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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 oOxido 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, 0 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 éareas 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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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 OXIDO DE 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, Ce*"0,. Esta é 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 tecnoldgicos. Ele é caracterizado quimicamente como tendo dois
estados de valéncia: Ce*" denominado cérico e Ce** denominado ceroso (CERIUM, 1995). O
Oxido de cério possui a estrutura tipo fluorita, CaF,, com grupo espacial Fm3m, com quatro
atomos de cério e oito oxigénios por célula unitéaria, (Atomos Ce em branco e O em vermelho)
com mostra a figura 1 (SKORODUMOVA, 2001).

Figura 1- Estrutura cristalina da rede fluorita ctbica (Fm3m) de CeO2. Atomos Ce em branco e O em
vermelho.

Fonte:(SKORODUMOVA, 2001)

O Oxido de cério mais estavel é o dioxido de cério, CeO,, tambem chamado céria
(CERIUM, 1995). E conhecido por diferir bastante da sua composicdo estequiométrica em
temperaturas elevadas e em pressdes parciais reduzidas de oxigénio, para produzir um
semicondutor tipo N com deficiéncia em oxigénio. Em uma série de experimentos com
Difragéo de raios x e estudos termodindmicos foi mostrado que a céria em estado reduzido
retém sua estrutura fluorita cubica intacta ao longo de muitas composi¢fes a temperaturas
elevadas (TULLER, 1979).



2.2 APLICACOES DO CERIO

Ao longo das duas ultimas décadas, materiais a base de Oxido de Cério (CeO,) tém
sido extensivamente estudados e empregados em varias aplicagdes incluindo condutores
ibnicos, capacitores de armazenagem de oxigénio, catalisadores, bloqueadores de UV, e
materiais para polimento (ZHOU; HUEBNER; ANDERSON, 2003),

Figura 2.

Figura 2-Fluxograma das aplica¢es dos compostos de cério
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2.3 CARACTERISTICAS ELETRICAS CeO,

O oxido de cerio (CeO,) estequiométrico € um oxido metalico de transicdo, isolante
elétrico, com configuracdo eletronica Ce4f° vazia localizada dentro de um grande “band gap”
de 6.0 eV. A remocdo do oxigénio, ou em outras palavras, a criacdo de vacancias de oxigénio
aniodnicas Vo como a predominancia de defeitos pontuais leva a um desvio da estequiometria
ideal (CeO,.y, com Y>0), o que corresponde a redugdo ionica de Ce*" para Ce®*" e logo para a
formagdo de estados eletronicos Ce4f' ocupados na “band gap” (PFAU; SCHIERBAUM,;
GOPEL, 2003).

A perda de oxigénio e a reducéo de Ce*" para Ce** é acompanhada pela criacdo de uma
vacancia de oxigénio, como mostrado abaixo (SCHUBERT; DARGUSCH; RAITANO;
CHAN, 2006).

reduzindo

CeO, CeOQ.y +Y, 0,

oxidando > (1)

A céria nominalmente pura € um condutor eletrénico. 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 Kroger e Vink, usualmente utilizada para a descricdo da formacao de imperfeicdes
na estrutura cristalina por meio de equacGes, a reacdo de reducdo da céria pode ser escrita

como:

2Ce’ce + 0% =52Cece + Vo + 5,0, (2

Essa reacdo de reducdo traz como consequéncia aumento na concentracao de elétrons e,
portanto, da condutividade eletrénica (TADOKORO; MUCCILLO, 2007).

2.4 DOPAGEM COM LANTANIO

O O6xido de lantanio (LayOs3) apresenta estrutura cubica do tipo fluorita, assim como o
oxido de cério (CeO,). Os pardmetros de rede dos Oxidos de lantanio sdo de 5,395 A
(CASALLI, 2000), no entanto a forma mais estavel deste 6xido é LagO11, sendo neste caso a

estrutura cubica do tipo C, onde 25% dos sitios anionicos sdo vacancias ordenadas.
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Para que algumas caracteristicas de um material possam ser alteradas, se tornando
mais interessantes para certos tipos de aplicacBes, € muito comum fazer a adi¢do, de forma
controlada, de algumas impurezas no material a ser estudado. No caso do oxido de cério, para
a formacdo de vacancias de oxigénio, € muito comum introduzir atomos de lantanio,
substitucionalmente, em sua estrutura cristalina, sendo a equacéo dessa inser¢cdo mostrada a
sequir:

La,03+2Ce0; > 2La’ce+7 0%+ Vs (3)

Segundo a notagao de Kroger ¢ Vink (WAHAB, 2005) La’c. representa a substituicdo
do fon Ce™ por um fon La**, 0%, representa o fon oxigénio na sua posicdo normal na rede
cristalina, e V é a vacancia de oxigénio duplamente ionizada (DEUS, 2013).

A introducdo de dopantes, tal como o lantanio (La**), gera disttrbios na rede cristalina,
ocasionando a reducdo da intensidade dos picos de difragdo, alteracdo no tamanho de
cristalitos, variando entre 2,9 e 5,10 nm, além do acréscimo do ndmero de vacancias de
oxigénio, observado pelo aumento da razdo entre a area das bandas em 570 e 460 cm ™
oriundas da espectroscopia Raman. Vale ressaltar que o limite de solubilidade do sistema
cério-lanténio ndo fora ultrapassado devido a dopagem, uma vez que seu valor, em peso
molar, é de 25% segundo (ANJANA, P.S. 2010), e 0 maximo utilizado nesse estudo foi de
12%.

A estrutura abaixo, Figura 3, do 6xido de cério-gadolinia, descreve de forma similar o
sistema do 6xido de cério-lantanio, uma vez que o estado de valéncia dos dopantes é 0 mesmo
(+3). 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 posic¢ao de corpo
centrado do cubo grande representa uma vacancia de oxigénio. O deslocamento dos fons O*

da posicdo ideal na estrutura fluorita € representado pelas setas (INABA, 1999).
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Figura 3-Modelo de estrutura cristalina da solugéo sélida céria gadolinia

Fonte: (INABA, 1999)

2.5 SINTESE HIDROTERMICA-MICRO-ONDAS

A sintese hidrotérmica assistida por micro-ondas foi uma modificacdo desenvolvida por
Komarneni a partir do método de sintese hidrotérmica convencional.

O método de sintese hidrotermica assistida por micro-ondas possui vantagens sobre o
método de sintese hidrotérmica convencional na cristalizacdo de diferentes fases. A principal
vantagem da introducdo de micro-ondas ao sistema é a extrema rapidez da cinética para a
sintese (KOMARNENI, 2003).

A adicdo das micro-ondas durante a sintese hidrotermica foi inicialmente utilizada em
reacOes de dissolucdo na analise de materiais inorganicos, como rochas, solos e sedimentos. O
uso das micro-ondas na sintese hidrotermica, em geral, apenas aumenta a cinética de reacdo, e
ndo produz novos produtos (KOMARNENI; LI; RUSTUM, 1994).

Essa técnica é bastante interessante ndo apenas pelo tempo do processo ou pelas
temperaturas utilizadas, mas também pela possibilidade de conseguir pés com propriedades
controladas mesmo comecando com solugdes bastante concentradas.

Comparada a outros métodos, a sintese hidrotérmica € reconhecida como ideal para a
precipitacdo de pos-cerdmicos com pequeno tamanho de particula, morfologia uniforme e alta
cristalinidade em um Unico passo experimental, utilizando baixas temperaturas e pressoes
(FASOL, 1998; YU, 2004; LIEBER, 1998; ZHU, 2002; TENNE, 1992), vide Figura 4.

Uma caracteristica importante da sintese por micro-ondas é a pequena variacdo de

temperatura no meio reacional (gradiente térmico), ja que o aquecimento da solucdo e
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processamento dos materiais é direto e homogéneo, proporcionando uma nucleacdo
homogénea e crescimento uniforme das particulas (SCZANCOSK, 2009; KINGSTON, 1988).

Figura 4-(a) sistema hidrotérmico micro-ondas; (b) meio reacional aquecido por micro-ondas; (c)
acoplamento da agua com as micro-ondas
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Fonte: (TRANQUILIN, 2008; KINGSTON, 1988)

2.6 TAPE-CASTING

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

Atualmente, existem varias aplicacOes para as pecas criadas por esse metodo,
principalmente na area da eletrdnica, como por exemplo, memorias resistivas. O processo
consiste basicamente na preparacdo de uma barbotina de um pd ceramico, e na colagem dessa
barbotina sobre uma superficie. Para a formacdo da barbotina, sdo adicionados solventes,
dispersantes, ligantes e plastificantes (HOTZA, 1997).

Apobs serem atingidos os parametros desejados para a formacdo da barbotina, essa é
depositada em um reservatério do equipamento. No fundo desse reservatorio, hé a presenca de

uma lamina niveladora (doctor blade) que é ajustada por um micrometro, que limita a
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passagem do fluido, vide Figura 5. Um filme coletor que se move em velocidade controlada
recebe a barbotina e a leva para a camara de secagem, que é utilizada para acelerar o processo
de secagem da fita recém-formada, com fluxo de ar e temperatura também controlados
(DIAS; SOUZA, 2008).

Figura 5- Equipamento de processamento continuo de colagem de folhas ceramicas
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Fonte: (DIAS; SOUZA, 2008).

Atualmente, meio ambiente e salde sdo assuntos bastante tratados na sociedade,
fazendo com que o processo de tape-casting venha a receber atencdo especial com relacdo a
novos métodos usando agua como solvente.

Apesar dos solventes organicos terem baixo ponto de ebulicdo e evitarem a hidratacdo
dos pds ceramicos, eles sdo prejudiciais a0 meio ambiente por serem téxicos e inflaméaveis.
Assim, as vantagens em utilizar solvente aquoso para a formacao da barbotina, seriam o fato
de ser incombustivel, ndo toxico e ter baixo custo (YUPING; DONGLIANG; GREIL, 2000).

Por outro lado, a maior diferenca entre utilizar solvente organico e solvente aquoso, é a
sensibilidade as perturbacdes no processo de Tape Casting. Com o solvente organico, € mais
facil de conseguir fitas a verde uniformes. Ja com o solvente aquoso, é necessario um
excelente controle de todas as variaveis para a estabilizacdo da barbotina e consequente
producdo de uma boa fita (HOTZA; GREIL, 1995).

2.7 FORMULACAO E ESTABILIZACAO DA BARBOTINA

As caracteristicas fisico-quimicas e reoldgicas de uma barbotina sdo naturalmente

determinadas pelas propriedades de seus constituintes, tais como a matriz ceramica, 0
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solvente, dispersantes, ligantes e plastificantes, bem como das interacdes entre si. Quanto aos
pardmetros de maior importancia que devem ser controlados num p6 cerdmico usado na
colagem de folhas sdo o tamanho médio das particulas, bem como sua distribuicdo de
tamanhos, sua area superficial além do nivel de impurezas (HOTZA, 1997).

A estabilidade de uma determinada suspensdo quanto a sua floculacéo, ou coagulacao,
é determinada pelas forcas de atragdo de repulsdo entre as particulas, o que depende de suas
caracteristicas fisico-quimicas, bem como da interface particula-solvente. Essa estabilidade é
atingida quando as forcgas repulsivas sobrepdem-se as forcas atrativas, o que é conseguido
através do uso de defloculantes, ou dispersantes, responsaveis por elevar a magnitude da
repulsdo. A forca de atracdo esta sempre presente, devido a presenca das forcas fracas do tipo
Wan der Waals. Ja a interacdo repulsiva é basicamente produzida por dois mecanismos
diferentes: a repulséo eletrostatica, originada em funcdo da dupla camada elétrica em torno de
cada particula, ou a estabilizacdo estérica, devido a adicdo de polimeros de cadeias longas que
sdo adsorvidos sobre a superficie das particulas (HOTZA, 1997).

A barreira energeética entre as particulas deve ser suficientemente alta a fim de manter
a suspensdo num estado de metaestabilidade eletrostatica, de forma que as particulas nédo se
aproximem tanto, atingindo um valor minimo energético de maior estabilidade, o qual daria
origem a floculagdo ou coagulacéo, responsavel por danificar a reologia da barbotina. Fatores
controlaveis que influenciam nesse processo sdo: valor do potencial zeta, concentragdo de
ions na solucdo além do tamanho de particulas (HOGG, R. 1987). Quanto a estabilizacdo
estérica, a separacdo das particulas é conseguida por meio da tendéncia das cadeias
poliméricas de se ordenarem paralelamente, e seu sucesso depende das caracteristicas da
superficie da particula, da configuracdo do polimero adsorvido bem como a espessura da
camada formada (MIKESKA, K. 1984). A eficacia da estabilizacao estérica é elevada com a

utilizacdo de polimeros de massa molecular superior a 10.000 g/mol. (NAPPER, D.H. 1983).

2.8 VARISTORES

O varistor (resistor variavel) ceramico é tecnologicamente importante por sua alta
caracteristica elétrica ndo linear, figura 6 (CLARKE, 1999). Ha muito interesse na utilizacdo
de varistores para protecdo de aparelhos contra sobrevoltagem. Ha estudos para a producéao de
varistores conectores de pino (CPV) (PUYANE, 1995). Funcionalmente, os varistores
podem ser comparados aos diodos de Zener e sdo normalmente utilizados em paralelo

em circuitos para protege-los de variacdes de voltagem. Em uso normal, eles estdo
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sujeitos a uma voltagem abaixo da voltagem de ruptura e passando somente a corrente

de fuga. A ruptura é reversivel com baixa ou nenhuma histerese, figura 6.

