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RESUMO

O método de Tape Casting se mostrou eficaz para a confec¢ao de filmes espessos de CeO,
puro e dopado com La. Para este estudo, as nanoparticulas utilizadas para a producdo 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 6timo controle
das condi¢des do ambiente para que a fita produzida tenha condi¢do 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
difragdo de raios X, microscopia eletronica de varredura, medidas de area especifica de
superficie, espectroscopia eletronica na regido do ultravioleta-visivel e por medidas tensdo-
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: Filmes finos multifolhados. Nanoestruturas. Oxidos de cério.



CONTAR FILHO, S. Study and development of CeQO, thick films obtained by Tape
Casting. 2015. 57 f. Graduate Work (Graduate in Mechanical Engineering) — Faculdade de
Engenharia do Campus de Guaratinguetd, Universidade Estadual Paulista, Guaratingueta,

2015.

ABSTRACT

Tape Casting proved to be an effective method for the production of thick films of CeO, pure
and doped with La. For this study, the nanoparticles used to form the slurry were synthesizes
by the H-M method, at 100°C for 8 minutes, using KOH mineralizer. The slurry was made in
aqueous solvent, requiring optimal control of surroundings conditions so that the produced
tape has conditions to be studied. However, there’s no toxicity or flammability in the film
made by such solvent, being pleasing to the environment. The structural, optical and electrical
properties of the films obtained by the Tape Casting process were studied by the methods of
X-ray diffraction, scanning electron microscopy, specific surface area, Ultraviolet-visible
spectroscopy and voltage-current measures, 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 CeQO, features pure and doped with La.

KEYWORDS: Thick films. Nanostructures. Cerium oxide.
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1 INTRODUCAO

1.1 NANOMATERIAIS A BASE DE CERIA

Atualmente, a revolugdo eletronica cresce de maneira exponencial, oferecendo
constantemente produtos de melhor qualidade e cada vez mais baratos, levando sempre em
consideragdo materiais que ndo sejam nocivos ao meio ambiente. Com isso, houve um grande
avanco nas pesquisas baseadas em nanomateriais, que na época atual desenvolvem e fornecem
as melhores tecnologias. Podem ser encontrados em aplicagdes militares, equipamentos de
alta performance, na medicina, na robdtica, ¢ até mesmo em utensilios do cotidiano, como
acessorios para cozinha e roupas. Assim, a crescente demanda de estudo e aplicagdo dos
nanomaterias, simboliza a melhora na qualidade de vida de nossa sociedade.

A grande vantagem dos nanomateriais em relagdo aos materiais obtidos por processos
convencionais sdo as suas propriedades estruturais que podem inferir a um aumento de, por
exemplo, tenacidade, ou a melhores propriedades elétricas e magnéticas. Nos ultimos anos,
houve um aumento nos estudos e pesquisas dos elementos terras raras (que compreendem a
familia dos lantanideos, e os elementos escandio e itrio), principalmente pelas varias
aplicacdes que podem ser feitas em sistemas eletronicos.

Ceria (CeO,) e nanomateriais a base de Céria vém sendo amplamente estudados por
possuirem caracteristicas bastante promissoras para o desenvolvimento e aplicacdo de novas
tecnologias. Por exemplo, materiais para polimento, sensores a gés, memorias resistivas,
células combustivel, aditivos ceramicos, catalisadores, dispositivos opticos, entre outros.

No campo das memorias resistivas as caracteristicas elétricas do CeO, vém sendo
bastante estudadas por possuirem boas aplicagdes para o efeito de comutagdo resistiva.

Para o processo de preparacdo dos pds de Céria, diversas técnicas de sintese vém
sendo utilizadas, como precipitagdo, precursor polimétrico, método de fluxo, e microondas-
hidrotermal. Dentre esses, um método interessante e que se destaca ¢ o hidrotermal assistido
por microondas, pois ndo apenas tem um tempo de tratamento reduzido e necessita de baixas
temperaturas, mas também a possibilidade de controlar as propriedades morfologicas e

estruturais (SANTOS; LIMA; RICCARDI, 2008).
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1.2 OBJETIVOS

1.2.1 Objetivo geral

Obter barbotinas do CeO; puro e dopado com La em solvente aquoso, depositar filmes

espessos por Tape Casting e caracteriza-los quanto a microestrutura e propriedades elétricas.

1.2.2 Objetivos especificos

Analisar a influéncia do dopante La sobre a morfologia e as propriedades estruturais
destes materiais.

Avaliar as propriedades elétricas dos filmes com alta drea de superficie e tamanho,
forma e nivel de aglomerados controlados, confeccionando filmes espessos e o0s

caracterizando, assim visando aplicagdo em memorias resistivas.

2  REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 NANOESTRUTURAS

Materiais nanoestruturados sdo materiais em que o tamanho caracteristico de sua
microestrutura (em pelo menos uma dire¢do) esta na gama de 1-10 nanometros, e podem estar
proximos ou distantes de seu equilibrio termodinamico (GLEITER, 2000). Os vérios tipos de
materiais nanoestruturados podem ser classificados de acordo com sua composi¢ao quimica e
por suas formas estruturais (GLEITER, 1995).

Atualmente, os materiais nanoestruturados sdo definidos como materiais
policristalinos mono ou multifdsicos com tamanhos de grdos na escala nanomeétrica,
constituidos principalmente de nanocristais (KEAR; COLAIZZI; LIAO, 2001).

Devido a estas dimensdes muito pequenas, os materiais nanoestruturados
policristalinos sdo estruturalmente caracterizados por uma grande fracdo volumétrica de
contornos de graos ou interfaces, as quais podem alterar significantemente uma variedade de

propriedades fisicas e quimicas quando comparados aos materiais cristalinos
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microestruturados. Essas alteracdes devem-se ao tamanho reduzido dos cristais, efeitos das
dimensdes devido a forma dos cristalitos, ¢ densidade reduzida ¢/ou nimero de coordenagao

modificada nas interfaces entre os graos (GLEITER, 1995).

