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RESUMO 

Filmes espessos de CeO2 puro e dopado com La foram obtidos pelo processo de Tape Casting 

e suas propriedades dielétricas, não ôhmicas e resistivas avaliadas. Dentre as composições 

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 produção 

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 ótimo controle 

das condições do ambiente para que a fita produzida tenha condição de ser estudada. Por 

outro lado, não há toxicidade e inflamabilidade no filme confeccionado por esse solvente, 

sendo agradável para o ambiente. As propriedades estruturais, opticas e elétricas dos filmes 

obtidos pelo processo de Tape Casting foram estudadas pelos métodos de caracterização de 

difração de raios X, microscopia eletrônica de varredura, medidas de área especifica de 

superfície, espectroscopia eletrônica na região do ultravioleta-visível e por medidas tensão-

corrente, variando-se o campo elétrico e a frequência. A partir dos resultados obtidos pelos 

experimentos de laboratório, tendo como base a literatura, foi possível revelar e compreender 

algumas características do CeO2  puro e dopado com La. 

PALAVRAS-CHAVE: CeO2, 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 Guaratinguetá, Universidade Estadual Paulista, Guaratinguetá, 2017. 

ABSTRACT 

Undoped and lanthanum doped CeO2 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 CeO2 features pure and doped 

with La. 

KEYWORDS: CeO2, Hydrothermal Microwave, nanostructures. 
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1 INTRODUÇÃO 

1.1 APLICAÇÕES DE NANOESTRUTURAS 

Nos últimos anos, partículas nanocristalinas de óxido de cério (CeO2) foram 

amplamente estudadas devido a sua utilização como absorventes UV e filtros, sensores de gás, 

catalisadores heterogêneos, entre outros. O CeO2 tem um alto potencial para remoção de 

poluentes resultantes de combustão, remoção de matérias orgânicas de águas residuais e 

atualmente é um dos componentes das células a combustível de óxido sólido (PENGPANICH 

et. al., 2002). O CeO2 puro e dopado pode ser um candidato promissor como componente de 

sensores de gás. Portanto, o cério é escolhido como um material sensor ativo para a detecção 

de oxigênio devido a sua exclusiva habilidade de ganhar ou perder esse elemento em resposta 

à concentração desse gás na atmosfera, o que causa uma grande vantagem para aplicações em 

catálises e também em células combustíveis a base de óxidos (COMINI, et. al., 2000; 

COMINI, et. al., 2002; RANGEL, et. al., 2012). 

No campo dos sensores de gás oxigênio, por exemplo, a Céria se destaca principalmente  

por possuir baixa energia de ativação, o que facilita a condutividade iônica em altas 

temperaturas (600°C – 800°C) (ANDERSSON; SIMAK; SKORODUMOVA, 2006), e por 

possuir também uma ótima mobilidade de oxigênio, o que gera uma resposta rápida com 

relação à concentração desse gás no ambiente (GUPTA, 2009).  

Testes em laboratórios demonstram que a utilização dos nanomateriais pode tornar os 

dispositivos mais rápidos, sensíveis e ainda com um consumo menor de energia, tornando-os 

essenciais em uma época em que o desempenho e, principalmente, o consumo de energia dos 

dispositivos é cada vez mais crítico (WANG, 2004; JIANG, et. al., 2005; ARNOLD, et. al., 

2003). 

Para o processo de preparação dos pós de Céria, diversas técnicas de síntese vêm sendo 

utilizadas, como precipitação, precursor polimérico, método de fluxo, e micro-ondas-

hidrotermal. Dentre esses, um método interessante e que se destaca é o hidrotermal assistido 

por micro-ondas, pois não 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). 

Pós de céria dopados com lantânio (Ce0,8La0,2O1,9)  foram obtidos pela técnica de 

coprecipitação e posteriormente depositados na forma de filmes pela técnica de tape-casting, 
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fazendo uso de ácido poliacrílico (PAA – 5.000 g/mol) como dispersante eletrostérico, 

polietilenoglicol (PEG – 400 g/mol) como plastificante, álcool polivinílico (PVA – 13.000 

g/mol) como ligante, demonstrando um pH ideal da barbotina entre 9 – 10, e uma energia de 

ativação de cristalização em torno de 360 kJ/mol (FU, Y.P. et al., 2009). Já filmes dopados 

com gadolínio (Ce0,8Gd0,2O1,9) obtidos pelos mesmos métodos apresentaram energia de 

ativação de cristalização em torno de 105 kJ/mol (FU; LIU; HU, 2009). Ânodos para células 

combustíveis do estado sólido, a base de cerâmicas compostas de Cu-CeO2-YSZ (zircônia 

estabilizada com ítria), foram obtidos pelo método de tape-casting (SARIBOGA, V., 2016) 

enquanto (ZHAO, R. et al., 2016) fez uso da rota hidrotermal para obtenção de nanotubos de 

céria dopados com itérbio (Yb) e európio (Eu) utilizados como camada auxiliar na 

fotoconversão de  células solares, as quais apresentaram eficiência de 8,67%. 

