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RESUMO

Nesta pesquisa, nanofibras de polimero de acetato de cério sdo fabricadas por deposi¢ao de
electrospinning sobre um alvo metélico. As nanofibras foram transformadas em nanofios C'eO,
por tratamento térmico. Diferentes temperaturas de tratamento térmico (de 350 °C a 950 °C)
foram usadas para garantir a total conversao do precursor em C'eO,. Diferentes propor¢des de
massa de acetato de cério foram utilizadas, a fim de controlar o didmetro do nanofio. Resultado
da espectroscopia Raman e da Difracdo de Raios-x demonstraram a conversao completa das
nanofibras depositadas em diéxido de cério para todas as propor¢des de massa. Resultados da
Microscopia Eletronica de Varredura revelam que os nanofios sao independentes, mecanicamente
estaveis, com diametros variando progressivamente de (200 £+ 10) nm a (81 £ 5) nm para
concentragdes de acetato de cério de 3%, 5%, 10% e 15%. Resultado da Microscopia Eletronica
de Transmissdo mostra que a morfologia dos nanofios € policristalina e seus tamanhos sao
compativeis com os resultados obtidos do refinamento Rietveld dos dados de difracdo de raio-
x. Foi demonstrado que o principal parametro de controle para este método de fabricacdo
€ a diminuicao da concentragdo do precursor acetato de cério (AC). E com os resultados da
fotoluminescéncia dos nanofios, demonstrou-se que existe a influéncia da diminuic¢io do didmetro
dos fios sobre as propriedades 6pticas do C'eOs nanoestruturadas.

Palavras-chave: Nanofio. Oxido de Cério. Electrospinning.Fotoluminescéncia .



ABSTRACT

In this research, cerium acetate polymer nanofibers are manufactured by electrospinning depo-
sition on a metallic target. The nanofibers were transformed into C'eO, nanowires by thermal
treatment. Different heat treatment temperatures (from 350 °C to 950 °C) were used to ensure
complete conversion of the precursor into C'eO,. Different mass proportions of cerium acetate
were used in order to control the diameter of the nanowire. Results of Raman spectroscopy and
X-ray diffraction demonstrated the complete conversion of the nanofibers deposited in cerium
dioxide for all mass proportions. Scanning Electron Microscopy results reveal that the nanowires
are independent, mechanically stable, with diameters progressively varying from (200 4 10)
nm to (81 = 5) nm for cerium acetate concentrations of 3% , 5%, 10% and 15%. Transmission
Electron Microscopy results show that the morphology of the nanowires is polycrystalline and
their sizes are compatible with the results obtained from Rietveld refinement of x-ray diffraction
data. It was demonstrated that the main control parameter for this manufacturing method is the
decrease in precursor concentration (AC). And with the results of the photoluminescence of the
nanowires, it was demonstrated that there is an influence of the reduction in the diameter of the
wires on the optical properties of the nanostructured C'eOs.

Keywords: Nanowire. Cerium Oxide. Electrospinning.Photoluminescence.
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1 INTRODUCAO

Os materiais da classe dos 6xidos, em especial, os 6xidos metdlicos de transicdo, des-
pertam grande interesse cientifico e tecnoldgico devido as suas ricas e intrigantes propriedades
fisicas, que incluem magnetismo, ferroeletricidade, supercondutividade, comportamento semi-
condutor, isolante até comportamento metalico [1, 2]. Quase toda essa fenomenologia € resultado
de comportamento eletronico e da sensibilidade a campos magnéticos e elétricos externos.

Os semicondutores de 6xido de metal de transi¢do, como o diéxido de cério CeO,, tem
sido amplamente estudado por apresentar varias propriedades interessantes que tornam os filmes
finos deste material em uma boa escolha para aplicacdes em Optica, eletro e magneto-6ptica,
microeletronica e optoeletronica [3, 4, 5]. Na forma de filmes finos sdo interessantes devido ao
seu alto indice de refracdo (1,6 a 2,4), sua transparéncia na regido ultravioleta [6], o que faz com
que sejam utilizados como revestimento 6ptico [7], aditivo de vidro para protecdo de materiais
sensiveis a luz, e em cosméticos como protetor solar [8]. Em sua forma estequiométrica C'eO,
tem a estrutura cristalina tipo fluorita cibica de face centrada, com espacamento interplanar
proximo do silicio (0,543 nm) [8, 9] e a constante dielétrica relativamente alta (~ 26), o que
também € interessante para integracio de 6xidos funcionais em Si [10]. O C'eO, é amplamente
estudado para aplicagdes em catdlise, principalmente devido a algumas de suas propriedades
como faixa redox, alta mobilidade de oxigénio na rede cristalina e alta afinidade por compostos
contendo oxigénio [11, 12], bem como para nitrogénio e enxofre [13]. Além disso, o cério esta
presente na composicdo de catalisadores utilizados na indudstria automotiva, além de aplicacdes
em células combustiveis [14]. Estas células t€ém grande importancia atualmente, principalmente
na busca de alternativas para gerar energia elétrica de forma limpa e eficiente [15]. Por fim, C'eO-,
mesmo sem adicdo de nenhum dopante, apresenta ferromagnetismo a temperatura ambiente
[16, 17].

Em relacdo ao C'eO; nanoestruturado, existem relatos de sintese e aplica¢des, como, por
exemplo: em rotas quimicas eficazes que utiliza o método sol-gel ou processamento hidrotérmico,
para obtenc¢do de nanoparticulas [18, 19] e eventualmente nanofios [20], mas para geometria de
fio uma das técnicas de fabricacdo mais simples e escaldveis industrialmente é o processo por
Electrospinning [21].

Normalmente € utilizado um precursor de Cério inserido em uma dispersao de polimero

e depositado em fibras longas (xm a mm de comprimento), que sdo posteriormente tratadas
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termicamente para que dessa forma possa se obter nanofios de C'eO,. Existem alguns relatos
na literatura sobre a influéncia dos parametros de sinteses nos nanofios de C'eO, como, por
exemplo: Luepong et al. [22] usaram nitrato de cério ( Ce(NO3)3-6 H,0) e polimero PVA, e
obtiveram nanofios de 600 nm apds o recozimento a 450°C. Em outra pesquisa, Li. J.Y et al.
[23] utilizaram cério e polimero PVP, o que permitiu a obten¢do de nanofios de didmetros de
aproximadamente de 1 a 5 um apenas em temperaturas altas (1000 °C a 1400 °C).

Além dessas pesquisas descritas acima, a Tabela 1 também resume pesquisas recentes

contendo C'eO2 com diferentes polimero.

Tabela 1 — Trabalhos de nanofios de CeO, e valores dos didmetros relatados da literatura

| Precursor e Polimero | Temperatura (°C) | Difmetro (nm) | Ref. |
Ce(NOs3)3-6H,0 ¢ PVA 500 50-100 [24]
Ce(NO3)3-6H20 e PVP 600 a 800 300 [25]
Ce(NO3)3-6H20 e PVP 603 e 903 54 e 47 [26]
Ce(NO3)3-6H20 e PVP 500 200 [27]
Ce(NO3)3-6H20 e PVP | 500,600,700 e 800 95 [28]

Estes trabalhos mencionados chegaram a conclusdes com uma ou duas temperaturas
de calcinagdo e as vezes com apenas uma amostra. Portanto, hd muita divergéncia entre os
autores sobre o parametro que controlaria o diametro do fio. Os resultados desses trabalhos
apontaram que a estabilidade mecanica era um problema, assim como a falta de metodologia mais
controlada em termos, por exemplo, a temperatura utilizada no tratamento térmico. Recentemente,
foi demonstrado que, ao utilizar Acetato de Cério (AC) como precursor para obtencao de filmes
de C'eO,, isso se mostrou vantajoso em termos de homogeneidade e propriedades Opticas
[4, 29, 30, 31]. A utilizacdo com precursor especifico também levou a fabricacdo de nanofios
de CeO, fabricado por electrospinning, técnica desenvolvida na UFPR pelo Prof. Dr. Cyro
Ketzer Saul [32]. O estudo inicial revelou a obten¢@o de nanofios mecanicamente estaveis, com
didmetros uniformes, independentemente da temperatura empregada no tratamento térmico [33].

No atual trabalho, o objetivo foi otimizar o processo de produ¢do de nanofios para
encontrar o menor didmetro possivel que pode ser obtido com a técnica de Electrospinning,
e também modificar as propriedades Spticas desse material por meio de inser¢do de outros

componentes (compdsitos).
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1.1 MOTIVACAO

Os 6xidos de metais em transi¢do atraem um interesse crescente tanto na comunidade
cientifica quanto na tecnoldgica, devido as suas diversas propriedades fisicas de destaque. Entre
essas propriedades, pode-se citar a catalitica, a fotoeletroquimica, a condutividade elétrica, além
de comportamentos magnéticos e outras caracteristicas opticas. Dentro dessa ampla variedade de
materiais, o 6xido de cério se destaca, despertando uma atenc¢do especial e sendo objeto de estudo
e aplicacdo em diversos campos. Uma abordagem particularmente promissora envolve o controle
do didmetro do nanofio de 6xido por meio da técnica de electrospinning, pois com aumento da
razdo superficie/volume proporcionado pelas estruturas nanométricas pode amplificar a eficiéncia
de aplicagdes em catdlise e outras dreas. Existem muitos trabalhos em nanoparticulas de C'eOs,
mas poucos em nanofios. Os nanofios, por terem uma dimensdo da ordem de micrometros,
podem ser de interesse para dispositivos como sensores, onde contatos elétricos podem ser feitos
nos nanofios. Sendo assim, ndo s6 a fabricagdo de nanofios com reprodutibilidade, mas também
a possibilidade de modificacao do diametro desses fios, € de interesse para a comunidade, seja

em termos de pesquisa basica ou em eventuais aplicacoes.
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1.2 OBJETIVOS

1.3 OBJETIVOS GERAIS

Neste trabalho o objetivo foi manipular de maneira sistemdtica os principais parametros
de fabricagcao dos nanofios por electrospinning, usando a variagao da concentracao de precursores
para controlar as dimensdes da nanoestrutura, a fim de obter o menor diametro possivel para
um nanofio de C'eO, mecanicamente estavel. Em seguida, realizar a caracteriza¢ao do material
obtido para poder ser avaliada a qualidade dessas nanoestruturas e analisar a composi¢ao quimica

das amostras.

1.4 OBIJETIVOS ESPECIFICOS

* Fabricar nanofios de 6xido de cério por electrospinning e controlar o diametro dessas

nanoestruturas;

 Realizar caracterizacdo morfoldgica por meios de técnicas como microscopia eletronica

de varredura (MEV) e microscopia eletronica de transmissao (MET);

* Realizar andlise da estrutura e composicao quimica das amostras por espalhamento Raman

e Difracdo de raio-x (DRX) ;

» Realizar caracterizac¢do Optica por fotoluminescéncia dos nanofios em func¢io do diametro

e das temperaturas de tratamento térmico, para entender as propriedades 6pticas do C'eOs.