Figura 1 - Representacdo esquematica do material nanoestruturado formado
por atomos com arranjo cristalino (circulos escuros) e atomos com arranjo cristalino
de contorno (circulos claros).

Fonte: GLEITER, 2000.

Os pos nanoparticulados possuem a caracteristica de se aglomerar ou se agregar. Os
aglomerados sao definidos como um conjunto de nanoparticulas mantidas proéximas por forgas
fracas dos tipos van der Waals (Figura 2). Os agregados sdo formados de nanoparticulas

fortemente ligadas entre si (Figura 3) (NONO, 2006).

Figura 2 - a) Representacdo esquematica de aglomerado de nanoparticulas esféricas e b)
imagem obtida por FEG-SEM de aglomerado de nanoparticulas CeQO,.

Fonte: DEUS, 2013.
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Figura 3 - a) Representacdo esquemadtica de agregado de nanoparticulas esféricas e b)
imagem obtida por MET de agregado de nanoparticulas de CeO,.

— 100nm IQ-UNESP 1/27/2012
5.0kV SEI SEM WD 5.8mm 2:46:50

Fonte: DEUS, 2013.

2.2 CERIO

O ion cérico ¢ um poderoso agente oxidante, mas quando associado com o oxigénio,
um agente ligante fortemente coordenado, ele é completamente estabilizado tornando-se
oxido de cério, Ce4+02. Esta ¢ a forma do cério mais utilizada. Cério é o membro mais
abundante da série dos elementos conhecidos como lantanideos ou terras raras. Suas
propriedades quimicas proporcionam muitos usos tecnologicos. Ele ¢ caracterizado
quimicamente como tendo dois estados de valéncia: Ce*" denominado cérico e Ce**

denominado ceroso (CERIUM, 1995).

2.3 OXIDO DE CERIO

O oxido de cério possui a estrutura tipo fluorita, CaF,, com grupo espacial Fm3m, com
quatro atomos de cério e oito oxigénio por célula unitdria, com mostra a figura 4
(SKORODUMOVA, 2001). O o6xido de cério mais estavel ¢ o dioxido de cério, CeO,,
também chamado céria (CERTUM, 1995). E conhecido por diferir bastante da sua composigio
estequiométrica em temperaturas elevadas e em pressoes parciais reduzidas de oxigénio, para

produzir um semicondutor tipo N com deficiéncia em oxigénio. Em uma série de raios-x e
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estudos termodindmicos foi mostrado que a céria em estado reduzido retém sua estrutura
fluorita cubica intacta ao longo de muitas composi¢des a temperaturas elevadas (TULLER,

1979).

Figura 4- Estrutura cristalina da rede fluorita cubica (Fm3m) de CeO,. Atomos

Ce em branco € O em vermelho.

e

S

A

\ f

Fonte: Wikimedia (File:Ceria-unit-cell-3D-balls)

2.4 DOPAGEM COM LANTANIO

Para que algumas caracteristicas de um material possam ser alteradas, se
tornando mais interessantes para certos tipos de aplicagdes, ¢ muito comum fazer a adig¢ao, de
forma controlada, de algumas impurezas no material a ser estudado. No caso do oxido de
cério, para a formagao de vacancias de oxigénio, ¢ muito comum introduzir oxido de lantanio

em sua estrutura cristalina, sendo a equagao dessa inser¢ao mostrada a seguir:

La203 +2 CGOQ 22 La’ce +3 Oxo+ VO (1)
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Segundo a notacdo de Kroger e Vink (WAHAB, 2005) La’c. representa a substitui¢ao
do ion Ce*" por um fon La®", 0%, representa o fon oxigénio na sua posicio normal na rede
cristalina, e V¢ € a vacancia de oxigénio duplamente ionizada (DEUS, 2013).

A estrutura abaixo, do 6xido de cério-gadolinia, descreve de forma similar o sistema
do 6xido de cério-lantanio. Os circulos pequenos representam os fons oxigénio, os fons Gd** e
Ce*" ocupam o centro de oito pequenos cubos, de forma alternada. O quadrado mostrado na
posicdo de corpo centrado do cubo grande representa uma vacancia de oxigénio. O
deslocamento dos fons O”" da posicdo ideal na estrutura fluorita é representado pelas setas

(INABA, 1999).

Figura 5- Modelo de estrutura cristalina da solucdo solida céria gadolinia.

Fonte: INABA, 1999.

2.5 APLICACOES DO CERIO

Ao longo das duas ultimas décadas, materiais a base de Oxido de Cério (CeO;) t€m
sido extensivamente estudados e empregados em varias aplicagdes incluindo condutores
10nicos, capacitores de armazenagem de oxigénio, catalisadores, bloqueadores de UV, e

materiais para polimento (ZHOU; HUEBNER; ANDERSON, 2003).
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Figura 6- Fluxograma das aplicacdes dos compostos de cério.

Fonte: MARTINS, 2007.

2.6 MEMORIAS RESISTIVAS

Recentemente, uma grande atengdo tem sido voltada para as memorias resistivas
(ReRam), um candidato muito promissor para a proxima geragdo de memorias nao volateis,
devido as propriedades de comutagdo resistiva, estrutura simples, baixo consumo, alta
velocidade de operacdo e baixo custo (BAEK; LEE; SEO; CHUNG, 2004).

O fendmeno de comutagdo resistiva, estados de alta resisténcia (HRS) e baixa
resisténcia (LRS), tem sido atribuido a formagdo e ruptura do caminho de conduc¢do nos
filamentos, pelas vacancias de oxigénio formadas e pela movimentag¢ao dos ions de oxigénio

(ALVARADO; MATTINA; BEDNORZ, 2007; WASER; AONO, 2007).
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O processo de formag¢do do caminho de condu¢do geralmente ndo ¢ bem controlada e
danos permanentes podem ocorrer no dispositivo apds a formacdo inicial dos filamentos,
podendo limitar seu rendimento e potencial de aplicagdo. Também nao € claro quando os
dispositivos podem ser reduzidos a tamanhos menores que 100 nm, pois os filamentos em
escalas nanométricas sao observados apenas apds sua formacgdo (AVILA; ASOMOZA, 2000;

HU; BRANZ; CRANDALL; WARD; WANG, 2003).