Figura 6-Curva E x J tipica de um varistor
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Fonte: (PHILIPP; LEVINSON, 1977)

Na regido anterior a de pré-ruptura, o varistor tem comportamento 6hmico, e a corrente
de fuga depende da temperatura. Na regido apds ruptura, dois regimes podem ser
identificados: um altamente ndo linear e o outro (em alta voltagem), quando o material torna-
se 6hmico novamente. No regime ndo linear, a relacdo entre a corrente e a voltagem €
expressa em:

loc V¢ 4)

Sendo o o coeficiente de ndo linearidade. A regido de néo linearidade pode ser muito
larga, com um expoente de 30 a 80 para muitos varistores comerciais. Desta forma, a corrente
pode variar por vérias ordens de magnitude com somente algumas pequenas mudancas de
voltagem (figura 6). Em contraste com a regido de pré-ruptura, o regime ndo linear € pouco
afetado pela temperatura (CLARKE, 1999).

A alta densidade da cerdmica é fundamental para obtengdo da propriedade varistora,
uma vez que, os fendbmenos envolvidos que garantem a condigdo para uma boa propriedade

varistora, ocorrem na regido de contornos de graos do material (BUENO, 2000).
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A aplicacdo destas ceramicas como varistor de baixa ou alta tenséo esta diretamente
associada a quantidade de barreiras efetivas formadas. A barreira potencial existente na regido
de contorno de grdo, formada pelos dopantes, € dependente da quantidade de defeitos
induzidos por estes. A tensdo nominal de um varistor € proporcional a quantidade destas
barreiras (BUENO, 2000).

2.8.1. Base Fisica da Acéo dos Varistores

A base das caracteristicas do varistor € o transporte de elétrons pelos limites do
contorno de grédo dependendo da voltagem. A teoria usualmente utilizada descreve o
transporte da maioria dos portadores de carga (elétrons) através do limite do contorno de gréo,
utilizando o modelo de dupla barreira de Schottky (DSB), que é adequado para descrever as
caracteristicas varistoras e sua dependéncia da temperatura, como também certas
caracteristicas das regibes de pré e pos-ruptura de acordo com o modelo da figura 6
(CLARKE, 1999).

A limitacdo do modelo de Dupla Barreira de Schottky € tentar descrever o transporte de
elétron através de um contorno de grdo, visto que, varistores sdo materiais policristalinos
contendo um grande nimero de contornos de grao. Para entender a a¢do do varistor quanto as
caracteristicas de corrente-voltagem é necessario levar em consideracdo a existéncia de uma
barreira eletrénica no contorno de grdo (CLARKE, 1999).

A origem da barreira pode ser entendida a partir do experimento realizado por Pike
(1994), que considera a formacdo do contorno de grdo pela unido de dois materiais
semicondutores iguais com uma camada intermediaria de material no contorno de gréo, figura
7: O material do contorno de grdo é constituido de material semicondutor, mas contendendo
defeitos e/ou dopantes. Como resultado, o seu nivel de Fermi é diferente do formado nos dois
grdos, e também seu estado eletrdnico por causa dos defeitos e dopantes dentro da energia de
banda gap. Estes materiais estdo unidos para formar o contorno de grdo. Para conseguir o
equilibrio termodindmico, ha um fluxo de elétrons para os vizinhos. O fluxo de elétrons
através do contorno de grdo leva os elétrons a ficarem presos nos defeitos, aumentando o
nivel de Fermi local tornando-o igual em todo o material. O resultado deste equilibrio dos
elétrons apanhados nos defeitos e dopantes é carga negativa no contorno, enquanto que na
camada dos doares ha carga positiva nas lateriais do contorno, criando um campo eletrostatico

como barreira do contorno, figura 7.
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Figura 7-Modelo da formagdo da barreira de potencial nho contorno de grao

Material do Contorno
de Grao

t+++++++ ok

Dopantes,
impureza + defeitos

d , d E

Formacao da barreira de potencial no contorno de gréo. Sendo ®g 0 potencial de barreira
do contorno de gréo, ¢ diferenca de potencial entre Ec e Eg, n; elétrons apanhados, d camada de

deplecdo, Ey nivel de valéncia, Er nivel de Fermi e Ec nivel de conducéo.

2.8.2 Regra dos Dopantes

Os dopantes possuem trés papeis principais na formacao de varistores:
1. Afetar a densificacdo e o crescimento de gréos durante a sinterizagéo;
2. Afetar as caracteristicas da fase liquida durante o crescimento o aquecimento, caso ocorra
esta fase;

3. Gerar os defeitos eletrénicos que controlam as caracteristicas varistoras.
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Pelo modelo eletrostatico, no caso do CeO,, nesse estudo fez-se a utilizacdo de um
Unico substituinte para gerar vacancias e desta forma aumentar a densificagdo e crescimento
de grdos durante a sinterizacdo alterando as caracteristicas dielétricas do contorno de gréo
afetando a densidade de carga e gerando o comportamento varistor do sistema (CLARKE,
1999).

2.9 MEMORIA RESISTIVA DE ACESSO ALEATORIA

O rapido desenvolvimento no setor tecnolégico na area da informatica, como
desenvolvimento de computadores mais eficientes, discos de armazenamentos como pen-
drives, HD’s, cartdes de memoria, levaram a necessidade do desenvolvimento de uma
memdria mais eficiente. A atual memoria utilizada nesses dispositivos, as memorias RAM
(Memoria de acesso aleatorio) e memorias flash, realizam os objetivos dos mesmos. No
entanto, devido ao avango do setor informatico, houve uma necessidade de buscar por novas
tecnologias, novos meios para a construcdo de uma memdria que fosse mais rapida, que
apresentasse uma capacidade de reescrita bem maior, suportasse temperaturas operacionais
mais elevadas e que fosse economicamente mais viavel (SAWA, 2008).

Uma memodria que leva em conta todas as caracteristicas citadas acima é denominada
ReRAM que significa “Resistive Random Access Memory”, ou memoria resistiva de acesso
randémico. Esse tipo de memdria é uma espécie de memristor, o elusivo quarto componente
eletrbnico, que permite que os computadores imitem as sinapses cerebrais, sendo que um
memristor consegue se “lembrar” da ltima corrente elétrica que o atravessou mesmo quando
a energia € desligada. Ainda ndo ha um consenso sobre qual é o melhor material para ser
utilizado na fabricacdo da ReRAM néo volatil (SAWA, 2008).

2.9.1 MIT - Transicdo Metal Isolante

Pela teoria de bandas, materiais com bandas completamente preenchidas ou
completamente vazias sdo isolantes e materiais com banda parcialmente preenchida sdo
metais. Porém existem alguns materiais que fogem a essa regra, visto que alguns compostos
que, pela teoria, deveriam ser metélicos (isolantes) mostraram-se experimentalmente como
isolantes (metais). Para alguns tipos de sistemas, isso se deve ao fato da teoria de bandas ndo

considerar os efeitos da interacdo elétron-elétron e da desordem. No limite de elétrons nédo
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interagentes, na presenca de desordem, o sistema pode passar por uma transicdo metal-
isolante devido aos efeitos de localizagdo de Anderson. Outro caso em que a teoria de bandas
falha ocorre quando a energia de interacdo elétron-elétron é comparavel a ou dominante sobre
a energia cinética, em que o sistema pode sofrer outro tipo de transicdo metal-isolante,
conhecida como transi¢do de Mott. Um exemplo deste Ultimo tipo € a transicdo metal-isolante
que ocorre em Oxidos de metais de transicdo que possuem as camadas tipo d ou f
incompletas(ZALLEN, 1983).

Para introduzir algumas das principais idéias da transicdo metal-isolante, a tabela 1
mostra os trés tipos de transi¢cfes metal-isolante citados no paragrafo anterior. O primeiro tipo
de transicdo é encontrado dentro da teoria de bandas para solidos cristalinos.

Tabela 1- Principais transi¢cGes metal-isolante

Transicdo Lado Lado Energia Mudanca na Transi¢do | Localizacdo
Metalico Isolante Caracteristica M-I
Bandas
parcialmente
Largura preenchidas
Bloch Estendida | Estendida de Banda D 1 —
Bandas
completamente
preenchidas
ou vazias
Energia de Localizacao
Interacao Induzida pela
Mott Estendida | Localizada | Elétron-Elétron Interacédo U>D
vl
U~ (i) Elétron-Elétron
I‘;‘j
Largura WV
da Distribuicao Localizacao
Anderson | Estendida | Localizada | das energias Induzida por W=>D
aleatorias dos Desordem
sitios

Fonte: (ZALLEN, 1983)

O problema de elétrons num sélido é um problema de muitos corpos, seu Hamiltoniano
contém ndo apenas o potencial que descreve a interacdo dos elétrons com os ndcleos, mas
tambem potenciais referentes as interacdes elétron-elétron. Uma maneira de resolver isso é
usando a aproximacdo de elétron independente, onde as interagdes sdo representadas por um

potencial efetivo V(~r). Esse potencial efetivo é espacialmente periddico, V(~r—a) = V(~r),
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onde a é a constante da rede, quando o cristal apresenta periodicidade espacial. As solucbes
da equacdo de Schrodinger Hyk = Ekyk s&o funcdes de Bloch da forma yk(~r) = eik~ruk(~r),
onde uk(~r) sdo funcBes espacialmente periodicas. Os numeros quanticos gque caracterizam
cada funcdo de onda sdo k(—n/a < k < m/a), e os autovalores das fungdes de onda sédo Ek ou
E(k) (ZALLEN, 1983).

O efeito de se colocar um grande nimero de &tomos préximos num sélido pode ser
compreendido se considerarmos primeiro dois &tomos apenas e depois generalizarmos para n
atomos. Vamos considerar o caso de dois atomos apenas, que estdo inicialmente distantes um
do outro. No sistema como um todo a parte espacial da autofuncdo dos elétrons € uma
combinacdo das autofuncgdes espaciais de cada atomo, que pode ser simétrica para uma troca
de pares de coordenadas eletrénicas ou anti-simétrica. Quando os atomos estdo bem afastados,
os dois tipos distintos de autofuncdo possuem a mesma energia e, portanto, cada um dos
niveis de energia € duplamente degenerado. Mas, quando os &tomos sdo aproximados, essa
degenerescéncia é quebrada. Como a densidade de carga eletrénica na regido entre os &tomos
depende da autofuncdo espacial ser simétrica ou anti-simétrica, quando os &tomos estao muito
préximos, as autofuncBes se sobrepdem e a energia do sistema dependera da simetria da
autofungdo espacial resultante dessa sobreposicdo. Consequentemente, quando comeca a
haver superposi¢do, cada nivel de energia é desdobrado em dois niveis distintos
energeticamente e a separacdo entre esses niveis aumenta a medida que a distancia entre 0s
atomos diminui (ZALLEN, 1983).

Se um nimero maior de a&tomos esta disposto com atomos bem préximos entre si, a
quantidade de niveis de energia também aumenta. Logo, se considerarmos agora um sélido
contendo algo como 10%® &tomos/mol em que a distancia entre os 4tomos é da ordem de
alguns angstrons, veremos que 0s niveis estardo tdo préximos que, na verdade, constituirdo
praticamente uma banda continua de energia, cuja largura é representada por D na figura 11.

A condicdo ideal para diferenciar metais de isolantes seria no regime de temperatura
nula, onde todos os estados com energia menor que a energia de Fermi EF estdo ocupados,
enquanto todos os estados com energia maior que EF estdo vazios. Num metal, a estrutura de
banda e o nimero de elétrons faz com que EF fique dentro de uma banda, tornando-a
parcialmente preenchida. Ja no isolante, EF fica entre bandas e existe um gap separando a
banda completamente preenchida (banda de valéncia) da banda vazia (banda de
conducdo)(ZALLEN, 1983).
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Figura 8- Dentro da teoria de bandas para os elétrons em cristais, uma transicdo metal-isolante pode
ocorrer através de uma mudanca na estrutura das bandas que remove a superposi¢do entre as bandas
preenchidas e vazias

T (a) Metal (b) Isolante

M —

O
a|gd-

@)
aly-

K— T

Fonte(ZALLEN, 1983)

O tipo de transicdo metal-isolante da teoria de bandas € ilustrada na figura 10. Um
material cristalino, composto de 4&omos com um ndmero par de elétrons suficiente para
popular um numero inteiro de bandas, possui banda parcialmente preenchida no caso do
grafico a esquerda da figura 10, portanto é um metal. Para o caso do grafico a direita da figura
8, o nivel de Fermi, linha pontilhada, encontra-se no gap entre as bandas, produzindo bandas
completamente cheias abaixo dele e completamente vazias acima dele, o que caracteriza um
isolante. Uma transi¢do entre os casos apresentados nos dois graficos da figura 10 pode
ocorrer devido a algum agente externo, como uma variacdo de temperatura, pressdo ou
aplicagdo de um campo elétrico, etc. Na primeira linha da tabela 1 os dois lados (metalico e
isolante) da transi¢cdo de Bloch correspondem a estados estendidos. A fungéo de onda nesse
caso tem amplitude apreciavel sobre todo o sélido. Em cristais, estas funcdes sdo as funcbes
de Bloch e tém a forma esbocada na figura 9a. Para a funcéo de Bloch particular mostrada na
figura 11a, k é aproximadamente 0.3(n/a)(ZALLEN, 1983).

O caso oposto, de uma funcéo localizada, € mostrado na figura 9b. A funcdo de onda é

concentrada proxima a um centro composto de apenas uns poucos atomos, e a amplitude da
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funcdo de onda é significativa nessa regido. Portanto essa pequena regido contém
essencialmente toda a probabilidade R |y|2dr. Esse comportamento é esquematicamente
mostrado pela linha pontilhada do pacote de onda da figura 9b, que decai com e—aR a longas
distancias R a partir do centro de localizacdo. A quantidade o é conhecida como o inverso do
comprimento de localizagdo. A linha sélida na figura representa a parte real (ou parte
imaginéria) de y, enquanto a linha pontilhada indica o pacote de onda plana correspondendo
ao autovalor k, como especificado na tabela 1. Fungdes de onda localizadas aparecem no lado
isolante da transicdo de Mott e da transicdo de Anderson que serdo discutidas mais

adiante(ZALLEN, 1983).