Nos préoximos capitulos serdo apresentados: Fundamentos Tedricos e Revisdo da Litera-
tura (capitulo 2),Metodologia (capitulo 3), Resultados (capitulo 4). Por fim, apresentam-se as

Conclusoes e Referéncias Bibliogréficas.
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2 FUNDAMENTOS TEORICOS

2.1 OXIDO DE CERIO

O Cério € um membro do grupo dos lantanideos e € o elemento mais abundante entre
as terras raras [34]. O cério apresenta dupla oxidacdo, Ce*™ e Ce*t, e isso é possivel devido a
presenca do elétron no estado fundamental no orbital 4f ([Xe] 4f! 5d! 6s?) que permite exibir
propriedades redox [34].

O C'eO, tem uma estrutura do tipo fluorita (CFC) com o grupo espacial Fm3m e consiste
em uma sub-rede cuibica simples de oxigénio com os fons de cério ocupando centros de cubos
alternados, como mostrado na Figura 1: a estrutura do C'eO, estequiométrico apresenta quatro
Ce coordenados (estdo representados por esferas amarelas) e oito oxigénios por células unitédrias
(esferas vermelhas). O cério estd no centro de um tetraedro, cujos cantos sdo ocupados por

atomos de oxigénios [35, 36, 37, 38, 39].

Figura 1 — Estrutura de CeO-. As esferas amarelas sao Ce e as esferas vermelhas sao O

Fonte: autoria propria.

O 6xido de cério demonstra propriedades tnicas que envolvem um band gap de 3,0 até
3,3 eV [33], alto valor de constante dielétrica de x = 23 até 26 [40], alto indice de refragcdo de
n=2,2 até 2,8 e alta rigidez dielétrica alcangada até 2,6 MV cm ™! [41]. Essas propriedades quali-
ficam materiais a base de C'eO para serem empregados em diversas aplicacdes, principalmente

quando ja estdo na forma nanométrica [42, 43, 44]. Materiais ou nanomateriais de C'e(O, sdo



21

aplicados em diversos campos, incluindo catélise, fotocatélise, deteccdo, células combustiveis,
dispositivos semicondutores, e também em usos na biomedicina [33, 45, 46, 47, 48, 49].

O uso de C'eOs sdo adequados em filmes finos para aplicacdes em Optica, microeletro-
nica, dispositivos optoeletronicos e eletro-opticos [2, 34, 29, 50]. Sdo utilizados como camada
isolante de porta em transistores de silicio (Si) devido as suas propriedades fisicas como, por
exemplo, gap de 3,3 eV, alta constante dielétrica e parametro de rede que ajusta com o Si
[51, 52]. E também esses filmes finos apresentam magnetismo sem que se tenha ions magnéticos,
¢ atribuido a presenca de defeitos estruturais, como vacancias de oxigénio, que induzem um
ordenamento magnético [53, 54]. Além disso, C'eO, também € um sistema interessante para
analisar o papel de defeitos pontuais, a0 menos vacancias de oxigénio, no ferromagnetismo de
sistemas oxidos [16, 30, 55, 56, 57, 58].

O 6xido de cério ganhou grande interesse na catdlise devido as suas propriedades redox
excepcionais impulsionadas pela alta mobilidade do oxigénio e rdpida interagdo entre C'e3t e
Ce*" e demonstra ter compatibilidade com os compostos que contém oxigénio, nitrogénio e
enxofre [14, 59]. O 6xido de cério € utilizado em processos metaldrgicos, adicionado em aco para
eliminar impurezas como oxigénio e enxofre; por demonstrar semelhan¢a com alguns compostos
como oxigénio e enxofre, consegue trazer uma melhoria considerdvel na qualidade do aco, e
dessa forma aumentando, por exemplo, a resisténcia e durabilidade [13].

O CeO, é amplamente utilizado para catalisadores automotivos como um componente
de armazenamento de oxigénio. Esse material demonstra a capacidade de armazenamento de
oxigénio devido ao seu comportamento redox entre C'e®" e Ce't que consegue armazenar
oxigénio em atmosfera oxidante e liberd-lo em atmosfera redutora [60]. Esses catalisadores sdao
aplicados em células combustiveis por demonstrar grande potencial no fornecimento de energia
limpa e eficaz [61, 62].

Por fim, vale ressaltar também o uso de nanoparticulas de C'eO, que sdo aplicadas na
area bioldgica; sdo utilizados principalmente para eliminar espécies reativas de oxigénio (ROS)
excedentes e especies de nitrogénio (RNS) geradas em células humanas, imitando enzimas antio-
xidantes naturais, como superdxido dismutase (SOD) e catalese [63, 64], bem como eliminacao
de radicais hidroxila e 6xido nitrico [65, 66, 67], desta forma, proporciona-se assim a protecao
contra trauma e envelhecimento [68, 69], doenca de Alzheimer [70]. Uma das maneiras de se
controlar a morfologia de materiais baseados em C'eOs €: através da rota de sintese escolhida.

Neste trabalho, utilizou-se a técnica electrospinning para produzir nanofios de C'eO,, pois com
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essa técnica € facil de obter nanofibras.

2.2 ELECTROSPINNING

O Electrospinning foi observado pela primeira vez em 1882 por Rayleigh [71], o
qual estudou e relatou a interacao do liquido e campos elétricos. Rayleigh observou em seus
experimentos que a interacao das cargas induzidas ou injetadas nos liquidos com um campo
elétrico externo poderia fazer o liquido se mover, ou poderia quebréa-lo em pequenas gotas, o
que daria origem ao fio ou spray [71]. Em 1902 Cooley e Morton patentearam a técnica do
Electrospinning; nessa patente ficaram estabelecidas as condi¢des para formacao das fibras
(em vez de goticulas) por Electrospinning. Sdo elas (I) A solucdo deve ter a viscosidade alta o
suficiente. (II) O solvente deve ser suficientemente volatil para permitir a geracio de polimeros
solidos. (IIT) A intensidade do campo elétrico deve estar em uma certa faixa que evite que a fibra
se fragmente[72].

John Zeleny (1914) iniciou a tentativa de modelar matematicamente o comportamento
de fluidos sob condic¢des das forcas eletrostéticas [73]. Em 1969, Taylor observou que fluidos
condutores viscosos formam jatos finos no formato de cone, conhecido como cone de Taylor
quando sujeitos a forca elétrica e uma diferenca de potencial [74]. Formahals (1934-1939) des-
creveu uma configuracdo experimental para producio de filamentos poliméricos utilizando forgas
de repulsao eletrostética [75]. Reneker e Rutledge (1990) propuseram que muitos polimeros
organicos poderiam ser eletrofiados em nanofibras por Electrospinning [76]. Depois disso, o
numero de publicagdes sobre essa técnica aumentou exponencialmente.

O electrospinning é realizado a temperatura ambiente em condi¢des atmosféricas. A
configuragdo tipica dessa técnica é mostrada na Figura 2. Basicamente, o sistema consiste em
trés componentes principais: uma fonte de alta tensdo em corrente continua (CC) conectada a
um polimero diluido, e uma bomba injetora que faz sair o fluido armazenado na seringa de vidro
por uma agulha, cuja ponta é cortada perpendicularmente ao comprimento. Esse fluxo de fluido

¢ direcionado a um coletor metalico (aluminio ou cobre).
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Figura 2 — Esquema de um sistema de Electrospinning

Nanofibras
Solucao polimérica —l Capilar [
m,l -
(VN ) ‘ _ Coletor metalico
Bomba de ejecao i
E 6, 2
2 | 4 (7] -
-— -—
Fonte de alta tensao Cone de Taylor

Fonte: Adaptado de [73].

A solugdo polimérica é mantida pela sua tensao superficial na forma de gota na ponta
da agulha (fieira). Quando um potencial elétrico € aplicado entre a agulha da seringa e o coletor,
e ¢ aumentada a tensao elétrica, cargas induzidas na superficie do fluido da gota (pendente da
solugdo polimérica na ponta da agulha) deforma a gota em um formato cénico, conhecido como
cone de Taylor [77,78, 79, 80]. Isso ocorre devido ao equilibrio entre as forcas elétricas e tensdao
superficial da solu¢do polimérica [81]. Quando a intensidade do campo elétrico excede um valor
critico, as forcas eletrostaticas aumentam a repulsdo elétrica entre as cargas trocadas na superficie
da gota. Portanto, a for¢a eletrostética supera a tensao superficial da solu¢do polimérica e emiti
um fino feixe do material a partir da superficie do cone de Taylor [79, 80].

A instabilidade de flexdo ocorre na regido onde o jato se curva devido as altas forgas
eletrostaticas sobre a superficie do jato na ponta do cone de Taylor. Quando a gota pendente
na ponta da agulha é eletricamente carregada pela aplicacdo do campo elétrico entre a gota e
um coletor aterrado, a gota adquire uma forma estdvel somente se o campo elétrico ndo for
muito alto. Esta forma estavel ocorre apenas devido ao equilibrio entre a forca elétrica e a tensao
superficial da gota [82, 83, 83, 84, 85, 86].

Existem trés diferentes tipos de instabilidades: a instabilidade de Rayleigh, cujo jato se
quebra em goticulas do tamanho de micron, na instabilidade de conducao axissimétrica, o jato
resulta em uma estrutura de corddo (beads)', e a instabilidade de flexdo (chicoteamento) [82]
essa € considerada a mais importante no processo, € responsdvel por alongar o jato e formar as

fibras [87].

1

beads sdo particulas esféricas ou esferoidais, geralmente em escala micro ou nanométrica, compostas de diversos
materiais e com propriedades customizaveis, amplamente utilizadas em aplicagdes cientificas e tecnoldgicas,
como separa¢do, purificacdo, imobiliza¢do de biomoléculas e liberacdo controlada de farmacos.
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A instabilidade de flexdo do jato carregado € devida as forcas repulsivas mutuas das
cargas elétricas transportadas pelo jato. Pode ser definida como a regido onde o jato se curva e
ocorre alongamento devido as altas forcas eletrostaticas na superficie do jato [82].

O processo de electrospinning é controlado por muitos parametros, os quais sao clas-
sificados de maneira geral em parametros da solucdo, parametros de processo e parametros
ambientais. Os parametros de solucdo incluem viscosidade, condutividade elétrica, massa mo-
lecular e tensdo superficial. Os parametros de processo incluem o campo elétrico aplicado,
distancia da agulha ao coletor e parametros de solu¢do como viscosidade e condutividade. Cada
um destes parametros afeta significativamente a morfologia das fibras obtidas como resultado do
electrospinning e com a manipulagdo adequada destes pardmetros é possivel obter nanofibras de
morfologia e diametros desejados [88]. Além dessas varidveis, os pardmetros ambientais abran-
gem a umidade relativa do ar e a temperatura do ambiente e desempenham um papel significativo
na determina¢do da morfologia e do didmetro das nanofibras no eletrospinning [89]. Abaixo

encontra-se um resumo dos efeitos dos principais parametros utilizados no electrospinning.