Figura 7- Comparagao entre memoria flash e memoria convencional.
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Fonte: Panasonic.

2.7 CARACTERISTICAS ELETRICAS DO CEO,

O oxido de cério (CeO,) estequiométrico ¢ um oxido metalico de transi¢do, isolante
elétrico, com configuracdo eletronica Ce4f’ vazia localizada dentro de um grande “band gap”
de 6.0 eV. A remocao do oxigénio, ou em outras palavras, a criacao de vacancias de oxigénio
anidnicas V(" como a predominancia de defeitos pontuais leva a um desvio da estequiometria
ideal (CeO,.y, com Y>0), o que corresponde a redugdo idnica de Ce*" para Ce®" e logo para a
formacdo de estados eletronicos Ce4f' ocupados na “band gap” (PFAU; SCHIERBAUM;
GOPEL, 2003).
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A perda de oxigénio e a redugio de Ce*" para Ce®* ¢ acompanhada pela criagio de uma
vacancia de oxigénio, como mostrado abaixo (SCHUBERT; DARGUSCH; RAITANO;
CHAN, 20006).

reduzindo
CeO, CeOsy+ 72 O, (2)

oxidando

A céria nominalmente pura ¢ um condutor eletronico. Entretanto, em razdo das
impurezas provenientes dos processos de sintese normalmente utilizados, acaba se tornando
um condutor idnico extrinseco, apesar dos baixos valores de condutividade. Segundo a
notacdo de Kroeger e Vink, usualmente utilizada para a descricdio da formagdo de
imperfei¢des na estrutura cristalina por meio de equagdes, a reagdo de redugdo da céria pode

ser escrita como:

2Ce%ce+ 0% <2Ce%c. + Vo' + 1,0, 3)

Essa reagdo de reducdo traz como consequéncia aumento na concentragdo de elétrons

e, portanto, da condutividade eletronica (TADOKORO; MUCCILLO, 2007).

2.8 SINTESE HIDROTERMICA-MICROONDAS

A sintese hidrotérmica assistida por microondas foi uma modificagdao desenvolvida por
Komarneni a partir do método de sintese hidrotérmica convencional.

O método de sintese hidrotermica assistida por microondas possui vantagens sobre o
método de sintese hidrotérmica convencional na cristalizagcdo de diferentes fases. A principal
vantagem da introdu¢do de microondas ao sistema ¢ a extrema rapidez da cinética para a
sintese (KOMARNENI, 2003).

A adi¢ao das microondas durante a sintese hidrotermica foi inicialmente utilizada em
reagoes de dissolucao na analise de materiais inorganicos, como rochas, solos e sedimentos. O
uso das microondas na sintese hidrotermica, em geral, apenas aumenta a cinética de reagdo,

nao produz novos produtos (KOMARNENI; LI; RUSTUM, 1994).
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Uma caracteristica importante da sintese por microondas ¢ a pequena variagdo de
temperatura no meio reacional (gradiente térmico), ja4 que o aquecimento da solugdo e
processamento dos materiais ¢ direto e homogéneo, proporcionando uma nucleagao

homogénea e crescimento uniforme das particulas (SCZANCOSK, 2009; KINGSTON, 1988).

2.9 TAPE-CASTING

O tape casting, conhecido também como colagem de folhas, ¢ uma técnica utilizada
para a fabricagdo de pecas cerdmicas planas, finas, com areas superficiais grandes (HOTZA,
1997).

Atualmente, existem varias aplicacdes para as pegas criadas por esse método,
principalmente na area da eletronica, como por exemplo, memorias resistivas. O processo
consiste basicamente na preparagdo de uma barbotina de um pé ceramico, € na colagem dessa
barbotina sobre uma superficie. Para a formacdo da barbotina, sdo adicionados solventes,
dispersantes, ligantes e plastificantes (HOTZA, 1997).

Apods serem atingidos os pardmetros desejados para a formacdo da barbotina, essa ¢
depositada em um reservatorio do equipamento. No fundo desse reservatorio, hé a presenga de
uma lamina niveladora (doctor blade) que € ajustada por um micrometro, e limita a passagem
do fluido. Um filme coletor que se move em velocidade controlada recebe a barbotina e a leva
para a camara de secagem, que € utilizada para acelerar o processo de secagem da fita recém-

formada, com fluxo de ar e temperatura também controlados (DIAS; SOUZA, 2008).

Figura 8 — Equipamento de processamente continuo de colagem de folhas ceramicas.

mlc:rnmetr:s
susnensan lamina niveladora
rESENEtDI’IEI
fita seca
camara de secagem /
senhdo de movimento \
da superficie superfme coletora

fita

Fonte: DIAS; SOUZA, 2008.
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Atualmente, meio ambiente e saude sdo assuntos bastante tratados na sociedade,
fazendo com que o processo de tape casting venha a receber atencdo especial com relagao a
novos métodos usando agua como solvente.

Apesar dos solventes organicos terem baixo ponto de ebuli¢ao e evitarem a hidratagao
dos pds ceramicos, eles sdo prejudiciais ao meio ambiente por serem toxicos e inflamaveis .
Assim, as vantagens em utilizar solvente aquoso para a formagdo da barbotina, seriam o fato
de ser incombustivel, nao toxico e ter baixo custo (YUPING; DONGLIANG; GREIL, 2000) .

Por outro lado, a maior diferenca entre utilizar solvente organico e solvente aquoso, ¢
a sensibilidade as perturbacdes no processo de Tape Casting. Com o solvente orginico, ¢ mais
facil de conseguir fitas a verde uniformes. J4 com o solvente aquoso, ¢ necessario um
excelente controle de todas as variaveis para a producao de uma boa fita (HOTZA; GREIL,

1995).
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3  PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.1 PROCESSO DE HAM PARA NANOPARTICULAS DE CE|.34xLAxO,

A figura 9 mostra todo o processo de da preparagao e obtengao dos nanoparticulados
de Ce;.3/4,La,0,, até a sua caracterizagao.