Figura 9-A distincéo entre estados estendidos e localizados dos elétrons. Uma funcéo de onda tipo Bloch é
ilustrada em a e uma fun¢ao de onda do estado localizado é ilustrada em b

(5) F

\\
—
2

A VV\},UV

Fonte(ZALLEN, 1983)

Um dos regimes em que a teoria de um elétron ou particula independente falha em
solidos cristalinos € quando a energia de interacdo elétron-elétron é comparavel a ou
dominante sobre a energia cinética, o que pode levar o sistema a transicdo de Mott. A teoria
de bandas ndo contempla a possibilidade das correlagGes entre os elétrons, também chamada
de energia de interacdo elétron-elétron, produzirem num sélido um estado fundamental
isolante, pois na teoria de bandas ndo considera que a energia de interacdo elétron-elétron seja
comparavel a ou dominante sobre a energia cinética. Um material com este estado

fundamental isolante na teoria de bandas € predito como um metal.
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Figura 10- Figura esquematica da largura de banda. Quando os &tomos séo afastados a largura de banda
diminui e a interacdo elétron-elétron ganha forga

i
D=>=U]|
[ TRANSICAD
DE
MCT
D=U

- ntEl

Fonte (EISBERG, 1979; ZALLEN, 1983)

Na figura 10, os atomos séo representados por po¢os de potenciais ocupados com um
elétron de valéncia cada. Quando os atomos sdo aproximados 0s niveis de energia se
desdobram dando origem a largura de banda D, como esbogado a esquerda.

Na figura 10b uma simples linha horizontal em cada poco representa o nivel de energia
dos elétrons de valéncia dos atomos isolados. Esses niveis de energia sdo duplamente
degenerados, acomodando dois elétrons de spins opostos. Um mesmo nivel pode ser ocupado
por zero, um ou dois elétrons de spins opostos.

A condi¢do para a ocorréncia de um isolante de Mott é que a energia do potencial
Coulombiano seja maior que a largura de banda D. Quando essa condi¢cdo é satisfeita, 0s
elétrons se localizam, numa localizacdo que é induzida pela interacdo elétron-elétron.
Diferentemente da transicdo metal-isolante de Bloch (que possui estados estendidos em ambas
as fases, metélica e isolante), a transicdo de Mott apresenta estados estendidos apenas na fase
metalica, caracterizando-se por uma transicdo do tipo de localizagdo-localizacdo para os
estados eletrénicos. Ela acontece quando uma alteragdo na separacdo inter-atbmica provoca
uma mudanca relativa das duas energias caracteristicas do sistema (a largura de banda D e a
energia de interacédo elétron-elétron U), como mostrado na figura 10(ZALLEN, 1983).

Um dos modelos mais utilizados na descrigdo da transicdo de Mott é o modelo de

Hubbard, cujo Hamiltoniano é constituido apenas de um termo referente a energia cinética e
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outro referente a energia de interacdo elétron-elétron. Em decorréncia disso, a competicdo
entre energia cinética e interacdo elétron-elétron é bem evidente nele, em decorréncia dele
apresentar apenas esses dois termos.

Diferente do caso da transi¢éo de Mott, a transicdo de Anderson nao apresenta formacao
do gap. A transicdo delocalizacdo — localizacdo na figura 11 ocorre devido a desordem
“baguncar” os niveis de energia dos sitios atdbmicos, como mostrado na figura 11 atraves da
alteracdo das profundidades dos pogos na figura 11b, em comparacdo com a figura 1la,

favorecendo assim a localizacdo dos estados eletronicos.

Figura 11- Figura da transi¢do de Anderson. Quando a largura W da desordem excede a largura de
banda D, a localizagéo é induzida por desordem
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Fonte (ZALLEN, 1983)

A competicdo entre as energias, cinética e de interacdo elétron-elétron é modificada
com a adi¢do de desordem ao sistema. A desordem altera os estados eletronicos por um fator
de W/D, onde D é a largura de banda do cristal na auséncia de desordem. A idéia principal dos
efeitos da desordem no sistema foi matematicamente demonstrada por Anderson em seu
famoso artigo entitulado “Auséncia de Difusdo em certas redes aleatdrias” (ANDERSON,
1958). Anderson mostrou que, quando o pardmetro de desordem W/D é suficientemente
grande todos os estados na banda de valéncia se tornam localizados. Por isso ela é listada na
tabela 1 como localizagdo induzida por desordem (ZALLEN, 1983).

Na existéncia de desordem menor que a desordem critica, os estados da borda da banda

comegam a se localizar, enquanto no meio de cada banda os estados estdo estendidos. Como
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aumento da desordem, a regido de estados estendidos comega a diminuir, devido ao avanco da
localizacdo pelas bordas, até a desordem atingir o valor critico e a transicdo ocorrer. A
distingdo entre localizados e estendidos refere-se a diferenca essencial ilustrada na figura 12
(ZALLEN, 1983).

Figura 12- Figura da transicdo de Anderson. Quando a desordem W esta presente no sistema a localizagéo
se inicia pelas bordas que se movem em direcao ao centro da banda a medida que a desordem aumenta
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Fonte (ZALLEN, 1983)

Na figura 12b, as demarcacgdes das energias separando as regides de estados localizados
das de estados estendidos representam as bordas de mobilidade. Assim, a transicdo de
Anderson é uma transicao do tipo delocalizacdo < localizagdo pois ocorre a localizagdo de
todos os estados.

2.10 EFEITO MOTT
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O Isolante Mott é um exemplo tipico de um sistema fortemente correlacionado. Foi
inicialmente proposto por (MOTT, 1949). Desde entdo recebe continuamente atencdo da
sociedade fisica, especialmente ap6s a descoberta da alta Tc (Temperatura cinética) do
supercondutor, que serve como ponto de partida para altas temperaturas Tc supercondutoras
em outras pesquisas. O modelo de transi¢do de metal isolante mais bem sucedido é o0 modelo
de Hubbard, que ndo é soltvel em dimenses elevadas, mas que ainda consegue gerar muitas
descobertas aos metais isolantes de transicdo(MOTT, 1968).

O Mott Isolante é um isolante devido a interacdo elétron-elétron. Se ndo ha interacao
elétron-elétron em cristal sélido, a Unica escala de comprimento é apenas 0 espagcamento de
rede d (para além da escala de comprimento de campo de ions), no entanto, se introduzirmos a
interacdo entre elétrons, também teremos outra escala de comprimento associada a esta
interacdo elétron-elétron, que é Bohr raio aB para interacdo Coulomb. Entdo o argumento do
Mott é o seguinte:

d >> aB Isolante
d << aB Metal

Entdo deve haver um valor critico de d=do em que a transi¢do do metal isolante ocorre a
uma temperatura de 0 graus. d <do € um metal e d> do € um isolante.

Para esclarecer a introducdo sobre o efeito Mott temos um parametro de ordem E
(MOTT, 1968).

E=1-R

Em que | é a energia de ionizagdo e R é a afinidade dos elétrons de um atomo dentro do
cristal. Se ndo existir qualquer interacdo elétron-elétron entdo | =R, E=0, no entanto para o
caso de interacdo elétron-elétron I>R, E>0, sendo assim claramente | e E mudardo como a
variavel de espacamento de rede d. Geralmente, como d torna-se menor, irdo diminuir.

Ha duas formas para a mudanca de E como foi proposto por Mott:

Figura 13- Modelos de curva proposta por Mott

1/d
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Fonte(MOTT, 1968)

Se E cai como a curva “b”, entdo teremos uma transi¢ao de fase de primeira ordem.
Caso caia como a curva “a”, entdo teremos uma transicdo de fase continua. Mott disse que a
queda deve ser descontinua (curva b). Desde a atracdo Coulomb entre elétron e o buraco vai
levéa-los para formar pares que terdo energia de ligacdo discreta, e a energia de ativacdo no
estado isolante ndo pode ser inferior a essa energia de liga¢do, assim “E” vai cair

descontinuamente (MOTT, 1968).

2.11 ReRAM

Os rapidos avancos na tecnologia de informacdo dependem de alta velocidade e
também dessas memorias ndo volateis de grande capacidade de armazenamento. Uma das
alternativas mais promissoras é a memoria resistiva (ReRAM) que se baseia no fenbmeno de
comutacdo resistiva encontrada € Oxidos de metais de transicdo. Os dispositivos sdo
geralmente chamados de resisténcia alta e baixa RAM, cujo fendmeno ocorre na interface
metal/isolante/metal (MIM), onde o “M” em MIM caracteriza um bom condutor de elétrons
enquanto que o “I” caracteriza um 6xido metal de transicdo(WASER , 2010).

A memodria ReRAM é a mais promissora candidata para substituir a atual memadria
RAM (memoria de acesso randomico). A ReRAM acabou criando uma “corrida” entre as
empresas de tecnologia de ponta. A principal inovacdo desse tipo de memdria se da pela
forma de armazenamento de dados, a memdria RAM armazena os dados por meio de cargas
elétricas. Dessa forma, quando a carga é cortada, ou seja, quando o computador é desligado,
os dados sdo perdidos. A ReRAM opera de maneira diferente, a memdria tem sido construida
com base em materiais cujas resistividades podem ser alteradas para estados de alta e baixa
condutividade. E a resisténcia desses materiais que guarda o estado do bit na memoéria, e o
fato de o estado dessa resistividade ndo se alterar quando o computador é desligado torna a
memoria ReRAM néo volatil (SAWA, 2008).



41

3 OBJETIVOS

3.1 OBJETIVO GERAL

Obtencéo e caracterizacdo prospectiva das propriedades multifuncionais de filmes de
CeO; puro e substituido com La por intermédio da rota hidrotermal microondas-tape-casting.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Otimizar a formacéo da barbotina em meio aquoso visando a formagéo de filmes livres
de trincas e aglomerados. Analisar a influéncia do La sobre a estrutura, morfologia e
propriedades elétricas dos filmes espessos. Determinacdo das propriedades dielétricas, nao-

ohmicas e resistivas desenvolvidas por esses filmes.
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4 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

4.1 SINTESE HIDROTERMAL ASSISTIDA POR MICRO-ONDAS

4.1.1 Processo de sintese HAM para nanoparticulas de Ce;-ziuxLaxO-

O fluxograma abaixo figura 14 mostra todo o processo de da preparacao e obtencao dos

nanoparticulados de Ce;-34xLaxO-, até a sua caracterizacao.

Figura 14- Fluxograma do processo de sintese, processamento e caracterizacdo das nanoparticulas de
CeO2 puro e dopado com La utilizando KOH como mineralizador

(NH,),Ce(NO3)s + (NH4)2Ce(NOs)s + KOH +
KOH La,04

|

Hidrotermal Assistido por Micro-ondas 100°C /8 min

v

Lavagem

v

Secagem na estufa 100°C / 48h

v

X =0, 4%, 8% e 12% Nanopos Ce..(ia:02 3| Barbotina

|

Caracterizagdo

4.1.2 Preparagcao, sintese e obtencéo das nanoparticulas de Cei-zs)xLaxO>

A preparacdo das nanoparticulas de Cei.zsxLaxO. , com x = 0; 4; 8; e 12 % mol,

inicialmente foi feita a dissolugdo do amdnio nitrato de cério em meio aquoso, sob agitacdo
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constante e aquecimento a 50°C. Logo apds, dissolveu-se oxido de lantanio em meio de acido
nitrico e entdo adicionado a solucéo de oxido de cério.

A mistura resultante foi aquecida a 70°C, sob agitacdo constante. O pH foi ajustado
adicionando a solucdo aquosa 2mol/L de KOH até atingir o valor pH = 10. Apo0s atingir a
solugdo desejada, a mesma foi despejada em uma autoclave e travada em um reator
hidrotérmico, como mostrados nas figuras 15A e 15B.

Utilizando um forno de micro-ondas convencional e o0 modificando para as adequacoes
proprias do projeto, como mostrado na figura 16, foi empregada a técnica de sintese HAM nas
solucBes. 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 observada na autoclave atingiu 1,2 atm. O forno
convencional a micro-ondas utilizado foi um Panasonic modelo NN-ST357WRP - 2,45 GHz,
200 W.

Com o termino da sintese, resfriou-se lentamente a autoclave até temperatura ambiente.
Posteriormente, centrifugaram-se as solucdes e essas foram lavadas com agua deionizada a
fim de eliminar possiveis tracos de residuos da soluc¢éo, tais como agentes mineralizadores, ou
acido nitrico. Em seguida, fez-se a coleta dos precipitados em um béquer e levados a uma
estufa convencional para secagem por 48h a 100°C.

Figura 15- Fotos do HAM e seus principais componentes (A) reator, (B) copo de teflon

i Armi Teflon
Reator Hidrotérmico Copo de Teflo

(@) (b)

Fonte: (SCZANCOSKI, 2011).
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Figura 16- Forno de micro-ondas doméstico: Sistema adaptado para sinteses de materiais ceramicos

Valvulade Mandmetro Termopar Fiode
seguranga aterramento

Autoclavede Controladorde tempo e
Teflon® temperatura

Parafusos

Fonte: (SOUZA, 2011).

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

para a preparacdo da barbotina utilizada na producéo dos filmes espessos.