* Solucao polimérica (viscosidade e massa molecular do polimero): uma das condi¢des do
electrospinning para produzir as fibras € que a solu¢ao polimérica tenha a massa molecular
e viscosidade suficiente, ou seja, a solugdo deve conseguir fluir pela agulha continuamente

até o anteparo de deposicdo, e com isso resultard em uma fibra continua.

Existem algumas condi¢des minimas para emaranhamentos em cadeias poliméricas e
da viscosidade [72, 90, 91], como, por exemplo, se a viscosidade for mais baixa, pode
favorecer a formacdo das fibras, ou seja, obtém-se fibras mais finas e homogéneas. Se a
viscosidade for muito baixa, ou seja, solu¢des muito diluidas, o resultado serd emaranha-
mento das cadeias poliméricas nao sendo o suficiente para formag¢do ou manutengdo do
jato, isto leva a fibras com defeitos na formacdo de aglomerados poliméricos conhecidos
como beads [91, 92], como pode ser visto na Figura 3. Por fim, se a viscosidade for muito
alta, as cargas elétricas da superficie da gota ndo serdo o suficiente para gerar a forca

necessaria na formacao do jato polimérico [93], e a fiacdo ndo acontece.
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Figura 3 — Imagem de MEYV dos fios com beads

L 2

Fonte: autoria propria.

* Condutividade: Quando ha o aumento na condutividade elétrica da soluc@o, mais cargas
serdo transportadas pelo jato do electrospinning, ou seja, favorece a formacgao do alonga-
mento das fibras. Porém, dependendo da velocidade de deposi¢ao poderd também ocorrer
a formacao das beads [77, 94, 95]Portanto, a velocidade de deposi¢do deve ser controlada

para evitar defeitos, e desta forma permite que as fibras sequem antes de chegar ao coletor.

» Tensao superficial: Para se dar o inicio da deposicao, é essencial que a solucdo carregada
rompa a tensdo superficial no cone de Taylor. Contudo, se este valor for elevado, pode ocor-
rer a formacgado de beads durante a deposi¢@o. A tensdo superficial tem a consequéncia de
diminuir a drea da superficie por unidade de massa do fluido. Nessa técnica electrospinning
€ recomendado que se utilize um surfactante que pode ajudar a obter fibras homogéneas

[77].

» Tensao elétrica aplicada: A diferenca de potencial € de suma importancia no Electros-
pinning, pois faz com que ocorra a indugdo de cargas da solugdo pela aplicacdo de alta
tensdo elétrica e com isso forma-se o cone de Taylor e também se iniciard o processo de
deposicdo. A aplicacdo de tensao normalmente é de 6 kV, para se dar o inicio ao processo
[96], mas dependendo do percentual de deposi¢do € necessario um aumento da tensdo. E
com essa variacdo poderd ocorrer o aumento da quantidade de material depositado, ou seja,
ocorrerd o aumento da taxa de vazao da solugdo polimérica através da agulha. Todavia,

quando ha aumento da tensdo elétrica, poderd ocorrer a formacao de beads [97].
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* Distancia entre a ponta da agulha e o alvo: Esse parametro, conhecido como distancia de
trabalho, é outra abordagem para controlar o didmetro médio e na morfologia das fibras.
Verificou-se que existe uma distancia ideal para cada sistema de trabalho, € necessdria para
dar o tempo suficiente do solvente utilizado para o preparo da solu¢@o polimérica evaporar,
antes das fibras chegarem ao coletor. No entanto, distancias menores ou maiores do que o

necessario podem facilitar na formacao de beads [98, 99, 100].

* Vazdo da bomba: A vazao afeta o didmetro e a morfologia dos nanofios. O didmetro dos
nanofios aumenta com o aumento da taxa do fluxo de massa [101, 102, 103, 104]. Se a
vazao for muito alta, o solvente poderd nao evaporar completamente antes de chegar ao
alvo, o que levard a formacdo de beads [105]. Portanto, quando a vazdo é moderada, o

cone de Taylor é mais estdvel e é mais fécil de gerar nanofios lisos e uniformes [106].

* Umidade relativa do ar: A umidade relativa do ar tem grande importancia sobre a solucao
de polimero ao longo do processo de deposicdo, pois se essa estiver muito alta, podera
ocorrer a formacgdo de condensagdo na superficie do nanofio que pode prejudicar na
qualidade e na morfologia do material depositado. A umidade relativa também determina

a eficiéncia de evaporagdo do solvente na solugdo [71].

» Temperatura: A temperatura possui o efeito de aumentar a evaporacao do solvente e conse-
quentemente de diminuir a viscosidade de solucdes poliméricas. Portanto, a0 aumentar a

temperatura, formam-se fios mais longos e mais finos [107].

Esses parametros ambientais mencionados sdo controlados parcialmente, como, por
exemplo, se no laboratdrio tiver um ar condicionado e um Relégio Termo-Higrometro. Percebe-se
que um controle processo dos parametros de solu¢io € fundamental para obten¢do de fibras

reprodutiveis.
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2.3 TECNICAS DE CARACTERIZACAO
2.4 TERMOGRAVIMETRIA (TGA)

Na Termogravimetria (TGA), a massa de uma substincia ¢ medida em funcdo da
temperatura durante um periodo predeterminado em uma atmosfera controlada. A variagcao
da temperatura pode ser uniforme ou varidvel porque o objetivo principal do método da TGA
¢ medir a massa das amostras a medida que aquece, esfria ou € mantida a uma temperatura
constante. A variacdo da temperatura com o tempo pode ser zero (isotérmica, T (t)= constante)
ou variavel (ndo isotérmico 0T/ O(t)=constante), em que a taxa de mudanga de temperatura em
relacdo ao tempo € mantida constante [108].

A anilise da TGA é feita em um sistema de termobalanca [108]. E composto por
um forno de aquecimento, uma balanga de pesagem, portas de entrada e saida do gas inerte
e um computador receptor de dados. A variacdo de massa ao longo do aquecimento indica a
propriedade de degradacio do material em diversas temperaturas [109]. Os fornos especialmente
projetados para os sistemas de termobalanca (TGA) permitem o aquecimento das amostras até
aproximadamente 1100°C, com taxas de aquecimento e resfriamento rapidas e controle preciso

de temperatura, com flutuacdes de apenas +10°C.

Figura 4 — Diagrama esquematico de uma termobalanca tipica.
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E possivel obter saidas integrais ou diferenciais (DTG) de uma TGA. Um termograma
integral representa graficamente a mudanga de massa do material da amostra em fun¢do da
temperatura, enquanto uma representacdo alternativa DTG mostra como a temperatura e o tempo

afetam os pesos e os picos da curva descendentes e ascendentes indicam perda e ganho de massa
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correspondentemente.
2.5 ESPECTROSCOPIA RAMAN

A espectroscopia Raman é uma técnica de espalhamento de luz. E baseado no efeito
Raman, ou seja, a frequéncia de uma pequena parte da luz espalhada difere da luz incidente
monocromatica.Esse fendmeno baseia-se no espalhamento ineléstico da luz incidente através
de sua interagdo com a estrutura da amostra [110, 111]. Na espectroscopia Raman, a amostra
¢ iluminada com feixe de laser monocromatico que interage com a amostra e origina uma
luz espalhada. Essa luz espalhada geralmente tem uma frequéncia diferente da luz incidente
(espalhamento ineldstico). Quando uma luz monocromética atinge a amostra, ela se espalha em
todas as dire¢des apds sua interacdo com a amostra. Grande parte dessa luz espalhada tem uma
frequéncia que € igual a frequéncia da luz incidente e constitui o chamado espalhamento Rayleigh.
Apenas uma pequena fracdo da luz espalhada tem uma frequéncia diferente da frequéncia luz
incidente, conhecida como Espalhamento Raman. Quando a energia da luz incidente € maior
que a luz espalhada, as linhas stokes aparecem no espectro Raman, mas quando a energia da luz
incidente € menor que a luz espalhada, sdo linhas anti-stokes que aparecem no espectro Raman
[112, 113, 114], conforme € visto na Figura 5.

Figura 5 — Diagrama de niveis de energia mostrando os estados envolvidos nos espectros Raman.
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Fonte: Adaptado de [108].

Dessa forma, se houver o aumento ou a diminui¢@o da energia do feixe espalhado, isso
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significa que houve interacdo para absorver (ou fornecer) energia para os estados vibracionais
das amostras. Desta forma, o deslocamento Raman Stokes e anti-Stokes sdo medidas diretas
desses modos vibracionais [112, 113, 114].

No caso de uma rede cristalina, a transferéncia de energia cria um quantum de vibragao
na rede conhecida como fonon (uma quase-particula). A mudanca de frequéncia angular da luz

espalhada pode ser descrita pela seguinte equacao:

Wseat = Wp + Wosc (1)

onde o subscrito osc denota a rede ou vibragdo da molécula, p denota o féton incidente e scat
denota a luz espalhada [115] . O operador binério (£) é determinado pela conservacao de energia.
O processo Raman também deve conservar o momento, expresso na forma de vetor de onda

como:

— —

kscat = kp =+ (7 (2)

onde Escat = Ep + ¢ sdo os vetores de onda da luz espalhada, da luz incidente e do fénon ou
vibra¢do molecular, respectivamente. Os modos vibracionais, sejam moleculares ou do sélido,
sdo considerados uma assinatura do material. Cada sélido tem sua estrutura cristalina propria,
com parametros de rede diferentes. Esses detalhes influenciam na posicdo e no nimero de linhas
Stokes (ou Anti-Stokes) que vao aparecer no espectro Raman. Variagdes na posi¢cao dos picos
Raman ou em suas larguras de linha podem estar relacionadas com tensoes eldsticas (strain) ou
inomogeneidades de composi¢do, respectivamente. No ambito molecular, a técnica apresenta
a mesma seletividade, pois arranjos diferentes de 4&tomos vao apresentar modos vibracionais
diferentes; a vizinhanga quimica também influencia na posi¢ao dos picos do espectro Raman,

tornando a técnica de grande valor para estudo de materiais.
2.6 DIFRACAO DE RAIO-X (DRX)

A Difracdo de raios-x € uma técnica utilizada para fornecer informacdes detalhadas
sobre a estrutura cristalina, composi¢do quimica e propriedades fisicas de um material [116].
Essa técnica resulta em processo de espalhamento, no qual os raios-X sdo espalhados pelos
elétrons dos 4tomos presentes na amostra sem alterar o comprimento de onda. Os raios-Xx sao

gerados pela desaceleracdo de um feixe de elétrons que atinge um alvo metalico, filtrado para ser
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obtida uma radiacdo monocromatica, colimada e direcionada para uma amostra, interage com
a mesma e produz um feixe difratado, sendo entao detectado e processado [117]. Essa técnica
usa comprimentos de onda entre 0,2 e 10 nm, compardveis ao espacamento interatdmico para
monocristais; a amplitude do espalhamento eldstico desses fotons esta relacionada diretamente
com a densidade eletronica por uma célula unitéria do cristal. O feixe de raios-x incidente é
difratado em direcdes especificas previstas pela lei de Bragg [118, 119, 120], equacgdo 3, onde d
¢ a distancia interplanar, n € um nimero inteiro e A € o comprimento de onda caracteristico dos

raios-x, como estdo representados na Figura 6.