Figura 9 - Fluxograma do processo de sintese, processamento e caracterizagao das
nanoparticulas de CeO; puro e dopado com La utilizando KOH como mineralizador.

C602 + KOH Cel_3/4Lasz + KOH X = 4%, 8% (] 12%
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Hidrotermal Assistido por Microondas 100°C /8 min
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Lavagem
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Secagem na estufa 100°C / 48h

v

Nanoparticulas >»| Barbotina

v

Caracterizagao

Fonte: Autoria propria.

Para a preparacdo das nanoparticulas de Cej34xLax0O;, com x = 0; 0,04; 0,08; e 0,12
% mol, inicialmente foi feita a dissolugdo do amodnio nitrato de cério em meio aquoso. Com
agitacdo constante, foi aquecido a 50°C. Logo apds, dissolveu-se oxido de lantanio em meio
de acido nitrico e entdo adicionado a solu¢ao de oxido de cério.

Sob agitacdo constante, a mistura resultante foi aquecida a 70°C. O pH foi ajustado
adicionando a solucao aquosa 2mol/L de KOH at¢ atingir o valor pH = 10.

Apos atingir a solucdo desejada, a mesma foi despejada em uma autoclave e travada

em um reator hidrotérmico, como mostrados nas figuras 10 A e 10 B.
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Utilizando um forno de microondas convencional e o modificando para as adequagdes
proprias do projeto, como mostrado na figura 11, foi empregada a técnica de sintese HAM nas
solugdes. O método proporciona resposta rapida de sintese, gradiente térmico quase nulo, o
que leva a uma nucleacdo homogénea.

Para a sintese, a taxa de aquecimento foi fixada em 10°C/min, por 8 minutos. A
pressdo na autoclave foi de 1,2 atm. O forno convencional a microondas utilizado foi um
Panasonic modelo NN-ST357WRP - 2,45 GHz, 800 W.

Com o termino da sintese, resfriou-se lentamente a autoclave até temperatura
ambiente. Entdo, com auxilio de uma centrifuga, lavou-se a suspensdo resultante com agua
deionizada para neutralizar o pH da solugdo até aproximadamente 7.

Posteriormente, fez-se a coleta dos precipitados em um béquer e levados a uma estufa

convencional para secagem por 48h a 100°C.

Figura 10-Fotos do HAM e seus principais componentes, a) reator e b) copo de teflon.

Reator Hidrotérmico Copo de Tetlon

Fonte: DEUS, 2013.
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Figura 11-Forno de microondas doméstico: Sistema adaptado para sinteses de materiais
ceramicos.

Valvulade Mandmetro Termopar Fiode
segurancga aterramento

Parafusos Autoclavede Controladorde tempo e
Teflon® temperatura

Fonte: SOUZA, 2011.

Com as nanoparticulas prontas, parte foi designada a caracterizacdo e parte foi levada

para a preparagao da barbotina utilizada na producao dos filmes espessos.

3.2 TAPE-CASTING

O fluxograma abaixo mostra as etapas do processo de Tape-Casting, desde a
preparacdo das barbotinas, até o corte dos filmes espessos, lavados sinterizagdo e

caracterizacao.
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Figura 12 - Fluxograma do processo de obtenc¢do de filmes espessos por Tape Casting.
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Fonte: Autoria propria.

Para a preparagdao das barbotinas ou solugdes viscosas de oOxido de cério fez-se
basicamente uma suspensdo de 10% do pd ceramico obtido por HAM em é4gua deionizada
(solvente), seguido de adi¢do dos componentes: acido acrilico como dispersante (1%),
glicerina como plastificante (5%), polivinilalcool como ligante (10%) e ajuste do pH =9 com
hidroxido de amoénio. A porcentagem de cada componente diz respeito a massa do po
ceramico. Posteriormente a solu¢do foi moida em jarro de polipropileno com bolas de zirconia
durante 24h, entornada em um béquer com agitagdo magnética e aquecimento brando até

formacao de uma solugdo viscosa.
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Apobs o processo de deaeragdo, a barbotina foi depositada no equipamento para a
obtengao do filme. Foi utilizado uma lamina niveladora (Doctor Blade) de 4". O filme coletor
era de polietileno tereftalato (Polyethylene Terephthalate).

Apoés a secagem da barbotina depositada, o filme flexivel formado foi cortado e

preparado para ser caracterizado a verde, e para ser sinterizado.

Figura 13 (a-c): Equipamento Tape Casting para obtencdo de filmes espessos e ceramicas

texturizadas.




Fonte: Autoria propria.

(b)

26



27

Figura 14 — (a) agitador magnético, (b) jarro de polipropileno com bolas de zirconia.

(a) (b)
Fonte: <www.prolab.com.br>.
As amostras a verde obtidas por Tape Casting foram sinterizadas em forno

convencional EDG 7000 (modelo EDG COM 3P) em temperaturas de 1000°C, com razao de

aquecimento por tempo em 10°C/min.
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4 METODOS UTILIZADOS PARA CARACTERIZACAO DAS
NANOPARTICULAS E DOS FILMES ESPESSOS

4.1 MEDIDAS DE DIFRATOMETRIA DE RAIOS X

Utilizou-se esta técnica para determinar as fases presentes, ordenamento a longa
distancia e cristalinidade. Foram feitos nos compactos sinterizados. Utilizou-se um
difratometro de raios X da marca Rigaku modelo RINT-2000 (UNESP-ARARAQUARA).

Para este trabalho, obtivemos dados de DRX com intervalo de 26 entre 20° ¢ 70°. Com

incremento A20 = 0,06° e tempo de contagem por ponto = 0,3s. A radiagdo utilizada foi a Cu-

Ko (1=1.5406 A).

42 MEDIDAS DE ESPECTROMETRIA DE ULTRAVIOLETA NA REGIAO DO
VISIVEL

Essas medidas foram realizadas nas ceramicas obtidas através da queima das resinas
organicas e posterior calcinacdo das mesmas a 700°C — 4h, para todas as composic¢oes.