4.2 TAPE-CASTING

4.2.1 Processo de Tape-Casting para obtencéo de filmes espessos de CeO; puro e dopado

O fluxograma abaixo figura 17 mostra as etapas do processo de Tape-Casting, desde a
preparacdo das barbotinas, até o corte dos filmes espessos, lavados sinterizacdo e

caracterizacao.
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Figura 17- Fluxograma do processo de obtenc¢éo de filmes espessos por Tape Casting

P4 Ceramico -+ Solvente -+ Dispersante
l ]

A 4
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Desaeragédo
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Deposicéo

v

Secagem

v

Corte —p| Caracterizacéo

v

Sinterizacéo —3] Caracterizagéo

4.2.2 Preparacao das barbotinas de CeO, puras e dopadas, e obtencdo dos filmes
espessos

A preparacdo das barbotinas ou solugdes viscosas de 6xido de cério fez-se basicamente
uma suspensdo de 10% do p6 ceramico obtido por HAM em &gua deionizada (solvente),
seguido de adicdo dos componentes: acido acrilico como dispersante (1%), glicerina como
plastificante (5%), polivinilalcool como ligante (10%) e ajuste do pH = 9 com hidrdxido de
amoénio. A porcentagem de cada componente diz respeito a massa do po ceramico.
Posteriormente a solucdo foi moida em jarro de polipropileno com bolas de zirconia durante
24h, entornada em um béquer com agitagdo magnética e aquecimento brando até formacéo de
uma solucdo viscosa. Apds o processo de deaeracdo, a barbotina foi depositada no
equipamento para a obtencdo do filme. Foi utilizado uma lamina niveladora (Doctor Blade) de
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4", O filme coletor era de polietileno tereftalato (Polyethylene Terephthalate). Apos a
secagem da barbotina depositada, o filme flexivel formado foi cortado e preparado para ser
caracterizado a verde, e para ser sinterizado.

Os filmes espessos de Ce.zuxLaxO, preparados por tape-casting foram obtidos a partir
dos pds ceramicos sintetizados pelo método hidrotermal assistido por microondas nas
composigdes representados na tabela2 e figural8(a-c), com 20 camadas, calcinados e

sinterizados cuja espessura final foi de aproximadamente 0,4 mm.

Tabela 2- Composicéo das amostras

Composicdo CejguxlaxO, Dopagem La (%)

Aml CeO, 0
Am2 Cep97La0,0402 4
Am3 Cep94La0,0802 8
Am4 Cep91Lap 120, 12

Figura 18- Pastilhas dos filmes espessos obtidas por Tape Casting seguidas de prensagem (a) a verde, (b)
calcinadas 500°C - 3h e (c) sinterizadas 1250°C- 1h

(b)
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(©)

Filmes flexiveis com espessura definida e aparentemente sem trincas foram soltos do

substrato constituido de polietileno tereftalato. Em seguida foram cortados em forma circular
com diametro de 6mm, empacotados e prensados uniaxialmente. Nota-se uma mudanga na
coloragdo de cinza mais escuro para branco e posteriormente cinza claro. A calcinacdo em
500°C -3h, taxa de aquecimento de 2°C/min, foi necessaria para eliminacdo dos componentes
organicos da barbotina inicial. Os compactos sinterizados a 1250°C -1h em atmosfera
ambiente apresentaram visualmente reducdo volumétrica frente aos compactos a verde,

principalmente nas amostras com dopante.

Figura 19(a-c)- Equipamento Tape Casting para obtencao de filmes espessos e ceramicas texturizadas
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(b)
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Fonte:(Producéo do proprio autor)

4.3 COMPACTACAO E SINTERIZACAO DAS CERAMICAS

Para a prensagem isostatica, foram utilizados moldes de 8mm de didmetro, obtendo
aproximadamente 0,59 de material para cada amostra. A pressdo utilizada foi de 210 MPa.
Em seguida, as amostras compactadas e amostras a verde obtidas por Tape Casting foram
sinterizadas em forno convencional EDG 7000 (modelo EDG COM 3P) em temperaturas de

1250°C, com razdo de aquecimento por tempo em 10°C/min.
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5 METODOS UTILIZADOS PARA CARACTERIZACAO DAS NANOPARTICULAS E
DOS FILMES ESPESSOS

5.1 DILATOMETRIA

O equipamento utilizado foi o Dilatometer 402, taxa de aquecimento constante de
10°C/min e fluxo de ar sintético (vazdo de 50 cm®/s), visto na Figura 20. Trabalhou-se da
temperatura ambiente a 1200°C e as dimensdes das amostras compactadas foram 8 mm de
didametro e 7 mm de espessura (Unesp - Instituto de Quimica - Araraquara).

Através dessa técnica obteve-se a temperatura inicial e final de sinterizacdo, taxa de
retracdo linear, além das perdas ou ganhos de massa (KRIEGER, .M. 1959).

Figura 20- Dilatdmetro modelo NETZSCH 402E

Fonte: (Produgao do proprio autor-Unesp - Instituto de Quimica - Araraquara).

5.2 DENSIDADE DE ARQUIMEDES
Analise da densidade, foi feita pelo método de Arquimedes, com o objetivo de

verificar a densificacdo real das amostras sinterizadas no dilatbmetro e no forno tubular,

comparando-a a densidade teérica do CeO, (7,65 g.cm™).
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5.3 ANALISE POR DIFRATOMETRIA DE RAIOS X

Técnica utilizada para determinar as fases presentes, ordenamento a longa distancia e
cristalinidade. As amostras foram analizadas no difratbmetro de raios X da marca Rigaku
modelo RINT-2000 alocado na (UNESP-ARARAQUARA) figura 21. Com intervalo de 26
entre 20° e 70°, incremento A26 = 0,06°, tempo de contagem por ponto = 0,3s e radiagdo

utilizada Cu-Ko. (1=1.5406 A).

Figura 21- Equipamento difratdmetro de anodo rotatério RIGAKU RINT2000

Fonte: (Produgéo do proprio autor- Sala de Difragéo de raios X- Unesp-Araraquara)
5.4 REFINAMENTO RIETVELD

Para a determinacdo da estrutura da céria, pura e dopada, os dados de DRX foram
coletados no intervalo de 26 entre 20° a 130°, com incremento de A26 = 0,02° e tempo de
contagem por ponto de 12 s. Utilizou-se tubo de cobre com radiaces Ko; = 1.5406 A e K, =
1.5444 A (relagdo kou/kas, = 0,005), fenda de divergéncia igual a 2 mm e de recepgéo igual a
0,6 mm, 40 kV e 30 mA. Os difratogramas foram analisados utilizando o método de Rietveld
para a caracterizacdo estrutural.

O programa utilizado para refinamento da estrutura cristalina foi o DBWS 9807. Para
acompanhar a evolucdo de um refinamento alguns parametros foram utilizados. Os principais

deles s80: Rexp = E uma analise estatistica dos dados com inteng&o de prever o valor final do
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refinamento, ou seja, do Ryp; Rwp = E 0 R ponderado. Indica a qualidade do refinamento.
Quanto mais proximo de Reyp estiver o Ryyp,, melhor sera o refinamento, pois indica que tudo
0 que poderia ser calculado, realmente foi; S = E a razdo entre Ryp € Rexp. Deve ser a mais
proxima de um. Se aceita usualmente como um bom refinamento valores de S até 1,8. Mas é
preciso ter cuidado ao analisar os valores de S. Se a coleta de dados néo for boa, 0 Rexp € 0
Rwp teréo valores altos, mas o S pode estar muito proximo de um, sem, no entanto que isto
indigue que aquele refinamento estd muito proximo da estrutura real do material. O inverso

também pode ocorrer.

5.5 ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO NA REGIAO DO ULTRAVIOLETA-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 composicoes.

Para a obtencdo dos espectros, os poOs foram submetidos a medidas de
fotoluminescéncia através do ultravioleta situado na faixa de 800 a 200nm na temperatura
ambiente. As medidas de UV-Vis das amostras foram feitas com o auxilio de um
espectrometro modelo CARY 56 alocado na (UNESP-Araraquara). Para determinar o “band
gap” do material, utilizando-se 0 modelo de Kubelka - Munk que consiste em correlacionar a

porcentagem de reflectancia com a energia através de equacfes matematicas.

5.6 ESPECTROSCOPIA DE ESPALHAMENTO RAMAN

As medidas de espectroscopia Raman das amostras foram realizadas em temperatura
ambiente por meio de um espectrdometro da marca Bruker modelo RFS100 alocado na
(UFSCAR), utilizando como fonte de excitagdo um laser de Nd-YAG com comprimento de
onda de 1064 nm e poténcia de 100 mW.

5.7 MEDIDAS DE AREA ESPECIFICA DE SUPERFICIE (BET)

Para determinacdo da area superficial externa dos pos, 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 analise em equipamento Micromeritics ASAP 2010 (IQ — Araraquara), 0
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qual fornece area superficial de alta qualidade e afericdo de porosidade do material. Os
resultados sdo obtidos pela relacdo da adsorcdo de nitrogénio na superficie da amostra, ou
seja, as pressdes parciais desse gas na amostra e em um padrdo; os resultados obtidos sdo

baseados no método de BET.

5.8 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

Para um investigacdo detalhada das superficies das amostras, foram feitas analises por
MEV dos discos ceramicos sinterizados de CeO, puros e dopados. O objetivo da anélise foi
investigar a microestrutura, forma dos gréos e empacotamento, tanto na face quanto na fratura
das amostras. Para andlise na face das amostras, foi realizado polimento, ataque térmico
durante 15 minutos a 50°C. Para analise da fratura, utilizou pequenas fracdes de cada amostra
e com auxilio de uma pinca levadas para analise, com a parte fraturada para cima num molde
com adesivo de contato submetidas a vacuo e metalizadas em um alvo, com feixe de ouro
incidindo sobre a superficie, apos estes procedimentos levadas para analise. Para obtencéo das

micrografias, utilizou-se o microscépio modelo SM 300 (Topcon, 1Q - Araraquara), Fig. 22.

Figura 22- Equipamento TOPCOM modelo SM-300

Fonte:(Produg&o do proprio autor- Sala de Microscopia-Unesp — Araraquara)
5.9 MEDIDAS ELETRICAS
5.9.1 Espectroscopia de impedancia complexa

Foram realizadas as caracterizagGes ac, por Espectroscopia de Impedancia com auxilio

de um analisador de impedancia 4192 A LF HP, figura 23 utilizando frequéncias de 5Hz a
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13MHz com amplitude de 1V, variando a temperatura de 100°C a 400°C e os valores de

tensdo dc aplicados foram de 0 a 20V.

Figura 23- Equipamento analisador de impedancia modelo 4192 A LF HP utilizando frequéncias de 5Hz a
13 MHz

Fonte:(Producéo do préprio autor- Sala de medidas elétricas-Unesp-Araraquara)

5.9.2 Medidas dielétricas

A fim de se estudar as propriedades elétricas dos filmes de CeO,, puro e dopados,
eletrodos circulares de ouro com area de 2x10° cm? foram depositados na superficie dos
filmes através do uso de uma mascara com furos circulares com area de aproximadamente
3x10™* ecm?

A densidade de corrente (J) e o campo elétrico (E), foram obtidos pela medida de
corrente elétrica (I) gerada quando as amostras foram submetidas a uma diferenca de

potencial (V), cujas relacGes sdo mostrada a seguir:

E:E J:X (5)

em que:
V= diferenca de potencial em volts

d = espessura da amostra

E = campo elétrico em volts/cm.

| = corrente elétrica em mA

A = érea do eletrodo depositado na superficie da amostra.

J = densidade de corrente em mA/cm?
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Figura 24- Equipamento de tensdo pulsada estabilizadora Keithley 237

Fonte: (Producdo do préprio autor) Sala de medidas elétricas-Unesp-Araraquara)

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 (6):

V=R.i (6)
Sendo:

V a tensdo aplicada ao material;

R a resisténcia do material.

i a corrente elétrica de resposta.

Com o objetivo de determinar o coeficiente de ndo-linearidade entre a tensdo aplicada e
a corrente, caracteristica de extrema importancia nos varistores, bem como analisar
detalhadamente o comportamento sob campo alternado, foram realizadas medidas elétricas
utilizando corrente ac e dc.

A constante dielétrica relativa g, fator de dissipacdo e a resisténcia foram medidos em
funcdo da frequéncia usando um impedancimetro (modelo 4194 A, Hewlett Packard), que
trabalhou na regido de freqgiiéncias de 100 Hz a 1 MHz, aplicando um pequeno sinal ac de 10
mV (Unesp-Instituto de Quimica - Araraquara), visto na Figura 24. Foram feitas medidas da
capacitancia e do fator de perda em funcédo da frequéncia. O equipamento esta interfaciado com
um microcomputador e um programa responsavel pela aquisicdo dos dados, sendo que a
constante dielétrica é calculada através da seguinte expressao:
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e =C. di g. As, (7

em que C é a capacitancia, g é a permissividade elétrica do vacuo igual a 8,85. 10%? F/m, dr é a
espessura do filme e A¢ € a area dos eletrodos. O programa fornece os resultados, em forma de
tabela, da constante dielétrica em funcdo da frequéncia os quais depois sdo desenhados com um
programa de gréficos.

A perda dielétrica (tan 8) em um material é expressa pela seguinte relacao:

tand=¢ (o) (0), (8)

emque ¢ (o) é a parte imaginaria e ¢ (o) é a parte real da constante dielétrica.

5.9.3 Determinacdo da vida atil em fadiga

As medidas de retencdo foram realizadas a temperatura ambiente usando o equipamento
Radiant Technology RT6000 A. A sequéncia de pulsos usada para o teste de retencdo foi a
seguinte: Primeiramente, um pulso triangular foi aplicado para escrever um estado l6gico
conhecido, depois de um determinado tempo, o estado légico foi sequencialmente lido pela
aplicacdo de dois pulsos triangulares bipolares.

A largura dos pulsos triangulares foi de 1,0 ms. O capacitor polarizado com um pulso de
voltagem negativa corresponde ao digito binario “1.” De forma semelhante, o estado “0” foi
escrito polarizando o capacitor com um pulso positivo seguido de leitura depois de um
intervalo de tempo com um pulso negativo. O sistema que mede a medida de retencdo é
composto de um gerador de pulsos (Radiant Technology RT 6000A) e duas sondas as quais
sdo conectadas aos eletrodos de ouro e platina e um computador onde € registrada a medida

(Unesp-Instituto de Quimica - Araraquara).