2dsent = nA 3)

Figura 6 — Representacio da difracio em arranjo cristalinos conforme a Lei de Bragg.
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Fonte: Adaptado de [118].

O padrio de difracao resultante, dado pelas posi¢des e intensidades dos picos de difracio,
€ uma propriedade fisica fundamental do material, proporcionando ndo sé a identificagdo como

também a completa elucidacdo de sua estrutura [121].
2.7 REFINAMENTO DE RIETVELD

O refinamento Rietveld consiste no ajuste do padrio tedrico de difracdo, o qual é
calculado a partir de informacdes cristalogréficas, para que dessa forma possa ser ajustado com
o padrao experimental medido [122, 123].

Este ajuste € feito por meio da minimizagdo da soma dos quadrados entre as diferencas
das intensidades de difrac@o calculadas e observadas [123], para este célculo € utilizada a seguinte
equacao:

Sy = Z w; (yabs — yeale)? 4)
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onde, 1/ w; € a funcdo peso, yabs € a fun¢do medida e ycalc é o calculo da intensidade

no i-nésimo passo.
2.8 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

A Microscopia Eletronica € utilizada para fazer andlise da morfologia e pode ser usada
para identificar os elementos quimicos de amostras sélidas [124]. Esse equipamento utiliza feixe
de elétrons que faz uma varredura sobre a amostra. Ao incidir o feixe primdrio (EP) na amostra,
ocorre a interacdo com os atomos (nudcleo ou elétrons), que acaba gerando diferentes processos
de espalhamento. Quando essa interacao nao interfere com a energia cinética, a velocidade desse
elétron e sua trajetoria sdo determinadas. Porém se no processo houver a perda da energia, sdo
denominadas como ineldsticas. Por meio desses sinais € possivel obter informagdes sobre a
topografia, composicao e outros tipos de propriedades. Os sinais que podem ser recebidos sao:
elétrons secunddrios, elétrons retro-espalhados, raios-x e catodoluminescéncia [125][126][127].
A Figura 7 mostra que os sinais sdo gerados pela interacio do feixe primdrio com a superficie da
amostra por MEV e também mostra o local da penetracdo do feixe.

Figura 7 — Sinais de interacoes de elétrons com a amostra
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No MEV ¢ possivel utilizar a espectroscopia de raio-x por dispersdo de energia (EDS).
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Essa técnica € utilizada para analisar amostras sob um microscépio eletronico [128]. Essa técnica
funciona medindo a energia e a intensidade dos raio-x emitidos por uma amostra quando exposta
a um feixe de elétrons. O EDS pode ser usado em conjunto com microscopia eletronica de
varredura (MEV) ou microscopia eletronica de transmissao (MET) que serve para criar mapas
elementares das amostras, permitindo que se possa visualizar as distribuicdes dos elementos em
uma amostra [129]. O EDS € uma ferramenta poderosa para analisar a composic¢ao elementar de
materiais e € amplamente utilizada em varios campos por sua capacidade de fornecer informagdes

detalhadas sobre a composicdo e estrutura da amostra [130].

2.9 MICROSCOPIA ELETRONICA DE TRANSMISSAO (MET)

A MET consegue formar imagens de arranjos atdmicos em regides localizadas nas
amostras. Essa técnica pode fornecer informacdes microestruturais, cristalograficas, composicio-
nais e eletrOnicas das regidoes de tamanho micrométrico a subnanométrico das amostras. [131].
Essa técnica utiliza interacOes de feixes de elétrons de alta energia em uma amostra; o feixe
¢ gerado, é focado por lentes eletromagnéticas na amostra e depois passa através dela, como
pode ser visto na Figura 8. Os elétrons transmitidos e difratados que saem da amostra passam
por outras lentes e forma a imagem da mesma. Isso permite que a investigagdo da morfologia e
estrutura da amostra em escala nanométrica seja realizada. Além disso, sinais secunddrios que
surgem nha amostra t€m como consequéncia a interacdo com o feixe de elétrons, que podem
ser usadas para obter informacdes sobre a sua composicao, também neste caso, até a escala
nanométrica [132].

A técnica MET ¢ geralmente dividida por duas categorias gerais, e também com uma
terceira composta combinacdo das duas:

1° Técnica de imagem MET convencional, a qual tem o modo de campo claro ou modo
de campo escuro (ou dark field, que gera imagem de contraste de fase); MET de alta resolucgao;

tomografia eletronica; holografia eletronica.

2.10 FOTOLUMINESCENCIA (PL)

A luminescéncia é o processo de emissao de luz por um material apds excitagdo. Uma
vez que a excitagdo externa € necessaria, a luminescéncia ndo € um processo de equilibrio. Se

a fonte de excitacdo for uma injecao de elétrons, esta luminescéncia especifica € designada
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Figura 8 — Diagrama esquematico de raios de um MET, equipado com dispositivos espectroscépicos EDS e

EELS.
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por eletroluminescéncia. Se a fonte de excitacao for dptica, a luminescéncia é designada por
fotoluminescéncia (PL). A figura 9 mostra um processo simplificado e tipico de PL. em um
semicondutor. Os elétrons sdo excitados da banda de valéncia para a banda de condug@o. Depois
decaem nao radiativamente para o fundo da banda. Finalmente, uma transicao radiativa ocorre
quando os elétrons se recombinam com os buracos na banda de valéncia. A energia do f6ton
emitido € igual a diferenca das energias do elétron e do buraco antes da recombinacdo. Como
podemos ver, os fétons emitidos podem fornecer informacdes de grande interesse sobre a
estrutura de bandas dos materiais [133, 134].

Devido ao decaimento nao radiativo, faz com que os elétrons excitados percam parte da
sua energia antes de emitir fétons. Como resultado, os f6tons emitidos tém energias menores
(comprimentos de onda maiores) em comparagdo com os fétons absorvidos, levando a diferencas
entre os espectros de absor¢cdo e emissdo. Essa diferenca € observada em diversos fendmenos,
como a fluorescéncia em lampadas fluorescentes. [135].

A pesquisa atual tem se concentrado em diversas abordagens, e minha proposta se insere
em uma linha ainda nao explorada de maneira sistemaética. A reprodutibilidade do método de

crescimento desenvolvido anteriormente certamente proporcionard informacoes de qualidade



Figura 9 — Fotoluminescéncia em um semicondutor
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para avaliar quais pardmetros sdo mais relevantes no controle do didmetro dos nanofios.

34
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3 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo serdo descritos os processos de fabricacdo de amostras (preparo das
solugdes, deposicdo das fibras, tratamento térmico) e as técnicas de caracterizacdo utilizadas

neste trabalho.
3.1 AMOSTRAS

Inicialmente, foi realizada a dispersdo dos reagentes: Agua bidestilada, Alcool Polivini-
lico (PVA) (Vetec®), AC (Sigma-Aldrich®) e Lauril Sulfato de Sédio (LSS) (Vetec®), todos
na forma de pé. Os reagentes foram pesados na balanca analitica (marca Shimadzu AW220) e
colocados em vial transparente de 50 mL e permaneceram em agitacdo magnética por 24 h, em
uma temperatura de 50 °C. As propor¢des de massa utilizadas para AC foram 15%, 10%, 5% e
3%. Para o preparo da primeira solugdo (15%), foram utilizadas as mesmas propor¢des de massa
definida da Dissertacdo de Renato Fernando Caron [12], porque demonstrou a possibilidade de
obter nanofios de 6xido de cério com excelente qualidade morfoldgica e reprodutibilidade. Como
pode ser visto na Tabela 2 foram realizadas outras trés solucdes com diferentes propor¢des de

massa para AC.

Tabela 2 — Proporcdes de diferentes massas para AC.
| H20 [%] | PVA [%] | AC[%] | LSS [%] |

77,8 7,0 15 0,2
82,8 7,0 10 0,2
87,8 7,0 5 0,2
89,8 7,0 3 0,2

Fonte: autoria propria

Todas as solucdes prontas foram depositadas por electrospinning que consiste em
conectar o fio positivo no terminal de uma fonte de alimentagdo (0-40 kV) em uma agulha
cirdrgica de 0,5 mm, a qual funcionava como capilar metdlico. A ligacao terra € colocada em

uma placa circular de aluminio, como pode ser visto na figura 10.
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Figura 10 — Imagem (a) equipamento electrospinning, com os componentes: Fonte de Tensao para a bomba,
Multimetro, Fio Terra, dois Eletrodos, Bomba de seringa, Seringa, Aparato metalico.(b) Agulha
da seringa, tela de aco de inox (mesh 200) - fixada com fita de cobre sobre a placa de aluminio.
(Laboratorio Lits, electrospinning desenvolvido pelo Prof. Dr. Cyro Ketzer Saul).
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Fonte: autoria prépria.

Para todas as deposicdes, as solugdes foram carregadas em uma seringa Hamilton de

2,5 mL e as deposicoes foram realizadas com os seguintes parametros:

Fonte de Alta Tensdo = 12 kV

Vazao da seringa = 2,8 uLL/min

¢ Distancia =26 cm

Umidade relativa do ar = 52 %

Tempo=06h

Esses parametros (tensdo, taxa de fluxo e distancia entre a ponta e o colector) foram
devidamente ajustados para se obter um cone de Taylor estavel durante a deposi¢ao por electros-
pinning. A fim de obter nanofios mecanicamente estdveis, foi utilizada uma tela de aco de inox
(mesh 200) - fixada com fita de cobre sobre a placa de aluminio (Figura 10). Esses parametros
otimizados foram mantidos para todas as deposicdes. Para o monitoramento da umidade relativa

do ar, foi utilizado um relogio Termo-Higrometro Minipa- Mt-241.
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Depois da deposicao, foi realizada nas amostras ( 3%, 5%, 10% e 15%) a andlise
de Temogravimetria (TGA) 2, utilizando o equipamento Shimadzu 449F3 DTG - 60H, na
temperatura ambiente a 950°C, com a rampa de 5 °C em Atmosfera de nitrogénio comprimido:
Fluxo de 20mL/min.

Foi realizado tratamento térmico para que dessa forma pudesse transformar as fibras
poliméricas em nanofios de C'eO,. As amostras foram colocadas dentro do cadinho, tampadas
e inseridas em um forno MET em temperatura ambiente. O forno foi aquecido a uma taxa de
10 °C /min até atingir a temperatura estabelecida, permanecendo nessa temperatura durante 60
minutos. Depois, o mesmo foi deixado resfriar liviemente até chegar a temperatura ambiente para
que os nanofios pudessem ser removidos do forno. Para avaliar a importancia da temperatura
de tratamento térmico na sintese dos nanofios, foram preparadas as amostras nas seguintes
temperaturas 350 °C, 450 °C, 550 °C, 650 °C, 750 °C, 850 °C e 950 °C. Esse forno de modelo
Forno MET 1800 da GP Cientifica 3. Ap6s o tratamento térmico, as amostras foram rotuladas de
3T3 até 15T9, onde o primeiro nimero corresponde a propor¢do de AC (3%, 5%, 10%, 15%)
e o segundo nimero refere-se a temperatura de tratamento térmico (3 para 350 °C e assim por

diante), conforme indicado na tabela 3.

