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RESUMO

O gas monoxido de carbono (CO) é um dos principais poluentes atmosféricos emitidos
diretamente das atividades humanas. Esse gas é particularmente perigoso por ser
imperceptivel e ndo possuir sintomas especificos: as vitimas adoecem ou até mesmo
morrem antes que possam perceber que foram expostas a ele. Podendo ser detectado
apenas usando um dispositivo sensor. O 6xido de cério possui varias aplicacdes devido a
sua alta condutividade de ions oxigénio e uma delas € como sensores de CO que usam
filmes e catalisadores de 6xido de cério. Neste trabalho, sintetizou-se pds ceramicos pelo
método hidrotermal assistido por micro-ondas, obtendo nanoparticulas de 6xido de cério
puro e dopado com diferentes porcentagens molares de neodimio (0; 4; 8 e 12 % mol). Os
padroes de DRX, os espectros Raman e FT-IR indicam a formacdo de solucdes sélidas
cristalinas com estrutura cubica do tipo fluorita, pertencentes ao grupo espacial Fm3m. As
imagens de microscopia indicaram que o dopante diminui o tamanho das particulas estando
altamente aglomeradas e com particulado primério na escala nanomeétrica. Os espectros de
UV-Vis indicaram a existéncia de fons Ce®" e Nd*, gerando vacancias de oxigénio que
reduzem o bandgap. Estudos de espectroscopia de aniquilacdo de pésitrons também foram
conduzidos, os quais evidenciaram que conforme o conteido de Nd aumenta, ocorre um
disturbio estrutural causado por um aumento nas vacancias de oxigénio circundadas por Nd
(aglomerados defeituosos). Por ultimo, foram realizados medidas sensoras para as
nanoparticulas de 6xido de cério, onde se observa que as amostras analisadas possuem um
rapido tempo de resposta e recuperacdo a 400 °C e uma boa seletividade ao CO, revelando
que o método de sintese foi eficiente na obtencdo de amostras que apresentam um grande

potencial para serem aplicadas como sensores de monoxido de carbono.

Palavras chaves: Sensor de gas. Oxido de cério. Neodimio. Hidrotermal assistido por

micro-ondas.



ABSTRACT

Carbon monoxide gas (CO) is one of the main air pollutants emitted directly from human
activities. This gas is particularly dangerous because it is imperceptible and has no specific
symptoms: victims fall ill or even die before they realize they have been exposed to it. It
can only be detected using a sensing device. Cerium oxide has several applications due to
its high conductivity of oxygen ions and one of them is as CO sensors that use cerium
oxide films and catalysts. In this work, ceramic powders were synthesized by the
microwave-assisted hydrothermal method, obtaining pure cerium oxide nanoparticles
doped with different molar percentages of neodymium (0; 4; 8 and 12 mol %). XRD
patterns, Raman and FT-IR spectra indicate the formation of crystalline solid solutions
with a fluorite-like cubic structure, belonging to the Fm3m space group. The microscopy
images indicated that the dopant decreases the size of the particles being highly
agglomerated and with primary particulate in the nanometric scale. The UV-Vis spectra
indicated the existence of Ce** and Nd** ions, generating oxygen vacancies that reduce the
bandgap. Positron annihilation spectroscopy studies were also conducted, which showed
that as the Nd content increases, there is a structural disturbance caused by an increase in
the oxygen vacancies surrounded by Nd (defective clusters). Finally, sensing
measurements were carried out for the cerium oxide nanoparticles, where it is observed
that the analyzed samples have a fast response and recovery time at 400 °C and a good
selectivity to CO, revealing that the synthesis method was efficient in the obtaining

samples that have great potential to be applied as carbon monoxide sensors.

Keywords: Gas sensor. Cerium oxide. Neodymium. Hydrothermal microwave assisted.
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y;(calc): intensidade calculada no i-ésimo passo do difratograma

y;(obs): intensidade observada experimentalmente no i-ésimo passo do difratograma

Z: taxa de vacancia



ZnO: Oxido de zinco

a: absorbancia

B: largura a meia altura do pico principal
0: angulo de Bragg

A: o comprimento de onda

v: frequéncia

@: altura da barreira Schottky

T: tempo caracteristico
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1. INTRODUCAO

A percepcdo sensorial do entorno € muito importante para o desenvolvimento da
vida. Os humanos respondem de maneira diferente a varios odores, como carne azeda e
ovos podres, para evitar o perigo de ingerir alimentos nao saudaveis. No entanto, o sistema
olfativo humano s6 pode detectar alguns tipos de gases qualitativamente. Assim, a
deteccdo de monoxido de carbono (CO) venenoso, gas de petroleo liquefeito explosivo e
outros vapores perigosos necessitam da assisténcia da moderna tecnologia de sensores ou
“narizes eletronicos” .

Nos Estados Unidos ocorrem cerca de 50.000 hospitalizacbes anuais por
intoxicacéo envolvendo o CO¥, sendo que aproximadamente 90 % dos incidentes ocorrem
dentro da propria residéncia da vitima. Isso ocorre devido ao uso de motores a gasolina,
como geradores elétricos, e 0 mau funcionamento de aparelhos de aquecimento e cozinha.
O envenenamento por CO ¢ a segunda intoxicacdo mais frequente listada em atestados de
6bito B,

No periodo 1999 a 2014, houve um total de 24.890 mortes por intoxica¢do por CO
nos Estados Unidos, sendo que 6.653 (27%) dessas mortes foram acidentais .
Considerando os casos ndo fatais e as mortes, a maior parte das intoxica¢es por CO é
acidental. Apesar de comum em alguns paises, o suicidio com uso de CO é raro no
Brasil'?.

Nas ultimas décadas, tem havido uma demanda crescente por sensores de gas. O
CO atraiu a atencdo para seu monitoramento devido aos riscos a saude causados pela
exposicdo prolongada a ele P!, O gas CO é incolor, inodoro, insipido e ndo irritante,
tornando-o indetectavel para os seres humanos P B Nas grandes cidades, a principal
fonte de gas CO é a reacdo de combustdo incompleta dos combustiveis fosseis em veiculos
motorizados e plantas industriais. O gas CO também é formado como um subproduto do
metabolismo humano e animal, podendo permanecer no ar por um longo periodo de tempo:
de 1 a 5 anos P11, As pessoas que vivem e trabalham perto de areas industriais e de trafego
pesado sdo o grupo mais afetado [,

A molécula de hemoglobina (Hb) é composta basicamente de atomos de carbono,
hidrogénio, nitrogénio e quatro &tomos de fons de ferro (Fe*?), e possui afinidade pelo CO
200 a 300 vezes maior que ao oxigénio (O,) Durante o processo respiratério as moléculas

de oxigénio (O,) inaladas ligam-se aos ions de ferro das moléculas de hemoglobina e
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formam um composto chamado de oxihemoglobina (HbO). J& o CO reage com a molécula
de hemoglobina formando a carboxihemoglobina (COHb), Equacdo 1.1. Quando em altas
concentrag¢Bes no ar inspirado, 0 mondxido de carbono entrard em uma competi¢cdo com o
oxigénio pelas moléculas de hemoglobina. Quanto maior a quantidade de CO inalado,
maior sera a quantidade de moléculas de hemoglobina desativadas para o transporte de
oxigénio, tendo como consequéncias graves danos & sadide. O valor médio ponderado
pela exposicdo no tempo méximo atribuido pelo Instituto Nacional de Seguranca e Salde
Ocupacional dos Estados Unidos é de 35 ppm durante um periodo de 8 horas 1 J4 no
Brasil, a quantidade maxima de CO admissivel para a qualidade do ar respiratorio é de 10

ppm para qualquer tempo de exposicdo (15 min, 1 h ou 8 h) F!.

CO + HbFe0, —» HbFeCO + 0, (1.1)

As intoxicagBes por mondxido de carbono séo classificadas em: sobreaguda, aguda
e cronica. Quando ocorre a inalagdo de uma grande quantidade de CO, ocorre a intoxicagao
sobre aguda que produz morte imediata por sincope circulatéria ou respiratoria. A
intoxicacdo aguda apresenta trés periodos distintos. No primeiro periodo sdo observadas
alteragdes no sistema nervoso, como vertigens, dor de cabeca e impoténcia muscular. O
segundo periodo € caracterizado pelo estado de coma e o terceiro periodo ocorre quando o
individuo sobrevive ao segundo, € o periodo de recuperacdo. Nao ocorre o acimulo do CO
no organismo na fase crénica. O que existe € uma anoxia repetida que geralmente é uma
intoxicacdo ocupacional. Essa andxia pode gerar anemia, ocasionadas por exposicao
progressiva dos glébulos vermelhos ao gas P,

A exposicdo ao CO pode ser evitada com precaucdes béasicas, incluindo a instalacao
e manutencdo adequadas dos sensores de CO que podem alertar 0s ocupantes para 0
acumulo de gés. Estudos postularam que essa intervencdo podem reduzir o ndmero de
mortes, possivelmente pela metade ™.

Um sensor consiste de um dispositivo que produz uma resposta frente a exposic¢ao a
algum estimulo, através da geracdo de um sinal de saida, correspondendo a um alerta
através da variacdo de uma ou mais propriedades do sensor, tais como massa,
condutividade elétrica, capacitancia, coloracdo, entre outros, permitindo o0 monitoramento

do ambiente a nossa volta.
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Os sensores de gas monoxido de carbono podem ser aplicados como seguranca em
casa, medicdes de concentragdes atmosféricas, escape de carros, monitoramento de
processos em plantas industriais, entre outros 81,

O O6xido de cério possui a capacidade de absorver / liberar oxigénio por transicao
eletronica entre Ce®* e Ce*, vacancias de oxigénio, facil oxidacao, alta mobilidade idnica,
boa resisténcia a corrosdo quimica, estabilidade em diferentes gases corrosivos, nao
toxicidade, seguranca e confiabilidade sendo promissor para aplicagdo como sensor. O
desempenho da deteccdo de gas por sensores de CeO, pode ser intensificada através da
modificacdo de suas estruturas. Com isso, foram utilizadas o0 Nd como dopante e diferentes
rotas de sintese a fim de observar as mudancas na estrutura e na quantidade de defeitos e
consequentemente a resposta sensora a CO.

Neste trabalho foi utilizada a sintese Hidrotermal assistida por micro-ondas
(HMO), com tempo e temperaturas reduzidos (8 min /100 °C) e obtendo um material
monofasico cristalino. As nanoestruturas de 6xido de cério (CeO;) modificadas com
Neodimio (Nd) foram depositadas na forma de filmes para caracterizagdo como sensores
de gés para CO(Q).
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2. OBJETIVOS
2.1. Objetivo geral

Avaliar as propriedades sensoras das nanoparticulas de Oxido de cério puro e
modificado com neodimio, obtidas pelo método hidrotermal assistido por micro-ondas,

para deteccéo de CO.

2.2. Objetivos especificos

v' Obtencdo dos pobs cristalinos monofasicos (Ce1_3/4dex02) em diferentes

concentracOes (x=0, 4, 8 e 12 %).

v Verificacdo da influéncia do dopante na estrutura e morfologia.

v" Avaliacdo dos filmes de 6xido de cério quanto as respostas elétricas, analisando a
temperatura de trabalho, tempo de resposta e recuperacdo para aplicacdo em sensores
de CO.
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3. REVISAO DA LITERATURA

Neste capitulo serd relatado um estudo sobre os tipos dos sensores de gas, as
caracteristicas e mecanismo de deteccdo do sensor semicondutor de Oxido metalico,
algumas aplicacdes para 0 monoxido de carbono. No final, tém-se algumas caracteristicas do
Oxido de cério e do método de sintese empregada neste trabalho.

3.1. Sensor de gas

Os sensores de gas podem ser classificados de acordo com o mecanismo de
operacéo, sendo eles sensores eletroquimicos, sensores cataliticos, sensores infravermelhos
(IV), sensor de condutividade térmica e sensores semicondutores de éxido metalico (SOM)
(21

A comparacdo dos varios sensores de gas é apresentada na Tabela 1, que avalia 0s
parametros importantes envolvidos nos sensores com alto grau de desempenho, sendo eles:
(i) sensibilidade do sensor 0xido metalico resistivo que é a menor concentragdo de volume
do gés alvo que pode ser percebido no momento da detecgdo, sendo calculado pela
equacdo 3.1, que relaciona a resisténcia aferida sem a presenca do gas (Ry) e com a
presenca dele (Ry). Observa-se que quanto maior a diferenca entre os valores de Ry e Ry,

maior seré a sensibilidade (S) do sensor ™.

S = (R—g) (3.1)

Rar
(ii) precisdo que esta relacionada a regularidade na execucdo do sensor; (iii) seletividade,
capacidade do sensor de detectar um gas especifico em uma mistura deles; (iv) tempo de
resposta (tresp), Sendo o tempo necessario para atingir 90% do valor estavel apos a injegéo
do gas alvo, Figura 1; (v) estabilidade, capacidade de reproduzir os resultados por um
periodo de tempo; (vi) durabilidade; (vii) manutencdo; (viii) custo de fabricacdo; e por

altimo (ix) adequacdo a instrumentos portateis.
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Resisténcia (Q)

Tempo (s)

Figura 1: Tempo de resposta e tempo de recuperagéo de um sensor semicondutor na

presenca e auséncia de um gas redutor*.

As vantagens dos sensores de gas SOM sdo a alta sensibilidade, boa estabilidade,
longa vida util e baixo custo. Os custos de produgdo sdo mantidos baixos devido a
simplicidade dos dispositivos de sensores semicondutores de oOxido de metal. Sua
capacidade de ser produzido rapidamente e em larga escala, com processos facilmente
controléveis, torna-os uma tecnologia desejavel para ser explorada. As desvantagens sdo a
facilidade da resposta ser interferida por outros gases e o0 tempo de recuperacdo ser
relativamente mais longo. Além disso, a umidade e temperatura tém grande influéncia no
desempenho do sensor ™. Devido a essas vantagens e ao problema da baixa seletividade
desses sensores, neste trabalho serd estudado um sensor 6xido semicondutor, para tentar

melhorar a seletividade e o tempo de recuperacéo.
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Tabela 1: Comparagéo de varios tipos de sensores de gés ™.

Tipo de sensores de gases

Parametro . «
. Combustao ] Condutor Absorg¢édo no
Semicondutor ] Eletroguimico ]
catalitica térmico Infravermelho
Sensibilidade E B B R E
Precisdo B B B B E
Seletividade P R B R E
Tempo de resposta E B P B P
Estabilidade B B R B B
Durabilidade B B P B E
Manutencéo E E B B P
Custo E E B B P
Adequacdo a
instrumentos E B P B R
portateis

E: excelente; B: bom; P: pobre; R: ruim

3.2. Sensor semicondutor de 0xido metalico (SOM)

A primeira introducéo de 0xidos metalicos como sensores quimiorresistivos de gas
foi em 1952 por Brattain e Bardeen™ que demonstraram que alguns materiais
semicondutores modificam sua resisténcia dependendo da atmosfera circundante, isto €, a
absorcdo ou dessorcdo de um gas na superficie de um O6xido de metal muda a
condutividade do material. Com isso a forma e o tamanho das nanoestruturas
desempenham um papel importante nessas mudancas. Além disso, as caracteristicas do

material, como propriedades eletrdnicas, morfoldgicas e quimicas, desse jeito o intervalo
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de banda, posicdo do nivel de Fermi, tamanho dos cristalitos e sua conexdo de rede, sdo
fundamentalmente necessarios para aumentar a sensibilidade dos sensores™!.

O SOM opera aplicando altas temperaturas ao sensor, sobre o qual o éxido metalico
dissocia 0 gas em ions carregados, resultando na transferéncia de elétrons. Logo, 0s
elétrons doadores sdo atraidos pelas espécies de oxigénio adsorvidas na superficie do
sensor, entdo o gas alvo introduzido reage com essas espécies adsorvidas e os elétrons
serdo liberados de volta para a banda de condugdo do SOM e uma variacdo eletrénica
ocorrerg M4,

Um sensor ideal deve possuir alta sensibilidade, seletividade e estabilidade, baixo
tempo de resposta e tempo de recuperacéo e baixo custo de fabricacdo ™. Segundo Lépez-
Mena !, a sensibilidade, seletividade e estabilidade em longo prazo podem ser melhoradas
em um material diminuindo seu tamanho de particula a escala nanométrica, assim como
um aumento na porosidade, pois hd uma maior eficiéncia de conversdo de interacdes
quimicas para sinal elétrico. Entretanto se o tamanho de particula é muito pequeno, a
sensibilidade pode diminuir, pois ha possibilidades da formacao de aglomerados .

O principio de funcionamento de um sensor quimiorresistivo & bem simples, mas o
mecanismo de deteccdo envolvido é bastante complexo. O processo acontece nas fronteiras
dos grdos do oxido policristalino e em geral inclui processos de redugdo/oxidacdo do
semicondutor, adsorcdo das espécies quimicas diretamente sobre o semicondutor e/ou
adsorcédo pela reacdo com os estados associados com 0 oxigénio previamente absorvido,
efeitos cataliticos, transferéncia eletrénica de elétrons da banda de conducdo deslocado
para estados de superficie localizados e vice-versa, e, em geral, reacdes quimicas
superficiais complexas entre as diferentes espécies quimicas adsorvidas. As consequéncias
desses processos para as propriedades fisicas dos dxidos metalicos no processo do sensor
de géas sdo ilustradas na Figura 2.

Dentre as qualidades dos sensores semicondutores, destaca-se o longo tempo de
vida util, pois apds detectarem um determinado gas, retornam a seu estado original. Isto
ocorre porque o material do sensor ndo é consumido no processo, e considerado uma
grande vantagem frente a outros tipos de sensores tais como o0s cataliticos e 0s
eletroquimicos. Este tipo de sensor apresenta alta capacidade de deteccdo e é sensivel a

baixas e altas concentracdes para varios tipos de gases.
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- Alteracio da espessura da camada
superficial ndo estequiométrica;

- Mudanca de condutividade no
volume;

- Mudanca da espessura da regiao de
carga espacial.

-Mudanca de estequiometria da superficie;
-Mudanca de potencial de superficie;
-Mudanca de condutividade da superficie;
-Mudanca de reatividade da superficie.

Reduciao/Reoxidacio

Grios

Difusio de
0Xxigénio no
volume Camada superfcial

. o nio-estequiométrica
Regido volumétrica

Adsorcio/Desorcio
Catalise

[—’ Difusio na superficie dos cortornos de graos
Alteracdo da estequiometria do oxido

metilico na interface do controno de - Mudanca de carga superficial;
griio; - Mudanca de potencial de superficie;

~Mudanca de altura da barreira - Modificacio da concentracio de
potencial do controno de grio; oxigénio quimiossorvido participante na
- Mudanca de resisténcia no controno reducio e difusio

de grio.