Para a obtengdo dos espectros, os pos foram submetidos a medidas de
fotoluminescéncia através do ultravioleta situado na faixa de 800 a 200 nm na temperatura
ambiente. As medidas de UV-Vis das amostras foram feitas com o auxilio de um
espectrometro modelo CARY 56 (UNESP-Araraquara). Com essas medidas € possivel
determinar o “band gap” do material em estudo, utilizando-se o modelo de Kubelka - Munk
que consiste em correlacionar a porcentagem de reflectdncia com a energia através de

equagdes matematicas.

4.3 MEDIDAS DE AREA ESPECIFICA DE SUPERFICIE

Para determinacdo da area superficial externa dos pds, inicialmente estes foram
tratados em um forno convencional (EDGCON — modelo 3P) por 24h a 350°C para perda de
toda umidade, utilizando-se quantidade minima de 0,1g por amostra. Em seguida as amostras
foram levadas para andlise em equipamento micromeritics ASAP 2010, o qual fornece area

superficial de alta qualidade e afericdo de porosidade do material. Os resultados sdo obtidos
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pela relacdo da adsor¢do de nitrogénio na superficie da amostra, ou seja, as pressoes parciais

desse gas na amostra e em um padrao; os resultados obtidos sdo baseados no método de BET.

4.4 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

Para um investigagdo detalhada das superficies das amostras, foram
feitas analises por MEV dos discos ceramicos sinterizados de CeO, puros e dopados. O
objetivo da analise foi investigar a microestrutura, forma dos graos e empacotamento, tanto na
face quanto na fratura das amostras.

Para analise na face das amostras, foi realizado polimento em diversas lixas, até se
obter uma superficie espelhada e entdo foi feito um ataque térmico durante 15 minutos a 50°C
abaixo da temperatura de sinterizacdo. Para analise da fratura, foram utilizadas pequenas
fragdes de cada amostra. Com auxilio de uma pinga foram levadas para analise; tendo cuidado
para a parte fraturada ficar para cima, num molde com adesivo de contato. Antes a analise
elas foram submetidas a vacuo e metalizadas em um alvo, com feixe de ouro incidindo sobre a
superficie. Para obtencdo das micrografias, utilizou-se o microscopio modelo SM 300 (Marca

Topcon, USA).

4.5 MEDIDAS DE CORRENTE-VOLTAGEM

Utilizando uma fonte de tensdo variavel (KEITHLEY 237) de alta voltagem com
medidor acoplado, as medidas foram realizadas variando a voltagem de 0 a 1000 V no modo
pulsado. Primeiramente as amostras sinterizadas em forno convencional foram lixadas em
ambas as faces e entdo se depositou eletrodo de prata para o contato 6hmico.

O porta amostra tinha a forma de um cilindro dividido em duas partes e isolante. O

cilindro era de polietileno. A resisténcia da amostra pode ser definida Lei de Ohm (4):

V=R.i 4)
Sendo:

V a tensdo aplicada ao material;

R a resisténcia do material.

i a corrente elétrica de resposta.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Serdo apresentados agora os resultados obtidos por meio das técnicas de Difracao de
Raios-X (DRX), Espectroscopia na regidao do ultravioleta visivel (UV-Vis) das nanoparticulas
de CeO; puro e dopadas com La, Microscopia eletronica de varredura (MEV) e resultados da
caracterizacao elétrica dos filmes espessos obtidos pelo método de Tape-Casting. A tabela 1

serd utilizada apenas para facilitar a compreensao do trabalho.

Tabela 1: Composi¢ao das amostras.

Composiciao Cey34xLa0; Dopagem La (%)
Aml CeO, 0
Am?2 Cep.97La0,0402 4
Am3 Ceo,94L20,0302 8
Am4 Ceo91Lap 1202 12

Fonte: Autoria propria.

5.1 RESULTADOS DE DIFRATOMETRIA DE RAIOS X

No difratdmetro de raios X um feixe de radiagdo incide sobre a amostra provocando
um raio de difragdo quando o angulo de incidéncia do feixe (0) e a distancia interplanar de
uma determinada série de planos cristalograficos (dn) tém valores que satisfacam a lei de

Bragg.

ni = 2 X dhkl X sen6 (lei de Bragg)

Sendo:

A o comprimento de onda do feixe de raios-x.
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Primeiramente, ¢ possivel observar que os padrdoes de DRX, para cada condigcdo de
amostragem, mostram a mesma estrutura cristalina. Como mostrado na figura 15, os picos
foram atribuidos a estrutura cristalina cubica de face centrada (do grupo espacial Fm3m) a
qual o CeO; pertence. Comparando com o arquivo JCPDS para CeO; (card number 34-394),
podemos ver que os picos estdo em concordancia, estando o pico de maior intensidade (111)
na posicao 20 = 28,7° (aproximado) , o segundo pico (200) em 20 = 33° (aproximado), € 0
terceiro (220) e quarto (311) pico nas posi¢cdoes 20 = 47,5° (aproximado) e 20 = 57°

(aproximado), respectivamente.

Figura 15- Difratograma de raios-x das amostras sinterizadas de Ce .34xLaxO,, para
respectivas dopagens.

250 900
850 -
ot Ceo,97L0,040;
200 4 n =
_ 750 b
< 700 4 )
=) <
:; 150 + 650 »
g 600 L
.g B / L —~
2 550 - ’ Q
S 100 1 [l ~ N —_
o 1 (@) N —
£ 500 | x o ~ “
450 ] [ 1< I e
- 4 N [} /
50 400, . ™ / \. A
aso Y \ / \ / \
04 300 4 N“W'M" M‘/ k\mﬁw/"“ﬂ
T T L T T 250 ] T L T v T v T v
20 30 40 50 60 70 20 30 40 50 60 70
20° 20°
600 600
550 - ]
1 Ceo 94La0 0302 550 Ce0,91|-ao,1202
500 - b ) ]
450 ] - 500 - =
T 1 i ] =
5 4004 =) sco ] paj
3 350 |
S ]
T 300 —_ 400
2 ] — ) — ]
S 250 o N —
= ] o N - 350
— N N
200 4 N ® ]
150 300 4
ey R 250 4
50
] 200
0 T T T T - T . T -
20 30 40 50 60 70 20
20° 20°

Fonte: Autoria propria.