Figura 25- Equipamento Radiant Technology RT 6000 A utilizado para determinacdo da vida Gtil em
fadiga dos filmes



Fonte:(Produg&o do proprio autor) Sala de medidas elétricas- Unesp-1.Q. — Araraquara)
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6. RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1 MEDIDAS DE AREA ESPECIFICA DE SUPERFICIE

Os resultados de &rea especifica de superficie das amostras obtidas pelo método HAM
indicaram que houve aumento relativo da area e consequentemente diminui¢do do tamanho de
particula para todas as composicGes estudadas. Nota-se que o maior valor encontrado para
area especifica de superficie, foi de 120,83 para a amostra de CeO, puro, € 0 maior desvio
encontrado de 0,0754 (£ m?/g) também se refere a AM1. Para a AM4, dopada com 12% de

lantanio, a rea encontrada foi de 60,25 m?/g, a menor entre as amostras.

Tabela 3- Valores de area especifica de superficie para ceramicas obtidas via método quimico antes e ap6s
moagem

Composicao () area (BET) desvio (x m#g)
Aml 120,83 0,0754
Am?2 104,67 0,0285
Am3 85,65 0,0252
Am4 60,25 0,0663

As moléculas de gas nitrogénio foram absorvidas fisicamente na superficie da amostra,
sendo que as diferentes camadas de absorcao ndo interagem entre si. A equacdo de BET pode
ser resumida abaixo, onde se relacionam a presséo inicial do sistema, a pressdo medida no

equilibrio e o volume de nitrogénio absorvido na superficie do soélido.

_ UV, XCXp
T -pll+ (e D X (2/po)] ©)
= exp( )
PURT (10)
Sendo:

v 0 volume total de gas adsorvido;
vm 0 volume de gas adsorvido quando a superficie do solido esta completamente

coberta por uma monocamada;
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c a constante de BET;

p a pressdo medida no estado de equilibrio;
Po a pressao inicial do sistema;

E1 o calor de absor¢do na primeira camada;

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

Percebe-se que os parametros de rede experimental calculados pelo refinamento de
Rietveld mostrados na Figura 26, estdo em boa concordancia com ICSD — N° 43. Os dados

obtidos experimentalmente foram inseridos na Tabela 4.

Figura 26- Parametros de rede e volume da célula unitaria para nanoparticulas de Cel-3/4xLax02 (x = 0;
0,04; 0,08 0,12)
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Tabela 4- Pardmetros de rede e volume da célula unitéria para nanoparticulas de Cel-3/4xLax02 (x = 0;
0,04; 0,08 € 0,12)

Composicio  Parametros (A) Volume (A%
CeO, 5,428 160,2
Ceo g7L80,0405 5,414 158,8
Ceo 94La0,080; 5,416 159,1
Ceo91La0120; 5,419 159,2

Os valores obtidos foram comparados com aqueles relatados na literatura. O parametro
de rede do CeO, é 5,41134 A (FICHA ICDD na 34-0394). No entanto, a polivaléncia do cério
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permite a formacdo de fases distintas ndo estequiométricas, sendo os extremos representados
por CeO; 5 e CeO, (MOLLER, 1973).

Os parametros de rede obtidos a temperatura ambiente, determinados pela difratometria
de raios X das nanoparticulas, podem ser utilizados para 0 monitoramento da composicéao e

tipo de estrutura cristalina. A Tabela 5 mostra alguns desses dados para comparagéo.

Tabela 5- Parametros de rede para algumas fases ndo estequiométricas do 0xido de cério

Composicio Tipo de estrutura Parametros (A)
CeOy5 Tipo A a=3,889; c=6,054
CeO1,65-1,54 Tipo C a=11,126 - 11,107
CeOy 717 Pseudo-hexagonal a=3,921; ¢ =9,637
CeOy7rs Pseudo-hexagonal a=3,910; ¢ =9,502
CeOup12 Pseudo-hexagonal a=3,890; c = 9,538
CeO, Cbica tipo fluorita a=5411

Nota-se uma tendéncia a diminuicdo do tamanho médio de cristalito com a adicdo de
0,04 de lantanio. Fica evidente que com o0 aumento da concentracdo de lantanio de 0,08 para
0,12, ocorre uma tendéncia em promover tamanhos médios de cristalitos respectivamente

maiores.

Tabela 6- Tamanho médio de cristalito (DRX) de CeO2 puro e dopado com KOH e t=8min

Tamanho
Amostra o
de cristalito (nm)

CeO»
3,90
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Ceo,97La0,0402

2,90
Ceo,04L80,0802

4.80
Ceoo1Lag,120; 5,10

A influéncia da concentracéo de La*™ na estrutura do CeO,, assim como a determinac&o
dos parametros de rede e as estruturas cristalinas destes materiais, foram avaliadas mediante
andlise de Rietveld. As amostras utilizadas no refinamento foram p6s de Ce;.34xLaxO, obtidos
no reator hidrotermal a 100 °C por 8 minutos com agente mineralizador KOH as quais foram
caracterizadas pelo Método de Rietveld com dados de difracdo de raios X.

A Tabela 5 mostra os indicadores para os refinamentos Rp, Rwp, Rexp, S = pr/ReXp),
além dos pardmetros de rede (a, b e ¢) e volume da célula unitaria. Os parametros de rede, 0
volume da célula unitéria e as posi¢des atbmicas para todas as nanoparticulas foram obtidos
pelo refinamento de Rietveld (RIETVELD, 1939) e calculados por intermédio do software
GSAS (LARSON; VON DREELE, 2004).

Utilizando o refinamento de Rietveld foi possivel ajustar os padroes de DRX das
amostras, conforme ilustrado na Figura 27. Observa-se que todas amostras apresentaram
valores razoaveis para os indices de refinamento demonstrando que o refinamento foi
realizado com sucesso devido as baixas distor¢des entre a curva tedrica e experimental.

A dopagem com La*" reduz o parametro de rede e o volume da célula unitéria. Este fato
caracteriza que a densidade de carga é bem diferente daquela do 6xido de cério, havendo uma
maior densidade eletrbnica por parte dos ions lantanio. Por outro lado, esta mudanca pode
estar associada ndo somente a simples inclusdo de lantanio que tem um efeito radial maior
estabilizando as vacancias de oxigénio, e como consequéncia a estrutura.

O refinamento das vacancias de oxigénio indica que os &tomos nas posi¢des O, e O4 séo
0s que contribuem para formacdo de vacéncias. N&o foi possivel realizar o refinamento nas
posicdes O; e Os, pois eles estdo ligados ao cério formando um quadrado planar. O
refinamento do atomo na posicdo O3 também ndo foi realizado com éxito, pois este oxigénio
se liga ao atomo de Cey, que ndo tem vacancia, pelo fato que o lantanio esta ligado a ele.

Logo, ambos atomos nas posi¢es O, e O4 contribuem para a origem das vacancias,
pois 0 Ce,, 0 que apresenta vacancia esta mais livre na estrutura para migrar sendo composto

por camadas alternadas de Ce, e O, € O,.
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Estudos iniciais mostram que a quantidade de vacancias para baixos valores de lantanio
ocorrem na razdo de 30,9% de O, para 69,1% de O4, uma razdo bem logica, uma vez que o

arranjo em camadas com 0s atomos de Ce; possuem 4 atomos de O, e 9 a&tomos de O,.

Figura 27- Grafico de Rietveld mostrando os difratogramas observado-calculado e as posi¢des do pico de
Bragg para as nanoparticulas de Cel-3/4xLax02 (a) x =0; (b) x=0,04; (c) x=0,08 ¢ (d) x = 0,12
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Levando em consideracdo que o método de sintese hidrotermal assistido por microondas
demonstrou ser um método de sintese eficiente na obtencdo de nanoparticulas
de Ce;-suxLaxO, devido ao fato de sua cinética de reacdo para a formacdo de materiais em
escala nanométrica com diferentes morfologias serem proeminentes, iniciou-se a preparacdo
da barbotina para formacgdo de filmes espessos de Cej.zuxlaxO, visando aplicacdo em
memorias de acesso aleatorio resistivo.

Tendo sido estabelecida a temperatura ideal para a obtencéo das fases cristalinas, fez-se
um estudo dilatométrico com pastilhas compactadas a 210 MPa a partir dos pés de Ce;-
31uxLax0, obtidos no reator hidrotermal e calcinados a 500°C por 4 horas.

As Figuras 28a-b mostram os graficos de retracdo linear e da taxa de retracdo linear,
respectivamente, em funcdo da temperatura. O ensaio possibilitou identificar a temperatura

inicial e final de densificacdo e a temperatura de maxima taxa de retracdo. Procurou-se
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observar o efeito da concentracdo do La** na densificagdo do CeO, e a temperatura ideal de

sinterizacdo.

Figura 28- Curvas de dilatometria para pastilhas de Cel-3/4xLaxO2 sinterizadas em forno tipo mufla a

1250°C por 1 hora: (a) Retracéo linear e (b) Taxa de retracao linear
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Verificou-se que as amostras dopadas com lantanio tendem a uma maior retracdo linear

provavelmente, devido a formacdo de vacdncias de oxigénio na estrutura cristalina, pela

substituicdo do Ce*" por La**. Estas vacancias de oxigénio permitem melhor densificacdo da

amostra, pois 0s ions se movem mais rapidamente dentro do reticulo sem que haja um

aumento de volume da cela unitaria.
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Considerando que o oxigénio controla a taxa de transporte de massa, quanto maior a
concentracdo de vacancias de oxigénio maior a difusdo de ions oxigénio o que conduz a um
aumento na densificacdo. Este efeito embora ndo altere a temperatura de inicio de
densificacdo para menores valores conduz a uma maior retragdo quando comparada com o
sistema puro.

Verifica-se nestas figuras curvas convencionais de sinterizacdo de materiais ceramicos
com dilatacdo térmica até a temperatura de inicio de densificacdo, em torno de 1200°C. No
primeiro estagio de sinterizacdo ou estagio inicial, desde o inicio de densificacdo até o fim da
temperatura de minima taxa de variacdo linear ocorre a formacdo e crescimento de pescoco
acompanhado de densificagdo sem, no entanto, ocorrer crescimento de grdos. Uma curva livre
de picos nessa regido indica que houve homogeneidade nos diametros das particulas dos pos
obtidos e que ndo ocorreu formacédo de aglomerados durante o processamento do po.

No estagio intermediario ou segundo estagio de sinterizacdo que inicia na temperatura
de méaxima taxa de retracdo linear e finda no final da variacdo linear ocorre um aumento da
densidade acompanhado do crescimento de grdos. Neste estdgio ndo foram verificadas
anomalias nas curvas obtidas indicando que ndo ocorreu segregacdo e/ou precipitacdo de
novas fases nos contornos de graos.

O estagio final ou terceiro estdgio de sinterizacdo ocorre a partir da densificacdo
maxima. A temperatura para este estagio foi de aproximadamente 1200°C para todos 0s
sistemas. A temperatura de sinterizacdo isotérmica (temperatura atingida pelo equipamento)
otimizada deve ser escolhida no estagio intermediario de sinterizacdo, sendo normalmente de
50 a 150°C maior que a temperatura de maxima razdo de retracao linear.

Dessa forma, adotou-se a temperatura de 1250°C livre em sistema aberto, a razdo de
aquecimento e resfriamento de 10°C/min, patamar de 1h, como as melhores para a
sinterizacdo dos sistemas Ce;.34xLaxO, preparados por tape-casting a partir dos pos obtidos
por hidrotermal microondas. Outra informacdo obtida das curvas dilatométricas é a de que o

sistema Cej.34xLa,O, €é monofasico.

6.2. MEDIDAS DE DENSIDADES

As medidas das densidades relativas {p: (%)} foram feitas com o proposito de
determinar a real densificacdo da ceramica de Cei.3uxLaxO, em relacdo a densidade tedrica

desse sistema. Para tanto, utilizou-se a equacao;



P
p, =—-100 (11)
Pt

onde, p, é a densidade aparente, determinada através do método de Arquimedes,

m
> PH,0 (12)

m m;

Pa =

em que,
ms—> massa da pastilha enxuta
my—» massa da pastilha tmida
m;—> massa da pastilha imersa em agua

pu,O — densidade especifica da agua a temperatura ambiente.

Os resultados obtidos estdo indicados na Tabela 7.

Tabela 7- Dados de perda de massa e de densidade obtidos para as amostras de Cel-3/4xLax02

sinterizadas em forno tipo mufla a 1250°C por 1 hora
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Perdade Densidadea Densidade aparente Densidade
Amostras massa (%) verde Meétodo de Relativa
(g/cm?) Arquimedes (g/cm®) (%)
Aml 3,06 3,34 6,60 91,6
Am2 2,34 3,36 6,84 95,0
Am3 1,75 3,47 6,92 96,1
Am4 1,55 3,76 7,04 97,7

* - A densidade desta amostra foi determinada pelo método geométrico

A densidade relativa das ceramicas foi determinada em relacdo a densidade tedrica do

CeO, (CeO, - 4,64 g/cm®). A perda de massa apresentou valores decrescentes com o

aumento da concentracdo de dopantes. Durante a sinterizacdo pode-se supor que as particulas

estejam liberando maior quantidade de vapor e chegando rapidamente a pressao de equilibrio

na superficie dos grdos. A evaporagdo das pequenas particulas gera gradientes de pressdo de

vapor, forcando a permeacédo pelos poros. Como a densidade aumenta com a concentragao de
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La*3, deve-se esperar que a perda de massa diminua em funcéo da menor quantidade de poros.
Analisando-se os dados verifica-se que as densidades & verde das pastilhas, em que foi
adicionado La*®, sdo maiores que a densidade & verde das pastilhas preparadas a partir do p6
puro. A densidade tedrica para cada sistema analisado foi obtida do banco de dados ICDD-
PDT da biblioteca do Instituto de Quimica da UNESP.