Regiio de interface

Figura 2: Diagrama ilustrando processos ocorrendo em 6xidos metélicos durante a
deteccdo de gés e suas consequéncias para propriedades de dxidos metalicos

policristalinost™.

O sensor semicondutor é constituido, basicamente, de um filme com um ou mais
Oxidos metalicos semicondutores depositado sobre um substrato isolante e um par de
eletrodos, Figura 3 (18] O aumento de temperatura favorece o desempenho do sensor, uma
vez que a producdo de portadores de carga € um processo termicamente ativado. Assim,
altas temperaturas favorecem a mobilidade de elétrons no semicondutor na presenca de
gases redutores, aumentando a sensibilidade do sensor. Este fluxo de elétrons altera a
condutividade do elemento sensor sendo medida através dos eletrodos. Os eletrodos séo
frequentemente utilizados no formato interdigitados, Figura 3, pois melhoram a medida por

ter uma &rea grande do eletrodo em contato com o 6xido metalico M,
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Oxido Metalico Eletrodo
/ /
= Nz

P Substrato

el

Figura 3: Esquema bésico do sensor semicondutor™!.

3.2.1. Mecanismos de deteccdo de gas de semicondutores de oOxidos
metalicos

O principio de operacdo dos sensores semicondutores se baseia na variacdo da
resisténcia elétrica do elemento sensor que ocorre pela interagdo quimica entre 0 gas
adsorvido e o semicondutor. O mecanismo é descrito em termos da adsor¢do do oxigénio
sobre a superficie do material, cujo processo é dependente da temperatura 7 A mudanca
da estequiometria dos semicondutores em funcédo da atividade do oxigénio, particularmente
em altas temperaturas é bastante conhecida, e ela afeta a condutividade elétrica do
material. As moléculas de oxigénio adsorvidas sobre a superficie do material semicondutor
capturam os elétrons livres da banda de conducdo para formar espécies ibnicas,
aumentando a resisténcia do elemento sensor. A reac¢do de adsorcdo do oxigénio pode ser

descrita pelas equacgoes 3.2 — 3.4.

Ozaqs + €~ © O03ugs (T < 100 °C) (3.2)
O7ngs + € © 205, (100<T<300°C)  (3.3)
074 +e~ © 02, (300 °C < T) (3.4)

A reacdo quimica provoca alteracdo da concentracdo de portadores na
condutividade e, portanto, alteracdo da resisténcia do sensor. Com isso, a teoria da banda
aplicada aos sensores de gas tem sido objeto de intenso estudo ha varios anos. O gas alvo
interage com a superficie do filme de Oxido de metal (geralmente através de ions de

oxigénio adsorvidos na superficie), o que resulta em uma mudanca na concentra¢do do
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portador de carga do material ). A mudanca da resisténcia do sensor depende de um tipo
de SOM. A Figura 4 mostra um diagrama esquematico da alteracdo da resisténcia do
sensor quando exposto ao gas alvo (gas redutor) para os sensores SOM do tipo-n e do tipo-
p.

Nos sensores SOM do tipo-n a resisténcia diminui quando a temperatura aumenta
devido aos portadores majoritarios serem elétrons. Entretanto, sob ambiente de oxigénio,
os elétrons da banda de conducéo sdo removidos pelos ions de oxigénio adsorvido, o que
provoca uma diminui¢do da concentracdo de portadores e assim um aumento da resisténcia
do sensor na temperatura operacional. Quando o sensor SOM do tipo-n esta sob o gas alvo
(gés redutor), os elétrons obtidos da reacdo quimica sdo devolvidos a banda de conducdo,
levando a um aumento da condutividade térmica. Esse mecanismo é adequado para
detectar gases redutores devido a alta mudanga de condutancia como resultado dos elétrons
injetados [T

Por outro lado, nos sensores SOM do tipo-p os portadores majoritarios sao buracos,
em que a resisténcia do sensor tipo-p diminui quando a temperatura aumenta. Entretanto,
sob ambiente de oxigénio ocorre a formacdo de buracos devido aos ions de oxigénio que
sdo adsorvidos na superficie através dos elétrons excitados da banda de valéncia. Este
processo resulta no aumento do numero de portadores de carga, o que leva a uma
diminuicdo da resisténcia do sensor (oposto ao tipo-n). Quando o sensor SOM do tipo-p
estd sob o gas alvo (gas redutor), os elétrons sdo injetados na banda de valéncia e
recombinados com os buracos resultando na reducdo do numero de buracos, o que leva a
um aumento da resisténcia do sensor (oposto ao tipo-n), sendo adequado para a deteccao

de gases oxidantes I8
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ion oxigénio 93530 jon oxigénio  Gésalvo
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Figura 4: Diagrama esquematico para alteracéo da resisténcia do sensor em exposic¢ao ao

gas alvo (gas redutor) nos casos de sensores SOM do tipo-n e tipo-p ™.

O mecanismo de deteccdo de gas dos sensores SOM envolve duas funcdes
principais uma de receptor e outro de transdutor. A funcdo do receptor envolve o
reconhecimento de um gas alvo na interface gas - sélido, que inclui a mudanca eletrénica
na superficie dos d6xidos metalicos. A funcdo do transdutor envolve a transducdo do
fendmeno da superficie em uma mudanca de resisténcia elétrica nos sensores. A Figura 5

mostra as funcdes do receptor e do transdutor /%%,

SUPERFICIE MICROESTRUTURA ELEMENTO

(fungdo receptor) (fungdo transdutor) (mudanga de
resisténcia a saida)

Figura 5: Funces de receptor e transdutor do sensor de gas semicondutor de dxido

metalico 1.
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A relacédo entre a mudanca da carga superficial e a mudanca da resisténcia depende

da morfologia do filme. A Figura 6 ilustra uma distingdo simples entre camadas compactas
e porosas. Na camada compacta, Figura 6(b), a interacdo do gas s6 ocorre na superficie, ou
seja, o fluxo de corrente é influenciado apenas pela espessura da camada de deplecdo. Ja
para camada porosa, Figura 6(a), 0 gas pode penetrar em toda a camada e, desse modo,
cada gréo individual é afetado pela composicdo gasosa circundante, logo a corrente sera

determinada pelas barreiras entre todos os graos.

(a) G Produto (b) Gas Produto
L/ L/
N0

Fluxo de corrente

Fluxo de corrente

—

Figura 6: Diagrama mostrando a diferenca entre uma camada (a) porosa e (b) compacta .

A Figura 7 ilustra a fungdo do receptor e a funcdo do transdutor, bem como as
propriedades fisico-quimicas e de material envolvidas para sensores de gas semicondutores
(151201 A\ funcéo do receptor diz respeito & capacidade da superficie do éxido interagir com
0 gas alvo. As propriedades quimicas do oxigénio superficial do proprio o6xido sdo
responsaveis por essa funcdo em um dispositivo de Oxido puro. Esta funcdo pode ser
modificada quando a superficie do Oxido é carregada com aditivo (metal nobre, 6xido
acido e basico). Mudanca na funcdo do receptor induz uma grande mudanca na
sensibilidade. A funcdo do transdutor diz respeito a capacidade de converter o sinal
causado pela interacdo quimica da superficie do éxido em sinal elétrico. Essa funcdo é
desempenhada por cada contorno de gréo, a qual um modelo de barreira dupla de Schottky
pode ser aplicado. A resisténcia depende da altura da barreira e depois da concentragdo do
gas alvo. Logo a deteccdo de gas em sensores SOM esta relacionada com ion oxigénio
superficial adsorvido e o gas analito alvo, onde ocorre uma mudanca no estado de
equilibrio da reacdo de oxigénio superficial devido a presenca do gas analito alvo. Essa
mudanca, resultante do oxigénio quimicamente ativo, altera a condutividade dos materiais
de SOM.
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Figura 7: Funcdes do receptor e do transdutor, bem como suas propriedades fisico-

quimicas e materiais do sensor de gas semicondutor de 6xido metalico *°!.

3.2.2. Sensores SOM para o gas mondxido de carbono

Punetha e Pandey “fizeram filmes de ZnO, MgZnO e CdZnO sobre um substrato
de silicio (Si) utilizando o sistema de evaporacao por feixes de elétrons. Quando o sensor
baseado em ZnO é exposto ao ar, espécies de oxigénio sdo absorvidas na superficie do
material produzindo anions de oxigénio quimissorvido ocupando os elétrons da banda de
conducdo, o que resulta na formacdo da regido de deplecdo na superficie do material que
resulta num aumento da resisténcia do material de deteccdo. Ao ser exposto ao gas
monoxido de carbono a alguma temperatura operacional, o0 CO adsorvido interage com 0s
anions de oxigénio presentes na superficie, ocorrendo uma transferéncia de carga
aumentando a concentracdo de elétrons. Com isso a resistividade do sensor diminui
eventualmente. A resposta do sensor de filme é dada pela relacdo Ra./Ry. O filme de
CdznO é melhor em comparagdo com ZnO e MgZnO para dada temperatura de operacgéo e
concentracdo de gas CO, pois a resposta do sensor de CdZnO é cerca de 4,5 vezes maior

do que a amostra de ZnO e MgZnO.
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Ja Zhang e colaboradores ! sintetizaram ZnO e MoS; pelo método hidrotermal
convencional durante 12 h a 120 °C e por 24 h a 200 °C, respectivamente. Foram feitos
filmes nanocompositos de ZnO, ZnO/MoS,, Ag-ZnO/MoS, e Pt-ZnO/MoS; obtidos pela
rota de automontagem de camada por camada. As medidas das respostas sensoras foram
obtidas para uma concentracdo de 100 ppm de CO e o sensor de ZnO puro teve uma
melhor operagédo a 100 °C, o de ZnO/MoS; a 50 °C e os Ag-ZnO/MoS; e Pt-ZnO/MoS; a
temperatura ambiente e a maior resposta sensora foi obtida para o filme Ag-ZnO/MoS;. O
filme Ag-ZnO/MoS; foi testado para diferentes concentragdes de CO, variando de 1 a 1500
ppm, mostrando que a resisténcia do sensor diminuiu junto com o aumento das
concentracfes do CO, e o tempo de resposta e recuperacdo foi de 45 a 60 se 40 a 50 s,
respectivamente. O filme possui uma boa seletividade ao CO, sendo aproximadamente
cinco vezes maior em relacdo a outros gases, sendo eles, hidrogénio (H;), metano (CHy,),
acetileno (C,H,), etano (C,Hg) e propano (C3Hg).

Wang e co-autores *! sintetizaram nanotubos porosos de In,Os puros e dopados
com Nd pelo método de eletrofiacdo. Os sensores foram testados nas temperaturas de 200 a
280 °C e a temperatura de operacdo ideal foi de 240 °C. Nessa temperatura a resposta
sensora dos nanotubos de In,O3 dopado com Nd para concentracGes de 20, 50 e 100 ppm
de formaldeido séo 7,4, 24,5 e 44,6 s, respectivamente. Para uma concentracdo de 100 ppm
a resposta dos nanotubos de In,0O3 dopado com Nd é 3,6 vezes maior que a dos nanotubos
de In,03, que é de 12,5 s. O tempo de resposta e recuperacdo sdo 15 e 50 s,
respectivamente, para o In,O3 dopado com Nd.

Wang et al. ! sintetizaram 6xidos de estanho carregados com 0, 1,5, 3,0 e 4,5 %
em peso de Pd pelo método hidrotermal assistido por micro-ondas a 180 °C por 60 minutos
a uma taxa de aquecimento de 18 °C e em seguida o p6 foi calcinado a 500 °C por 2 h. Ao
verificar a resposta sensora a uma concentragdo de 200 ppm de CO em fungdo da
temperatura, a amostra que obteve o melhor resultado foi a dopada com 3 % em peso de Pd
a temperatura de 100 °C, a amostra de SnO; puro obteve uma resposta proximo de 1 a 200
°C. A temperatura 6tima para 1,5 e 4,5 % em peso de Pd é de 125 °C. Com isso observa-se
que a adicdo de Pd diminui a temperatura de trabalho do sensor, que pode ser atribuido ao
fato de que a incorporacao de Pd leva a mudanca na altura da barreira e no aprimoramento
da atividade de superficie. Assim, a energia de ativacdo do gas de teste quimicamente
absorvido foi reduzida. Consequentemente, a temperatura de operacdo ideal mudou para a

temperatura mais baixa. O tempo de resposta e recuperacdo para as amostras com 1,5 % de
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Pd é140se 280 s, para 3,0 % é 60 s e 150 s e para 4,5 % € 20 s e 120 s. Apos cinco ciclos
de testes foram observados uma boa repetibilidade e estabilidade do sensor.

Em 2015, Hjiri e colaboradores %81 obtiveram nanopds de ZnO puro (G0ZO) e
dopado com 3 % de Ga (G3ZO) pela técnica sol-gel, onde as amostras foram tratadas
termicamente a 400 °C por 2 h. Os filmes sensores foram depositados em substratos de
alumina com eletrodos interdigitados de Pt pela técnica de serigrafia. A adicdo de Ga
aumenta a area de superficie de ZnO, o que melhorou a resposta e dindmica de resposta
rpida/recuperagdo em comparagdo com um sensor baseado em ZnO. A méaxima
temperatura de resposta para 0 G3ZO ocorre em 250 °C, mas os testes foram realizados a
300 °C para padronizar com o GOZO. Observou que a resisténcia diminui fortemente com
a exposicdo de CO para o sensor G3ZO. E os tempos de resposta e recuperagdo dos
sensores GOZO € 30se 70 se para 0o G3ZO sdo 7 s e 16 s, respectivamente. Com isso 0 Ga
foi o mais efetivo para detectar CO em baixa concentracdo no ar comparado ao ZnO puro,
ZnO dopado com V (VZO) e ZnO dopado com Ca (CZO).

Susanti e co-autores ! prepararam um sensor de gas CO a partir do WO,
sintetizado pelo método sol-gel, onde utilizou um substrato de alumina para depositar por
spin-coating uma fina camada de WO;3; que foram calcinados a 300, 400, 500 e 600 °C
durante 1 h. O sensor calcinado a 500 °C apresentou a maior sensibilidade para o gas CO,
pois obteve melhor capacidade de adsorcdo de gas na analise termogravimétrica (TGA). A
sensibilidade melhorou a medida que ocorreu 0 aumento da temperatura de operacao e da
concentracdo de gas CO.

Durrani e colaboradores 7 obtiveram filmes finos com pds comerciais de CeO»,
onde os filmes foram depositados em substrato de alumina com eletrodo de platina por
evaporacao por feixe de elétrons, em seguida foram recozidos no ar a 500 °C por 2 h. Os
filmes obtidos sdo altamente porosos e foi observado que os sensores de gas de filme fino
de CeO; puro eram altamente sensiveis a CO, com uma temperatura 6tima de operacao em
torno de 390 °C, obtendo tempo de resposta e recuperacao de 45 s e 25 s, respectivamente,
a uma concentracdo de 50.000 ppm. Logo as propriedades de deteccdo de CO dos sensores
de CeO, dependem fortemente da porosidade.

Izu et al. ¥ sintetizaram CeO, pelo método de precipitacdo modificado, calcinado
a 700 e 900 °C, o po foi misturando a um aglutinante organico e depositado em um
substrato de alumina usando tecnologia de impresséo serigrafica, filmes foram calcinados a
500 °C por 5 h e depois sinterizados a 800, 950, 1030 ou 1100 °C por 2 h. O melhor
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resultado foi obtido para a amostra calcinada a 900°C e sinterizada 950°C, realizando a
medida a 450 °C usando 5000 ppm de CO. O tempo de resposta foi de 2 s com um
tamanho médio de grdo de 58 nm. Para a amostra calcinada a 700 °C e sinterizada a 800
°C, tempo de resposta foi de 7,4 s com tamanho de grdo de 34 nm. E para a amostra
calcinada a 900 °C e sinterizada a 1030 °C, tempo de resposta foi de 4,6 s com tamanho de
grdo de 69 nm. Apesar da amostra sinterizada a 800 °C possuir um menor tamanho de gréo
0 tempo de resposta foi maior, isso se deve ao fato que o pescoco entre gréos nao
cresceram suficientemente, e as particulas podem se conectar mecanicamente, tornando a
resisténcia maior, devido as menores passagens elétricas atraves das conexdes. Além disso,
0s espacos para difusdo de gas sdo considerados muito pequenos, logo, as moléculas de CO
ndo atingem o interior do filme espesso, pois é dificil para as moléculas de CO se
difundirem, devido aos pequenos espacos de difusdo gasosa, atingindo apenas a superficie
do filme espesso.
Lépez-Mena e colaboradores ! estudaram microesferas de CeO, nanoestruturadas
com alta area superficial e mesoporosidade preparadas pelo método de coprecipitacdo. A
calcinacdo foi realizada a 300 °C por 5 h, produzindo microesferas com um diametro na
faixa de 0,5 a 2,6 um e a superficie dessas microesferas ¢ completamente nanoestruturada
com diametro de cerca de 30 a 90 nm. A deteccdo de 200 ppm de mondxido de carbono foi
observada a 275 °C, com um tempo de resposta de 9 s, utilizando uma frequéncia de 100
kHz.
Em 2016, Quin e colaboradores 291 sintetizaram SnO, dopado com 0, 1,0 e 3,0 %
em peso de Nd pela rota hidrotermal simples a 210 °C por 48 h. A amostra dopada com 3
% de Nd apresenta fase secundaria devido a saturacdo do SnO,. A adi¢do de Nd deslocou
0s picos da difracdo de raios X (DRX) para angulos menores indicando um aumento no
parametro de rede, além de diminuir a intensidade dos picos e aumentando a largura a meia
altura (FWHM) indicando diminuicdo no tamanho de cristalito. O tempo de resposta e
recuperacdo tornou-se mais lenta com a dopagem de Nd a uma temperatura de trabalho de
260 °C, sendo 16 s e 38 s para 5 ppm de alcool e 18 s e 43 s a 200 ppm de alcool para o
SnO, puro passando para42e 65s a5 ppm e a 38 e 63 sa 200 ppm para as dopadas com
1,0 e 3,0 % de Nd. Apesar desse resultado ao realizar o teste de resposta ao gas, a adi¢cdo
de Nd melhorou consideravelmente a resposta ao gas, devido a quantidade de oxigénio

adsorvido na superficie de nanobastfes de SnO..
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B39 prepararam nanobastdes de ZnO puro e dopado com 2 %

Ja Cao e colaboradores
de Nd por reacdo quimica de estado sélido de baixo aquecimento com a ajuda de dodecil
sulfato de sodio a temperatura ambiente. A resposta do gas de nanobastfes de ZnO puro e
dopado com 2 % Nd a 100 ppm de vapor de etanol sdo 20,3 e 37,8, respectivamente. E 0s
tempos de resposta e recuperacdo para os sensores de nanobastdes ZnO puro sdo 11 se 21
s e para 0 dopado com 2 % de Nd sdo de 5 s e 10 s, respectivamente. Essa diminuigdo do
tempo de resposta e recuperacdo se deve pela capacidade diferente de condugéo eletronica.
Com isso 0 sensor baseado em nanobastdes de ZnO dopados com 2 % de Nd apresentou
sensibilidade muito maior, melhor seletividade e menor tempo de recuperacao de resposta
a 100 ppm de vapor de etanol do que o sensor de nanobastées de ZnO puro.