Tabela 3 — Denominacio das amostras de acordo com concentracio de AC (%) e temperatura de tratamento
térmico (°C).

Concentragdo (% AC) | 350 °C | 450 °C | 550 °C | 650 °C | 750 °C | 850 °C | 950 °C
3 3T3 3T4 3T5 3T6 3T7 3T8 3T9
5 5T3 5T4 5T5 5T6 5T7 5T8 5T9
10 10T3 10T4 10T5 10T6 10T7 10T8 10T9
15 15T3 15T4 15T5 15T6 15T7 15T8 15T9

Fonte: autoria proépria

Para essa pesquisa foi realizado a dispersdo da solucdo de 15% de AC, caracterizado no
MEYV para verificacdo se de fato havia formado as fibras, apds a confirmagao das fibras, foram
realizadas as dispersoes das solu¢des 3% de AC, 5% de AC e 10% de AC, e sequencialmente
essas solucdes foram depositados no electrospinning, essas amostras foram caracterizados no
MEY, analisados no DRX e RAMAN. Também foi realizado TGA e tratamento térmico dessas
amostras, variando a temperatura de 350 °C a 950 °C, e dessa forma foi analisado por RAMAN,

DRX, caracterizado no MEV, TEM e por PL, conforme pode ser visto na Fig 11.

2 Técnica Loudiana Mosqueira Antdnio, do laboratdrio de Caracterizacao e Processamento de Nanomateriais

(LCPNano) - UFMG.
Grupo de pesquisa do Prof. Dr. Ney Mattoso (LAbNano), estd disponivel para uso mediante colaboracio
cientifica.

3
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Figura 11 - Fluxograma do procedimento Experimental.
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3.2 CARACTERIZACAO

A andlise quimica dessas amostras foi realizada por espalhamento Raman a temperatura
ambiente em um Microscépio Confocal Raman Witec Alpha 300 com excitacdo em 532 nm e
lente objetiva de 50X, e estd disponivel no Centro de Microscopia Eletronica da UFPR (CME), o
qual foi operado pelo Prof . Dr. Evaldo Ribeiro.

A natureza cristalina foi registrada pelo difratdmetro de raios-X Shimadzu XRD-7000
(40 kV, 20 mA) com radiagdo Cu- Ka monocromdtica. As medi¢des foram realizadas com uma
configuracao teta - 2teta a temperatura ambiente. O método de Refinemento Rietveld [136] foi
usado para ajustar os dados e extrair os parametros relevantes para este estudo. O equipamento
de DRX encontra-se no laboratério multiusudrio (LORXI) da UFPR, o qual foi operado pelo
Prof. Dr. Fabiano Yokaichiya e realizou o refinamento utilizando o sotware Topas [137].

A morfologia dos nanofios de CeO, foi caracterizada por Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV) realizada em um microscépio modelo JEOL JSM 6360-LV operando a 15
kV, onde as amostras foram previamente metalizadas com uma fina camada de ouro. Todas as
imagens sdo apresentadas com uma ampliacao de 10.000 vezes. Esse equipamento se encontra
no CME da UFPR e foi operado pelos Prof. Dr. Cyro Ketzer Saul e Prof. Dr. Ney Mattoso. Cabe
destacar que as primeiras caracterizacdes de MEV foram realizadas no Centro Multiusudrio de
Caracterizacao de Materiais (CMCM) da UTFPR, mediante colaboragdo cientifica, de modo a
dar andamento ao projeto de doutorado durante a pandemia.

A Microscopia Eletronica de Transmissdao (MET) também foi utilizada para obter mais

detalhes estruturais dos nanofios, utilizando o JEOL JEM 1200EX-II operando a 120 kV. Este
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equipamento encontra-se no CME-UFPR e foi operado pelo Prof. Dr. Ney Mattoso. Para obter os
diametros dos nanofios a partir dos resultados de MEV e MET, foi utilizado o software ImageJ.

As medidas de fotoluminescéncia foram realizadas em temperatura ambiente. A fonte de
excitagcdo foi um LED ultravioleta (UV) com banda de emissdao em 280 nm, € o comprimento de
onda e 45 € a largura de banda FWHM, focalizado por lentes de quartzo. Outro sistema de lentes
de quartzo foi utilizado para coletar a luz emitida, que foi direcionada para um espectrometro
Andor de 30 cm (f/4) com CCD IDUs acoplado. A coleta dos espectros de PL sdo controladas
por um microcomputador. Conforme padrdo na 4rea, os espectros foram ajustados com formas de
linha gaussianas para extrair as principais informacdes, utilizando o software Origin. As medidas
foram realizadas no Laboratério de Propriedades Opticas sob supervisio do Prof. Dr. Evaldo
Ribeiro do Departamento de Fisica. Como a excitacdo é em alta energia, podemos medir desde
300 nm até 1100 nm (o limite superior do CCD). No entanto, o equipamento disponivel possui
redes de difracao para a regido do UV e outra para a regido de visivel e infravermelho. Assim,
ndo € possivel, instrumentalmente, fazer a medida do espectro completo em uma tnica vez. Os
espectros de PL que serdo mostrados no capitulo seguinte estio divididos em duas partes: de 300
nm a 600 nm (rede de difracdo hologréfica de 2400 I/mm, filtro de corte em 305 nm); de 550 nm

a 1100 nm (rede convencional de 600 I/mm e blaze para 1000 nm, filtro de corte em 495 nm).
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo serdo apresentados os resultados e discussdes. Primeiramente serdao
apresentados os resultados de Raman, DRX, MEV e PL das membranas com diferentes propor-
coes de massa do precursor (3%, 5%, 10% e 15% de AC) antes do tratamento térmico. Apds
serdao abordados os resultados das membranas com tratamento térmico necessario para obter
nanofios de C'eOs e dessa forma determinar qual foi o limite de propor¢do de massa do precursor
(AC) que possibilitou obter os nanofios com menor diametro possivel. Por fim, apresentamos as
medidas de fotoluminescéncia dos nanofios e como a variacdo dos diametros parece influenciar

as propriedades Opticas.
4.1 SOLUCOES PARA DEPOSICAO POR ELECTROSPINNING

Como foi mencionado anteriormente, foi realizado o preparo de quatro solucdes, e pode-
se notar que houve mudanca na viscosidade* das solug¢des devido a diminuicio da propor¢io
de massa do AC. Isso pode ter ocorrido porque conforme foi diminuindo a propor¢ao de massa
do precursor (AC) menos viscosa a solugdo ficava e, a0 mesmo tempo, houve na intensidade da
cor da mesma, ou seja, quanto mais AC mais amarelada € a solu¢@o e quanto menos AC menos

amarelada, como pode ser visto na figura 12.

4 No Electrospinning, o ajuste da viscosidade da solugio polimérica é muito relevante. Se a solugdo ficar muito

viscosa, hé o risco de entupir a agulha. Por outro lado, se a solu¢do ficar menos viscosa, a eletrofiagdo pode nao
ocorrer de forma adequada.
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Figura 12 — Solucoes com diferentes proporcoes de massa do precursor AC (3%, 5%, 10%, 15%). Note a
variacio na intensidades das dispersdes, tornando-se mais amareladas com o aumento do AC.

15 % AC

i ZJrJ !'I'. i

Fonte: autoria propria

4.2 MEMBRANAS POLIMERICAS

Mencionado anteriormente no capitulo 2, a técnica de electrospinning é adequada para
formagao das membranas poliméricas. Porém, esta técnica depende de alguns parametros para
obter boas membranas, tais parametros sdo: a temperatura, a umidade relativa do ambiente,
a distancia da agulha até o aparato e a aplicacdo da tensdo. Ao se manter esses parametros
fixados, € possivel obter uma alta reprodutibilidade na formacgdo das fibras. Para a execucao
bem-sucedida desta técnica, é crucial respeitar condicdes ambientais especificas. E aconselhdvel
evitar a realizacdo do procedimento em dias chuvosos e manter um ambiente controlado e com
umidade relativa de 47% a 57%. Qualquer desvio desta faixa pode prejudicar a producao de
fibras de alta qualidade[33].

Conforme descrito no capitulo 3, para as primeiras deposicoes foram utilizadas as
mesmas propor¢des de massa do AC (15%) da Dissertagdo do Renato Fernando Caron, o
qual realizou trabalho sobre Fabricacio e Caracterizacio de Oxido de Cério e obteve nanofios
mecanicamente estaveis e reprodutiveis [33]. Nesta pesquisa, o objetivo foi diminuir o diametro
das fibras, por esse motivo foram preparadas solu¢des com propor¢des de massas diferentes
do precursor AC, como descrito na se¢do 3.2. Todas as solucdes preparadas foram depositadas
sobre uma tela de aco inox com mesh 200 (200 malhas por polegadas linear) , como pode ser
visto na Fig.13. Nessa figura 13 (a) pode-se notar uma boa homogeneidade visual em termos

da qualidade da cobertura do aparato de deposi¢do. Com o uso da tela, a retirada da amostra é
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feita de maneira muito simples, pois apenas retiramos a tela do alvo. Essa tela, como vista na
figura 13 (a), pode ser recortada em espécimes de aproximadamente 2 cm x 2 cm, levadas ao
forno para tratamento térmico. Apds o tratamento, a amostra de nanofios sai da tela, mantendo
sua integridade morfoldgica, e € entdo levada para as andlises. Para comparacao, Figura 13 (b)

mostra apenas a tela, sem a amostra sobre a mesma.

Figura 13 — (a) amostra depositada sobre a tela de aco inox, (b) tela de aco inox sem a deposicao da membrana
polimérica.

Amostra

Fonte: autoria propria.

Para verificacdo da formacgdo das fibras, foram feitas caracterizacdes por MEV, no
Centro Multiusudrio de Caracterizacido de Materiais (CMCM) na UTFPR. Essa caracterizagao
foi realizada na UTFPR, porque o Centro de Microscopia (CME) da UFPR ainda ndo estava em
funcionamento na época devido a Covid-19. A caracterizacio foi realizada para amostra de 15%
AC para verificagdo se houve mesmo a formacao das fibras. Como pode ser visto nessa figura 13
(a), a olho nu as fibras formam um tecido liso e homogéneo. Na Figura 14 vemos a tela mesh 200
sem deposicao e a Figura 14 (b) e (c) fibra depositada sobre a mesma (em duas magnificagdes
diferentes). Verificou-se que as fibras estdo presentes, bem formadas, com alta razdo de aspecto
e sem "soldas"nos cruzamentos, o que significa que o material estava praticamente seco quando
atingia a tela de aco inox. Essa foi uma comprovacao de que os pardmetros para a deposi¢cao por
electrospinning estavam otimizados. Na sequéncia, iniciou-se a preparagao das solucdes com

menor concentracio de acetato de cério, conforme a tabela 2.
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Figura 14 — Imagens de MEV: a) Somente a tela, magnificacao em 100x, Fibras polimericas precursoras dos
nanofios C'eO- b) magniﬁcagﬁo de 10.000 vezes, c)magnificacao de 20.000 vezes.
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As amostras de 3%, 5% e 10% AC foram caracterizadas no CME da UFPR, como pode
ser visto na Figura 15. As Figuras 15 (a) e (b) (para 3% e 5%) mostraram morfologia diferente

em relacdo a de 15%, ou seja, para a amostra de 3% a morfologia é de fibras irregulares e grossas
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Jé& para a amostra de 5% de fibras irregulares e finas. Por outro lado, a amostra de 10% AC tem a
mesma morfologia que a de 15%, ou seja, fibras mais homogéneas e lineares.