Na figura 29 esta representados os graficos de difratometria de raios X para as amostras

dos filmes espessos a verde, calcinados a 500°C -3h e sinterizados a 1250°C -1h.

Figura 29- Difratograma de raios-x das amostras de Ce 1-3/4xLax02, (a)x=0, (b)x=0,04, (d)x=0,08 e
(e)x=0,12
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Primeiramente, é possivel observar que os padrdes de DRX, para cada condicdo de
dopagem conduz a mesma estrutura cristalina. Os picos de difracdo observados foram
atribuidos a estrutura cristalina cubica de face centrada (do grupo espacial Fm3m).
Comparando com o arquivo JCPDS para CeO, (ficha catalografica 34-394), pode-se notar
que os picos estdo em concordancia, sendo o pico de maior intensidade (111) na posic¢ao 20 =

28,7°, 0 segundo pico (200) em 26= 33°, o terceiro(220) e o quarto(311) pico nas posi¢des
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20= 47,5° e 20=57°, respectivamente. Para a amostra de CeO; puro, 0s picos possuem menor
intensidade. Ja para as amostras dopadas com 8% e 12% de lanténio, as estruturas
caracteristicas sdo bastante semelhantes, possuindo picos de maior intensidade em
aproximadamente 350u.a. e 440u.a., respectivamente, e basicamente 0 mesmo alargamento
para 0s picos, assim, implicando em empacotamentos atbmicos semelhantes. Picos mais
estreitos significam melhor empacotamento atémico. Pela equacdo de Bragg, na distancia
interplanar (111), sendo 26= 28,7° e 1=0,15406nm, temos que d1;; = 0,312nm e pardmetro de

rede a= 0,5404nm. Os dados obtidos por espectroscopia no infravermelho para os filmes
espessos estdo ilustrados na Tabela 8 e Figura 30.

Figura 30- Espectros obtidos no infravermelho para filmes espessos de CeO2 sinterizados a 1250°C por 1
hora: (a) Puro; (b) 4,0 mol % em La3+; (c) 8,0 mol% em em La3 e (d) 12,0 mol % em La3
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Tabela 8- Atribuic¢des das bandas de absor¢ao para pds de CeO2 sinterizados a 1250°C por 1 hora: (a)
Puro; (b) 4,0 mol % em La3+; (c) 8,0 mol% em em La3 e (d) 12,0 mol % em La3

Frequéncia Vibracional (cm ™) 3
Atribuicéo
Aml Am?2 Am3 Am4
3419-3451 3414 3431 3435 v(0O-H)
2339 2347 2341 2342 v(C=0)
1638 1642 1642 - 3 (O-H)

1380-1435 - - - v(C-0),v(C=0)
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633-640 640 631 633 v(M-0O)

Abreviagdes: v = estiramento da ligacdo, 6 = deformacéo angular.

As bandas caracteristicas da ligacdo metal-oxigénio, na regido de 450- 640 cm™, foram
observadas para todas as amostras. O espectro no infravermelho mostra as seguintes bandas:
M-O entre 450-600 cm™; C-O em 1410-1420 cm'™; deformacio O-H para 4gua em 1580-1645
cm™; C=0 em 2350-2360 cm™ e estiramento O-H para 4gua em 3400-3470 cm™.

Nota-se a auséncia de uma banda de vibracdo na regido de 1400 cm™, indicando a
presenca de carbonato. Esta banda € observada quando se tem baixas temperaturas ou tempo
curto de calcinacdo. O estiramento da ligagdo O-H, que ocorre no intervalo de frequéncia de
3400 a 3500 cm™, pode ser atribuida & agua adsorvida ap6s a calcinacdo pelo contato da
amostra com o ambiente.

Pode se verifica também que a adicdo de La** ao CeO, puro ndo retém carbonatos na
amostra, além de ndo influenciar na intensidade relativa da ligagdo M-O em 631 cm™. A
presenca de uma banda larga na regi&o entre 450 e 900 cm™ caracterizadas pela formacao da
ligagdo metal-oxigénio (M-O) que correspondem & vibracdo de estiramento (Ce-QO) para
coordenacdo dodecaedrico do cation Ce*", enquanto que as bandas menores entre 640 e 900
cm™ sdo atribuidas as vibragdes de estiramento (La—O).

Outro aspecto observado revela um deslocamento da banda referente a vibracdo da
ligagdo metal oxigénio para regides de maiores frequéncias. Evidenciando assim uma
modificacdo na estrutura do sistema a medida que o lantanio é incorporado.

Esse resultado também foi detectado pelo refinamento por meio do método de Rietveld
que estabeleceu uma progressiva diminuicdo no volume da cela unitaria a propor¢cdo que o

percentual de lanténio aumenta.

6.3 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 conducéo.
Essa transicdo é referente a0 aumento de temperatura no material, onde os elétrons acabam
absorvendo a energia e se movendo para a banda de conducéo, assim fazendo com que o
material possa conduzir mais eletricidade. A transicao de transferéncia de carga entre orbitais

O 2p e Ce 4f, e 0s fons O* e Ce**, originam a absorcdo de 6xido de cério na regido UV-Vis.
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Em comparac&o com a transicdo das espécies 4f 1 — 5d 1 na valéncia mista do Ce**/Ce*", essa
absorcdo é muito mais forte (HO, 2005; DEUS, 2013).

Segundo a literatura (MOREIRA, 2009), quando as transi¢cdes eletronicas ocorrem a
partir do estado maximo de energia da banda de valéncia para 0s minimos estados de energia
da banda de conducdo, numa mesma regido na zona de Brillouin, a banda de energia é
considerada direta. Assim, niveis intermediarios de energia estdo presentes entre a banda de
valéncia e banda de conducgéo, como verificados pelos diferentes valores encontrados a partir
dos espectros de absorcdo UV-Vis (CAVALCANTE, 2009).

Tabela 9- Valores de “band gap” para cada amostra

Composicéo Band Gap (eV)
Aml 2,99
Am?2 2,85
Am3 2,85
Am4 2,85

Figura 31- Espectro na regido do ultravioleta para filmes espessos de CeQ2 sinterizados a 1250°C por 1
hora: (a) Puro; (b) 4,0 mol % em La3+; (c) 8,0 mol% em em La3 e (d) 12,0 mol % em La3
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Observa-se da tabela 9 e figura 31 que o “band gap” tem forte relagdo com método de
preparagdo, forma do material e diferentes niveis de dopagem. Assim, ha uma associagao

direta entre as vacancias de oxigénio nas estruturas e a formacéo de estados intermediarios de
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energia dentro do “band gap”. Diante dos resultados, podemos ver que o maior “band gap”
encontrado foi para a amostra de CeO, puro, com valor de 2,99 (eV), ou seja, necessita de
maior energia para transitar entre as bandas de valéncia e de conducéo.

De acordo com a literatura (SCZANCOSKI, 2009), podemos confirmar a relacdo
existente entre as diferentes dopagens e procedimentos para preparacdo 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 direcdo —X, representada por I, irradiando em uma camada de material de
espessura d, e o fluxo espalhado de volta pelo material (direcdo + x), representado por J, em
uma fina camada de espessura dx (GONCALVES; PETTER, 2007). Segundo o sistema de

equac0es diferenciais:

dI

——=—(K+8)I+5§

= —(K+ 91+ 13)
d]

—=—(K+S)]+8I

= —(K+8)] (1)

Onde K e S representam, respectivamente, os coeficientes de absorcéo e de espalhamento da
luz por unidade de comprimento. Assim, pode-se chegar a ‘‘Fungdo de Kubelka- Munk”’,
expressa na equacao abaixo.

K (1-R.)

—=———— =F(R_,
5 2R, (Re.) (15)

Sendo,

Roo a refletancia de uma camada de material totalmente opaca.
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6.4 MEDIDAS DE MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA DOS FILMES
ESPESSOS OBTIDOS TAPE CASTING.

Figura 32- Fitas a verde para filmes espessos de CeO2 sinterizados a 1250°C por 1 hora: (a) Puro; (b) 4,0
mol % em La3+; (c) 8,0 mol% em em La3 e (d) 12,0 mol % em La3

a b
C d

Tabela 10- Valores das espessuras para as fitas a verde

Composicao Espessura (um)
Aml 150
Am2 100
Am3 100
Am4 120

Na figura 32(a-d) e tabela 10, nota-se que sdo fitas produzidas utilizando barbotinas

baseadas em solvente aquoso, fazendo com que as condigdes de ambiente para a producédo das
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mesmas tenham que ser muito bem controladas para se conseguir um bom resultado. Pela

tabela 10 podemos ver a espessura de cada fita.

As figuras 33a-d ilustram as micrografias nas amostras a verde obtidas por tape-casting,

para suas respectivas dopagens com lantanio.

Figura 33- MEV para filmes espessos de CeO2 calcinados a 500°C por 3 horas: (a) Puro; (b) 4,0 mol % em
La3+; (c) 8,0 mol% em La3 e (d) 12,0 mol % em La3

28kV  18kx 1 @ym 0048

(c) (d)

Pode-se observar que para o sistema puro o tamanho das particulas é maior do que para
as amostras dopadas. Todas composicGes em estudo apresentaram aglomerados nanométricos
resultantes da unido dessas particulas auto-organizadas. Uma analise minuciosa das
micrografias mostra que os aglomerados se auto-organizam em particulas nanométricas com

morfologia arredondada.
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Nesse caso especifico essas particulas arredondadas parecem ser resultado de uma etapa
intermediaria na formacdo das estruturas cubicas auto-organizadas. A morfologia dos
aglomerados ¢ alterada pelo aumento na concentracdo do lantanio, porém os aglomerados
praticamente ndo variam de tamanho para uma mesma composi¢do, 0 que pode estar
relacionado com a uniformidade de aquecimento durante eliminacdo dos veiculos organicos
presentes na barbotina. Portanto, nota-se que o método de sintese utilizado para obtencdo de
filmes espessos de CeO,, mostra-se eficiente na obtencdo de particulas nanométricas de

tamanho e morfologia controlados.

Figura 34- MEV para filmes espessos de CeO2 sinterizados a 1250°C por 1 hora, (a) Puro; (b) 4,0 mol %
em La3+; (c) 8,0 mol% em La3 e (d) 12,0 mol % em La3
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28kV  18kx 1 Bym 00780
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(b) (d)
As figuras 34(a-d) 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.

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

O comportamento elétrico ndo linear e a perda dielétrica em funcéo da frequéncia dos
compactos sinterizados a 1250°C -1h na temperatura ambiente, estdo representados nas
Figuras 35 e 36.

Figura 35- Medida da variagdo de campo elétrico por densidade de corrente para filmes espessos de CeO2
sinterizados a 1250°C por 1 hora
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Figura 36- Medida da varia¢do de campo elétrico por corrente para filmes espessos de CeO2 sinterizados
a 1250°C por 1 hora
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Tabela 11- Valor da densidade da corrente para a variagao de campo elétrico

Composicdo E (V/cm) J (pA/cm?)
Aml 8200 0,22
Am2 8200 0,15
Am3 8200 0,04
Am4 8200 0,03

Tabela 12- Valor da corrente para a variagdo de campo elétrico

Composicao E (V/icm) corrente (nA)
Aml 500 52
Am2 500 17
Am3 500 3
Am4 500 0,5

Na substituicdo do ion de cério pelo lant&nio (aceptor) ocorre o fornecimento de 1e na

rede, consequentemente um centro positivo no sitio de cério e um elétron sdo criados sob

restricdo da neutralidade de carga. Os elétrons que sdo fornecidos pelo dopante neutralizam o
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efeito dos buracos (cargas positivas) e consequentemente a concentragcdo dos portadores
torna-se menor, diminuindo a condutividade da ceramica.

Outro efeito é a formacdo das vacancias de oxigénio as quais sdo influenciadas pela
adicdo do lantanio no sitio da céria. Os baixos valores de perda dielétrica para os compactos
sinterizados estdo em acordo com os resultados reportados na literatura por (DOU, 2012) e
possibilita maior capacidade de armazenamento de dados, potencializando o material para
aplicacdes em dispositivos do tipo memorias ReRAMs.

Pode-se ver claramente que a amostra do filme espesso puro é extremamente sensivel
as variacfes em seu campo elétrico. Para uma variacdo de 1000 (V/cm) do campo elétrico, a
densidade da corrente sofre uma variagdo de 0,025 (nA/cm?), enquanto as amostras dopadas
quase ndo sofrem alteracdes.

De posse de tais resultados, € possivel confirmar que ha uma corrente de fuga muito
alta para a amostra pura. Para a AM2, 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 comeca a se
manifestar, até alcancar o seu maximo.

Os gréficos ilustrados nas Figuras 37 a 39 mostram como é o comportamento dielétrico

do material com a variagdo de frequéncia.

Figura 37- Capacitancia em fun¢ao da frequéncia para filmes espessos de CeO2 sinterizados a 1250°C por
1 hora
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Figura 38- Permissividade dielétrica em funcéo da frequéncia para filmes espessos de CeO2 sinterizados
a 1250°C por 1 hora
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Figura 39- Perda dielétrica em funcdo da frequéncia para filmes espessos de CeO2 sinterizados a 1250°C
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Para uma determinada frequéncia, a capacitancia é determinada pela variacdo de tensao

ou corrente alternada que atravessa o material, definindo a quantidade de energia elétrica que

pode ser armazenada. Assim, a figura 37 mostra qual a variagdo de capacitancia para a

variacdo de frequéncia. Pode-se observar que com uma pequena variacdo de frequéncia do

estado inicial até aproximadamente 60 kHz, ha uma queda no valor da capacitancia para todas

as amostras. Apos a frequéncia de 60 kHz, o valor da capacitancia se estabiliza para cada

amostra. Nota-se que para a AM3, a varia¢do da capacitancia com o aumento de frequéncia é

quase inexistente, logo a variagdo de corrente que passa pelo material também é muito baixa.