O oxido de cério foi escolhido por demonstrar aumento na dissociacdo do CO nas
superficies ceramicas devido a sua estabilidade quimica e alto coeficiente de difusdo para
as vacancias de oxigénio. Ja o neodimio foi escolhido como dopante para o sensor de CO a
base de dxido de cério, pois inibe o crescimento dos gréos de forma eficaz, 0 que aumenta
a area superficial especifica e pode fornecer locais mais ativos para adsorcdo de gas na
superficie. O Nd tem um numero de oxidacdo menor que o da rede (Ce), podendo gerar
mais defeitos na matriz, sendo propicio para a adsor¢do de oxigénio, aumentando a
quantidade de sitios ativos na superficie, que pode melhorar as propriedades de deteccdo de
gas. Portanto, a dopagem com Nd tem um efeito positivo na deteccdo de gas em

nanomaterias 1%,

3.3. Oxido de Cério

O cério é o membro mais abundante da série dos elementos conhecidos como
lantanideos ou terras raras. Ele € caracterizado quimicamente por ter dois estados de
valéncia, trivalente (Ce®*") e tetravalente (Ce**). O ion tetravalente é um poderoso agente
oxidante, mas quando associado ao oxigénio do ligante, é completamente estabilizado, e o
dioxido de cério, CeO,, € a forma de cério mais amplamente utilizada por ser o mais
estavel. E também chamado de céria ou Oxido de cério. Neste trabalho sera adotado o
6xido de cério B,

Os sais de ceério junto com os ions de oxigénio podem formar o sesquioxido de
cério, Ce,03, quando preparados sob condi¢bes fortemente redutoras e temperatura

controlada, mas e instavel no ar e na 4gua, convertendo-se prontamente em dioxido. O
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sesquioxido, com cério trivalente, apresenta estrutura hexagonal com grupo de simetria
espacial P3m1 2.

O oxido de cério possui estrutura cristalina cubica do tipo fluorita (CaF,), com uma
célula unitaria cubica de face centrada (CFC) e grupo espacial Fm3m em uma ampla faixa
de temperatura, que vai desde a temperatura ambiente até a temperatura de fusdo, 2400 °C.
Nesta estrutura, os cations de cério sdo coordenados com oito anions de oxigénio. Cada
anion coordena-se a quatro cations Ce*" formando um tetraedro BRI A Figura 8
representa esquematicamente uma estrutura CFC do tipo fluorita. Pode-se perceber que
nesta estrutura estdo contidos quatro &tomos de cério e oito atomos de oxigénio. Neste tipo
de estrutura, o pardmetro de rede do Oxido de cério é de 0,5411 nm, a temperatura
ambiente !, No entanto, composices ndo estequiométricas possuem parametros de rede
maiores devido a diferenca entre os raios iénicos do Ce** (0,097 nm) e do Ce** (0,1143
nm).

A estrutura da fluorita também € estavel apos a perda de quantidades consideraveis
de oxigénio, e a estrutura estequiométrica pode ser facilmente restabelecida em atmosfera
oxidante. Os defeitos do oxigénio e os cations Ce®" sdo os principais defeitos no CeO,, e

podem ser observados na Figura 9 B, A introducdo das vacancias de oxigénio e os fons

Ce*" levam a uma distorcdo da simetria local que provoca a alteragdo no comprimento da
[36]

ligagdo Ce-O e no parametro geral da rede

Figura 8: Estrutura do CeO estequiométrico com oxigénio coordenado quédruplo
(representado por esferas vermelhas sélidas) e cério coordenado 6ctuplo (representado por

esferas roxas) .
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Vacancia criada pela liberagdo de 02-

Figura 9: Diagrama da estrutura cristalina distorcida de nanoceria devido a criagdo de

vacancias de oxigénio pela substituicdo de fons Ce*" por fons Ce®* 1¥¢!.

O CeO, tém sido amplamente utilizadas em muitos campos. Essa aplicacao versatil
pode ser atribuida aos dois estados estaveis de valéncia do CeO,, 0 3+ e 0 4+, e da sua
capacidade de mudar de um para o outro, dependendo das condi¢des associadas e a facil
captacdo e liberacdo do 6xido. A mudanca no estado de valéncia do cério pode ocorrer na
superficie ou no volume e pode modificar fortemente as propriedades eletronicas e
cataliticas do Oxido. Os defeitos de oxigénio podem ser classificados como defeitos
intrinsecos e extrinsecos, estes causados por distdrbios térmicos ou reag¢Ges entre o solido e
a atmosfera circundante, como processo redox e impurezas ou dopantes estranhos,
respectivamente B4 511371,

O CeO, estequiométrico € um isolante, e sua estrutura eletrénica pode ser descrita
como uma banda O 2p totalmente ocupada e vazios nos estados 4f e 5d, com um intervalo
de bandas experimental de entre 6 e 8 eV entre os estados O 2p e Ce 5d. Quando o CeO; é
reduzido (dopagem de metal, por exemplo) ou exposto a condi¢des redutoras (atmosfera
deficiente em O, e alta temperatura), os estados 4f estdo ocupados, levando a estados
fortemente localizados em locais Ce. Portanto, podemos conceber que as fases de 6xido de
cério parcialmente reduzidas consistem em uma distribuicdo de centros Ce® e Ce** B8IE9,

A localizacdo dos elétrons é acompanhada por uma distorcédo da rede local, onde as
ligacBes de Ce®*-O sio ligeiramente alongadas em relacdo ao comprimento de ligacdo do
equilibrio Ce-O. A combinacdo da localizacdo eletronica e a distor¢cdo da rede local

compreende o pequeno polaron. A formacao de pequenos polarons é uma caracteristica do
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Ce0,, e a conducdo eletronica do 6xido de cério tem sido atribuida a essa formacéo de
pequenos polarons, que se difundem quando um elétron “salta” de uma posigdo para outra,
de acordo com um mecanismo de hopping. O polaron € a associagdo entre o portador
eletrbnico e sua polarizacdo. Nada mais €, do que um efeito no cristal criado no momento
em que um excesso de carga polarizada distorce a rede a sua volta. No 0xido de cério ndo
estequiométrico os elétrons sdo localizados, e a conducdo elétrica em alta temperatura
ocorre por um mecanismo de hopping no qual elétrons saltam de um fon Ce** para um
vizinho Ce** BB,

A presenca de impurezas na rede cristalina ou a dopagem do éxido de cério com
Oxidos de metais divalentes ou trivalentes pode ocasionar defeitos extrinsecos na rede.
Usualmente os oOxidos de terras raras podem desempenhar o papel de dopantes,
substituindo o fon Ce**, formando vacancias de oxigénio, defeito mais dominante e estavel
no CeO,, ou ocupando sitios intersticiais. A dopagem mais comumente utilizada é aquela
em que ions trivalentes de terras raras sdo introduzidos de forma substitucional na estrutura
cristalina do éxido de cério gerando vacancias de oxigénio para preservar a neutralidade
elétrica 412,

De acordo com Kamiya e colaboradores % a dopagem de CeO, com Nd é um meio
mais efetivo para aumentar o coeficiente de difusdo de oxigénio do que o dopado com Y e
Gd. E como o coeficiente de difusdo de oxigénio é proporcional a concentracdo do defeito
de ponto relevante (isto é, vacancia de oxigénio para CeO,), o niumero de defeitos de ponto
moveis em CeO, dopado com Nd é maior que o de CeO, dopado com Y ou Gd.

Segundo Uslo Y as solucdes solidas de 6xido de cério dopado com neodimio
exibem niveis de condutividade ibnica de até uma ordem de magnitude maior do que a
zirconia estabilizada com itria.

A solubilidade do éxido de neodimio (Nd,O3) no CeO, é maior que o 6xido de
gadolinio (Gd,O3). Com isso, 0 comportamento da condutividade elétrica do CeO, dopado
com Nd é de interesse. Essa solubilidade do Nd,O3 no CeO, ¢ alta, pois os tamanhos dos
fons diferem em menos de cerca de 15 % sendo o raio atémico do Nd** de 0,11 nm e do

Ce** de 0,097 nm, que diferem em torno de 12 % ™4,



42
3.4. Meétodos de Sintese

Muitas técnicas sdo utilizadas para obtencdo do Oxido de cério, como sol-gel,
sovotermal, coprecipitacdo, Pechini, combustdo, hidrotermal convencional e hidrotermal
assistido por micro-ondas (HMO) o que geralmente resulta em areas superficiais
relativamente baixas.

O método de sintese hidrotermal convencional utiliza baixas temperaturas, mas
precisa de longos tempos de sintese (4 a 48 h). O método hidrotermal combinado com
energia de micro-ondas reduz a temperatura e o tempo de sintese em relacdo ao
convencional, além de proporcionar bom controle sobre a homogeneidade, tamanho,
composic&o quimica, formacéo de fases e morfologia dos produtos resultantes (314414510461

A taxa de aquecimento é muito rapida na sintese HMO devido ao agquecimento
dielétrico direto do liquido, enquanto que o convencional € indireto (condutividade do
calor de fora para dentro). Dependendo da temperatura e das condi¢Ges do recipiente da
reacdo, cerca de 60 a 100 minutos sdo necessarios para aquecer a agua de 100 até 150 °C
sob condic¢des hidrotermais convencionais, enquanto que apenas 1 a 3 minutos aplicando

[43] 471 o método

as micro-ondas para atingir a mesma temperatura . Segundo Meng
assistido por micro-ondas é uma via rapida, economizadora de energia e promissora para a
sintese de nanomateriais funcionais.

A Figura 10 mostra as vantagens e desvantagens da sintese hidrotermal/solvotermal
assistida por micro-ondas quando comparado com outros métodos de sintese. Entre as
desvantagens, a dificuldade de escalonamento das sinteses é devido a curta penetracdo da
irradiacdo de micro-ondas em agua, fazendo com que o tamanho dos reatores empregados
seja menor 8133 as vantagens sdo um aquecimento rapido uniforme e seletivo que leva
a uma menor temperatura de sintese e menor tempo de reacdo, tendo um menor consumo
de energia. Devido a essas vantagens, o Oxido de cério dopado com neodimio foi

sintetizado por esse método.
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Aquecimento rapido

Agquecimento uniforme
Aquecimento seletivo

Menor temperatura
Menor tempe de reacao
Baixo consumo de energia
Nucleagao homogenea
Reprodutibilidade e automagao
Excelente controle dos parametros reacionais
Ausénciade contato entre fonte de calor e sistemareacional
Altos rendimentos com menor ocorréncia de reagdes segundarias
Obtencao de particulas nanomeétricas com distribuicdo estreita de tamanho

Sintese assistida por micro-ondas
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Figura 10: Pros e contras da utilizacdo do método de sintese hidrotermal/solvotermal

assistida por micro-ondas .

3.4.1. Hidrotermal Assistido por Micro-ondas (HMO)

O método hidrotermal é similar ao crescimento de cristais durante o processo de
mineralizacdo na natureza, no qual a reacdo pode ser completada usando &gua como
solvente em um sistema fechado a certa temperatura e pressdo. Sob condicgdes
hidrotérmicas, as propriedades da agua, tais como pressdo de vapor, densidade, tensdo
superficial, viscosidade e produto idnico serdo grandemente alterados 1.

A &gua € o solvente mais utilizado para a sintese de nanoestruturas inorganicas.
Cerca de 70 % da superficie da terra é composto de agua, tornando a dgua o liquido mais
abundante. De fato, a agua era o unico solvente disponivel para os quimicos realizarem
reacOes quimicas por centenas de anos. A agua € barata, amplamente disponivel e é
ambientalmente amigavel. A &gua naturalmente abundante é uma boa alternativa
sustentavel por causa de sua natureza nao toxica, ndo corrosiva, ndo inflamavel e pressao
de vapor relativamente baixa em comparacdo com solventes organicos. A agua também é

um solvente polar e um bom absorvedor de micro-ondas ®.
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A micro-onda é a onda eletromagnetica entre a radiacdo infravermelha e as ondas
de radio com a frequéncia entre 300 MHz e 300 GHz. Durante o processo de aquecimento
por micro-ondas, a reacdo depende da sua interacdo dessa radiacdo com os materiais. Sob o
campo eletromagnético, as particulas de materiais podem produzir polarizagdo 7.

Durante o0 aguecimento por micro-ondas, as moléculas de agua polarizada tentam se
orientar com o campo elétrico alternado em rapida mudanca; assim, o calor é gerado pela
rotagdo, atrito e colisdo das moléculas de agua. A energia das micro-ondas pode aumentar
significativamente a taxa de rea¢do quimica, a seletividade e o rendimento do produto (501,

No processamento térmico convencional, a energia é transferida para o material por
convecgdo, conducdo e radiacdo de calor das superficies do material. Em contraste, a
energia advinda do campo eletromagnético na frequéncia de micro-ondas é fornecida
diretamente aos materiais através da interacdo molecular com o campo eletromagnético.
[51].

Como as micro-ondas podem penetrar nos materiais e transferir energia, o calor
pode ser gerado em todo o volume do material, reduzindo o tempo de processamento. A
transferéncia de energia depende muito pouco da difusdo de calor das superficies, e é
possivel obter um aquecimento rapido e uniforme de materiais espessos. No aquecimento
tradicional, o tempo de ciclo é muitas vezes dominado por taxas de aquecimento lentas que
sdo escolhidas para minimizar gradientes térmicos ingremes que resultam em tensdes
induzidas pelo processo Y.

Deus e co-autores P2 sintetizaram nanoparticulas de 6xido de cério pelo método
hidrotermal assistido por micro-ondas, realizando um tratamento térmico a 100 °C por
apenas 8 minutos, empregando trés diferentes agentes mineralizadores, NaOH, KOH e
NH;OH. Os po6s obtidos eram cristalinos e monofasicos, com distribuicdo de tamanho de
cristalitos homogénea e bem dispersos, para os agentes mineralizadores NaOH e KOH.

O presente trabalho utilizou 0 método HMO para a producdo de sistemas a base de
oxido de cério utilizando o KOH como agente mineralizador para analisar a influéncia da
modificagdo das nanoestruturas do Oxido de cério modificado com neodimio para

aplicacdo em sensores de gases para CO.
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4. MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo serdo apresentados os materiais precursores utilizados na sintese dos
pos ceramicos de oxido de cerio puro e dopado com neodimio, a metodologia de sintese

desses pos e as técnicas que foram utilizadas para caracteriza-los.

4.1. Materiais precursores
Na Tabela 2 estdo indicados os reagentes quimicos utilizados na sintese dos pos
ceramicos de 6xido de cério puro e dopado com neodimio com seus respectivos niveis de

pureza.

Tabela 2: Reagentes utilizados na preparacdo dos pos ceramicos de Cess xNdxO»

Reagentes Grau de pureza (%) Formula Marca
Nitrato de Cério Il Hexahidratado 99,0 Ce(NO3)3.6H.,0 Neon
Hidrdxido de Potéssio 85,0 KOH Synth
Acido Nitrico 65,0 HNO; Synth

Oxido de Neodimio 99,9 Nd,Os SpecSol

Fonte: Dados da autora.

4.2. Procedimento experimental

Nas Figuras 11 e 12 ha fluxogramas que ilustram os procedimentos utilizados para
obtencdo de pds ceramicos utilizados na obtencdo de sensores, foram utilizados duas rotas
de sintese designadas sintese 1 e sintese 2. A Figura 13 ilustra as caracterizacOes realizadas
para verificar as propriedades do material. Cada etapa dos fluxogramas é detalhada no item
43e4.4.
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SOLUBILIZA o0 Nd;O3em HNO;

—

80°C
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VERTE a solucéo de Nd na solugéo do Ce
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attoPH9-10
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FORNO 100 °C por 8 min
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ESTUFA 100 °C por 48 h
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AMOSTRAS P10, P14, P18 E P112

Figura 11: Fluxograma da Sintese 1 para obtengdo do 0xido de cério obtido por

hidrotermal assistido por micro-ondas.
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Ce(NO3)3.6H,0 SOLUBILIZA 0 Nd;Osem HNO;
60°C 80°C
I |
\/
VERTE a solugdo de Nd no
Ce(N?%(SHZO Adiciona 100 ml de
KOH2 M
[ .k T
\/

HOMOGENEIZACAO por 40 min

FORNO 100 °C por 8 min
[ g o

LAVAGEM

\/
ESTUFA 100 °C por 48 h

\!
DESAGLOMERAGAO

\
AMOSTRAS P20, P24, P28 E P212

Figura 12: Fluxograma da Sintese 2 para obtengédo do 0xido de cério obtido por

hidrotermal assistido por micro-ondas.
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CARACTERIZAGAO ESTRUTURAL

DRX

RAMAN

FT-IR

UV-Vis

PALS

CALCULOS TEORICOS

\/
CARACTERIZACAO MORFOLOGICA

MEV- FEG

MET

CARACTERIZACAO ELETRICA

Figura 13: Fluxograma das caracterizagdes realizadas no 6xido de cério obtido por

hidrotermal assistido por micro-ondas.

4.3. Sintese do CeO, puro e dopado com Neodimio

O CeO, foi sintetizado usando o método hidrotermal assistido por micro-ondas
utilizando neodimio como dopante na estrutura. As nanoparticulas de CeO, foram

modificadas de acordo com as formulas estequiométricas a seguir: Cel_3/4dex02 para

valores de x= 0,0 %; 4,0 %; 8,0 %; 12,0 % em mol. As concentragdes do Nd foram
escolhidas nestes sistemas para investigar o efeito de sua adicdo na propriedade sensoras
do material.