As fibras da amostra de 3% possuem didmetro menor e outras maiores se comparadas
com a de 15%, além de fibras ramificadas. Na amostra de 5%, elas parecem mais homogéneas em
diametros, mas com bastante curvatura, enquanto nas de 10% sdao mais homogéneas e lineares.

Ap6s a confirmagdo da obtencdo de fibras com homogeneidade e reprodutibilidade
para todas as amostras, foram realizadas andlises de espectro de Raman para a verificagdo da
composi¢do quimica das mesmas. O espectro Raman mostrado na Figural6 apresenta modos
vibracionais C-H em torno de 3000 cm ™, e também com presenca de carbono (CH3,C-H,C-C)
que estdo em torno de 1500 cm ™! e C-O-C em 500 e 1000 cm 1. A andlise dos resultados da
espectroscopia Raman indica que todas as amostras (15%, 10% ,5% e 3%) apresentam bandas

Raman relacionadas ao AC, ao PVA e ao LSS, como esperado.
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Figura 15 — Imagens de MEV com magnificacio de 10.000 vezes para as fibras produzidas com concentracoes
de AC de (a) 3% (b) 5%; (c) 10%.
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Figura 16 — Espectro Raman das amostras (15%, 10%, 5% e 3%) sem tratamento térmico indicando os
componentes organicos que correspondem a composicao quimica das fibras.Os espectros Raman

dos componentes das dispersées foram medidos separadamente para comparacao.
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A andlise estrutural foi realizada mediante andlise de DRX sobre os precursores (LSS,
PVA e Acetato de cério) a fim de realizar uma comparac@o com as amostras depositadas, como

pode ser visto na Figura 17.

Figura 17 — Difratogramas DRX medidos na geometria de Bragg-Brentano das amostras de LSS, PVA e AC.
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Estas andlises DRX foram realizadas para mostrar que os picos diferem das fibras de 3%
5%, 10% e 15%, cujos difratogramas podem ser vistos na Figura 18. Da Figura 18 verificou-se
também a presencga de estruturas amorfas, consistente com o cardter polimérico do material.

Sinais similares foram obtidos por Yang et al.[24], que utilizou o precursor nitrato de cério.
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Figura 18 — Difratogramas DRX medidos na geometria de Bragg-Bretano das amostras de 3%, 5%, 10% e
15% de AC sem tratamento térmico. A seta indica a quantidade de material amorfo (regiao de

10° a 20°).
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4.3 OBTENCAO E CARACTERIZACOES DOS NANOFIOS DE CeO,-TRATAMENTO
TERMICO

Como o interesse é obter fios de C'eOs e eliminar o polimero (PVA) e outros elementos
contidos nas membranas, foi realizado tratamento térmico nas amostras, como ja foi mencionado
anteriormente. Nos trabalhos anteriores do nosso Grupo de Propriedades Opto-Eletronicas e
Fotonica em filmes finos [4, 138, 139], observaram que o acetato de cério muda para C'eO, a partir
de 350 °C, esse resultado estd de acordo com a pesquisa apresentada por Arii et al. [140]. Essa
referéncia menciona que as fibras analisadas nio eram apenas de acetato de cério, mas também
continham PVA, porém nao foram realizadas analises do material apds o tratamento térmico.
Recentemente, Renato Fernando Caron [33] observou que o acetato de cério se transformava em
C'eO a partir de 300 °C. Deste modo, para avaliar quais seriam as temperaturas adequadas para
o tratamento térmico das solu¢des que foram preparadas, conforme mencionado anteriormente,
foi realizada andlise de TGA em todas as membranas poliméricas (3%,5%,10% e 15% AC),cujos

resultados podem ser vistos na Figura 19.

Figura 19 — Analise térmica (DTG)- linha vermelha e Massa (% )-linha preta das amostras (a) 3%, (b) 5%,
() 10% e (d) 15% AC.
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A Figura 19 mostra graficos TGA (linha preta) e a derivada da TGA (linha vermelha)
das amostras (a) 3%, (b) 5%, (c) 10% e (d) 15% AC. Pode-se observar que a 4gua contida nas
nanofibras evaporou-se ao longo do intervalo da temperatura ambiente a 100 °C, isso ocorre para
as quatro proporc¢des de massa de AC. Segue-se entdo aos eventos de perda de massa, associada a
degradacdo das cadeias poliméricas do PVA, ocorrendo aproximadamente entre 130 °C e 250 °C
e entre 273 °C a 448 °C [141]. E possivel observar na fig.19 (d) que os picos de degradacio do
PVA tiveram a sua intensidade reduzida em comparagdo com as outras amostras que continham
menor quantidade de AC.

Foi notado nas curvas de TGA/DTG que a presenca de C'eO- afetou a estabilidade
térmica das nanofibras conforme se aumenta a quantidade percentual (%) de AC (fig.19 (d)).
Observa-se o deslocamento da temperatura de degradacdo do PVA para temperaturas menores,
esse comportamento foi observado no trabalho de Namdev More et al. onde nanofibras de PVA
com C'eO, também foram depositadas por electrospinning [142].

Nesta sequéncia pds-tratamento térmico foram realizadas andlises de DRX e Raman,
para confirmacdo da obtencdo do C'eO, e as suas caracteristicas. E por fim, a caracterizagdo
por MEV que permitiu observar os nanofios, de onde foi possivel obter os didmetros médios
utilizando o software Image-J, e também foi caracterizado por MET, permitiu observar os

contornos de grao.
44 CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS DE NANOFIOS DE CeO,

O uso do electrospinning para fabricacao de nanofios de C'eO, a partir do precursor
AC foi relatado por Caron et al.[33]. Nesse estudo, os pesquisadores conseguiram obter nano-
fios mecanicamente estaveis de C'eO; por meio dessa técnica. Naquele trabalho, temperaturas
de tratamento térmico diferentes levaram a didmetros de nanofios semelhantes a (190 + 60)
nm, mostrando que aquele parimetro é de pouca relevancia para a formacdo de C'eOs. Por
conseguinte, nesse trabalho, a deposi¢cao de nanofibras foi realizada utilizando solugdes que
variam entre 15% de concentracdo de AC até 3% de AC para tentar modificar o diametro médio
da nanoestrutura. Como ja foi mencionado na se¢ao de metodologia, todas as amostras foram
tratadas termicamente em diferentes temperaturas para avaliar se de fato esse parametro também
pode ser relevante para concentragdes menores de precursor (AC).

A Espectroscopia de Raman foi realizada em todas as amostras a fim de avaliar a

formacao de C'eO,. A Figura 20 mostra os espectros para todas as amostras obtidas a partir de
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uma dispersao das concentragdes de 3%, 5%, 10% e 15% de AC. Um tnico pico € observado

em todos os casos, em torno de 465 ¢m ™!

, sendo identificado como modo vibracional F5,
triplamente degenerado de vibragdes de alongamento simétrico dos ions de oxigénio em torno
dos fons Ce** em C'eOg octaedro (no grupo pontual Oy,) [143, 144, 145]. A figura 20 também
mostra que para temperaturas mais baixas (350 °C a 550 °C), o pico Raman € deslocado do valor
de 465 cm~! e encontrado em nimeros de onda ligeiramente menores. Isso pode ter ocorrido
devido a diminui¢do do comprimento de coeréncia cristalino a baixas temperaturas [146], ou
seja, hd uma mudancga na posicao do pico e, a0 mesmo tempo, hd um aumento na largura de
linha do F5,. Nas outras temperaturas, pode-se ver a predominancia do modo fénon do C'eO; em

465 ecm~! e torna-se progressivamente mais estreito e simétrico (4, 46, 146, 147, 18]. A Figura

20, portanto, € compativel com o resultado obtido da TGA [33].
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Figura 20 — Espectros Raman para as amostras de nanofios de CeO- para concentracoes de: (a)3%, (b)5%,
(¢) 10% e (d) 15% de AC produzidas em temperaturas de 350 °C, 450 °C, 550 °C, 650 °C, 750 °C,
850 °C e 950 °C. Todas as curvas foram normalizadas.
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Pode-se notar da Figura 20 que em todas as concentra¢des o pico Raman vai ficando
mais estreito e centrado em 465 cm ! 2 medida que a temperatura de tratamento térmico aumenta
350 °C a 950 °C. Vamos avaliar esses parametros. Utilizando as larguras de linhas de todas as

amostras, listadas na Tabela 4, foi possivel construir a Figura 21.
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Tabela 4 — As larguras a meia altura das linhas Raman de todas as amostras de nanofios de C'eO- neste
trabalho em funcao das temperaturas de tratamento térmico para diferentes concentracéoes de AC.
A diminui¢io na largura da linha é uma indicacio do aumento da cristalinidade dos nanofios de

CeO, a medida que a temperatura aumenta.Todos os valores em cm ™',

]Temperatura("C)\ 3% \ 5% \ 10% \ 15% ‘

350 29,02 | 31,11 | 31,20 | 33,07
450 22,64 | 26,50 | 23,79 | 24,81
550 22,48 | 19,81 | 18,97 | 18,20
650 15,43 | 19,44 | 18,78 | 17,69
750 15,20 | 15,50 | 17,08 | 14,73
850 14,28 [ 15,23 | 13,75 | 13,23
950 11,99 | 14,36 | 13,14 | 13,84

Fonte: autoria propria

Na Figura 21 notou-se que houve uma diminui¢do progressiva da largura da linha do
pico Raman com o aumento da temperatura no tratamento térmico, como também visto na Figura
20. Isto ocorre em paralelo com o aumento progressivo no nimero de onda para o pico Raman a
medida que as temperaturas de tratamento térmico aumenta, ou seja, ¢ um forte indicativo de que
o C'eO, estd melhorando sua qualidade cristalina para as temperaturas mais altas de tratamento

térmico.

Figura 21 — Largura das linhas Raman de todas as amostras de nanofios de C'cO;. A diminui¢ao progressiva
da largura de linha pode estar associada a um melhor grau de cristalinidade do material com o
aumento da temperatura.
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Na Figura 22, é possivel ver que para todas as amostras em baixas temperaturas (350
°C a 550 °C) o pico Raman se encontra em valor abaixo do valor encontrado na literatura para
o C'eO; cristalino bulk, a partir de 650 °C pode-se notar uma tendéncia da aproximagao a este
valor, acima de 466 cm ! para o CeO, [148] cristalino, conforme foi visto no resultado Raman

na Figura 20.