32

E interessante observar a diferenca de intensidade dos picos entre as amostras. Para a
amostra de CeO, puro, 0s picos possuem menor intensidade. Ja para as amostras dopadas com
8% e 12% de lantanio, as estruturas caracteristicas sdo bastante semelhantes, possuindo picos
de maior intensidade em aproximadamente 350 u.a. e 440 u.a., respectivamente, ¢
basicamente 0 mesmo alargamento para os picos, assim, implicando em empacotamentos
atdmicos semelhantes. Picos mais estreitos significam melhor empacotamento atdomico.

Pela equacao de Bragg, na distancia interplanar (111), sendo 2@ = 28,7° e 1=0,15406

nm, temos que d;;; = 0,312 nm e parametro de rede a = 0,5404 nm.

Tabela 2: Parametro de Rede.

Material Parametro de Rede
CeO; . Literatura 5,409A
CeO, . Experimental 5,404A

Fonte: Autoria propria.

5.2 RESULTADOS DE ESPECTROSCOPIA NA REGIAO DO ULTRAVIOLETA
VISIVEL

O “band gap” nada mais ¢ do que a quantidade de energia necessaria para que o
elétron de um material transite da banda de valéncia (estado inicial) até¢ a banda de condugao.
Essa transi¢do ¢ referente ao aumento de temperatura no material, onde os elétrons acabam
absorvendo a energia e se movendo para a banda de condugdo, assim fazendo com que o
material possa conduzir mais eletricidade.

A transi¢do de transferéncia de carga entre orbitais O 2p e Ce 4f, e os ions 0% e Ce4+,
originam a absor¢ao de 6xido de cério na regido UV-Vis. Em comparag@o com a transi¢ao das
espécies 4f 1 — 5d 1 na valéncia mista do Ce3+/Ce4+, essa absor¢ao ¢ muito mais forte (HO,
2005; DEUS, 2013).

Segundo a literatura (MOREIRA, 2009), quando as transi¢des eletronicas ocorrem a
partir do estado maximo de energia da banda de valéncia para os minimos estados de energia
da banda de conducdo, numa mesma regido na zona de Brillouin, a banda de energia ¢

considerada direta. Assim, niveis intermediarios de energia estdo presentes entre a banda de
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valéncia e banda de condugdo, como verificados pelos diferentes valores encontrados a partir

dos espectros de absor¢ao UV-Vis (CAVALCANTE, 2009).

Tabela 3: Valores de “band gap” para cada amostra.

Composicao Band Gap (eV)
Aml 3,13
Am?2 3,02
Am3 3,03
Am4 3,05

Fonte: Autoria propria.

Observa-se da tabela 3 que o “band gap” tem forte relacio com método de preparagdo,
forma do material e diferentes dopagens. Assim, hd uma associacdo direta entre as vacancias

de oxigénio nas estruturas e a formagao de estados intermedidrios de energia dentro do “band

2

gap”.

Diante dos resultados, podemos ver que o maior “band gap” encontrado foi para a
amostra de CeO; puro, com valor de 3,13 (eV), ou seja, necessita de maior energia para
transitar entre as bandas de valéncia e de condugao.

De acordo com a literatura (SCZANCOSKI, 2009), podemos confirmar a relagdo
existente entre as diferentes dopagens e procedimentos para preparagdo do material, com as
diferentes energias absorvidas de cada amostra.

Os resultados foram calculados com base na teoria de Kubelka - Munk (K-M), e
segundo literatura, essa teoria prevé a relacdo entre um fluxo de radiacdo difusa
monocromatica na dire¢do —x, representada por /, irradiando em uma camada de material de
espessura d, e o fluxo espalhado de volta pelo material (dire¢ao + x), representado por J, em
uma fina camada de espessura dx (GONCALVES; PETTER, 2007). Segundo o sistema de

equagoes diferenciais:

a4 S+ 5
—— = —(K+9)1+5) 5)
I ks (6)

dx
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Onde K e S representam, respectivamente, os coeficientes de absor¢ao e de espalhamento da
luz por unidade de comprimento. Assim, pode-se chegar a ‘‘Funcao de Kubelka- Munk’’,

expressa na equagao abaixo.

K_(-R)* _ ,
ST R, - (Reo) 7

Sendo,

Roo a reflectancia de uma camada de material totalmente opaca.
5.3 MEDIDAS DE AREA ESPECIFICA DE SUPERFICIE

Os resultados de area especifica de superficie das amostras obtidas pelo método HAM
indicaram que houve aumento relativo da area e consequentemente diminui¢ao do tamanho de
particula para todas as composi¢des estudadas. Nota-se que o maior valor encontrado para
area especifica de superficie, foi de 1,83 para a amostra de CeO, puro, € o maior desvio

encontrado de 0,0754 (+ m*/g) também se refere a amostra 1.

Tabela 4: Valores de area especifica de superficie para ceramicas obtidas via método
quimico antes € apds moagem.

Composicao area (BET) desvio (£ m?/g)
Aml 1,83 0,0754
Am?2 1,67 0,0285
Am3 0,05 0,0252
Am4 0,63 0,0663

Fonte: Autoria propria.

Os procedimentos para as medidas de area de superficie foram baseadas no método
BET, desenvolvido por Stephen Brunauer, Paul Hugh Emmett e Edward Teller
(BRUNAUER; EMMETT; TELLER, 1938). As moléculas de gas nitrogénio foram


https://pt.wikipedia.org/w/index.php?title=Stephen_Brunauer&action=edit&redlink=1
https://pt.wikipedia.org/w/index.php?title=Paul_Hugh_Emmett&action=edit&redlink=1
https://pt.wikipedia.org/wiki/Edward_Teller
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absorvidas fisicamente na superficie da amostra, sendo que as diferentes camadas de absor¢ao
ndo interagem entre si. A equacdo de BET pode ser resumida abaixo, onde se relacionam a
pressao inicial do sistema, a pressdo medida no equilibrio e o volume de nitrogénio absorvido

na superficie do sélido.