Foram realizados dois procedimentos experimentais para preparacdo do CeO, puro,
dopado com Nd, Figura 11 e 12. No primeiro, chamado de sintese 1 (Figura 11), a massa
de cada reagente foi determinada em balanca analitica, conforme os calculos
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estequiométricos do material Ce1_3/4dexO2 (0,0 <x <0,12) para a preparacdo de 3,00 g

do material. O nitrato de cério 111 foi dissociado em meio aquoso seguido de aquecimento a
temperatura de 60 °C, sob agitacdo constante. Separadamente, o O0xido de neodimio foi
dissolvido em solucdo aquosa de &cido nitrico sob aquecimento e agitacdo constante. Apds
a completa dissolucdo, solucdo de Nd foi adicionada a solucdo de cério. A mistura
resultante foi aquecida a temperatura de 80 °C sob agitacdo constante e seu pH foi ajustado
por intermédio da lenta adi¢do da solucdo aquosa 2 molar de KOH até atingir um valor
entre 9 e 10. A solucdo ficou sob agitacdo durante 40 minutos para completa
homogeneizacdo. As solucBes resultantes foram transferidas para um reator de PTFE,
material transparente a radiacdo no comprimento das micro-ondas, que foi lacrado e
inserido em um forno de sintese hidrotérmica assistida por micro-ondas (2,45 GHz, 800
W). O sistema foi tratado termicamente a 100 °C durante 8 minutos com uma taxa de
aquecimento fixada em 10 °C/min. Esses parametros foram otimizados por DEUS e seus
colaboradores 2. Com este tempo 0 CeO, apresentou uma melhor cristalizagdo com uma
maior homogeneidade e dispersdo das particulas extremamente finas, 0 que aumenta a
sensibilidade do material com o aumento da &rea superficial que ird entrar em contato com
0 gas de interesse. Apds a sintese HMO, o reator foi naturalmente resfriado a temperatura
ambiente. A suspensdo resultante foi transferida para tubos de centrifugacéo, e submetidas
a trés ciclos de lavagens com agua destilada, com o auxilio de uma centrifuga a 2000 rpm
durante 15 min cada. Por Gltimo, os precipitados foram coletados e secos a 100 °C por 48
horas em estufa. Os pds foram designados como P10, P14, P18 e P112, para a sintese 1
dopado com 0, 4, 8 e 12 % de Nd, respectivamente.

A segunda sintese, chamada de sintese 2 (Figura 12), foi preparada da seguinte
maneira: a massa de cada reagente foi determinada em balanca analitica. O 6xido de
neodimio foi dissolvido em solugdo aquosa de &cido nitrico sob aquecimento e agitacdo
constante e em seguida foi adicionado ao nitrato de cério Ill. A mistura resultante foi
aquecida a temperatura de 80 °C sob agitacdo constante adicionando solucdo aquosa 2
molar de KOH até o volume aproximado e 100 ml de solucéo, em que o pH ficou 14. A
solugdo ficou sob agitacdo durante 40 minutos para completa homogeneizacdo. As
solugdes resultantes foram transferidas para um reator de PTFE, que foi lacrado e inserido
em um forno de sintese hidrotérmica assistida por micro-ondas (2,45 GHz, 800 W). O
sistema foi tratado termicamente a 100 °C durante 8 minutos com uma taxa de

aquecimento fixada em 10 °C/min, o reator foi naturalmente resfriado a temperatura
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ambiente. A suspensao resultante foi transferida para tubos de centrifugacéo, e submetidas
a trés ciclos de lavagens com agua destilada, com o auxilio de uma centrifuga a 2000 rpm
durante 15 min cada. Por Gltimo, os precipitados foram coletados e secos a 100 °C por 48
horas em estufa. Os pos foram designados como P20, P24, P28 e P212, para a sintese 2

dopado com 0, 4, 8 e 12 % de Nd, respectivamente.

4.4. Procedimentos de caracterizacdo empregados

4.4.1. Difracao de raios X (DRX)

Um dos principais usos da difratometria de raios X estd na determinacdo da
estrutura cristalina. O tamanho e geometria da célula unitaria podem ser resolvidos a partir
das posicdes angulares dos picos de difracdo, enquanto o arranjo dos atomos dentro da
celula unitaria esté associado com as intensidades relativas desses picos.

A DRX foi empregada para analisar o comportamento e a evolugdo das fases
cristalinas do CeO,. As medidas foram obtidas com um difratbmetro RIGAKU SmartLab.
O equipamento foi operado com voltagem de aceleracdo de 40 kV e corrente de 30 mA. A
fonte de radiacdo utilizada para as medidas foi a linha de emissdo do cobre (Cu -Ka, 4 =
1.5406 A) e a taxa de varredura empregada de 1 °/min para um intervalo em 26 de 20 ° &
110 °. Os difratogramas obtidos foram comparados e analisados com os padrfes reportados
nas fichas cristalograficas do banco de dados da ICSD (Inorganic Crystal Structure
Database). O equipamento citado encontra-se no Laboratério Interdisciplinar de Materiais
Avancados da Universidade Federal de Itajuba — Campus Itabira.

4.4.1.1. Tamanho Médio de Cristalito

O tamanho médio de cristalito (Dp) foi primeiramente observado e tratado por

Scherrer em 1918 B4, A equacdo de Scherrer € descrita pela equacéo 4.1:

kA
Dp " B.cosB (4.1)
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Onde:

Dp ¢ o didmetro médio dos cristalitos;

k ¢ a constante de Scherrer, normalmente usado 0,94, sendo indicado para particulas de
morfologia esférica e estrutura cubica;

A é o comprimento de onda do raio X;

0 é o angulo de Bragg (em graus); e

B ¢ a largura a meia altura do pico principal (em radianos)®*!,

Segundo Burton e colaboradores ®° ao interpretar a formula de Scherrer &
importante ndo confundir o tamanho do cristalito com o tamanho do agregado
policristalino.

Para estimar o tamanho médio de cristalito das amostras sintetizadas utilizou-se a

equacdo 4.1, através de medicdes da FWHM do pico mais intenso (111).

4.4.2. Refinamento pelo método de Rietveld

Segundo Rietveld em 1969 % o refinamento de Rietveld era uma ferramenta
aplicada apenas para padrdes de difracdo de néutrons. Em 1977, Young e colaboradores 7
fizeram uma adaptacdo para utilizar o refinamento para padrdes de difracdo de raios X. A
analise do refinamento de Rietveld, também chamado de refinamento estrutural, leva em
conta toda a estrutura cristalina do composto estudado. Consiste em ajustar uma curva
tedrica aos picos experimentais, minimizando a diferenca entre o padrdo experimental e o
calculado pelo método dos minimos quadrados. O padrdo calculado é obtido de um modelo
cristalino (posi¢des atdmicas, parametros de rede e grupo espacial) que seja parecido com a
estrutura real . Neste trabalho, o método de Rietveld foi aplicado para o refinamento
estrutural determinando os parametros de rede e o volume da célula unitaria.

O melhor ajuste do difratograma calculado ao experimental é obtido pelo método
dos minimos quadrados que minimiza os erros durante o refinamento . Os parametros
envolvidos neste método sdo divididos em duas categorias: estruturais dos picos difratados
(posicdes atbmicas, numeros de ocupacdo, fatores de temperatura e fator de escala); de
perfil dos picos difratados (parametro de rede, fatores de assimetria, orientacdo

preferencial, zero da escala 20 e os pardmetros de largura de linha) PP,
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Para verificar a qualidade do ajuste sdo usados os fatores R e y?, baseados na
minimizacdo das diferencas ou das intensidades integradas entre o padréo experimental e o
calculado.
A quantidade minimizada é o residuo R, é dada pela equagio 4.2 P%:

R, = X;w;(y;(obs) — y;(calc))? (4.2)

Onde:

w; = 1/yl-(obs) € 0 peso atribuido a cada intensidade;

y;(obs) € a intensidade observada experimentalmente no i-ésimo passo do difratograma; e
y;(calc) é a intensidade calculada no i-ésimo passo do difratograma.

O modelo estrutural de partida deve estar suficientemente proximo do real para que
a intensidade calculada seja suficientemente proxima da observada a fim de que o
procedimento de minimos quadrados possa convergir.

Depois da publicacio do método de Rietveld foram desenvolvidos varios
programas para aplicacdo do método. O programa utilizado neste trabalho foi desenvolvido
por Larson e Von Dreele e denomina-se GSAS (General Structure Analysis System) [
com interface grafica EXPGUI desenvolvida por. Toby [ onde os padrdes
difratométricos usados nos refinamentos foram retirados do banco de dados ICSD.

Os parametros refinados foram: os parametros de perfil (largura a meia altura,
parametro de assimetria, parametro de orientacdo preferencial) e os parametros estruturais
(fator de escala, parametros de rede, posi¢des atdmicas, deslocamentos atdbmicos, ocupacao
atdmica e fatores de temperatura). O background foi corrigido usando o polinomial de
Chebyschev do primeiro tipo. A funcdo do perfil do pico foi modelada usando uma funcéo
de pseudo-Voigt de Thompson-Cox-Hastings (pV-TCH) 2 com a funcdo de assimetria
descrita por Finger e colaboradores [°®!, que explica a assimetria devido a divergéncia axial.
Para explicar a anisotropia na largura a meia altura das reflexdes foi usado o modelo de
Stephens 4.

O refinamento pode ser avaliado pela verificacdo dos parametros estruturais e de
perfil obtidos, comparacédo dos resultados com aqueles obtidos na literatura e visualizacao
grafica dos padrdes calculado e observado (grafico de Rietveld) . A qualidade do

refinamento também ¢é verificada através dos indices de qualidade, descritos a seguir.
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O indice R, € o indice de perfil, equacdo 4.3, e 0 Rup € 0 indice ponderado do
refinamento em funcdo dos pontos do perfil. O numerador dessa equacdo é a funcdo
minimizacdo, equacdo 4.4. Esse é o indice que deve ser analisado para verificar se o
refinamento esta convergindo. Se Ry, estd diminuindo, entdo o refinamento esta sendo
bem sucedido. No final do refinamento ele ndo deve estar mais variando, significando que
0 minimo j4 foi atingido.
Yi(yi(obs)—y;(calc))?

Ry = 1005 ovs)y? (4.3)
2iw1(yi(obs)—y;(calc))? 1/
Ryp = 100[ ST ] (4.4)

O indice Rexp € 0 valor estatisticamente esperado para o Ry, e é dado pela equagéo

4.5.
1/
N-P 2
Rewp = || 45
P 1Eiwi(yi(obs))? (45)
Onde:
N € o nimero de pontos medidos; e
P é o niumero de parametros refinados.
Outro parametro a se levar em conta é a qualidade do ajuste, y?2, equacao 4.6.
2
R
x*= (RW’”) (4.6)
exp

x? é chamado de “goodness of fit” e deve estar proximo de 1,0 ao final do refinamento,
significando que nada mais pode ser melhorado, pois 0 Ryy ja atingiu o limite que se pode
esperar para os dados de difracdo medidos .

Embora todos esses indices fornecam subsidios para julgar a qualidade do
refinamento, nenhum deles esta relacionado com a estrutura cristalina e sim apenas com o
perfil do difratograma. Para avaliar a qualidade do modelo estrutural refinado, deve-se
calcular 0 Rgragg, €quacéo 4.7.

__ XnlIn(obs)—Ip(calc)|
Rpragg = 2nIn(obs) (4.7)

Onde:
Ih(obs) € a intensidade observada para as reflexdes de Bragg de indice h = (h k )

Ih(calc) é a intensidade calculada para as reflexdes de Bragg de indice h = (h k I).



54
Como a intensidade integrada esta relacionada com a estrutura cristalina (tipos de
atomos, posicoes e deslocamentos atdbmicos), esse é o indice de interesse para se avaliar a

qualidade do modelo refinado da estrutura cristalina.

4.4.3. Espectroscopia de espalhamento Raman

A espectroscopia de espalhamento Raman é uma técnica complementar a DRX,
pelo fato de ser mais sensivel as mudancas estruturais de ordem local em um dado
material, ou seja, mais sensivel as mudangas nos parametros de rede.

Segundo Sala !, o espectro Raman ocorre em funcdo do espalhamento inelastico
de uma radiagdo monocromaética que incide numa molécula. A molécula pode passar de um
estado vibracional para outro, onde se verifica uma modificacdo entre as frequéncias da luz
espalhada e incidente, permitindo desta maneira identificar as estruturas cristalinas por
meio de seus modos vibracionais.

No efeito Raman, a atividade estd ligada ao momento de dipolo induzido na
molécula pelo campo elétrico da radiacdo incidente, diferentemente do infravermelho, em
que se considera 0 momento dipolar intrinseco, ou melhor, a variacdo deste momento com
a vibragéo.

O grupo espacial Fm3m a qual pertence a estrutura ctbica do tipo fluorita do CeO,
possui simetria Oh. Segundo a teoria de grupos, cristais de CeO,, apresentam 3 modos
vibracionais 1F,y e 2F;,. O modo ativo no Raman é o de simetria Fp4 sendo triplamente
degenerado. E os fonons de simetria 2Fy, sdo ativos somente no infravermelho "), Logo, o
espectro Raman de primeira ordem do CeO; consiste de uma Unica linha Raman em torno
de 465 cm™. No espectro Raman de segunda ordem da fase fluorita registra-se quatro ou
cinco linhas Raman, que aparecem na faixa de 250 cm™ e ombro entre 402 cm™ e 595 cm™
[68][69]'

As medidas de espectroscopia de espalhamento Raman das amostras foram
realizadas a temperatura ambiente com o auxilio de um espectrémetro modelo Synapse
(HORIBA Jobin Yvon, Franca) acoplado com um microscopio optico modelo BX41
(Olympus, Japdo) e equipado com um laser de Nd-YAG (A = 514,5 nm) operado em 100
mW. Para a regido compreendida de 200 cm™ a 800 cm™, foram feitas 32 varreduras com
resolucéo espectral de 4 cm™. O equipamento encontra-se no Instituto de Quimica da
Universidade Federal de Sdo Carlos — UFSCar.
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Para a realizacdo da analise, inicialmente desaglomerou-se 0s pds com o auxilio de

um almofariz de agata. Posteriormente transferiu-se parte desse p6 para uma lamina de
vidro, prensando-o com o auxilio de uma laminula também de vidro. Este procedimento foi
realizado para todas as amostras. O equipamento citado encontra-se no Instituto de

Quimica da Universidade Federal de Séo Carlos — UFSCar.

4.4.4. Espectroscopia de absor¢éo na regido do Infravermelho

De acordo com Nakamoto ™! a espectroscopia no infravermelho é uma técnica
utilizada para a analise e caracterizacdo das unidades estruturais dos compostos e se baseia
nas frequéncias vibracionais de cada grupo presente no composto.

As bandas formadas no espectro ocorrem devido a absorcdo da radiacdo
infravermelha, sendo que cada grupo absorve uma frequéncia selecionada dessa radiacao.
A radiacgdo absorvida corresponde as frequéncias vibracionais, abrangidas pelo estiramento
e deformacdo do angulo de ligacdo pela maioria dos ions poliatbmicos. A maioria dos
solidos possui um grande nimero de bandas, sendo que cada uma corresponde a um tipo de
vibragéo especifica do composto .

No processo de absorcdo, estas frequéncias de radiagdo infravermelha que
combinam com a frequéncia vibracional natural do grupo em questéo séo absorvidas e essa
energia serve para aumentar a amplitude do movimento vibracional da ligagéo.

A espectroscopia de absor¢do na regido do infravermelho foi utilizada para
identificar os grupos funcionais presentes nas amostras 0s quais indicariam a presenca de
possiveis segundas fases que por sua vez poderiam degradar a propriedade elétrica.

Neste trabalho, a espectroscopia de absor¢cdo na regido do infravermelho com
transformada de Fourier (FT-IR) foi realizada empregando um espectrometro modelo
Frontier da Perkin EImer em modo de transmitancia. Os espectros foram medidos com 64
varreduras na regido entre 4000 cm™ e 400 cm™ usando uma resolucéo de 1 cm™. Todas
estas medidas foram feitas em temperatura ambiente. O equipamento encontra-se na
Universidade Federal de Itajuba — Campus Itabira — UNIFEI.

Amostras na forma de pastilhas foram preparadas, colocando-se cerca de 1 mg do
p6 ceramico e cerca de 100 mg de brometo de potéssio (KBr) (substancia opticamente
transparente para comprimentos de onda situados na regido do infravermelho) em um

almofariz para desaglomerar e homogeneizar o tamanho das particulas desta pequena
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quantidade de amostra com o auxilio de um pistilo. A mistura resultante foi inserida em um

pastilhador, onde foi aplicada pressao, resultando em uma pastilha fina e transparente.

4.4.5. Espectroscopia optica nas regides do ultravioleta e visivel

A espectroscopia Gtica nas regifes do ultravioleta e visivel (UV-Vis) foi utilizada
para compreender a estrutura de bandas eletrébnicas do sOlido. As medidas de
Espectroscopia Gtica nas regides do ultravioleta e visivel das amostras foram realizadas em
temperatura ambiente com o auxilio de um espectrofotbmetro modelo UV-2600
SHIMADZU, programado em modo de refletancia difusa. Utilizaram-se comprimentos de
onda situados na faixa de 190 nm a 1400 nm para obter os espectros. O equipamento citado
encontra-se no Laboratério Interdisciplinar de Materiais Avancados na Universidade

Federal de Itajuba — Campus Itabira.

4.45.1. Calculo da energia de bandgap (Egap)

A teoria de Quantizacdo de Energia fundamentada por Planck afirma que a energia

(E) de um Gnico féton em J ou eV é determinada pela equacéo 4.8 e 4.9 [,

E = hvu (4.8)

C

E=h(5) (4.9)

Sendo:
h: constante de Planck (h = 6,6262 x 10 J.s);
v: frequéncia (s™);
c: velocidade da luz (c = 2,997 x 10® m/s);
A: 0 comprimento de onda (m).
As vezes, é necessario conhecer a absorbancia o da substancia em estudo quando
aborda fendmenos que abordam a interacéo de fétons com a matéria. Para o caso de filmes

finos, a lei de Beer-Lambert permite estimar o valor desta variavel pela equagéo 4.10 [,

a=|n (%)] /xp (4.10)
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Onde:
o é a absorbancia (m™ para este caso);
Ta: transmitancia;
Xg: espessura do filme.
Como esta lei ndo se aplica para as situagcdes em que 0s materiais estdo sob a forma
de pd, devido a indefinicdo do caminho Gtico, entdo a equacdo (4.10) foi modificada

gerando a equacéo 4.11 ['2,

o= _m(ﬁ] (4.12)

Onde se leva em consideracao a refletancia do po r (%).

Tendo conhecimento de todas estas varidveis fisicas, a Egp de um Oxido
semicondutor pode ser calculada qualitativamente pelo método proposto por Wood e Tauc
[3] Conforme estes pesquisadores, a Eqap €sta relacionada com a absorbancia e a energia

dos fotons pela equacgéo 4.12.
ahv = A(hv-Egap)" (4.12)

Em que:
A: constante;
n: variavel que depende do tipo de transicdo eletrdnica (n = %, 2, 3/2 ou 3 para permitida
direta, permitida indireta, proibida direta ou proibida indireta, respectivamente).

Em uma estrutura de banda parabdlica, o bandgap éptico e o coeficiente de
absorcdo de déxidos semicondutores podem ser calculados pela equacdo de Wood e Tauc

(73] equacdo (4.12). Os cristais cubicos de Ce1—3/4dex02 apresentem resultados

experimentais de Egp muito proximos das transicOes permitidas diretas. Baseado nestas

informacdes, os valores de E g, dos cristais ceramicos de Ce, _3 /4xN d, 0, foram calculados

usando n = % na equacdo (4.12).