Lembrando que a AM4 é mais espessa do que a AM3, assim gerando um leve aumento

no valor de capacitancia do material. E para a AM1, a variacdo da capacitancia com a

frequéncia indica que ha uma grande variacdo da corrente que passa no material. De forma
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geral, a capacitancia mostra pouca dispersdo com a frequéncia indicando que os filmes
espessos preparados por tape-casting possuem baixa quantidade de defeitos nas interfaces.

A baixa disperséo e a auséncia de qualquer pico de relaxagdo em tan & indicam que a
polarizacdo interfacial do tipo Maxwell Wagner e aquela causada pela barreira do eletrodo séo
desprezadas neste filmes. Também se observa que a adi¢do de lantanio reduz a permissividade
dielétrica e diminui a perda dielétrica indicando que o elemento lantanio tem um papel crucial
nas propriedades elétricas de filmes finos.

A dopagem com lantanio mesmo em baixa concentragdes tem uma forte influencia nas
propriedades dielétricas do sistema. A diferenca na magnitude pode ser atribuida a mudanca
no tamanho de grdo causado pela modificacdo estrutural quando da adicéo de lantanio. Como
pode ser visto, 0 menor tamanho de grdo conduz a uma menor permissividade dielétrica e
diminuicdo da perda dielétrica resultado este que pode ser explicado pela reducdo da tenséo
residual e do volume da ceélula unitaria da estrutura cristalina quando da dopagem com
lanténio.

Este resultado ndo é surpresa porque os filmes crescem no mesmo plano da fase
policristalina na dire¢do (111). Os resultados de constante dielétrica e perda dielétrica obtidos
sdo consistentes com os dados microestruturais e cristalograficos apresentados até o presente
momento.

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 que a amostra de CeO, pura que possui um alto valor de
permissividade (aproximadamente 63 apds a estabilizacdo da mesma com a variacdo 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 com maior concentracdo de lantdnio o menor valor de permissividade na
frequéncia inicial e com a variacdo da frequéncia, portanto mostrando que ndo permite que
cargas elétricas maiores sejam armazenadas em um certo valor de seu campo.

A perda dielétrica depende de fatores como polaridade e condutividade do material,
assim, com a variacdo 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 serdo mostrados os valores de perda dielétrica para

diferentes frequéncias na tabela 13.



Tabela 13- Variacdo na perda dielétrica com o aumento da frequéncia
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Composicao Frequéncia (kHz) tan 6
5 0,2024 75
12,5 0,1325 71
60 0,0649 66
Aml 100 0,054 65
500 0,0339 63
1000 0,0327 62
4000 0,0169 61
5 0,2302 31
12,5 0,1418 30
60 0,0736 29
Am2 100 0,0613 28
500 0,0408 28
1000 0,0367 27
4000 0,019
5 2 25
12,5 0,0248 25
60 0,0326 24
Am3 100 0,031 24
500 0,0259 23
1000 0,023 22
4000 0,0062
5 2 31
12,5 0,0698 30
60 0,0699 29
Am4 100 0,0677 29
500 0,0513 28
1000 0,0445 27
4000 0,0237
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6.6 MEDIDAS NAO-OHMICAS

Foram realizadas medidas de tensdo-corrente para determinacdo do coeficiente de néo-
linearidade (o), campo elétrico de ruptura (Er) e corrente de fuga (If). A Figura 40 representa,
respectivamente, os graficos de campo elétrico versus densidade de corrente e a Tabela 14

mostra os parametros extraidos do grafico.

Figura 40- Efeito da concentracdo de La203 sobre as propriedades elétricas dos filmes espessos de CeO2
sinterizados a 1250°C por 1 hora
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Tabela 14- Efeito da concentracdo do dopante La203 nos pardmetros & , Er, If e Vb no sistema CeO2
(Yomolar)

% Lay03 a Er (Vicm) Ir (MA) Vy, (V/ barreira)
0,000 7,3 2860 0,025 2,98
0,04 21,6 5019 0,019 3,41
0,08 11,3 4072 0,014 3,13
0,012 10,0 5116 0,024 3,68
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Observa-se que independente da concentracdo usada, a adicdo de La,O3 aos sistemas
base CeO,, proporciona aumento nos valores dos coeficientes de ndo linearidade (o), na
tensdo de ruptura (Er) e diminuicdo da corrente de fuga (If). Os resultados de Er e I estdo
relacionados com a diminui¢cdo do tamanho de grdo das ceramicas, que diminuiu com o
acréscimo de LayOs.

A inibicdo do crescimento de grdo causa um aumento no numero de barreiras e isto
leva a um aumento da tensdo de ruptura (Er), de acordo com os resultados observados.
Quando a corrente de fuga eleva-se, € porque esta caracteristica pode estar associada a uma
diminuicdo do nimero médio de barreiras efetivas, devido a um aumento no tamanho de grédo
da amostra.

Nos sistemas em estudo, acrescentando-se La,Os, hd diminui¢do no tamanho de gréo,
entdo, isto causa um aumento no nimero médio de barreiras efetivas, consequentemente,
diminuicdo da corrente de fuga. Fica evidenciado um aumento no valor de o (de 7,3 para 21,6
e de 11,3 para 20,0 respectivamente). Observa-se também, uma diminuicdo no valor do
mesmo, com aumento da concentracdo de La,O3, acima de 0,08%.

Portanto, nota-se que os sistemas dopados apresentam uma forte dependéncia entre o
campo elétrico de ruptura e a concentracdo de La,O3 adicionadas, ja que a tensdo de ruptura
aproximadamente dobrou com estas adi¢fes ao sistema puro. Observa-se também que o valor
de Vy, aumenta com a adi¢do do La,Og3, indicando assim que V; € dependente da concentracédo
de La,Os. Percebe-se que V, sofre um aumento inicial e depois diminui com o0 aumento da
concentracdo de La,Os;. Este aumento da tensdo por barreira deve estar associado a
segregacdo deste 6xido no contorno de grdo, que diminui o tamanho médio de graos.

Para andlise do efeito do dopante sobre as propriedades do contorno de grao dos filmes
espessos estudados, foram determinados os valores da altura e da largura da barreira de
potencial dos sistemas AM1, AM2, AM3 e AM4. Materiais com alta porosidade apresentam
um grande numero de barreiras inefetivas. O numero de barreiras efetivas depende da
homogeneidade das barreiras, da densidade e do tamanho médio de gréo.

Quando ndo ha homogeneidade das barreiras, isto €, quando existe menor nimero de
barreiras efetivas, a corrente de fuga aumenta porque os caminhos de passagem da corrente
sdo através das barreiras inefetivas. A conducéo elétrica para baixos valores do campo elétrico
aplicado pode ser associada a emissdo termidnica do tipo Schottky.

Na figura 41 séo apresentados os resultados da caracterizacdo elétrica InJ em funcéo
de InE realizada em diferentes temperaturas para o sistema AM3, devido ao fato dessa

amostra possui uma relagdo apropriada entre o coeficiente ndo linear e a corrente de fuga.
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Observou-se, uma dependéncia da condutividade elétrica com a temperatura para baixos
valores de campo elétrico aplicado. Entretanto, & medida que o campo elétrico € aumentado
esta dependéncia diminui tendendo para uma total independéncia em campo elétrico ainda

mais altos.

Figura 41- Curvas caracteristicas In E em fungédo de In J para o filme espesso de CeO2 dopado com
8mol% em La e sinterizados a 1250°C por 1 hora
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Na figura 42, sdo apresentadas as curvas In J em funcdo de EY2 em diferentes

temperaturas para o sistema Am3. Pela extrapolacdo das curvas paralelas para valores de
E = 0, foram extraidos os valores de densidade de corrente nas varias temperaturas indicados
na Figura 43. Assim, a partir da construcdo do grafico de In J em funcdo de 1/T, pela
inclinacdo da curva, foi calculado o valor da altura da barreira de potencial para o transporte

eletronico, Figura 44. O valor da constante g foi calculado pelas inclinagdes das curvas

paralelas de In J x EY em diferentes temperaturas.



Figura 42- Curva caracteristica de In J/T2 x E1/2 para o filme espesso de CeO2 dopado com 8mol% em
La e sinterizados a 1250°C por 1 hora
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Figura 43- Curva caracteristica de In J x E¥? em diferentes temperaturas para o filme espesso de CeO2
dopado com 8mol% em La e sinterizados a 1250°C por 1 hora
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Figura 44- Extrapolagdo das curvas paralelas para o filme espesso de CeO2 dopado com 8mol% em La
sinterizados a 1250°C por 1 hora para E=0
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Na tabela 15, séo apresentados os valores da altura da barreira de potencial ¢, e da

constante 3 relacionada com a largura da barreira de potencial (B) dos sistemas Am1, Am2,
Am3 e Am4.

Tabela 15- Valores da altura ¢ e da largura da barreira de potencial

11
SISTEMAS #s(eV) ﬁ(ev'\/ficmi)
Aml 0,869 0,015
Am?2 0,278 0,006
Am3 0,516 0,008
Am4 1,220 0,004

Pelos resultados obtidos, verifica-se que o La,O3; esta modificando as barreiras de
potencial nos contornos de gréo, deixando-as mais largas e variando suas alturas com o

aumento da sua concentracdo em relagédo ao sistema CeO, puro. O efeito do 6xido de lantanio
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ao sistema puro pode ser interpretado como a ndo formacgdo de solucdo s6lida homogénea
entre 0 La;O3 e 0 CeO, e com isso, formando uma segregacgéo, alterando assim a forma da

barreira de potencial e as caracteristicas morfoldgicas e elétricas do filme espesso.

6.7 ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA.,

A figura 45 ilustra o diagrama Nyquist para o sistema AM3 em fungdo de diferentes
temperaturas. Este sistema foi escolhido para representar os demais sistemas, uma vez que
todos os sistemas estudados apresentam, em geral, um mesmo perfil, ou seja, um decréscimo
da resistividade com o aumento da temperatura, resultando no incremento da condutividade.
Além disso, as propriedades elétricas para esse sistema como menor corrente de fuga, menor
campo elétrico de ruptura e um valor do coeficiente ndo linear aceitavel torna viavel a

compreensdo da espectroscopia de impedancia.

Figura 45- Diagrama de Nyquist para o sistema Am3 a em distintas temperaturas (°C)
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Os dados elétricos foram analisados usando o diagrama Niquist. Para a analise desses

diagramas propusemos a existéncia de uma constante de tempo, associado com o transporte



86

eletronico. Os semicirculos observados estdo associados com as propriedades elétricas do
contorno de gréo.

Por outro lado, o semicirculo caracteristico das propriedades do grdo ndo aparece nos
gréficos, porque a resisténcia € bem menor que a resisténcia do contorno do gréo.
Consequentemente, a constante de tempo do transporte eletrdnico no grdo serd menor que
aquela associada com a regido do contorno do grao.

Entdo, o semicirculo relacionado com o grdo seria caracterizado somente a altas
frequéncias. O mesmo autor observou este efeito usando frequéncias acima de 100 MHz.
Nota-se que o efeito da temperatura foi significante sobre os diagramas Cole-Cole.

O transporte eletrénico nesses sistemas normalmente é associado com um circuito RC
equivalente (LEVINSON, 1976) mostrado na figura 46.

Figura 46- Circuito equivalente para um sistema eletrénico

Rs CPE1
—AA >
R1

Os simbolos significam resisténcia do grdo, Rs, resisténcia do contorno de grdo, R1, e
capacitancia do contorno de grdo, CPEL.
A Tabela 16 representa os parametros calculados, onde se percebe que a resisténcia e a

capacitancia do contorno do grdo mudam em fungéo da temperatura.

Tabela 16- Valores de temperatura, resisténcia do contorno do gréo e da capacitancia do contorno do gréo

R1-Resisténcia do Capacitancia do contorno de
T(°C) contorno do grdo (Qcm) grdo (F cm?)
178 1,58.10° 8,66.10°
200 4,04.10° 1,15.10°®
230 1,09.10° 1,31.10°®
260 3,44.10° 1,54.10°®
300 3,52.10° 1,53.10°®




87

Os resultados de resisténcia e capacitancia sdo muito importantes, pois por intermedio
deles podemos calcular a energia de ativagdo associada aos processos de relaxagdo nas
barreiras de potencial e através desta, correlacionando com outras energias de ativacao
encontradas na literatura, supor as espécies de oxigénio que reagem com a superficie do
CeO0s.

A figura 46 ilustra a curva de Arrhenius obtida para o sistema Am3, na qual observa-
se 0 valor da energia de ativacao (0,96 eV) para o processo eletrénico na regido do contorno
de gréo, obtido por meio da equacdo de Arrhenius formulada abaixo, através dos dados da

resistividade elétrica, conforme Tabela 16.

_Ea

ps = pO € KT (16)
Sendo p, a resistividade inicial, p, a resistividade final, T a temperatura, k a constante de

Boltzmann (8,614.10° eV/K ) e Ea a energia de ativacao.

Figura 47- Curva de Arrhenius para o sistema Am3
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Comparando a energia de ativacdo desse 6xido com um sistema a base de SnO,,

(BUENO, 1998) obteve para temperaturas superiores a 200°C, energias de ativacdo de 0,39,
0,77 e 1,0 eV. Estas energias foram associadas a adsorgdo das espécies de O,,0 eO’,
respectivamente. As energias de ativagao obtidas para temperaturas abaixo de 200°C foram
associadas a presenca de V,* eSn;". (KIM, et al, 1993) estudaram sistemas de SnO,
policristalino e propuseram a existéncia de armadilhas de elétrons na regi&o de interparticulas
favorecendo a adsorgdo de O', O, e OH, sendo as adsorcBes das espécies de O eO,

favorecidas a altas e baixas temperaturas.
Em altas temperaturas (460 a 500°C), obtiveram uma energia de ativacdo de 1,0 eV e a

baixas temperaturas (200 a 280°C) o valor de energia de 0,6 eV foi encontrado. Estes valores
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foram associados com as espécies de O, e O', respectivamente. Portanto, nesse trabalho fica

evidente que na superficie do CeO, h& uma barreira de Schottky, responsavel pelas
propriedades desta ceramica. Observa-se a existéncia de uma alta resisténcia na camada de
sub-superficie, isolando a superficie do bulk, e que vacancias de oxigénio na superficie atuem
como sitios para a quimiosorcéo das espécies de oxigénio.