= Up XCXD )
" (-1 + (c— 1) X (/po)]
Ei— E
¢ = exp(——r—) 9)

Sendo:

Vv o volume total de gas adsorvido;

vm o volume de gas adsorvido quando a superficie do solido esta completamente
coberta por uma monocamada;

¢ a constante de BET;

p a pressdao medida no estado de equilibrio;

Po a pressao inicial do sistema;

E1 o calor de absor¢do na primeira camada;

EL o calor de liquefacdo, referentes a partir da segunda camada.

5.4 MEDIDAS DE MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA DOS FILMES
ESPESSOS OBTIDOS TAPE CASTING

Nota-se que sdo fitas produzidas utilizando barbotinas baseadas em solvente aquoso,
fazendo com que as condigdes de ambiente para a producdo das mesmas tenham que ser

muito bem controladas para se conseguir um bom resultado.
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Figura 16 - Fitas a verde , (a) Aml, (b) Am2, (¢) Am3 e (d) Am4.

(a) (b)
(c) (d)

Fonte: Autoria propria.

Tabela 5: Valores das espessuras para as fitas a verde.

Composicao Espessura (pm)
Aml 150
Am?2 100
Am3 100
Am4 120

Fonte: Autoria propria.

A figura 17 mostra as micrografias nas amostras a verde obtidas por tape-casting, para
suas respectivas dopagens. Pode-se observar que na amostra 1, o tamanho das particulas ¢
maior do que para as amostras 2,3 ¢ 4. Nota-se também uma melhor homogeneidade nas

microestruturas das amostras 2,3 e 4, em relagdo com a amostra 1.



37

Figura 17 - MEV das fitas a verde obtidas por tape casting , (a) Aml, (b) Am2, (c) Am3 e (d)
Am4.

280kV  18kx 1 @ym 8048
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Fonte: Autoria propria.

As figuras 18,19,20 e 21 mostram os resultados de microscopia das amostras
sinterizadas obtidas por tape-casting, para suas respectivas dopagens. E interessante notar
como a homogeneidade da microestrutura aumenta bastante quando comparada com sua
forma a verde. E possivel observar também os diferentes tamanhos das particulas entre as
amostras sinterizadas e a verde. As amostras sinterizadas ndo apresentaram crescimento

anormal dos graos.

Figura 18 - Microscopia eletronica de varredura da amostra 1 sinterizada obtida via Tape-

Casting.

28kV Skx 2 8ym 8872 280kV  18kx 1 8ym 08871

Fonte: Autoria propria.
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Figura 19 - Microscopia eletronica de varredura da amostra 2 sinterizada obtida via Tape-

Casting.

28kV Skx 2 8ym 8084 28kV  18kx 1 Bym 0083

Fonte: Autoria propria.

Figura 20 - Microscopia eletronica de varredura da amostra 3 sinterizada obtida via Tape-

Casting.

28kV Skx 2 8ym 8831

f 28kV  18kx 1 Bym 0098

Fonte: Autoria propria.
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Figura 21 - Microscopia eletronica de varredura da amostra 4 sinterizada obtida via Tape-

Casting.

28kV 5k x 2 Bym 08094 10k x ! 8ym 80893

Fonte: Autoria propria.

5.5 RESULTADOS DE CARACTERIZACAO ELETRICA DAS AMOSTRAS
SINTERIZADAS OBTIDAS VIA TAPE-CASTING

A seguir serdo apresentados os resultados de tensdo-corrente para um melhor
entendimento de como algumas caracteristicas do material estudado se comportam com a
variagdo de campo elétrico.

Pode-se ver claramente pelas figuras 22 e 23 que a amostra 1 ¢ extremamente sensivel
as variagdes em seu campo elétrico. Para uma variacdo de 1000 (V/cm) do campo elétrico, a
densidade da corrente da amostra 1 sofre uma variacio de 0,025 (nA/cm?), enquanto as

amostras 3 e 4 quase nao sofrem alteragoes.
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Figura 22 — Medida variagdo de campo elétrico por densidade de corrente.

0’25 MR R S | 1 ! 1 N R SR A | 1 ! 1 (R I LR T |
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Fonte: Autoria propria.

Segundo a figura 23, € possivel confirmar que h4 uma corrente de fuga muito alta para
a amostra 1. Para a amostra 2, observa-se que existe uma corrente de fuga a partir de um certo
valor do campo elétrico. Nesse caso, a partir de 250 (V/cm) a corrente comega a se

manifestar, até alcangar o seu maximo.
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Figura 23 — Medida de variagdo de campo elétrico por corrente.
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Fonte: Autoria propria.

Tabela 6: Valor da densidade da corrente para a variagdo de campo elétrico.

Composicao E (V/em) J (uA/cmz)
Aml 8200 0,22
Am2 8200 0,15
Am3 8200 0,04
Am4 8200 0,03

Fonte: Autoria propria.
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Tabela 7: Valor da corrente para a variacao de campo elétrico.

Composicao E (V/ecm) corrente (nA)
Aml 500 52

Am?2 500 17

Am3 500 3

Am4 500 0,5

Fonte: Autoria propria.

Para uma determinada frequéncia, a capacitancia ¢ determinada pela variagao de
tensdo ou corrente alternada que atravessa o material, definindo a quantidade de energia
elétrica que pode ser armazenada. Assim, a figura 24 mostra qual a variacdo de capacitancia
para a variagdo de frequéncia. Pode-se observar que com uma pequena varia¢ao de frequéncia
do estado inicial até aproximadamente 60 kHz, ha uma queda no valor da capacitancia para
todas as amostras. Apods a frequéncia de 60 kHz, o valor da capacitancia se estabiliza para
cada amostra.