A energia do bandgap optico (Egyp) foi calculada pelo método proposto por
Kubelka e Munk . Esta metodologia baseia-se na transformacdo das medidas de
refletancia difusa para estimar os valores de Eg,p com boa preciséo dentro dos limites das

hipdteses, quando modelado em trés dimensdes. Particularmente, é Gtil em casos limitados
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de uma camada de amostra infinitamente espessa. A equacdo de Kubelka-Munk (4.13) para

qualquer comprimento de onda é descrita como:

1-R«)?%K
F(Ry) = % (4.13)

Onde:

F(R,) é a funcdo de Kubelka-Munk ou refletancia absoluta da amostra;

R A - ;e g s
Ry = ‘;Lm sendo R, a refletancia quando a amostra é infinitamente espessa (o sulfato
Mgo

de bario foi utilizado como amostra padréo nas medidas de refletancia);
K € o coeficiente de absor¢ao molar;
s é o coeficiente de espalhamento.
Usando a func¢do de Kubelka-Munk descrita na equacao (4.13) e com o termo k=2a

e s=C, como constante, obtém-se a equacdo modificada como indicado na equacéo (4.14).
[F(R)hv]* = Co(hv — Egqp) (4.14)

Portanto, encontrando o valor de F(R,) a partir da equacdo (4.13) e tracando um
gréfico de [F(R«)hv]? em fungdo de hv, foi possivel determinar o valor de Egp dos cristais

de Ce1_3/4dex02, tracando-se uma reta a partir da extrapolacdo da regido linear e

determinando-se o valor quando esta toca no eixo x /5,
Uma caracteristica da curva de absor¢cdo do UV-Vis é a existéncia de um

decaimento exponencial, que é chamado de cauda de F. Urbach [™

. O perfil deste
decaimento reflete na densidade de estados de energia existentes na regido proibida.
Quanto menor for a inclinacdo da extrapolagéo linear realizada sobre esta cauda, maior
sera 0 grau de desordem que poderd possuir o material. Assim, esta desordem pode
produzir niveis intermediarios de energia na regido proibida do material, associada com
vacancias de oxigénio, impurezas, tensdes e deformacdes nas ligacbes entre os atomos. As
diferentes distribuicBes de niveis energéticos na regido proibida estdo organizadas em

niveis rasos ou profundos, possibilitando inimeras transi¢des eletronicas (651,
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4.4.6. Microscopia Eletronica de Varredura por emissdo de campo
(MEV-FEG)

Segundo Maliska '"®, na microscopia eletrdnica a area ou o microvolume a ser
analisado é irradiado por um fino feixe de elétrons ao invés da radiagdo da luz. Como
resultado da interacdo do feixe de elétrons com a superficie da amostra, uma série de
radiacbes € emitida tais como: elétrons secundarios, elétrons retroespalhados, raios X
caracteristicos, elétrons Auger, fotons, etc. Estas radiacdes quando captadas corretamente
irdo fornecer informacBes caracteristicas sobre a amostra (topografia, composicéo,
cristalografia, etc.). No MEV, os sinais de maior interesse para a formacdo da imagem sdo
os elétrons secundarios e os retroespalhados. A medida que o feixe de elétrons primarios
vai varrendo a amostra estes sinais vao sofrendo modificagcdes de acordo com as variacfes
da superficie. Os elétrons secundarios fornecem imagem de topografia da superficie da
amostra e sdo 0s responsdveis pela obtencdo das imagens de alta resolucdo, j& os
retroespalhados fornecem imagem caracteristica de variacdo de composicéo.

A microscopia eletrénica de varredura tem como principal aplicacdo a observacédo
da superficie de materiais, onde revela a morfologia dos materiais solidos, podendo
avaliar o tamanho e forma das estruturas ou grdos formados, que podem influenciar
significativamente nas propriedades sensoras do oxido de cério. Para poder estimar com
precisdo a morfologia dos pds de CeO,, foi utilizado um microscépio de varredura com
canhdo de elétrons por emissdo de campo (MEV-FEG) modelo Supra 35-VP (Carl Zeiss,
Alemanha) com uma voltagem de aceleracdo de 5 kV. O equipamento citado encontra-se
no Instituto de Quimica da Universidade Federal de Sao Carlos — UFSCar.

As amostras foram preparadas dispersando aproximadamente 1 mg de pd de

Cel_g/4dex02 em 20 mL de agua deionizada. As solucdes foram submetidas ao banho de

ultrassom por 20 minutos para que ocorra a dispersdo das particulas nesse liquido. Em
seguida, uma aliquota desta suspensdo foi depositada sobre um substrato de silicio e este
aderido a porta amostra de aluminio por fita condutiva de carbono. Apds a evaporagdo do
solvente, contatos elétricos foram feitos, interligando as bordas do substrato com a
superficie da porta amostra, utilizando-se tinta de prata. Todas estas etapas foram

realizadas sob condic¢des de temperatura ambiente.
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4.4.7. Microscopia Eletronica de Transmissao (MET)

O uso da microscopia eletrdnica de transmissdo se faz necessaria para um bom
entendimento dos sistemas manométrico, pois possui grande poder de resolucdo, atingindo
a faixa atbmica, além de oferecer vantagens importantes como: (a) possibilidade de
observar o que existe no volume dos materiais, pois, os elétrons que formam a imagem
atravessam toda a amostra; (b) facilidade de identificacdo dos detalhes da microestrutura
através da técnica de difracdo de raios X. A resolucédo é da ordem de 0,2 nm e permite a
observacao de detalhes da estrutura cristalina dos materiais obtidos via rota HMO.

Para estimar o tamanho de particulas, foram obtidas micrografias por microscéopio
eletronico de transmissdo Tecnai G2-20 (FEI) operando a 200 kV e munido de camera
CCD (charge-coupled device) que é um dispositivo de carga acoplada utilizado para a
captacdo de imagens no Laboratorio de Microscopia da UFMG. As amostras foram
preparadas através da dispersdo do respectivo p6 em agua com auxilio de banho de
ultrassom. Uma gota desta suspensdo foi depositada sobre filme de carbono suportado em

grade de cobre para a observacdo no microscopio.

4.4.8. Espectroscopia temporal de aniquila¢éo de pésitrons (PALYS)

A PALS é uma ferramenta ndo destrutiva que apresenta excelentes resultados na
deteccdo de defeitos e a determinacdo do tipo de defeito. Quando um poésitron entra em um
solido perde sua energia cinética rapidamente, em tempos de até picosegundos, atingindo o
equilibrio térmico com a rede cristalina. Em seguida o positron é aniquilado junto com um
elétron ou pode ser capturado por um defeito do tipo vacancia. E possivel relacionar o
tempo de vida do positron com o volume associado com a armadilha positrénica, por isso
defeitos com maior volume apresentam um tempo de vida maior. Os defeitos tipo
vacancias com carga neutra ou negativas sdo armadilhas positrénicas mais eficientes
devido a falta do ion positivo.

Os espectros de PALS foram obtidos usando um espectrometro de tipo fast-fast
com uma resolucdo temporal de 210 ps em uma geometria colinear, Figura 14(a),
disponivel no Instituto de Fisica de Materiales de Tandil, UNICEN — Argentina. Como
fonte de pésitrons foi utilizada uma fonte selada de 10 pC de NaCl depositada em duas

laminas finas de Kapton (7,5 um de espessura) intercalada entre duas amostras da mesma
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composicdo. Os espectros foram adquiridos a temperatura ambiente e, tipicamente, foram
coletadas 1,5-2x10° contagens por espectro.

Os espectros de tempo de vida (t) foram analisados com uma somatéria de
decaimentos exponenciais como func¢do da resolucao do espectrdmetro, assim:

n(6) = Ty lexp(— 1) (4.15)

Onde o positron € aniquilado no estado i com um tempo caracteristico 7; e uma
intensidade I;. Para cada tipo de estado ou armadilha positronica a intensidade esta
relacionada com a concentragao desta no material.

Para preparar as amostras utilizadas para a medi¢cdo por PALS, discos com
didametro de 6,5 mm e espessura de 1,3 mm foram modificados por compressdo de pressdo
em cerca de 200 mg de po6, Figura 14(b).

Os valores de vida util relatados neste estudo resultaram de uma média de pelo
menos dez medi¢Ges em cada amostra, mantendo as mesmas condi¢cdes experimentais.
Depois de subtrair o fundo e a contribuicdo da fonte, os espectros de PALS foram
analisados usando o cédigo LT10 '/l A partir da decomposicdo dos espectros, varios
componentes do tempo de vida do positron foram obtidos. Cada componente, que
correspondia a probabilidade de formacdo de um determinado estado de pdsitron i, era
caracterizado por um tempo de vida de pdsitron ti e sua intensidade associada l;. Tal estado
pode ser deslocado na rede cristalina denominada bulk state, que é caracterizada por um
tempo de vida tb; ou um estado localizado em uma armadilha de positrons, isto ¢, um local
de defeito semelhante a vazio 14, onde 14 ¢ maior do que 1,. A diferenca entre os dois
tempos de vida aumenta fortemente quando o volume aberto associado a uma armadilha de
positrons aumenta [78] £ bem conhecido que, em espectros de PALS, o parametro mais
estatisticamente robusto ¢ o tempo de vida médio do positron T, definido como a soma dos
tempos de vida individuais ponderados pela intensidade normalizada de cada componente

de vida, equacéo 4.16.

Tm = XiliT; (4.16)
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Figura 14: (a) Equipamento utilizado para medidas de PALS; (b) amostra preparada para
realizara PALS.

4.4.9. Abordagem tedrica e detalhes computacionais

Para auxiliar na compreensdo das propriedades eletrénicas do dioxido de cério
dopado com neodimio investigacdes dos calculos de primeiros principios baseados na
teoria da densidade funcional (DFT) BB foram realizados com a aproximacdo de
gradiente generalizado (GGA) de spin polarizado empregando a troca semi-local Perdew -
Burke-Ernzerhof (PBE) ®2 e correlagdo funcional de energia, que fornece uma descricéo
adequada da estrutura de banda eletrénica para sistemas de dioxido de cério LN equacao
de Kohn-Sham foi resolvida usando o método de onda plana aumentada do projetor de
elétrons (PAW) BB onde os estados de valéncia para atomos de cério, oxigénio e
neodimio usados nos calculos foram 4f'5d'6s?, 2s°2p* e 4'6s®, respectivamente, conforme
implementado no pacote de simulacdo Vienna ab initio (VASP) BB yversio 5.4.4. O
volume total de equilibrio foi alcangcado realizando a minimizacdo do tensor de tensdo com
um corte de extensdo de onda plana de 829 eV, enquanto para as otimizacGes de forcas
atdbmicas foi aplicado um corte de 466 eV, que é 12,5 % maior do que o valor
recomendado pelo pacote VASP. A convergéncia lenta (rdpida) para o tensor de tensdo
(forcas atdmicas) € devido ao numero de ondas planas usadas no célculo. Para a integracdo
da zona de Brillouin, foi empregada uma malha 2x2x2 k para as otimizacGes do tensor de
tensdo e da forca atdmica, e o dobro desse valor para as propriedades eletronicas. Para
evitar ocupacgédo parcial na descricdo dos estados eletrénicos, uma mancha gaussiana de
0,01 eV foi empregada em todos os calculos. O critério de convergéncia autoconsistente
adotado foi de 10° eV e os atomos foram autorizados a relaxar até que todas as forcas

fossem menores que 0,01 eV/A em cada atomo. Uma descrigdo melhorada para a estrutura
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de banda eletrénica foi obtida usando a metodologia de corre¢do de Hubbard no local (PBE
+ U), conforme proposto por Dudarev et. al.®®, onde as correcdes de Hubbard (U) foram
4,50 eV, 5,0 eV e 5,50 eV nos estados f-Nd, f-Ce e p-O, respectivamente, de acordo com

as referéncias PAPUE2,

4.4.10. Analise de resisténcia elétrica

As medidas de resisténcia elétrica foram realizadas em funcéo do tempo (a 400 °C)
e temperatura com taxa de aquecimento de 2 °C/min, em diferentes atmosferas, vacuo
(10 mmHg), ar (760 mmHg) e CO (50 mmHg). As medicdes elétricas foram feitas em um
dispositivo optoeletronico (patente INPI Argentina 201501039539/INPI Brazil 10 2016
028383 3) I Figura 15, consistindo de uma camara fechada na quais trés ciclos de
aquecimento no vacuo até 380 °C foram feitos antes da medicao dos valores de resisténcia,
assegurando a volatilizacdo de qualquer umidade. As medigdes foram feitas quando as
amostras chegaram a um estado estacionario e ndo foram observadas alteracbes na
resisténcia ao longo do tempo, com uma magnitude aplicada de corrente de excitacdo de 1
mA, obtida usando a técnica de dois fios com uma medicdo do tipo corrente continua
(DC). Um multimetro Agilent 3440A foi usado para as medicdes de resisténcia elétrica. Os
equipamentos encontram-se localizado na Faculdade de Engenharia da Universidad
Nacional de Mar del Plata (UNMdP), Mar del Plata, Argentina.

Para o processo de deposicao dos filmes, fez-se uso de uma técnica de deposicao
manual, semelhante ao processo de screen-printing, em substratos isolantes de alumina
(Al,O3) com eletrodos interdigitados de Platina (Pt), Figura 16(a). Os substratos tem uma
densidade experimental de 96%, produzidos a partir da deposicdo de uma camada de
adesdo de 25 nm de Titanio (Ti), seguido da deposicdo do filme de Pt de 200 nm. Os
eletrodos interdigitados de Pt foram delineados por um laser de micro-usinagem caseiro.
As dimensdes do substrato sdo 20x10 mm (comprimento X largura) e os eletrodos de Pt
tém uma resisténcia de 10 Q.

Para a deposicdo dos filmes sensores, parte-se das etapas de limpeza dos substratos
em cuba ultrassdnica durante 20 min, em temperatura ambiente, com auxilio de detergente,
alcool etilico e agua destilada. Apds limpeza, estes foram secados em estufa laboratorial
para posterior deposi¢do dos filmes sensores. Com os substratos limpos e secos, parte-se

para 0 processo de deposicdo, o qual tem inicio com a dissolu¢do das nanoparticulas de
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cério obtido na sintese HMO em um aglutinante organico (Glicerina P.A), na proporcdo de
30 mg para uma gota (0,5 mL) de solugdo, seguida da homogeneizacdo do sistema.
Posteriormente, realiza-se a deposicdo desta resina sobre o substrato, com auxilio de micro
espatula, a fim de garantir que esta caia sobre os sulcos das trilhas interdigitadas, Figura
16(b). Apos tal procedimento, realiza-se etapa de secagem em estufa, sob temperatura de
90 °C, durante 72 h. Por ultimo, os filmes sdo tratados em atmosfera de ar sintético a 380
°C, por 2 h, com taxa de aquecimento de 1 °C/min, a fim de garantir a completa
volatilizacdo da solugdo ligante (glicerina) utilizada na formulacdo dos filmes, como
proposto por Aldao ®*.para entdo serem levados a caracterizacdo das medidas elétricas
frente a atmosfera de CO(g). Foi selecionada a temperatura de 380 °C por ser a
temperatura de maior resposta elétrica, equivalente temperatura de trabalho, nesta
atmosfera especifica. Sendo assim, tais procedimentos sdo utilizados para todas as

amostras, a fim de manter um padrdo em relacdo ao tratamento das amostras dopadas.

Figura 16: (a) substrato pronto para deposicao dos filmes sensores (b) substrato com o

filme depositado.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serdo apresentados os resultados das medidas de caracterizacdo dos
pos do 6xido de cério puro e dopado com neodimio sintetizado pelo método HMO. Para a
caracterizacdo estrutural utilizou-se as técnicas de DRX com refinamento de Rietveld,
espectroscopia de espalhamento Raman e FT-IR. Para a determinacdo da morfologia
empregou-se MEV-FEG. Para a caracterizacdo da propriedade Gtica foi realizada UV-Vis.
Para entender os defeitos no material foi realizado cos calculos tedricos junto com a PALS.
Para finalizar, efetuaram-se analises elétricas de resisténcia para analisar as propriedades

sensoras do material. A identificacdo das amostras esta detalhada na Tabela 3 abaixo.

Tabela 3: Identificacdo das amotras

Sigla Amostra

P10 Sintese 1: 6xido de cério puro

P14 Sintese 1: oxido de cério dopado com 4% Nd
P18 Sintese 1: 6xido de cério dopado com 8% Nd
P112 Sintese 1: 6xido de cério dopado com 12% Nd
P20 Sintese 2: 6xido de cério puro

P24 Sintese 2: 6xido de cério dopado com 4% Nd
P28 Sintese 2: 6xido de cério dopado com 8% Nd
p212 Sintese 2: 6xido de cério dopado com 12% Nd

5.1. Andlise de difracéo de raios X (DRX)

Os difratogramas dos pds Ce,_s3 /4dexO2 para valores de x=0,00 %; 4,00 %; 8,00

% e 12,00 % em mol estdo apresentados nas Figuras 17 e 18. Foram identificados segundo
os planos de padrdo de difragdo como sendo de estrutura cubica do tipo fluorita, grupo
espacial Fm3m, de acordo com a ficha cristalografica ICSD N° 72155 para o 6xido de

cério v 8,
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A Figura 17 indica que os p0s preparados através da solubilizacdo do nitrato de

cério em agua e com agente mineralizador KOH (P10, P14, P18, P112) estdo livres de

fases secundarias em todas as concentracdes, com a presenca de picos de difracdes

intensos, formando uma solucéo sélida, segundo a equacdo de Kroger-Vink ®7 equacio
5.1.

ceO
Ndy03 ——— 2Ndp, + V, * + 308 (5.1)

A Figura 18 ilustra que os pds preparados adicionando o nitrato de cério
diretamente no agente mineralizador KOH (P20, P24, P28, P212) estdo livres de fases
secundarias até a concentracdo de 8 % em mol de neodimio, formando uma solugéo solida
monoféasica cristalina conforme a equacdo 5.1. Com 12 % (P212) em mol de neodimio
apareceu uma fase secundaria do Ceério que provavelmente ndo conseguiu solubilizar no
KOH. Os picos estdo bem intensos e alargados, o que pode indicar que o tamanho de
particula esteja menor.

A dissolucdo do Nd,O3; na rede do 6xido de cério provoca um deslocamento dos
picos, devido ao maior raio idnico dos fons Nd** em relagdo aos fons Ce*, indicando a
existéncia de uma solucéo solida®. Esse fato foi observado nas Figuras 17 e 18.