Figura 22 — Posi¢6es dos Picos do Raman para as amostras de 3%, 5%, 10% e 15% de C'eO, em funcao das
temperaturas de 350 °C, 450 °C, 550 °C, 650 °C, 750 °C, 850 °C e 950 °C.Os dados experimentais
sdo consistentes com uma possivel melhora da cristalinidade dos nanofios com o aumento da
temperatura de tratamento térmico.
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Ao contrério das informagdes coletadas pelo espalhamento micro-Raman, o DRX
permite uma avaliacdo da estrutura cristalina das amostras apos tratamento térmico para diferentes
proporgdes de AC. A Figura 23 exibe difratogramas de DRX para todas as amostras de 3%, 5%,
10% e 15% de AC, para comparagdo com a Figura 20.

Primeiro, para todas as temperaturas, pdde-se encontrar as reflexdes de Bragg que
correspondem a ficha cristalografica do C'eOs, ficha de Difracao de P6 (Power Diffraction File)
PDF 04-0593 (Turne Cell) [149]. As posi¢des de pico estdo de acordo com o padrdo de difracao
em p6 Ce(O, obtido do Centro Internacional de Dados de Difrac¢do (ICDD, anteriormente
JCPDS34-0394) card [150, 151]. Pode-se observar que mesmo em baixas temperaturas de
tratamento térmico hd a presenca do C'eOs, consistente com o que foi visto por espalhamento

Raman (Figura 20).
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Figura 23 — Analise de DRX para as amostras de nanofios de C'eO; para concentracdes de: (a)3%, (b)5%, (c)
10% e (d) 15% de AC produzidas em temperaturas de 350 °C, 450 °C, 550 °C, 650 °C, 750 °C,
850 °C e 950 °C.
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Isto é uma indicagdo clara de que o atual método de fabricacdo leva a nanoestruturas de
C'eO, em uma grande variedade de temperaturas de tratamento térmico. Conforme discutido no
capitulo 1. A maioria dos trabalhos sobre C'eO, relata que apenas em temperaturas mais altas
(normalmente 600 °C) é possivel verificar a formagao do material C'eO, [25].

Outra caracteristica importante vista na Figura 23 € o estreitamento progressivo de todos
os picos de DRX ao aumentarmos a temperatura de recozimento. Esta tendéncia € consistente
com o que também foi encontrado pelo espalhamento Raman, mas visualmente mais notavel. A
Figura 24 mostra que, 2 medida que se aumenta a temperatura de tratamento térmico, a largura
de linha do pico (1 1 1) de DRX fica menor, indicando um maior comprimento de coeréncia

cristalino do C'eO, que forma os nanofios.
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Figura 24 — Largura de linha para (111) em func¢io das temperaturas dos tratamentos térmicos com a rampa
de aquecimento de 10 °C/min
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Para coletar informacdes das curvas de DRX, o método de refinamento de Rietveld
[152] foi aplicado para todas as amostras em todas as temperaturas (350 °C a 950 °C), e um
exemplo pode ser visto na Figura 25. Nesta figura, os resultados do modelo (curva continua)
ajustam-se perfeitamente aos dados experimentais (circulos) e confirmam a identificacao dos
picos como (111), (200), (220), (311), (222), (400), (331) e (422), que corresponde a fase tipo
fluorita cdbica do grupo espacial Fm3m [153]. A partir do ajuste, foi possivel extrair o tamanho
do cristalito em fun¢do da temperatura para todas as concentragcdes de AC, que estd plotado na

Figura 26.
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Figura 25 - Difratogramas de raios-x das amostras (a)3T7, (b) 5T7, (c) 10T7 e (d) 15T7 CeO-, (circulos) e
curva sélida de encaixe correspondente utilizando Refinemento Rietveld . Este procedimento foi
realizado para todos os tratamentos das amostras neste trabalho.
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Pode-se verificar que o comprimento de coeréncia cristalina aumenta progressivamente
de 10 nm a 350 °C até 50 nm para 750 °C, superior aos 4 a 5 nm previamente relatados na
literatura [154, 155]. Esse aumento da coeréncia cristalina € consistente com o esperado para um
aumento da temperatura de tratamento térmico. Realizar o processo de tratamento térmico em
temperaturas maiores favorece a mobilidade dos 4tomos e assim a probabilidade do crescimento
de cristais. Os dados Raman e DRX sdo consistentes com o esperado para o crescimento do
C'eO, para temperaturas que vao de 350 °C a 950 °C. Essa consisténcia entre Raman e DRX

indicando formacgdo de C'eOs a partir de 350 °C vai de encontro aos dados da Figura 19 (TGA).

Figura 26 — Comprimento de coeréncia cristalina para todas as amostras de nanofios de CeO, em func¢io
da temperatura de tratamento térmico, extraida dos calculos do Refinamento de Rietveld. Esse
comprimento aumenta progressivamente com o aumento da temperatura.
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A morfologia das amostras foi caracterizada por MEV. As Figura 27 a Figura 33
apresentam micrografias MEV para todas as amostras. Pode-se observar que, para todas as
temperaturas, as amostras mostram uma grande quantidade de nanoestruturas. As imagens de
MEV de menor ampliacdo demonstram que os nanofios fabricados sdo homogéneos para todas
as amostras neste trabalho. Os nanofios t€m milimetros de comprimento e seu diametro médio
aumenta claramente com o aumento da propor¢do da massa de AC, como pode ser visto nas
figuras 27 a 31.

Para a amostra de 3% de AC, o aspecto morfoldgico das nanoestruturas € de uma rede
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interconectada, com aparente fusdo dos fios consecutivos de material depositado, ndo resultando
em nanofios isolados. Isso acontece para todas as temperaturas de recozimento em amostras
com concentragdo de 3% de AC. Diante disso, é coerente afirmar que os menores didmetros que
podem ser obtidos para nanofios de C'e(, isolados (com esta técnica de fabricacio) sdo em torno
de 86 nm, utilizando 5% de concentracdo de AC na solugdo para deposi¢ao. Uma comparacdo
entre as concentracoes de 3% a 5% de AC para as temperaturas de 350 °C a 750 °C, revela que,
embora o diametro médio dos nanofios seja basicamente o mesmo, a morfologia ndo €. Porque,
para a concentracao de 5% de AC, os fios sdo isolados, as camadas de nanofios ndo apresentam
conexdes nos pontos de cruzamento do material depositado.

Por outro lado, foi observado pelo MEV que para temperaturas de tratamento térmico
de 850 °C e 950 °C os nanofios apresentam outro tipo de morfologia radial. Nas amostras de 850
°C (Figura 32), a geometria cilindrica mostra uma ligeira modulag¢do no diametro, que aumenta
para 950 °C (Figura 33) dando origem a uma estrutura do tipo beads [33]. Isto € verificado para
todas as concentragdes de AC para temperaturas superiores a 750°C.

Como essa geometria ndo € o objetivo principal do presente trabalho, € possivel afirmar
que nosso método de fabricacdo leva a formagao real de nanofios para concentracdo de AC igual
ou maiores a 5% para temperaturas entre 350 °C e 750 °C. Os resultados sao reprodutiveis e o

método € robusto dentro da faixa de temperatura testada.
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Figura 27 — Imagens de MEV das amostras de (a) 3T3, (b) 5T3, (¢c) 10T3 e (d) 15T3, com magnificacio de 10
Kx.
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Figura 29 — Imagens de MEV das amostras de (a) 3T5, (b) 5TS, (c) 10TS5 e (d) 15TS, com magnificacio de 10
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Figura 31 — Imagens de MEV das amostras de (a) 3T7, (b) 5T7, (c) 10T7 e (d) 15T7, com magnificacio de 10

Kx.
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Figura 33 — Imagens de MEV das amostras de (a) 3T9, (b) 5T9, (c) 10T9 e (d) 15T9, com magnificacio de 10
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Em segundo lugar, o didmetro médio do nanofio depende majoritariamente da concentra-
cdo de AC na solugdo de deposi¢do. A temperatura de recozimento para a formacao dos nanofios
C'eO, parece ter pouca influéncia no didmetro médio do fio. Isso pode ser visto na Figura 34,
onde o didmetro médio do nanofio para todas as amostras € exibido, para cada concentracio de
AC. Para o aumento da temperatura de tratamento térmico, os didmetros parecem apresentar
uma pequena reducgdo, porém, devido as incertezas, pode-se inferir que este parametro nao € o
principal efeito no didmetro dos nanofios. Ao diminuir a concentracdo de 15% para 3% AC, o
diametro médio do nanofio passa de 200 nm para 81 nm [(200 = 10) nm, (130 £ 10) nm, (86 +
6) nm, (81 4 5) nm], indicando que a concentragao de precursor € o parametro mais importante

em nosso método de fabricagdo de nanofios por electrospinning.

Figura 34 — Diametro médio dos nanofios de CeO; em funcio da temperatura de tratamento térmico. As
barras de erro representam o desvio padrao para cada amostra.
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Para melhor avaliar a qualidade dos nanofios, foram realizadas andlises de MET. A
Figura 35, mostra micrografias MET para as amostras 3T7, 5T7,10T7 e 15T7. Pode-se observar
que os nanofios sio de natureza policristalina, compostos basicamente por nanocristais de C'eOs.
Aqui, todas as amostras (tratadas a 750 °C) mostram diametros médios de cristal de (20 4= 2) nm,
e os diferentes didametros de nanofios (vistos nas Figuras 27 a 33) se desenvolvem a partir de
diferentes quantidades de nanocristais para cada concentragao inicial de AC. Isto é consistente

com célculos de Rietveld a partir de dados de DRX, como foi demonstrado na Figura 26.
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De fato os valores na Figura 26 pareciam ser menores do que os didmetros reais dos
nanofios medidos por MEV (Figuras 27 e 34), mas no comprimento de coeréncia cristalina
extraido dos dados de DRX € totalmente compativel com a morfologia interna real do nanofio
revelada pelo MET. Por outro lado, as figuras 35 (e) e (f) mostram micrografias de MET para as
amostras 10T3 e 10T5, obtidas com temperaturas menores. O que se observa é que os didmetros
médios desses nanofios € compativel com o da amostra 10T7 [Figura 35(c), também visto na
Figura 34], mas esses nanofios sdo compostos por nanoparticulas de (3 + 6) nme (12 + 4) nm
de didmetro em vez de particulas da ordem de 20 nm como seria o caso da amostra 10T7.Esta
andlise de MET mostra que a morfologia interna dos nanofios passa a ser consistente com os
resultados de comprimento de coeréncia cristalina (obtidos por refinamento de Rietveld dos
dados de DRX) da Figura 26. Pode-se notar que os nanocristais possuem tamanho homogéneo
para uma dada temperatura de tratamento térmico, indicando que o processo de tratamento
térmico € reprodutivel.