Nota-se que para a amostra 3, a variagao da capacitancia com o aumento de frequéncia
¢ quase inexistente, logo a variagdo de corrente que passa pelo material também ¢ muito
baixa, como pode ser confirmado na figura 23. Lembrando que a amostra 4 ¢ mais espessa do
que a amostra 3, assim gerando um leve aumento no valor de capacitancia do material. E para
a amostra 1, a variagdo da capacitancia com a frequéncia indica que h4 uma grande variacao

da corrente que passa no material, também sendo confirmado pelas figuras 22 e 23.
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Figura 24 - Capacitancia em fun¢do da frequéncia para as composi¢des obtido via

Tape Casting (Log Frequéncia).
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Fonte: Autoria propria.

Um material com alta permissividade possibilita que, para campos elétricos menores,

seja guardada uma mesma quantidade de carga elétrica, logo, instigando a capacitancias

maiores. Assim pode ser observado na amostra 1 que possui um alto valor de permissividade

(aproximadamente 63 ap0s a estabilizacdo da mesma com a variagdo da frequéncia), e permite

com que cargas elétricas maiores sejam armazenadas em campos elétricos iguais, levando a

uma maior variagdo na corrente elétrica que passa pelo material. Nota-se que a amostra 4

possui o menor valor de permissividade na frequéncia inicial e com a variagao da frequéncia,

portanto mostrando que ndo permite que cargas elétricas maiores sejam armazenadas em um

certo valor de seu campo. Pode ser verificado de acordo com as figuras 22 e 23, onde a

variacdo da corrente elétrica € quase inexistente com o aumento do campo elétrico.
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Figura 25 - Permissividade em fung¢do da frequéncia para as composi¢des obtidas via

Tape Casting (Log Frequéncia)
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Fonte: Autoria propria.

A perda dielétrica depende de fatores como polaridade e condutividade do material,
assim, com a variagdo da temperatura ou da frequéncia, ha a variacdo entre a energia
armazenada e a energia dissipada, e logo pode ser relacionada a permissividade do material.

Para ilustrar melhor os resultados da figura 26, serdo mostrados os valores de perda

dielétrica para diferentes frequéncias na tabela 8.
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Figura 26 - Perda dielétrica em funcdo da frequéncia na temperatura ambiente para

amostras de obtidas por Tape Casting.
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Fonte: Autoria propria.
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Tabela 8: Variacdo na perda dielétrica com o aumento da frequéncia.

Composicao Frequéncia (kHz) tan o
5 0,2024
12,5 0,1325
60 0,0649

Aml 100 0,054
500 0,0339
1000 0,0327
4000 0,0169




5 0,2302
12,5 0,1418
60 0,0736
Am?2 100 0,0613
500 0,0408
1000 0,0367
4000 0,019
5 2
12,5 0,0248
60 0,0326
Am3 100 0,031
500 0,0259
1000 0,023
4000 0,0062
5 2
12,5 0,0698
60 0,0699
Am4 100 0,0677
500 0,0513
1000 0,0445
4000 0,0237

Fonte: Autoria propria.
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Como pode ser observado nas figuras 27, 28, 29 e 30, quando o campo elétrico (V) ¢

aumentado até a saturagdo, a corrente elétrica tem uma resposta atrasada. Assim, até certa

diferenca de potencial, a corrente elétrica ¢ a mesma. Porém assim que se passa essa tensao

até o ponto de saturagdo, a corrente varia bruscamente. E no momento em que o campo ¢

diminuido, ocorre 0 mesmo fenomeno de atraso da corrente.

Esse fendomeno pode ser atribuido a histerese, tanto em polarizacdo direta

quanto reversa. Esses resultados podem ser associados ao efeito de comutagdo resistiva do

material, podendo apresentar dois estados de resisténcia de acordo com a intensidade do
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campo elétrico. Esse efeito também ¢ diretamente relacionado aos contornos de grao,

aquecimento do material e defeitos na microestrutura.

Figura 27 - Diferenca de potencia por corrente na amostra 1.
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Fonte: Autoria propria.

Figura 28 - Diferenca de potencia por corrente na amostra 2.
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Fonte: Autoria propria.
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Figura 29 - Diferenca de potencia por corrente na amostra 3.
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Fonte: Autoria propria.

Figura 30 - Diferenca de potencia por corrente na amostra 4.
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Fonte: Autoria propria.

Tomando como exemplo a amostra 3, com uma diferenga de potencial crescente de 0 a
aproximadamente 10 (V), a corrente permanece praticamente a mesma. No entanto, para a

continuacdo do aumento do valor do campo em apenas 2,5 (V), a corrente elétrica tem um
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aumento de aproximadamente 10 (nA). E entdo até chegar em 15 (V), a corrente se mantém a
mesma. Agora, para a aplica¢ao da forga coerciva que fard com que o campo elétrico diminua,
até aproximadamente 8 (V) a corrente elétrica se mantem intacta e a partir dai acompanha
com uma queda brusca a diferenca de potencial decrescente até¢ aproximadamente 5 (V).
Entdo se estabiliza novamente e o efeito se reinicia no sentido contrario.

Como mostrado nas figuras 27 e 28, das amostras 1 e 2, o “salto” que a corrente
elétrica d4 em certas diferencas de potenciais aponta as correntes de fuga, que sao mostradas

também nos graficos de variagdo de campo elétrico por corrente.
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6 CONCLUSAO

Pelos resultados de caracterizagdao elétrica do material, foi observado que para as
amostras 3 e 4, 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. Assim, como
mostrado nas curvas de diferenga de potencial, as amostras citadas inferem a baixas correntes
de fuga. Essa caracteristica leva a uma boa aplicacdo no campo de memorias resistivas, por
nao necessitar da armazenagem de cargas elétricas, ¢ assim, levando a uma melhor eficiéncia
de tempo e energia das memorias.

E notavel também a mudanca na microestrutura do oxido de cério pela dopagem com
o Oxido de lantanio, formando vacancias de oxigénio que inferem diretamente nas
caracteristicas opticas e elétricas do material, podendo novamente ser relacionada com o
efeito de comutagao resistiva encontrado nas amostras dopadas com 8% e 12% de lantanio.

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

Portanto a introdu¢do do 6xido de lantinio no oxido de cério, nas proporgdes

estudadas, possibilita melhores caracteristicas elétricas ao material.
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