Este resultado mostra que o método de sintese hidrotermal assistida por micro-
ondas promove a formacéo do 6xido de cério cristalino monofasico em baixa temperatura,
100 °C, e com tempo reduzido de 8 minutos. Isto pode estar relacionado com o método de
sintese, dos sais metalicos soluveis e 0 agente mineralizador (KOH) serem dissolvidos em
um meio aquoso, que favorece a interacdo eletrostatica entre 0s ions em suspensdo

promovendo a formacao de um sélido cristalino .
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Figura 17: Padrbes de DRX dos pds de oxido de cério (a) P10; (b) P14; (c) P18 e (d) P112

solubilizado em &gua e sintetizado pelo método hidrotermal de micro-ondas.
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Figura 18: Padrdes de DRX dos p6s de 6xido de cério (a) P20; (b) P24; (c) P28 e (d) P212

solubilizado em KOH e sintetizado pelo método hidrotermal de micro-ondas.
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A Tabela 4 mostra os resultados obtidos pela equacdo de Scherrer, equacdo 4.1,

para o tamanho médio de cristalito dos pds de éxido de cério puro e dopado. Foram obtidos
pos com tamanhos médios de cristalitos nanométricos dentro dos valores encontrados na
literatura para a sintese hidrotérmica do oxido de cério puro, variando de 3 a 20 nm
[S9I[100]{101]{102]1203][104] * Opserva-se que o tamanho médio de cristalito diminui com o
aumento do dopante, pois ocorre a diminuicdo da intensidade do pico e 0 aumento da
largura a meia altura, indicando a inibi¢do do crescimento do cristal®®). Esse fato se deve
a utilizacdo de &cido nitrico (HNO3) durante as etapas experimentais de preparacdo das
solucdes precursoras para a dissociacdo do oxido de neodimio (Nd,O3), que € entéo
adicionado a solucdo precursora de nitrato ceroso. Uma vez em solucgdo, os ions nitrato
(NO*) do &cido nitrico se dissociam, aumentando as chances de formac&o de subprodutos,
tais como o nitrato de potassio (KNQ3), responsaveis por circundar as particulas de 6xido

de cério nucleadas, retardando seu crescimento sob a acéo da radiacdo de micro-ondas B2

Tabela 4: Tamanho médio de cristalito (D).

Amostra 20 (graus) (1 11) Tamanho médio de cristalito (nm)
P10 28,39 11,85
P14 28,49 11,68
P18 28,46 9,87
P112 28,44 9,11
P20 28,32 5,06
P24 28,24 1,27
P28 28,35 6,33
P212 28,21 5,28

5.2. Refinamento de Rietveld

Os parametros de rede e volume da célula unitaria dos cristais de CeO; puro e
dopado com e neodimio, obtidos pelo HMO foram determinados por refinamento estrutural

usando o método de Rietveld.
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As Figuras 19 e 20 ilustram o resultado grafico do refinamento. Esses graficos
consistem da sobreposicdo do padrédo observado (mostrado por pontos) e o padrédo
calculado (mostrado por uma linha continua), segmentos de linha verticais que mostram as
posicdes dos picos de Bragg para cada fase, e mais abaixo estd a diferenca entre o
difratograma observado e o calculado.

A intensidade dos picos foi ajustada adequadamente aos padrdes ICSD No. 72155
para CeO,. Em geral, a diferenca entre os perfis dos padroes de DRX observados e 0s
calculados é muito pequena na escala de intensidade, como ilustrado pela linha (Y ops-
Ycac), havendo uma boa correlacdo entre os padrbes de difracdo, as intensidades e as
posicdes dos picos de Bragg.

Além da visualizacdo grafica, a Tabela 5 ilustra os valores dos indices estatisticos
de qualidade do refinamento (R,, Rwp, Rergg € x°). Geralmente, a ordem de grandeza do
indice ponderado de perfil, Ry, Situa-se entre 10 e 20 % para refinamentos com raios X
NE para 0 Rgragg em andlises de Rietveld via difracdo de raios X chegam aos 9 %. O x?
precisa estar com valor proximo de 1,0. Com isso, constata-se que eles estdo de acordo

com os valores aceitaveis para uma boa qualidade do refinamento estrutural.



70

@ P10 (b P14
e — Yous
_— YCaIc Ycale
Picos de Bragg Picos de Bragg
— Yobs™Y cale —~ Yobs™ calc
(4] 4]
2 =}
@ @
£ g
S S
2 <
2 z
£ =
| I [ I [ I f f [ I 1 I I I I I
A A Wy i\
,_,,,J[,_A [TU— - ~ - W
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 20 30 40 50 60 70 80 90 100
20 (graus) 20 (graus)
d
© P18 @ P112
— Yobs
Obs — v
— v Calc
Cale Picos de Bra
g9
Picos de Bragg —Y =Y
. Yos Ycal —~ Obs™ " Calc
3 s ' Calc <
3 2
3 g
3 e
= 2
5 2
c £
T T T T T T T T T T T T T T T T
20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110
20 (graus) 20 (graus)

110

Figura 19: Refinamento de Rietveld dos pds de oxido de cério (a) P10; (b) P14; (c) P18 e

(d) P112 solubilizado em &gua e sintetizado pelo método hidrotermal de micro-ondas.



71

@ P20 (b) P24
— Yobs —_— s
YCalc — YC alc
Picos de Bragg | Picos de Bragg
- ~ YobsYcale - Yobs™ cale
@© <
E 5
] @
o o
8 3
@ ‘B
g 5
3
= c
I T T T T T T T T
20 30 40 50 60 70 80 90 100 110
20 (graus)
© P28 ) P212
e Yobs
e YCaI c YCalc
Picos de Bragg I Picos de Bragg
_ Yobs™"cale -~ Yobs Ycale
< <
3 3
(] (5]
g g
=i =
(%2} w
c c
g g \J
£ =
L | I | | | | f (. [ [ [ [ I I [
T T T T T T T T T T T T T T T T T T
20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110
20 (graus) 20 (graus)

Figura 20: Refinamento de Rietveld dos p6s de 6xido de cério (a) P20; (b) P24; (c) P28 e

(d) P212 solubilizado em KOH e sintetizado pelo método hidrotermal de micro-ondas.
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Tabela 5: Parametros de rede, volume da célula unitaria e parametros estatisticos de

qualidade obtidos pelo refinamento de Rietveld para os cristais de CeO, com Nd.

Parametros ~ Volumeda  Reragg Rwp

Amostra azh=c(d) cula(A) (o) () 0 1
510 5,4175 159,001 470 520 423 149
o14 5,4220 159,404 131 510 407 1,50
P18 5,4285 159,972 176 489 38 1,29
5112 5,4351 160,553 164 486 38 131
520 5,4224 150,436 192 627 493 114
oo 5,4207 159,288 237 644 484 109
508 5,4260 159,756 177 609 445 1,06
o210 5,4353 160,572 236 617 441 114

As Figuras 21 e 22 ilustram os graficos dos parametros de rede e do volume da
célula unitaria dos pos de cério obtidos pelo refinamento de Rietveld com a composicéo, a
partir dos dados da Tabela 5. Pode-se observar que houve um aumento do parametro de
rede e, consequentemente, do volume da célula unitaria quando a concentracdo de Nd na
estrutura do 6xido de cério aumenta. 1sso acontece devido a presenca do &tomo de Nd que
aumenta o raio idnico da rede, o que resulta em um ligeiro aumento na distancia entre 0s
atomos (parametro de rede). Esse fato também foi observado por Nurhasanah 2% e seus
colaboradores quando sintetizaram nanoparticulas de 6xido de cério dopado com neodimio
pelo método Pechini, onde aqueceram a mistura das solugdes de nitrato de cério e nitrato
de neodimio a 600 °C durante 30 h.
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Figura 21: (a) Parametros de rede e (b) volume da célula unitéria dos p6s de Ce1_3/4dex02

com (x = 0; 4,0; 8,0 e 12,0 %) solubilizado em &gua e sintetizado pelo método hidrotermal de

micro-ondas.
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Figura 22: (a) Parametros de rede e (b) volume da célula unitaria dos pos de Ce, _3 /4dex02

com (x = 0; 4,0; 8,0 e 12,0 %) solubilizado em KOH e sintetizado pelo método hidrotermal de

micro-ondas.

5.3. Medidas de espectroscopia de espalhamento Raman

A fim de obter informac6es estruturais a curto alcance, ou seja, de ordem local, e
com o intuito de compreender os efeitos resultantes da inser¢do do dopante foram
realizadas medidas de espectroscopia de espalhnamento Raman a temperatura ambiente. As

Figuras 23 e 24 ilustram os espectros Raman para os pés de Ce,_s3 /4dexO2 (x=0,00 %;

4,00 %; 8,00 %; 12,00 % em mol), dentro da faixa de 200 a 800 cm™. A banda ativa

triplamente degenerada, F,4, a 460 e 456 cm™, medida para amostras policristalinas, esta



74
ligeiramente deslocada em comparagéo com o monocristal de oxido de cério Fpq 465 cm™
%] Este resultado foi consistente com os obtidos por DRX, onde ocorreu a conversio
completa dos 6xidos de interesse. Esta banda est associada ao estiramento da ligacdo Ce-
O, onde Ce e O sdo 8 e 4 vezes coordenados, respectivamente, ou seja a0 movimento dos
atomos de oxigénio. Isso torna a vibracdo muito sensivel a alteragbes microestruturais,
como desordem de oxigénio na sub-rede e ndo estequiométrica e os cations Nd** possuem
raios idnicos maiores do que os cations Ce*, sendo de 1,15 A e de 1,02 A,
respectivamente, pode causar uma assimetria no ordenamento cristalino das nanoparticulas
a curto alcance, gerando uma desordem local e diminuindo o numero de onda dos modos
vibracionais .

As vacancias de oxigénio surgem através da substituicdo de atomos de cério (V)
por atomos de cério (I11) ou atomos de impureza (dopante) no volume M%7 Esse

surgimento das vacancias é dado pela equacgéo 5.2:

2Cef, + 03 & 2Cel, + Vo + 1/5 05 (5.2)

Onde:
Cef, € 0 cério na sua posicao normal na rede cristalina;
0 é 0 oxigénio na sua posi¢do normal na rede cristalina;
Cet., é a substituicdo de um fon Ce** por um fon Ce®*; e
V, é avacancia de oxigénio duplamente ionizada.

As mudancas devido a vacancias de oxigénio também podem ser acompanhadas
pelo aparecimento de bandas de segunda ordem em aproximadamente 250 cm™ e entre 500
e 595 cm™* POIOTI08]  Bandas de intensidade menores geralmente representam poucas
vacancias de oxigénio formadas nessas amostras. Com a adi¢cdo do dopante Nd*" essas
bandas foram diminuindo a intensidade e isso poderia ser causado pela expansédo da rede
do 6xido de cério que ocorreu durante os processos de formacdo de solucdo sélida, que
pode inibir a criacdo de vacancias de oxigénio . Os dados da espectroscopia Raman s&o

totalmente consistentes com os obtidos por DRX.
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Figura 23: Espectros de espalhamento Raman dos pos de Oxido de cério (a) P10; (b) P14;

(c) P18 e (d) P112 solubilizado em agua e sintetizado pelo método hidrotermal de micro-
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Figura 24: Espectros de espalhamento Raman dos pos deoxido de cério (a) P20; (b) P24;

(c) P28 e (d) P212 solubilizado em KOH e sintetizado pelo método hidrotermal de micro-

ondas.
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5.4. Medidas de espectroscopia de absorcédo no infravermelho
com transformada de Fourier (FT-IR)

As Figuras 25 e 26 ilustram os espectros vibracionais na regido do infravermelho
dos poés de Ce1—3/4dex02 (x=0,00 %; 4,00 %; 8,00 %; 12,00 % em mol), na regido de

400 cm™ a 4000 cm™. Observa-se comportamento semelhante em todas as amostras.

De acordo com a teoria de grupos, o CeO, possui 2 modos ativos na regido do
infravermelho que sé&o triplamente degenerado com duas bandas de absorcédo relacionadas
ao cluster [CeOg]. As duas bandas localizadas a 1500 cm™ e a 1300cm™ séo vibragdes de
estiramento assimétrico das ligacdes Metal — O 9 33 95 modos de flexdo simétricos
correspondentes a estas ligacdes foram verificados em torno de 500 cm™® U2 - A
outras bandas atribuidas a ligacdo metal-oxigénio ndo foram detectadas devido ao limite
espectral do equipamento, pois estdo situadas em nimeros de onda inferiores a 400 cm™
[112].

Foram encontradas outras bandas de absorgdo nos espectros destes pds. A bandas
em torno de 3400 cm™ é atribuida & vibracdo de estiramento das ligacdes O — H devido a
umidade adsorvida na superficie da pastilha da amostra em KBr e é acompanhada de uma
banda em e 1600 cm™ devido a deformacéo angular de H — O — H [MOIM2MAILIS] 54 5
banda em torno de 2300 cm™ é proveniente do diéxido de carbono (CO,) adsorvido nos
cations metalicos, devido & vibracdo de estiramento C = O do CO; presente no ar, assim
como as observadas na regido em cerca de 1000 cm™ BHIRIME] - A handas pouco intensas
em torno de 1600, 1500 e 1000 cm™, sdo semelhantes aos espectros de FT-IR de pés-
comerciais de nanoparticulas de CeO,**01HH

Deste modo, confirma-se que os nanocristais de 6xido de cério foram de fato
formados durante a sintese HMO. Ressalta-se ainda a auséncia de grupos nitratos, oriundos
do material precursor utilizado na sintese (nitrato de cério hexahidratado, Ce(NO3)3.6H,0),
corroborando com a conversao completa das espécies, presentes na solucdo, no oxido de

interesse, conforme também observado nos resultados de DRX.
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Figura 25: Espectros FT-IR dos p6s de 6xido de cério (a) P10; (b) P14; (c) P18 e (d) P112
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5.5. Microscopia Eletronica de Varredura por Feixe de
Emissao de Campo (MEV-FEG)

A influéncia do dopante no tamanho de particula pode ser observada nas
micrografias das Figuras 27 e 28 que ilustram a influéncia do dopante na rede do CeOs..
Observa-se que ocorreu a formacdo de aglomerados com o tamanho de particula
nanométrico, abaixo de 100 nm, com morfologia interdifuscao no ponto de contato
interparticulas depois do tratamento térmico, ou seja, ocorreu a formacéo de pescogo %!,

O Nd inibiu o crescimento das particulas reduzindo dalas e aumentado a area
superficial especifica. Esse fato foi observado por Nurhasanah 2!, Singhania ™7, Uslu 4
e seus colaboradores. A distribuicdo em tamanho parece ser homogénea e com aparéncia
de formato arredondado.

O tamanho de particula se torna menor e o parametro de rede aumenta quando o
oxido de cério é dopado com o Nd, em comparacdo com o Oxido de cério ndo dopado.
Segundo Shehata e colaboradores 41 essas mudangas estruturais podem resultar do
aumento da tensdo na rede que é produzida por altas concentra¢Bes das vacancias de

oxigénio associadas aos fons Ce** no 6xido de cério dopado.



Figura 27: MEV dos pds de éxido de cério (a) P10; (b) P14; (c) P18 e (d) P112

solubilizado em &gua e sintetizado pelo método hidrotermal de micro-ondas.

Figura 28: MEV dos pds de 6xido de cério (a) P20; (b) P24; (c) P28 e (d) P212

solubilizado em KOH e sintetizado pelo método hidrotermal de micro-ondas.
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5.6. Microscopia Eletronica de Transmissao (MET)

A morfologia e o tamanho das particulas das amostras foram examinados por
medidas de microscopia eletronica de transmissdo. As Figuras 29 e 30 ilustram as imagens
de microscopia eletrdnica de transmissdo e difracdo de elétrons das nanoparticulas de CeO,
dopadas com Nd. Pode-se observar que mesmo ap6s o processo de dispersdo durante a
preparacdo das amostras para analise, foram observadas particulas aglomeradas com
formato poliédrico, o que foi relacionado a presenca de interacGes de Van der Waals
utilizadas no método de sintese P, Esses aglomerados séo formados devido ao baixo
tamanho das particulas obtidas, que apresentam alta densidade de defeitos superficiais,
além de energia superficial ™.

O tamanho médio das particulas esta apresentado na Tabela 6. Observa-se uma
variacdo entre 2,7 e 8,5 nm para as amostras da sintese 1 e de 4,7 a 8,8 nm para a sintese 2.
Esse tamanho de particula esta em uma faixa mais estreita do que a encontrada por Tan et
al. M8 As amostras obtidas pela sintese 1 obtiveram um tamanho de particula menor em
comparado a sintese 2, logo a substituicdo de Ce*" por Nd** reduziu a faixa de tamanho de
particula para tamanhos menores, bem como a formacdo de grandes aglomerados,
aumentando a area superficial nos pds. As estruturas observadas com tamanho médio de
particulas variando entre 2 a 9 nm condizem com os tamanhos de cristalitos observados na
Tabela 4, calculados pela equacéo 4.1.

As distancias interplanares para a maioria amostras correspondem ao plano (111), e
apenas a amostra P28 corresponde ao plano (200) sendo os planos da rede de uma estrutura
de fluorita ctibica ™!,

Em funcdo da répida organizagdo adquirida durante o tratamento hidrotermal
micro-ondas, e possivel obter materiais nanoestruturados em tempos e temperaturas de
sintese extremamente reduzidos, a partir de um perfil de aquecimento volumétrico, que
gera baixo gradiente de temperatura, cristalizacdo relativamente homogénea e pouco
crescimento das particulas, como observado. Nota-se ainda a presenca das franjas
cristalinas orientadas em distintas diregdes, com espacamento extremamente reduzidos,
reforcando o carater altamente policristalino das amostras estudadas, como observado

também em Hassan et al**®!,
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Figura 30: MET dos pos de éxido de cério (a) P20; (b) P24; (c) P28 e (d) P212 solubilizado
em KOH e sintetizado pelo método hidrotermal de micro-ondas.



Tabela 6: Tamanho de particula e distancia interplanar.

Tamanho médio de

Faixa de tamanho de

Amostra  d (nm)
particula (nm) particula (nm)
P10 0,310 85+15 6,20 — 11,08
P14 0,312 6,8+1,9 3,46 - 10,25
P18 0,303 2,69+0,42 2,11-3,16
P112 0,311 39+11 2,25-5,10
P20 0,310 78+24 3,50-11,00
P24 0,311 88+1,6 6,23 - 11,39
P28 0,290 47+14 2,00 -6,50
P212 0,313 79+19 5,17 - 10,67

5.7. Espectroscopia optica nas regides do ultravioleta e visivel
(UV-Vis)

As Figuras 31 e 32 ilustram os espectros de UV-Vis das ceramicas policristalinas
Ce1_3/4dex02 (x=0,00 %; 4,00 %; 8,00 %; 12,00 % em mol) e a Tabela 7 ilustra os

valores da energia do bandgap em funcéo da concentracao.
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Figura 31: Espectros de absorbancia de UV-Vis dos p6s 0xido de cério (a) P10; (b) P14;

(c) P18 e (d) P112 solubilizado em agua e sintetizado pelo método hidrotermal de micro-

ondas.
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Figura 32: Espectros de absorbancia de UV-Vis dos pds de 6xido de cério (a) P20; (b) P24;
(c) P28 e (d) P212 solubilizado em agua e sintetizado pelo método hidrotermal de micro-

ondas.