 Nesse contexto, nosso grupo pôde realizar estudos a fim de aperfeiçoar a síntese do 

sistema constituído de CeO2, para posterior formulação da barbotina a ser depositada por 

tape-casting, por meio da investigação da influência dos agentes mineralizadores (NaOH, 

KOH ou NH4OH), bem como o tempo de síntese (1, 2, 4 ou 8 min), na cinética de 

crescimento das nanopartículas de céria, as quais apresentaram estrutura cristalina cúbica, do 

tipo fluorita (grupo espacial Fm3m), de acordo com os resultados de raios X, além de boa 

dispersão e distribuição homogênea, observadas nas imagens de MEV,  quando sintetizadas a 

100 °C com auxílio do hidróxido de Potássio (KOH), por 8 minutos. Dessa forma, partiu-se 

dos pós obtidos por meio dessas condições (KOH, 100 °C, 8 min) para a formulação 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 fabricação de peças 

cerâmicas planas, relativamente finas (de 10 - 1000 µm) (SHANEFIELD, D.J., 1995; 

MISTLER, R.E. 1998; MISTLER, R.E. 2000) com áreas superficiais grandes e elevado 

rendimento para aplicações relacionadas à indústria eletrônica. Este processo permite 

obtenção de amplas faixas de espessuras com camadas auto-suportáveis finas, além de não 

apresentar restrições fundamentais a respeito do uso de sistemas solvente/ligante, podendo ser 

utilizado como um processo contínuo para manufatura de grandes quantidades de filmes 

suaves ou como rota descontínua, de laboratório, para aplicações de alto custo-benefício, sem 

necessidade de orientação estrutural. Em se tratando da colagem de folhas cerâmicas a partir 

de óxidos nanocristalinas por tape-casting, essa promete várias vantagens comparadas às 

cerâmicas tradicionais, apesar de sua obtenção ser mais difícil devido a menor densidade à 

verde, sendo difíceis de sinterizar em corpos cerâmicos densos (HERLE, V.H., 1998).  
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Um dos desafios principais da técnica consiste em formular uma suspensão de 

composição adequada, uma vez que várias formas de falhas podem surgir durante a secagem, 

sendo necessário o entendimento dos mecanismos de estabilização e das características 

reológicas da barbotina. Geralmente, a suspensão tem uma carga sólida > 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 aplicação de óxidos semicondutores como memórias resistivas 

(ReRAM), baseadas no switch resistivo, não necessita da propriedade de orientação, ou 

texturização, além da existência de poucos trabalhos relacionados à utilização de céria com 

este objetivo (DOU, C. et al., 2012) a técnica de tape-casting será utilizada de forma pioneira 

para a obtenção de filmes cerâmicos de óxido de cério (CeO2) puro e dopados com lantânio 

(La), com enfoque em propriedades multifuncionais voltados para aplicação em memórias 

resistivas não-voláteis, propriedades não ôhmicas, capacitores de multicamadas, permitindo 

sua obtenção em grande escala, por intermédio de um método de baixo custo, atendendo às 

demandas industriais. 
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CONCLUSÃO 

Pelos resultados da difratometria de raios-x, os parâmetros de rede encontrados para as 

amostras obtidas pelo método HAM foram bastante semelhantes aos encontrados na literatura, 

mostrando as mesmas formações de fases. 

Pelos resultados de caracterização elétrica do material, foi observado que para as 

amostras dopadas com 8% e 12% de lantânio respectivamente, os valores encontrados de 

densidade da corrente elétrica, capacitância, perda dielétrica e permissividade foram bastante 

similares, conforme variação do campo elétrico e da frequência.  

A adição de La2O3 ao sistema CeO2 puro modifica as barreiras de potencial nos 

contornos de grão, deixando-as mais largas e variando suas alturas. 

É notável também a mudança na microestrutura do oxido de cério pela dopagem com 

o óxido de lantânio, formando vacâncias de oxigênio que inferem diretamente nas

características opticas e elétricas do material. 

Os ensaios de histerese, tanto em polarização direta quanto reversa indicam que os  

contornos de grão, aquecimento do material e defeitos na microestrutura influenciam no 

comportamento resistivo do material 

O  efeito de comutação resistiva encontrado nas amostras dopadas com 8% e 12% de 

lantânio é mais homogêneo indicando menor corrente de fuga nesses sistemas, favorecendo 

aplicação no campo de memorias resistivas, por não necessitar da armazenagem de cargas 

elétricas. 

 Excelente resistência a fadiga e retenção foram observadas para as amostras dopadas 

com 8% e 12% de lantânio o que sugere uma alteração na mobilidade dos domínios, ou seja, 

alguns domínios que estavam imobilizados (“pinned”), após um determinado número de 

ciclos de polarização e despolarização, passam a se movimentar levando ao (“unpinning”) 

desses domínios que passam a contribuir para a resistência armazenada.  

Quando uma voltagem de varredura partindo do positivo para o zero é aplicado, o 

estado LRS é mantido e um aumento de resistência ocorre do processo LHS para o HRS 

(processo reset). 
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