessario o entendimento dos mecanismos de estabilizacdo e das caracteristicas
reoldgicas da barbotina. Geralmente, a suspensdo tem uma carga sélida > 40% vol. para evitar
encolhimento da rede cristalina durante a secagem (LINDQUIST, K., 1996; YU, H.J., 1999;
XIE, Z.P., 2002)

Uma vez que a aplicacdo de Oxidos semicondutores como memorias resistivas
(ReRAM), baseadas no switch resistivo, ndo necessita da propriedade de orientacdo, ou
texturizacdo, além da existéncia de poucos trabalhos relacionados a utilizacdo de céria com
este objetivo (DOU, C. et al., 2012) a técnica de tape-casting sera utilizada de forma pioneira
para a obtencdo de filmes ceramicos de 6xido de cério (CeO;) puro e dopados com lantanio
(La), com enfoque em propriedades multifuncionais voltados para aplicagdo em memdrias
resistivas ndo-volateis, propriedades ndo dhmicas, capacitores de multicamadas, permitindo
sua obtencdo em grande escala, por intermédio de um método de baixo custo, atendendo as

demandas industriais.
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CONCLUSAO

Pelos resultados da difratometria de raios-x, 0s parametros de rede encontrados para as
amostras obtidas pelo método HAM foram bastante semelhantes aos encontrados na literatura,
mostrando as mesmas formacdes de fases.

Pelos resultados de caracterizacdo elétrica do material, foi observado que para as
amostras dopadas com 8% e 12% de lantanio respectivamente, os valores encontrados de
densidade da corrente elétrica, capacitancia, perda dielétrica e permissividade foram bastante
similares, conforme variacdo do campo elétrico e da frequéncia.

A adicdo de La,O3 ao sistema CeO, puro modifica as barreiras de potencial nos
contornos de grdo, deixando-as mais largas e variando suas alturas.

E notavel também a mudanca na microestrutura do oxido de cério pela dopagem com
0 Oxido de lantanio, formando vacancias de oxigénio que inferem diretamente nas
caracteristicas opticas e elétricas do material.

Os ensaios de histerese, tanto em polarizacdo direta quanto reversa indicam que 0s
contornos de grdo, aquecimento do material e defeitos na microestrutura influenciam no
comportamento resistivo do material

O efeito de comutacdo resistiva encontrado nas amostras dopadas com 8% e 12% de
lantanio é mais homogéneo indicando menor corrente de fuga nesses sistemas, favorecendo
aplicagdo no campo de memorias resistivas, por ndo necessitar da armazenagem de cargas
elétricas.

Excelente resisténcia a fadiga e retencdo foram observadas para as amostras dopadas
com 8% e 12% de lantanio o que sugere uma alteracdo na mobilidade dos dominios, ou seja,
alguns dominios que estavam imobilizados (“pinned”), apdés um determinado numero de
ciclos de polarizagdo e despolarizagdo, passam a se movimentar levando ao (“unpinning”)
desses dominios que passam a contribuir para a resisténcia armazenada.

Quando uma voltagem de varredura partindo do positivo para o zero é aplicado, o
estado LRS é mantido e um aumento de resisténcia ocorre do processo LHS para o HRS

(processo reset).
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