O 6xido de cério possui uma Eg, de 6 eV que ¢ correspondente a transigéo
direta entre a banda de valéncia e a banda de condugdo. J& os valores experimentais estdo
associado a transicdes eletronicas entre os estados 2p do oxigénio 2p e 4f do cério. No
entanto, os valores de bandgap experimental foram menores do que 6 eV, como mostrado
nas Figuras 31 e 32. Egqp de 3,36 eV para 0 0xido de cerio puro esta proximo do que foi
relatado na literatura??. Esse valor de gap de energia foi devido a existéncia de transicdes
intermediarias entre os estados 2p de oxigénio e os estados 4f vazio do cério. A reducdo de
fons de cério de Ce*" para Ce®* leva a formacao de vacancias de oxigénio, criando niveis
de energia intermediarios dentro da regido do bandgap perto da banda de condugdo %!,
Durante a reducdo, um elétron é localizado no estado de cério 4f, previamente vazio,

facilitando a transicdo entre os estados de cério 4f e 5d (reducdo do neodimio de Nd** para

Nd?* no caso de amostras dopadas).
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Portanto, a cristalizacdo de materiais a base de CeO, com diferentes concentracGes
de Nd alterou o tamanho médio das particulas. Além disso, a natureza quimica do Nd
(polaridade, propriedades dielétricas, solubilidade) interage de maneira diferente com os
ions em solucdo, influenciando a cristalizacdo e o processo de crescimento dos cristais. O
CeO, apresentaram a menor energia de bandgap. Este valor indica uma maior densidade de
vacancia de oxigénio (Figura 34), implicando que estruturas com defeitos altos tendem a
apresentar menores valores de bandgap.

Por outro lado, as amostras de CeO, dopadas com Nd apresentam uma maior
vacancia de oxigénio, o que serd confirmado pelas medidas de resposta elétrica. O
intervalo de banda mostrando o movimento do nivel de Fermi (Ef) ap6s dopagem com Nd
é mostrado nas Figuras 31 e 32, resumido na Tabela 7. Este diagrama de banda mostra um
aumento no nimero de estados disponiveis para elétrons 4f'. Este movimento Eg (ou seja,
aumento nas etapas de 0,1 eV) aumenta a condutancia do filme dopado com Nd.

O bandgap representa a regido de energia proibida entre o nivel energético mais
alto da banda de valéncia e o nivel energético mais baixo da banda de conducdo. Nos
Oxidos de cério sintetizados neste estudo, os elétrons foram localizados nos estados 4f
situados no gap acima da energia de Fermi ao invés da banda de conducdo. A seguir, nos
referimos ao gap de energia efetiva como a energia necessaria para a excitagdo de um
elétron do nivel energético mais alto da banda de valéncia aos estados 4f,

Por outro lado, sabe-se que é crucial para os filmes de CeO, considerar 0s
diferentes mecanismos de transferéncia de carga (salto/tunelamento) para a conducao
elétrica em estados 4f'. Este mecanismo transferéncia de carga de cluster para cluster
(CCCT) é representado pelo diagrama de bandas na Figura 33. Uma diminuicdo da energia
entre 0 Eg e 0s estados 4f (E4) diminui a resisténcia da amostra M4'%! O diagrama de
banda representa a interagdo dos estados 4f entre os clusters.

Observe que A representa a distancia entre os grupos de cluster. Esses grupos de
aglomerados contém uma densidade eletrénica responsavel pela conducéo elétrica. Entéo,
ele pode ser definido como a “lacuna quantica” para CCCT por tunelamento ou condugao
de salto. Esse mecanismo depende da concentracdo de vacancias. A diminuicdo da lacuna
quantica aumenta a transferéncia de carga de tunelamento entre clusters de agrupamento
vizinhos. Consequentemente, A (isto ¢, a distancia entre os dois locais) ¢ maior do que 10

A; portanto, os elétrons saltam em vez de tlneis de um cluster para outro 1!,



Tabela 7: Energia do bandgap.

Amostra Bandgap (eV)
P10 3,36
P14 3,22
P18 3,15
P112 3,33
P20 3,17
P24 3,15
P28 3,00
p212 2,90

Fonte: Dados da autora.
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Figura 33: Mecanismo de transferéncia de carga de cluster para cluster ao dopar com Nd.

O aumento do contetido de Nd aumenta o nimero de monodefeitos (mono clusters). O

aumento da concentracao dos clusters reduz a distancia entre os clusters e favorece a

conducao elétrica.
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5.8. Espectroscopia de Aniquilacéo de positrons (PALYS)

Em todas as amostras compactadas estudadas, os espectros de PALS foram
ajustados de forma satisfatoria considerando trés componentes de vida, Figuras 34, 35 e 36.
Para todas as amostras, verificou-se que a intensidade associada a meia vida do pésitron de
longa duracdo (t3 = 1500-2000 ps) atribuida a aniquilacdo orto-positrénio por meio do
processo de pick-off é pequena (I3 < 1 %). Portanto, pode-se concluir que ha uma
contribuicdo ndo significativa de o-Ps para os espectros de PALS, indicando que o
processo de compressdo do pé usado para fabricar as amostras € bom o suficiente para
produzir amostras bem compactadas. Devido a sua pequena contribuicao para 0s espectros
de PALS, este componente de tempo de vida foi desconsiderado durante a analise do
resultado de positrons.

O primeiro componente do tempo de vida (t1), Figura 34, tem valores que variam
de 199 a 230 ps, enquanto o segundo componente do tempo de vida é quase constante. Na
verdade, independentemente da concentragdo de Nd na amostra, t, ~ 355 ps e I, ~ 57 %.

E importante notar que nos materiais nanoestruturados, como é o sistema estudado
neste trabalho, 0s nanocristais apresentam um tamanho de particula menor do que o
comprimento de difusdo de positron tipico em sélidos, L. ~ 50-100 nm. Nesse caso, pode-
se supor que a maioria dos positrons termalizados dentro dos graos pode atingir os limites
dos grdos (GB) por difusdo. Conseqlientemente, os positrons sondam principalmente 0s
defeitos localizados nos GBs 71,

Recentemente, diversos pesquisadores utilizaram o PALS para caracterizar as
mudancas na estrutura do defeito em diferentes sistemas nanoestruturados a base de CeO,
originadas por mudancas no processo de sintese ou no tipo e concentragcdo de dopagem.
Em todos os casos, os pesquisadores relataram a presenca de um componente vitalicio com
valores entre 300 e 450 ps e um mais curto com valores entre 230 e 277 ps. Esses
pesquisadores atribuiram o componente de vida mais longo a aniquilacdo de positrons nos
clusters com vacancia de oxigénio (VCs) maiores, enquanto o mais curto ao positron
aniquilado em pequenas associa¢fes neutras de vacancia de oxigénio Ce* No caso de
sistemas de CeO, dopado, os ions dopantes também podem fazer parte dos associados do
tipo vacancia mencionados acima. E importante notar que as vacancias isoladas de
oxigénio ndo sdo centros de captura eficazes para pdésitrons porque sdo carregados
positivamente. Assim, eles repelem positrons. No entanto, foi proposto que a associagao
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entre uma vacancia de oxigénio positiva com um fon RE*" adjacente (onde RE representa
um 4atomo de terra rara) em um sitio Ce*" que carrega uma carga negativa efetiva tornara
tal associacdo neutra e também um positron efetivo armadilha.

Pode-se ver que o segundo componente de vida Util (t,) para todas as amostras é
muito maior do que sua vida atil mais curta correspondente. Isso indica que t, surge de
positrons presos por defeitos de tamanho maior, como as VCs mencionados acima (isto €,
dimeros, trimeros ou maiores), localizados principalmente na superficie ou subsuperficie
das amostras. Além disso, a quase constancia dos valores de t, indica que 0 mesmo tipo de
clusters de vacancia esta presente em todas as amostras. Da mesma forma, a constancia dos
valores de |, indica que a concentracdo de VCs € independente da concentracdo de Nd da
amostra na faixa de composicéo estudada.

Nesse cenario, pode-se concluir que, como tendéncia geral, o aumento do teor de
Nd favorece a formagdo de maior concentracio de pequenos associados neutros de Nd** -
VO. Este comportamento sugere que as vacancias de oxigénio sao formadas proximas aos
fons Nd. Este resultado esta de acordo com o relatado por Sachdeva %%, obtido em um
sistema CeO, dopado com Nd semelhante. Por outro lado, a concentragdo de VCs é quase
independente do conteddo de Nd, indicando que os clusters revelados em nossas amostras

s30 VCs estdo relacionados principalmente aos ions Ce**.
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Figura 34: Evolucao do componente de vida Gtil mais curto (t1) com contedo de Nd. Este
componente de vida esta relacionado a presenca vacancias localizados nas areas do
contorno de grdo. Um aumento de 1, reflete um aumento na concentracdo de vacancias de

oxigénio.
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5.9. Teoria da Densidade Funcional (DFT)

O parametro de rede de célula unitaria de didxido de cério sem defeito obtido pelos
calculos de DFT foi de 5,47 A, enquanto a medicao experimental foi de 5,42 A (Tabela 5),
representando um desvio de apenas 0,05 A. A célula unitaria CeO, foi multiplicada por
dois nas trés direcOes cartesianas para evitar a interagdo entre imagens vizinhas. A Figura
37 exibe as geometrias primitivas e defeituosas, com uma (1VacO) e duas vacancias de
oxigénio (2VacO_001, 2VacO 002, 2VacO_003), e também, com uma impureza de
neodimio substitucional sem (1Nd) e com uma vacancia de oxigénio (1VacO_1Nd). Os
atomos de cério, oxigénio e neodimio sdo representados em esferas de cor azul, vermelho e
amarelo, respectivamente. A célula unitaria Primitiva de CeO, com spin ndo polarizado e a
supercélula tém 12 (4-Ce, 8-O) e 96 (32-Ce, 0O-64) atomos, enquanto a supercélula com
uma e duas vacancias de oxigénio tém 95 (32-Ce, 0-63) e 94 (32-Ce, 0-62) atomos,
respectivamente, enquanto o CeO, dopado com um Nd sem vacancia de O tem 96 (31-Ce,
0-64, 1-Nd) a&tomos e com vacancia de O tem 95 (31-Ce, O-63,1-Nd) &tomos.

Uma impureza Nd representa 3,22 % do total de &tomos de cério. A presenca dos
defeitos estudados no CeO, induz a formacdo de momentos magnéticos nas estruturas
periddicas do bulk calculadas, portanto, densidade de carga de spin calculada, ou seja,
Ap = p 1 -p |, utilizando uma isosuperficie de +0,01 (-0,01) e/A3, representado pela cor

verde (marrom) em torno dos atomos de Ce e Nd reduzidos, sdo indicados na Figura 37.
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+0.01 /A’
-0.01 e/A’

Figura 37: Supercélula de dioxido de céria usada no calculo de DFT. O CeO, sem defeito
(Primitiva), bem como a supercelula com uma vacéancia de oxigénio (1VacO) e duas
vacancias de oxigénio em posicdes diferentes (2VacO_001, 2VacO_002 e 2VacO_003)
foram investigados. O neodimio substituindo um atomo de cério sem (1Nd) e com
(1VacO_1Nd) vacancia de oxigénio também foi estudado. Os &tomos de neodimio, cério e
oxigénio séo representados nas esferas de cor amarela, azul e vermelha e as isosuperficies
calculadas estdo na cor verde (+0,01 e/A%) e marrom (-0,01 e/A%). As vacancias de

oxigénio sdo identificadas por circulos pretos.

Além da reducgdo dos d&tomos Ce e Nd, os defeitos alteram a densidade de carga, 0s
comprimentos de ligacdo e o ambiente quimico da estrutura. Na Figura 38 a estrutura
primitiva e as defeituosas sdo os apresentados, onde a seta preta indica o encurtamento
(alargamento) das ligacdes quimicas dos atomos reduzidos nas estruturas 1VacO,
2VacO_001, 2VacO_002, 2VacO_003, 1VacO 1INd (INd) e, em consequéncia, 0
deslocamento da densidade de carga eletr6nica e as vacancias de oxigénio sao
representadas por circulos pretos.

O encurtamento dos comprimentos de ligacdo dos a&tomos ao redor das vacancias de
oxigénio resulta em mais densidade de carga eletropositiva nos atomos reduzidos,
enquanto o aumento dos comprimentos de ligacdo da impureza de neodimio substitucional

sem a vacancia de oxigénio d&d uma densidade de carga mais eletronegativa no atomo de
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Nd reduzido. Além disso, o alargamento das ligacdes atbmicas do a&tomo de neodimio €é
devido ao seu maior raio atbmico e densidade de carga em comparacdo com o atomo de
cerio. No entanto, o Nd reduzido na estrutura 1VVacO_1Nd mostra uma densidade de carga
eletropositiva. Dessa forma, a vacancia de oxigénio diminui a densidade eletronica em
torno do atomo de neodimio. Assim, quando uma vacancia de oxigénio esta proxima a
impureza de neodimio na sintese experimental, o sistema é mais resistivo a conducdo
eletronica e, de acordo com as observacdes experimentais, Figuras 43 e 44, o tempo de
resposta para o sensor CeO,-CO torna-se menor. Portanto, a melhora da conducéo elétrica
é potencializada principalmente pela reducdo do Nd*? do que do Ce*?, onde as vacancias de
oxigénio desempenham um papel fundamental.

Primitiva

Figura 38: Comprimentos de ligacdo CeO, apds calculo DFT. As posicdes atdbmicas sem
defeito do 6xido de cério sdo mostradas, enquanto as setas pretas e os circulos representam
0 encurtamento e o alargamento dos atomos reduzidos. As esferas coloridas em azul,

vermelho e amarelo representam os &tomos Ce, O e Nd.

Com o objetivo de compreender o papel crucial dos defeitos no sistema de 6xido de
cerio, os célculos estado da densidade local eletrénica (LDOS) foram realizados para o
CeO, primitiva e os sistemas defeituosos, conforme denotado na Figura 38.

Para a geometria primitiva, a maior contribui¢do na banda de valéncia (conducéo) é
dada pelos estados de oxigénio (cério) e, como bem se sabe, 0s estados f-Ce e 0s estados p-
O tém maior intensidade nesses &tomos. O pico de f-Ce desocupado na banda de conducéo,

na faixa 2,5 eV a 3,00 eV, tem uma distancia de 2,83 eV da banda de valéncia, enquanto
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2,78 eV do proximo nivel desocupado da banda de condugdo. E importante notar que a
auséncia de defeitos e perturbagdes externas ndo proporciona mudangas nos estados de
oxidacao dos atomos de cério e neodimio.

Na investigacdo LDOS 1VacO, o estado desocupado de f-Ce esta mais proximo da
energia de Fermi em comparacdo com o LDOS da geometria primitiva. Além disso, a
presenca de defeitos nos estados f-Ce na banda de conducéo e estados de spin-down sem
sua contraparte na banda de valéncia, perto da energia de Fermi, foi observada para a
geometria 1VacO. O estado eletrbnico sem sua contraparte indica atomos de cério
reduzidos, de Ce™ a Ce™, conforme ilustrado na Figura 38. Aumentando o nimero de
vacancias de oxigénio para dois na supercélula de CeO,, a intensidade dos estados f-Ce
reduzidos torna-se mais alto.

As estruturas 2VacO_001 e 2VacO_002 mostram o estado de spin up localizado em
torno da energia de Fermi, enquanto a estrutura 2VacO_003 apresenta os estados de spinup
e spin down localizados préximos a energia de Fermi. Como esperado, 0 momento
magnético total para a estrutura com uma vacancia de oxigénio é de 2,00 ug,, enquanto
para as geometrias com duas vacancias de oxigénio é de 4,00 pg, onde as densidades de
carga estdo concentradas nos atomos de cério, representando a presenca do Ce™ no
superceélula.

E interessante notar que, o nimero e a posi¢do da (s) vacancia (s) de oxigénio é um
fator determinante para atomos de cério reduzidos no bulk da supercélula. A geometria
2VacO_002 fornece uma quantidade maior de atomos de cério reduzidos, portanto, com
um momento magnético localizado menor em comparagdo com as estruturas 2VacO_001 e
2VacO _003.

Nas geometrias 1Nd e 1VacO_1Nd, um neodimio substitui um &tomo de cério,
como também mostrado na Figura 39, onde os picos ocupados spin-down e spin-up,
respectivamente, mostram a reducdo Nd, porém, 0 momento magnético mais alto no atomo
de neodimio é dado na geometria 1VacO_1Nd. Assim, podemos inferir que a combinagéo
dos dois defeitos no 1VacO_1Nd aumenta o momento magnético, potencializando a
reducdo do Nd e melhorando a conducdo eletrdnica pelos estados f-Nd e f-Ce nas amostras

dopadas, conforme discutido nos resultados experimentais.
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Figura 39: Calculos de densidade local de estados para as estruturas estudadas na Figura
37. O nivel de Fermi foi definido como zero. Os estados de cério, oxigénio e neodimio sdo

representados pelas cores vermelho, azul e amarelo, respectivamente.