Pelo resultado da energia de ativacdo podemos supor que a influéncia de espécies de
oxigénio quimioadsorvidas no CeO,, mudam de comportamento entre 150 e 200°C, ao
analisar a condutividade em funcdo da temperatura. A correlacdo observada pelos resultados
de condutividade elétrica sugere que esta mudanga de comportamento estd associada a
presenca de especies de oxigénio adsorvidas na superficie do CeO,, sendo estas espécies as
responsaveis por estas alteracfes de condutividade.

Os resultados desta correlagdo mostram que ha uma conversdo dos oxigénios
quimioadsorvidos de O, a O em temperaturas acima de 160°C, onde as principais espécies
quimiossorvidas na superficie do CeO, em temperaturas acima de 150-200°C sdao O’ ¢ O"".
Para maior comprovacdo desses dados € necessario realizar EPR (Espectroscopia de
Ressonancia Paramagnética). Considerando o valor de energia de ativacdo encontrado para

0 sistema estudado neste trabalho, é provavel que as espécies de oxigénio (O'e Q") sejam as

grandes responsaveis pela formacdo de barreira de potencial do sistema estudado. Como a
natureza da atmosfera e a porosidade das ceramicas influem na condutividade elétrica, todas
as medidas de impedancia foram realizadas com resfriamento continuo estabilizando a
temperatura do forno por 20 minutos de acordo com estudo feito por (MAZALLI, 1997).

As Figuras 48 a 50 mostram, respectivamente, a capacitancia complexa de Bode, a parte
real da capacitancia em funcdo da frequéncia e a parte imaginaria da capacitancia em funcéao
da frequéncia para os filmes espessos dopados com 8mol% em La, variando-se 0 campo

elétrico aplicado em 3 condigdes diferentes (0, 16 e 38 VV/m).

Figura 48- Diagrama dielétrico de Bode para a capacitéancia complexa dos filmes espessos de CeO2
dopados com lantanio (8 mol%o)
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Figura 49- Diagrama dielétrico de Bode para a parte real da capacitédncia complexa dos filmes espessos de
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Figura 50- Diagrama dielétrico de Bode para a parte imaginaria da capacitancia complexa dos filmes
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A escolha de tal condicdo para a referida analise foi feita com base no fato de que o
filme foi o que apresentou a melhor relagcdo entre as propriedades ndo 6hmicas e sendo a
alternativa mais favoravel para a aplicacdo em elementos resistivo em memdrias ndo volateis,
visto que, em condicOes de aplicacdo, além do controle da composigédo existe uma distribuicédo
homogénea dos defeitos na interface com o eletrodo.

A regido de alta frequéncia representa a juncédo filme espesso/eletrodo. Por outro lado, a
regido de menores frequéncias mostra um comportamento inverso. Essa faixa representa
junces grao-grao e controla a resposta de condutividade global, sendo fortemente relacionada
ao mecanismo dielétrico. Além disso, o diagrama de capacitancia complexa indica que a
capacitancia dos eletrodos ¢é dificilmente afetada pela estrutura do filme. Tais diagramas
confirmam os efeitos da interface na capacitancia, de médias a baixas frequéncias.

Tal padréo de relaxacdo pode ser descrito por um circuito equivalente consistente com
trés contribuicBes paralelas: o limite de alta frequéncia relacionado a capacitancia dos
contornos de grdo, o incremento da capacitancia complexa a frequéncias intermediarias
relacionado a relaxacdo da estrutura particular encontrada na regido de cargas espaciais e,
finalmente, na regido de baixas frequéncias, o termo representativo da condutancia dc do
dispositivo de multiplas juncGes. Para aplicacOes préticas, é preferido que os filmes sejam
menos condutivos. Isso pode ser explicado pela baixa anisotropia dos clusters de CeOg devido
ao forte carater covalente das ligacdes cério-oxigénio. Assim, menos condi¢cdes para 0
aprisionamento de elétrons resultam em um filme de alta resisténcia.

A figura 51 mostra a relacdo entre a variacdo da diferenca de potencial e a corrente

elétrica para cada amostra sinterizada obtida por tape casting.

Figura 51- Diferenca de potencia por corrente na Aml, Am2, Am3 e Am4
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Como pode ser observado, quando o campo elétrico (V) atinge a saturacdo, a corrente
elétrica tem uma resposta atrasada. Assim, até certa diferenca de potencial, a corrente elétrica
¢ a mesma. Porém assim que se passa essa tensdo até o ponto de saturacdo, a corrente varia
bruscamente. E no momento em que o campo € diminuido, ocorre 0 mesmo fenémeno de
atraso da corrente.

Esse fenbmeno pode ser atribuido a histerese, tanto em polarizagdo direta quanto
reversa. Esses resultados podem ser associados ao efeito de comutacéo resistiva do material,
podendo apresentar dois estados de resisténcia de acordo com a intensidade do campo
elétrico. Esse efeito também é diretamente relacionado aos contornos de gréo, aquecimento do
material e defeitos na microestrutura.

Tomando como exemplo a amostra Am3, com uma diferenca 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
aumento de aproximadamente 10(pA), até chegar em 15(V) a corrente se mantém a mesma.
Para a aplicacdo da forca 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), se
estabiliza novamente e o efeito se reinicia no sentido contrario. Para as amostras Am1 e Am2,
o “salto” que a corrente elétrica da em certas diferencas de potenciais aponta as correntes de
fuga, que sdo mostradas também nos graficos de variacdo de campo elétrico por corrente.

As medidas de resistencia a fadiga nos filmes espessos de CeO, puro e dopado com
lantanio foram realizadas num semiconductor processing analyser e os resultados estéo

apresentados nas Figuras 52 a-d.

Figura 52- Resisténcia a fadiga para filmes de CeO2 sinterizados a 1250°C por 1 hora mostrando: (a)
Aml, (b) Am2, (¢) Am3 e (d) Am4
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O menor tamanho de grdo presente nos filmes finos dopados influenciam nas
caracteristicas de resistencia a fadiga. As curvas de histerese para os filmes espessos AM3 e
AM4 indicam que o processo de polarizagdo pode ser facilmente obtido, devido a presenca de
defeitos homogeneamente espalhados na estrutura cristalina. Para menores concentracoes e
para o sistema puro é necessario aplicar uma maior diferenca de potencial em virtude dos ions
oxigénio estarem associados as vacancias de cério, localizadas no contorno de grdo e na
interface filme/eletrodo. Este resultado pode provocar mudanca de estequiometria e
influenciar nas formas das curvas comparadas ao CeO; puro e ao dopado com 4,0 mol% em
La*,

Um comportamento irregular na curva da diferenca de potencial versus corrente foi
observado, pois 0 processo de polarizacdo envolve a reorientacdo das cargas espaciais as
quais sdo regifes com uma Unica orientacdo dirigida ao longo de direcGes cristalograficas
especificas sendo segregada por uma interface denominada parede dos dominios, que se
formam segundo direcdes cristalograficas preferenciais. Assim, parede de dominios de 90°
separa dois dominios cujos dipolos formam um angulo de 90° entre si. As paredes entre 0s
dominios sdo planos do tipo (110) para 90° e (100) para 180°.

Portanto, o tamanho do grdo, o polimorfismo, a porosidade e a estrutura afetam o0s
dominios e as propriedades resistivas para memorias aleatorias. N&o foi possivel a aplicagédo
de um campo maior sem distorcer a curva, devido ao acimulo de cargas ao longo da interface
filme-substrato. Observa-se que curvas de histerese mais simétricas foram observadas para 0s
filmes mais dopados. Em contrapartida, para o sistema menos dopado e puro, 0s fons (O )
localizados no contorno de gréo e na interface filme/eletrodo podem promover um desvio na
estequiometria do material. Estes ions associados com outros defeitos (vacancias oxigenio ou

os dipolos complexos, tais como vacancias de oxigénio associados com vacancias de litio
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(V'L - Vo~ ) localizados préximo ao contorno de gréo, podem promover algum efeito nas
curvas de potencial versus corrente. Os resultados de resistencia a fadiga para alta e baixa
resistencia em funcdo do nimero de ciclos de polarizacao, foi examinado para os filmes de
CeO,, puros e dopados pela aplicacdo pulsos bipolares de 500 dc com amplitude de 5SmA.

Geralmente, os mecanismos de fadiga em filmes resistivos incluem: (1) formacédo de
uma camada superficial (2) dificuldade de locomocdo da parede de dominios por defeitos
segregados na regido, (3) dificuldade de polarizar devido a defeitos de volume, (4) supressao
da nucleacdo de dominios opostos orientados na superficie (5) danificacdo da interface
filme/eletrodo. Excelente resisténcia a fadiga foi observada até 10* ciclos para os filmes de
CeO, puro e dopado com 4 mol% em lantanio. Um comportamento anomalo é encontrado
entre 10* e 10’ ciclos e pode ser causado pela supressdo da nucleacdo de dominios opostos
orientados na superficie.

A resistencia a fadiga € independente da frequéncia e amplitude do campo elétrico até
10* ciclos; a fadiga nesta regi&o é ndo acumulativa. Na regido de 10* a 10" ciclos ocorre um
aumento da polarizacdo que conduz a um aumento da condutividade local dos filmes na
regido ao redor dos sitios de nucleacdo. Nesta regido a fadiga é dependente da amplitude do
campo e da duracdo total dos pulsos fatigados.

Pode ser suposto que na regido de 10" a 10° ciclos um aumento da corrente local
eventualmente danifica a interface filme/eletrodo conduzindo a uma diminuicéo dos ciclos de
reversdo dos dominios. Nota-se também uma diferenca na resisténcia positiva e negativa,
onde a porcentagem de degradacdo ndo € a mesma. Isto pode ser devido a uma alteracdo na
mobilidade dos dominios, ou seja, alguns dominios que estavam imobilizados (“pinned”),
ap6s um determinado nimero de ciclos de polarizacdo e despolarizacdo, passam a se
movimentar levando ao (“unpinning”) desses dominios que passam a contribuir para a
resisténcia armazenada.

Quando uma voltagem de varredura partindo do zero até uma voltagem positiva €
aplicada ao filme, uma mudanca rapida de reducdo da resisténcia do HRS para o LHS
(processo set) foi observado.Quando uma voltagem de varredura partindo do positivo para o
zero é aplicado, o estado LRS é mantido e uma aumento de resisténcia ocorre do processo
LHS para o HRS (processo reset).

As propriedades de retencdo foram medidas a temperatura ambiente usando o
equipamento Radiant Technology RT6000 A, figura 53.
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Figura 53- Caracteristicas de retencio para os modos HRS e LRS medidas para uma voltagem de 500 mV
para filmes de CeO2 sinterizados a 1250 °C por 1 hora mostrando: (a) Am1, (b) Am2, (c) Am3 e (d) Am4
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Outro fator que limita a vida do dispositivo de memoria resistiva aleatoria é o fenbmeno
de retencdo, que na verdade é a medida da mudanca de tempo em funcdo da corrente que
atravessa o filme resistivo. Para o teste de retencdo um bias stress bipolar 500 mV foi aplicado
para escrever um estado l6gico conhecido. Mudancas na magnitude da resisténcia HRS e LRS
depois de 10* s foram determinados. A largura do pulso para todos pulsos triangulares foi de
50,0 ns. O capacitor polarizado com um pulso de voltagem negativa corresponde ao digito
binario “1.”

De forma semelhante, o estado “0” foi escrito polarizando o capacitor com um pulso
positivo seguido de leitura depois de um intervalo de tempo com um pulso negativo. A Figura
53 ilustra as curvas de retencdo para longos periodos para os filmes de CeO, puro e dopados
com lantanio. Em geral, quando se aumenta a concentragdo de lantanio, a dependéncia do
tempo de reten¢do com a polarizagdo é bastante satisfatoria. Apds um tempo de retencdo de
1x10* s, a perda de corrente é de somente 6% para um tempo de t = 1 s e campo elétrico de

150 kV/cm. Campos de despolarizacdo gerados por redistribuicdo de cargas espacias, defeito
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e dipolos complexos podem ser a razdo para o decaimento da polarizacdo ap6s 0 processo de
escrita. Para os primeiros 10 s, campos de despolarizagcdo podem ser a principal causa para a
perda de polarizacdo. O campo de despolarizagdo aumenta com o aumento da polarizacao,
sendo dependente do tempo. A perda de retencdo para longos periodos pode ser atribuida a
efeitos de redistribuicéo de cargas.

Este efeito conduz a uma pequena reducdo na corrente pela compensacao de cargas de
polarizacdo quando a redistribuicdo de defeitos de cargas é governado pela corrente. Devido a
relaxacdo dielétrica, a carga retida é geralmente menor que a carga medida na curva de fadiga,
e a diferenca entre elas deve ser a menor possivel para manter uma diferenca significativa
entre os digitos “1” e “0”.

O fenébmeno de retencdo € similar a fadiga, pois depende da espessura do filme,
natureza do eletrodo, morfologia dos gréos, temperatura de sinterizacao, densidade, textura,
etc. O entendimento e melhora da degradacdo, em filmes finos resistivos, terd um impacto

essencial no sucesso destes materiais para aplicacfes em dispositivos comerciais.



96

CONCLUSAO

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 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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