5.10. Papel das vacancias e o efeito das atmosferas na formacao
de clusters

A geracdo intrinseca de vacéancias de oxigénio usando o simbolismo de cluster foi
relatada em um estudo anterior %%, A partir deste estudo, podemos assumir que a presenca
de espécies Ce*™ é representada usando [CeOg]*, [CeO7.Vo] e [CeO7.Vo] para clusters
neutros e paramagnéticos, e com [CeO7.Vo~] para clusters ndo paramagnéticos. A presenca
de espécies Ce** foi representada pelo cluster [CeOg],’, enquanto a formagéo de um cluster
com duas vacéncias paramagnéticas, que é provavelmente o responsavel pelo efeito
paramagnético, foi representada como [CeO7;.Vo]. Além disso, devemos considerar 0s
diferentes choques elasticos e inelasticos, que podem promover um grau de desordem
estrutural capaz de levar a diferentes defeitos estruturais ou clusters contendo vacancias de
oxigénio. Esses clusters complexos, ao interagirem, apresentam movimentos rotacionais e
vibracionais de acordo com as regras de simetria previstas pela mecénica quantica. No

entanto, a distribuicdo eletronica do novo cluster complexo foi altamente influenciada
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pelos elementos formadores / modificadores, devido a presenca de estados excitados. A
organizacdo entre os dois clusters complexos foi conduzida modificando as ligacGes,
angulos de ligacdo e angulos diédricos, repetindo as interacdes de spin. Em nivel atdmico,
os clusters [Ce07.Vo’], onde z = 0, +1, +2, causaram polarizagdo nos clusters vizinhos por
efeito de inducdo-interacdo. Assim, desde o inicio, houve uma perturbacdo indutora de
crescimento com uma orientacdo de ordem / desordem e diminui¢do da simetria do cluster.
Essa interacdo baseada na orientacdo estava relacionada as perturbacfes de médio alcance
e aos movimentos de rotagdo dos momentos dipolos permanentes dos diferentes clusters.
Essa perturbacdo simétrica / assimétrica se estendeu por toda a rede cristalina por meio da
interacdo de dispersdo, criando assim regides com densidades de elétrons.
Para as amostras dopadas com Nd, também tivemos que considerar a presenca de
vacancias, que por sua vez formaram um cluster complexo de defeitos que podem ser

verificados por meio das Equacdes. 5.3 e 5.4 que segue abaixo:

[Nd03]x. ..[C€O7.VQX] i [NdOg]o’. ..[C€O7.Vo'] (53)
[CeOg)y'...[NdO7.V] — [CeO7Vo']...[NdOg.]o' (5.4)

Também foi considerada uma formacdo de vacancia de oxigénio duplamente
ionizado. Esta formacgéo de vacéncia de oxigénio duplamente ionizado pode ser expressa

como:

[NdOS]OX. . [CEO7.V0X] .. [NdOg] OX > [Nd03]o'...[CGO7.V0"] . [NdOS]O' (55)
[NdOg.]o'...[Ce07.Vo]....[NdOg]o* — [NdOg]o"...[Ce07. Vo™ ]...[NdOg]o’ (5.6)

Como mostrado nos calculos DFT, por causa da energia diferente dos estados 4f,
tem que considerar a transferéncia de carga de um estado 4f de cério para os estados 4f de
neodimio. 1sso pode ser expresso da seguinte forma:

[CeOg] o*+2[NdOg]*+[Ce07.V,*] <> [CeOg]o*+[NdOg]s ...[Ce07. V¢ ]...[NdOg]o (5.7)

Na atmosfera do ar, a interacdo das moléculas de oxigénio com as vacancias da

superficie nos clusters de superficie pode ser expressa pelas seguintes equacdes:
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[Ce07.V,] + Oz — [CeO07.Vy']...Onas) (5.8)
onde z corresponde a taxa de vacancia z = neutro (x), +1 ou +2.
Deve-se considerar que diferentes espécies de oxigénio podem ser formadas
dependendo da temperatura de operacdo ¥ para clusters CeO,, podemos reescrever a

equacdo 5.8 da seguinte forma:

[Ceo7.V0.]...02(ads) — [Ceo7.V0”]...02’(ads) for (T > 573K) (5.10)

As Equagdes 5.9 e 5.10 levam a espécies de oxigénio ionizado adsorvidas na
superficie do CeO,. Pode-se usar etapas nas quais um elétron é transferido de Ce** para o
oxigénio adsorvido na superficie. Essa possivel transferéncia seria responsavel por
diminuir o numero de elétrons nos estados 4f e reduzir a conducéo elétrica da transferéncia

de carga de cluster a cluster (CCCT) %2,
[CEOg.]O’ . [CGO7.VOZ]...Oz(ads) — [CeOg]oX. .. [CGO7.VOZ]...02’ (5.11)

Deve-se considerar também a presenca de pares de oxigénio: O/0", 0*/0%, e O'/0%,
que podem ser feitos de singleto (um possivel arranjo de spin, mais reativo) e espécies de
oxigénio tripleto (trés arranjos de spin possiveis, forma menos reativa), de acordo com a
tensdo aplicada na realizacdo das medices, desempenhando papéis distintos neste
fendmeno. Desta forma, os elétrons podem ser transferidos da rede para os atomos de
oxigénio via polarons da superficie, e vice-versa, conforme explicado por™®!.

Apbs a exposicdo ao CO, pode-se presumir que parte das espécies de Ce™
disponiveis nas amostras dopadas com Nd reage na superficie, uma vez que um aumento
de Ce(lll) é observado junto com um aumento das espécies de oxigénio defeituosas (Vo).
Quando os filmes foram expostos ao CO(g) a 653 K, a interacdo do CO com a superficie
do filme para amostras puras e dopadas puderam ser estabelecidas por meio da reagdo com
espécies de oxigénio adsorvidas, representadas pelas Equacdes 5.12 - 5.14, que sdo
normalmente usados para explicar a reacéo de semicondutores com CO(g)3* I8l Em
temperaturas superiores a 450 K, o mondxido de carbono reage com as espécies de

oxigénio adsorvidas na superficie do CeO, de acordo com as seguintes expressoes:
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CO+[Ce07.V(']...0’ gy — CO2+[Ce07.V, ] (373K <T<573K), (5.12)

Particularmente, para reduzir drasticamente a adsorc¢ao de oxigénio na superficie, as
amostras foram previamente tratadas em atmosfera de vacuo. Entdo, poderiamos
considerar a reacdo direta entre 0 CO e os clusters de oxigénio. 1sso pode ser expresso da

seguinte forma:

[CEO7V0X]..CO(ad5)+[C608]XQ — [CeO7.VO.]+[C€O7.Vo.]+26,+C02(g) (5.14)

Observe nas equacgdes anteriores que, quando o CO reage com a superficie, dois
elétrons estdo disponiveis para os estados 4f, aumentando assim o nimero de Ce*3. Em
termos da quantidade de espécies de Ce(lll) ao longo da superficie, a exposicdo ao CO(Q)
causa um aumento da presenca de elétrons 4f localizados. Em particular, a exposicédo de
CO(g) a 653 K, causou um aumento do transporte elétrico facilmente atribuido ao
fendmeno de holpping / tunelamento atraves do qual os elétrons saltam em vez de tunelar

de um atomo / molécula para o vizinho!*¥12281%] ysando o mecanismo CCCT.

5.11. Caracterizacao Elétrica Sensora

Para se determinar a temperatura de trabalho dos materiais sensores desenvolvidos,
realizou uma varredura da resposta elétrica em relacdo a variacdo de temperatura, para as
atmosferas de vacuo (Ryi) € monodxido de carbono (Rco), gerando os graficos de
resisténcia relativa em funcdo da temperatura, através da seguinte relacdo Ryac/Rco, Figura
40.

A amostra do filme de Oxido de cerio puro, Figura 40 (a), apresenta uma
temperatura de trabalho em torno de 350 °C, sendo a temperatura em que O Sensor
apresenta melhor resposta frente ao gas CO. Ao adicionar o neodimio como dopante essa
temperatura aumenta um pouco, para 400 °C, Figura 40 (b), (c) e (d). Com isso
determinou-se a temperatura de trabalho do sensor de 6xido de cério puro e dopado com
neodimio como sendo 380 °C. Para as amostras solubilizadas em KOH utilizou-se a

mesma temperatura de trabalho para manter o padrio de comparacdo. E importante
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lembrar que quanto menor for a temperatura de trabalho de um sensor menor seré o custo

de operagdo por precisar de menos energia [,
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Figura 40: Medidas de resisténcia elétrica relativa em funcdo da temperatura para os filmes
sensores a base de 6xido de cério (a) P10; (b) P14; (c) P18 e (d) P112 em atmosfera de CO
em 50 mmHg.

A fim de obter as energias de ativacdo (Ea) para analisar a dindmica de
condutividade dos elétrons de cada filme submetido as atmosferas de vécuo, foram
realizadas medigdes de conduténcia vs. 1/Temperatura, Figura 41 e 42. Uma energia de
ativacdo efetiva para o processo de conducgéo elétrica (para filmes tratados termicamente
em atmosfera de vacuo de 10* mmHg) pode ser estimada a partir da inclinacdo da curva
das Figuras 41 e 42. Em particular, um "grafico de Arrhenius™ para os filmes de CeO,
dopado com Nd sdo mostrados. Esses dados foram obtidos apds um ciclo subsequente de
aquecimento e resfriamento de 400 °C a 25 °C. Entdo, quando a condutividade em funcdo
da temperatura parecia constante, foi obtida a inclinagdo da curva durante o ultimo

aquecimento. E importante notar que muitos autores assumiram a altura da barreira
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Schottky (@) como sendo a energia de ativagdo (Ea). Neste ponto, esta barreira ndo pode
ser considerada igual a Ea para 0 mecanismo de conducdo de 6xido de cério. Neste caso
particular, as seguintes condigdes devem ser consideradas:

a. Devido ao tamanho dos clusters, as amostras apresentaram barreiras
potenciais sobrepostas. Assim, se considerarmos a possivel presenca da
barreira Schottky, entdo a altura (@) ndo corresponde a eVs (flexdo de
banda). Isso significa que ® #eVs # Ea.

b. Além disso, foi identificada a presenca de estados 4f no bandgap Optico
para amostras de terras raras puras e dopadas. Esses estados 4f estavam
préximos de 3,4 eV da banda de valéncia. Em seguida, a conducédo
eletrénica foi realizada utilizando 4f estados de Nd. Portanto, para as
atmosferas de vacuo e CO, assumimos a conducdo CCCT (transferéncia de
carga cluster a cluster) ™ em vez de conducdo elétrica através das
barreiras de potencial no contorno do gréo.

c. Todo o mecanismo de condutdncia do semicondutor foi favorecido
termicamente (fungdo termidnica e de condugdo em tinel da temperatura no
CCCT), mas a difusdo de gas e as adsorcdes e reacles de gas, no caso do
CO, estavam presentes. Entdo, para a exposi¢cdo ao ar e ao CO, o efeito
térmico sobre o transporte elétrico ndo pode ser estimado devido a interacao
do g&s com a superficie. Essa interacdo depende profundamente da
temperatura. Nestes fendmenos, as interfaces entre os grdos estdo em
equilibrio dindmico e podem influenciar o comportamento elétrico. O
namero de elétrons nos estados 4f disponiveis para mudancas de conducao
conforme ocorre a reagdo / adsor¢do de superficie.

d. Em alguns casos, encontramos um comportamento semicondutor do tipo p

para amostras de CeO,, também relatado na literatura™?.

Entdo, com o objetivo de medir um Ea efetivo para o CCCT proposto para 0s
sistemas de CeO, dopados com Nd (41 foi utilizada apenas a resisténcia em funcao dos
ciclos de temperatura apenas em atmosfera de vacuo, de forma que nenhuma adsorcéo /
dessorcdo e difusdo de oxigénio ocorressem dentro ou fora dos grdos durante o
aquecimento e resfriamento**®. As energias de ativacéo estdo representadas na Tabela 8.

Observou-se na sintese 1 uma diminuicdo de Ea para CCCT ao aumentar a

porcentagem de Nd de 4 para 12 %. Essa diminui¢do esta de acordo com os estudos de R
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vs. T e nos estudos de PALS (Figura 34), onde foi observado um aumento da concentracéo
de vacéancias de oxigénio com o aumnto da concentracdo de Nd, gerando niveis
intermediarios entre a banda de valéncia e conducdo que fazem com que o bandgap
tambem diminua. Como tendéncia geral, as energias de ativacdo efetivas demonstraram
gque um aumento do teor de Nd nas amostras de o0xido de cério favoreceu a condutancia
elétrica, como consequéncia da maior concentracdo de pequenos clusters neutros

defeituosos de Nd**-Vo.
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Figura 41: Graficos de Arrhenius de filmes espessos a base de 6xido de cério (a) P10; (b)
P14; (c) P18 e (d) P112 solubilizado em &gua e sintetizado pelo método hidrotermal de

micro-ondas.
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P24; (c) P28 e (d) P212 solubilizado em KOH e sintetizado pelo método hidrotermal de

micro-ondas.

Tabela 8: Ea calculado para atmosfera de vacuo a partir de um grafico de Arrhenius.dos
filmes de 6xido de cério obtidos das nanoparticulas sintetizadas pelo método hidrotermal

de micro-ondas.

Amostra Ea (£0,10eV)
P10 0,58
P14 0,32
P18 0,27
P112 0,24
P20 0,30
P24 0,30
P28 0,34

P212 0,32
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Com a temperatura de trabalho determinada, realizou um estudo da resposta elétrica

em funcdo do tempo exposto em diferentes atmosferas, vacuo, oxigénio e mondxido de

carbono, Figuras 43 e 44. Essas curvas nos permitem determinar o tempo de resposta (tres)

e 0 tempo de recuperacdo (t.) frente ao gas.
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Figura 43: Medidas elétricas de resisténcia em funcdo do tempo, em distintas atmosferas,

para os filmes sensores, a base de 6xido de cério (a) P10; (b) P14; (c) P18 e (d) P112

solubilizado em agua e sintetizado pelo método hidrotermal de micro-ondas.
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Figura 44: Medidas elétricas de resisténcia em fungdo do tempo, em distintas atmosferas,
para os filmes sensores, a base de éxido de cério (a) P20; (b) P24; (c) P28 e (d) P212

solubilizado em KOH e sintetizado pelo método hidrotermal de micro-ondas.

Quando os filmes foram expostos a gases redutores, como o CO, a resisténcia
elétrica reduz drasticamente devido a reacdo do gas com o oOxigénio previamente
adsorvido, reduzindo a energia de ativacdo e tornando-se estavel em poucos segundo.
Quando a atmosfera ¢ alterada de volta, a resisténcia aumenta drasticamente para o valor
inicial™,

De acordo Izu e colaboradores ™!, uma molécula de CO reage com um fon 6xido

na rede de 6xido de cério da seguinte maneira, equacdo 5.15:

CO + 0% — CO, +V, + 2€' (5.15)
Onde:
05 ion oxido;
V,: vacancia de oxigénio; e

e': elétron.
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Assim, a resisténcia entre os eletrodos diminui quando o CO entra em contato com o 0xido
de cério. As vacancias de oxigénio assim criadas no éxido de cério e os elétrons liberados
por esse meio (V, e €', respectivamente) se difundem rapidamente através da rede de dxido
de cério. Portanto, a resisténcia da superficie e de toda a particula diminui.

Os tempos de resposta e recuperacdo dos sensores podem ser observados na Tabela
9. As amostras dopadas com Nd apresentaram tempos de resposta e recuperacao inferiores
ao oxido de cério puro, provando ser mais sensivel ao monoxido de carbono. A exposi¢do
ao CO causou uma queda rapida e acentuada da resisténcia, em contraste com a atmosfera
de oxigénio, que apresentou efeito contrario.

Durrani et al ? estudou a resposta de filmes finos de CeO, comercial mediante a
exposicdo de 500 e 50000 ppm de CO a uma temperatura de trabalho de 390 °C, o tempo
de resposta e de recuperacéo obtidos foram de 45 e 25 segundos. Em 2012, Durrani et al
[146] investigaram filmes finos de 6xido de cério misto com de 6xido de estanho, utilizando
uma concentracdo de 500 ppm CO a um temperatura de 430 °C e obtiveram tempos de
resposta e recuperacéo de 26 e 30 segundos, respectivamente. J& Mena et al ! utilizou
microesferas de CeO, fabricadas pela técnica de coprecipitagdo como dispositivo sensor de
CO. O tempo de resposta para a deteccdo de 200 ppm de CO a 275 °C foi de 9 s.
Majumder e Roy ™! utilizaram nanoesferas de CeO,, onde obtiveram tempos de resposta
de 9, 10 e 13 s sob pressdo de 10, 20 e 30 ppm de CO, respectivamente, e 0s tempos de
recuperacdo de 11, 12 e 14, sob as mesmas concentracoes.

Diante do apresentado, nota-se que os valores obtidos neste trabalho sdo
significativamente menores que aqueles reportados na literatura para o sistema do cério,
evidenciando a qualidade e a eficacia do material obtido pelo método hidrotermal assistido

por micro-ondas e pela deposi¢do dos filmes sensores.



Tabela 9: Tempo de resposta e recuperacao dos filmes sensores para o gas CO.

Amostra tres (£0.59) trec (£0.55)
P10 70,0 2,0
P14 11,0 1,0
P18 6,0 1,0
P112 6,0 1,0
P20 92,0 90,0
P24 70,0 2,0
P28 26,0 2,0
P212 18,0 6,0
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6. CONCLUSOES

A andlise por difragdo de raios X mostrou que foi possivel sintetizar nanoparticulas
de CeO, puro e dopado com neodimio com a estrutura fluorita pelo método HMO apds 8
minutos de sintese a 100 °C. Obtendo a formacdo de uma solucédo solida cristalina
monofasica pertencente ao grupo espacial Fm3m com estrutura ctbica do tipo fluorita para
todas as amostras obtidas pela sintese 1 e até a concentragdo de 8 % mol de Nd para as
amostras obtidas pela sintese 2. A dopagem do éxido de cério com o Nd resultou num
aumento dos parametros de rede e consequentemente no volume da célula unitéaria.
Observou-se que a energia do bandgap reduziu com a adicdo de Nd, o que indica a
formacdo de vacéncias de oxigénio que favorecem a conducéo i6nica do éxido de cério.

Os estudos realizados por microscopia eletrénica de varredura e de transmissdo
mostraram que o aumento do teor de neodimio ndo altera substancialmente a morfologia dos
solidos, mas a dimensdo das particulas, diminuindo-as, obtendo tamanho manométrico
abaixo de 10 nm.

O aumento da concentragcdo de Nd melhorou a condutividade do filme, uma vez que
a técnica PALS mostrou um aumento nas vacancias de oxigénio. Tal comportamento foi
atribuido ao aumento da densidade elétrica, que favoreceu 0 mecanismo CCCT devido a
criacdo de defeitos estruturais.

Uma importante caracteristica dos sensores de gas é o tempo de resposta e
recuperacdo da amostra quando entra em contado com a atmosfera de mondxido de
carbono. Neste trabalho, 0 menor t e tec Obtido foi de 6 s e 1 s, respectivamente, para a
amostra dopada com 8 % de Nd obtida pela sintese 1, apresentando um resultado superior
aos relatados na literatura, sendo este sensor um promissor dispositivo seletivo de CO. Este
resultado € satisfatorio em se tratando do CO, pois a exposi¢do a esse gas pode causar a
morte em poucos minutos.

Portanto, conclui-se que o método HMO se mostrou um método eficiente para a
obtencdo de nanoparticulas de 6xido de cério dopado com neodimio e que filmes sensores
de monoxido de carbono de elevada qualidade foram produzidos, obtendo resultados

significativos quanto a sua aplicacdo como material sensor frente a0 monoxido.
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

1. Realizar XPS (X Rays Photoelectron Spectroscopy) para a investigacdo da
superficie, sendo principalmente usada na investigacdo de mudancas quimica e
estrutural dos elementos presentes na superficie do material, fornecendo dados
sobre a composicdo atbmica da superficie, a identificagdo dos elementos, o estado
quimico e o nimero de coordenacdo dos &tomos localizados proximos a superficie

da amostra;

2. Realizar EPR (Electron Paramagnetic Resonance) quantificar o niamero de spins e
verificar as espécies paramagnéticas, estados de oxidacdo e determinar defeitos;

3. Medidas sensoras em funcao da quantidade de CO;

4. Estudar o efeito da espessura nos filmes espessos.
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