Dessa forma, a soma desses resultados aponta que concentragdo de precursor e tempera-
tura de tratamento térmico apresentam influéncias diferentes sobre a formacdo dos nanofios de
C'eOs. A concentracido de AC é o parametro principal que define o didmetro fisico dos nanofios
obtidos por essa sintese. Enquanto a temperatura influencia a estrutura interna dos nanofios,
aumenta o tamanho dos nanocristais que compdem o nanofio policristalino.

A hipétese que se pode levantar para o presente método de fabricagcdo € a seguinte.
Primeiro, as fibras de polimero/precursor sdo formadas por electrospinning, sendo seus diametros
de crescimento dependentes da concentragdo de AC. Durante o processo de tratamento térmico,
os compostos a base de carbono sdo progressivamente expelidos da fibra, mas um residuo de
Carbono pode ter ficado no material ao mesmo tempo, em que ocorre o processo de oxida¢ao do
Ce, dando origem aos nanofios C'eO, e mantendo a morfologia cilindrica das fibras originais.
Como a formacgao de C'eO; ocorre em todo o fio a0 mesmo tempo, 0s nanocristais aumentam
de tamanho e eventualmente param ao atingir um tamanho limite (que pode ser diferente para
diferentes temperaturas, com base nos resultados da Figura26) . Apesar de possuirem essa
natureza policristalina, os nanofios de C'eO, formados sdo mecanicamente estdveis, no sentido
de que o material tratado resulta em uma montagem semelhante a uma membrana que pode ser
manipulada por uma pinga sem que essa danifique os fios. Essa soma de resultados consistentes
entre si pode resolver as discrepancias verificadas na literatura da drea sobre os efeitos de

temperatura sobre o didmetro dos nanofios de C'eQOs.
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Figura 35 — Imagens MET de amostras de nanofios de CeO (a) 3T7, (b) 5T7, (c) 10T7 e (d) 15T7. Todas
tiradas com ampliacao de 50 kX. (Todas as amostras analisadas no campo claro.)

T

- * » . -
100 nm e 1 100 nm

4.5 FOTOLUMINESCENCIA DOS NANOFIOS DE CeO,

Os espectros de fotoluminescéncia PL dos nanofios de C'eO, foram obtidos com intuito
de avaliar se a reducdo do didmetro dos nanofios, poderia influenciar as propriedades Opticas
dessas nanoestruturas. Como o gap de energia do C'eO, (em filme policristalino) € da ordem de
3,3 eV, é necessario utilizar uma fonte de excitacdo no UV.

Conforme a literatura, para filmes e nanoparticulas, os espectros de emissao geralmente
mostram contribui¢cdes da banda de defeitos na regido de baixa energia de 2,5 eV (cerca de 500
nm). Também os relatos do gap, conforme comentado anteriormente, oscilam entre 3,0 e 3,2
eV (cerca de 385 a 415 nm). O material possui um gap largo, por esse motivo as andlises foram

realizadas em temperatura ambiente. Pode-se perceber que o sinal das amostras de nanofios de
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C'eO, € pouco intenso, principalmente na regido do UV.

As Figuras 36 e 37 mostram os espectros de PL obtidos de todas as amostras calcinadas
para cada temperatura. Os espectros das amostras foram realizados em duas partes devido as
condi¢des do equipamento da PL que dispomos em nosso laboratério, como comentado no
capitulo 3.

Todos os espectros da PL foram normalizados, uma vez que na PL as intensidades
absolutas de emissdo ndo devem ser comparadas, sendo mais relevantes considerar as relativas.
E ndo foi possivel fazer a unido dos graficos, pois as eficiéncias das redes de difracdo utilizadas
para medir nas duas regides sdo diferentes, conforme descrito no Capitulo 3.

Por convengdo, os espectros obtidos ficaram denominados da seguinte forma: primeiro
espectro obtido (300 a 600 nm) para cada medida como parte a, e o segundo espectro obtido
(550 a 1100 nm) como parte b.

As Figuras 36 e 37 mostram os espectros de PL de todas as amostras fabricadas neste
trabalho. Na parte a (UV € visivel, coluna esquerda das duas figuras) pode-se observar que o
sinal de PL das amostras é complexo. Aparentemente, poderia se atribuir duas bandas largas,
porém a literatura de 6xidos semicondutores diversos (filmes e nanoparticulas) ja indica que
varias bandas de defeitos estardo presentes no espectro de emissao desses materiais [156]. A
forma dessas duas bandas se modifica, embora de maneira muito ténue, com o aumento da
temperatura de tratamento térmico. A primeira delas, entre 360 nm e 480 nm, € atribuida ao gap
do material, em torno de 380 nm (3,2 eV). No entanto, junto com o gap hé o relato de bandas
de defeitos no azul e verde, o que pode ser atribuido a uma segunda banda, entre 480 e 570 nm.
Nota-se que hd uma cauda decrescente em todos os espectros na regiao de 300 nm a 350 nm; sua
origem ¢ de parte da cauda da banda de emissao do LED UV utilizado como excitacao, que o
filtro disponivel ainda deixa passar. J4 a parte b desses espectros (os quadros a direita nas figuras
36 e 37) mostra a presenga de uma banda larga centrada em 660 nm (vermelho), regido onde
também ha relatos de bandas de defeito na literatura de 6xidos semicondutores.

Todos os espectros da parte b apresentam aumento de sinal de PL acima de 990 nm;
sua origem € a segunda ordem de difrac@o da luz que passa pelo filtro de 495 nm utilizado na
medidas dessa faixa espectral (Capitulo 3). Essa contribui¢do deve ser desprezada. Finalmente,
dignas de nota sdo as presengas de um conjunto de linhas estreitas e intensas em torno de 880
nm a 910 nm. Esta contribui¢do pode estar relacionada com excitacdo de um elétron da banda

de valéncia para o estado F*' e subsequente a recombinagéo radiativa. Segundo a notagio de
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Kroger-Vink, no C'eO, pode existir alguma porcentagem de Ce3*. Essa presenca do Ce®* age

como armadilha de buraco e a vacancia de oxigénio como armadilha de elétrons [157, 158].

Figura 36 — Espectros de PL das amostras a 3% e 5% obtidas com diferentes temperaturas de tratamento

térmico. A esquerda, a parte a; a direita, a parte b.
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Figura 37 — Espectros de PL das amostras a 10% e 15% obtidas com diferentes temperaturas de tratamento
térmico. A esquerda, a parte a; a direita, a parte b.
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De fato, observando as Figuras 36 e 37, percebe-se que essas linhas finas devidas ao o
Ce3* (que se relaciona com a presenca de vacincias de oxigénio [159, 30]) aparecem majorita-
riamente para as amostras tratadas com temperaturas mais altas. Ja discutiu-se anteriormente
que a influéncia da temperatura de tratamento térmico € pequena sobre o didmetro de nossos
nanofios policristalinos, porém afeta a cristalinidade porque temperaturas mais altas de annealing
induzem uma mobilidade maior dos dtomos, permitindo o crescimento de nanocristais com
maior didametro de comprimento cristalino. Esse mesmo efeito térmico favorece a criagdo de
vacéncias de oxigénio, pois o anion € leve e pode sair do material em temperaturas mais altas.
Para verificar esse comportamento e auxiliar a andlise do efeito do didmetro dos nanofios sobre

suas propriedades Opticas, foram criadas as Figuras 38 a 40.

Figura 38 — Espectros de PL das amostras 3T3, 5T3, 10T3, 15T3. A esquerda, a parte a, a direita parte b).
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Figura 39 — Espectros de PL das amostras 3T5, 5T5, 10T5, 15TS. (A esquerda, a parte a, a direita parte b).
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Figura 40 — Espectros de PL das amostras 3T7, 5T7, 10T7, 15T7. A esquerda, a parte a, a direita parte b).
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Com respeito as linhas estreitas de emissdo do Ce?t, comentadas anteriormente, nota-se
que suas presencas sdo claramente dependentes da temperatura de tratamento térmico para a
formacdo dos fios. Na Figura 38, a regido entre 870 nm e 910 nm dos espectros mostrados para
todas as amostras tratadas a 350 °C nao apresentam nenhuma contribuicdo dessas estruturas
finas. Na Figura 39, onde os espectros sdo de amostras tratadas a 550 °C, ja se v€ uma pequena

contribui¢do. J4 na Figura 40 fica claro que, para todas as concentracdes de AC, a presenca das
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linhas estreitas atribuidas ao Ce®" € praticamente dominante para todos os diAmetros. Assim, h4
uma indicacdo clara por técnica Optica da presenca de vacancias de oxigénio no C'eOs.

Foram realizados ajustes das curvas na parte a para todas as amostras em todas as
temperaturas (ndo representadas aqui). O procedimento padrio na drea € utilizar o menor nimero
possivel de formas de linha gaussianas para fazer o ajuste dos dados experimentais de PL.. Em
nosso caso, os espectros da parte a de todas as amostras requereram cinco gaussianas com os

seus respectivos picos identificados, como pode ser visto na Figura 41 para a amostra 5T5.

Figura 41 — Espectro de PL da amostra 5T5 mostrando o resultado dos ajustes com 5 bandas gaussianas. A
curva vermelha € o resultado dos ajustes e as curvas individuais sdo as componentes em separado,
identificadas como picos P1 a P5. Este procedimento foi realizado para todas as amostras deste
trabalho
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A Figura 41 mostra um exemplo do processo de ajuste dos dados experimentais de PL.
das amostras de nanofios de C'eO,. As 5 estruturas ocorrem basicamente nos mesmos compri-
mentos de onda (com pequena variagdo aparentemente aleatdria de = 2 nm, que acreditamos
ser devida ao processo automdtico de ajuste do software): P1 em 378 nm (3,28 eV), P2 em 410
nm (3,02 eV), P3 em 448 nm (2,76 eV), P4 em 520 nm (2,38 eV) e P5 em 588 nm (2,10 eV). A
estrutura P1 pode ser atribuida a transi¢do de transferéncia de carga de um nivel 2p do O*" para
0 4f do Ce** [160, 161], o que é frequentemente identificado como gap do material na literatura
de 6xido de cério.

Conforme a literatura, o cdlculo tedrico dos valores do gap de energia para o C'eO; e
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Ce503 é em torno de 6 eV que corresponde a uma transi¢ao entre uma banda ocupada 2p do
oxigénio e uma banda desocupada para 5d ou 6s do cério [35]. No entanto, os dados experimentais
mostram um gap de energia de 3 eV para esse material, correspondendo a transicao comentada
no paragrafo anterior [35, 160, 161].

Ja as estruturas P2, P3, P4 e P5 sdo identificadas como transi¢des relacionadas com
vacancias de oxigénio com elétrons de armadilha, como F* (vacincia de oxigénio com um
elétron armadilhado), F>* (vacancia de oxigénio com dois elétrons presos) e F° (vacincia de
oxigénio sem nenhum elétron) [162, 163, 160, 164]. Segundo o autor Mochizuki, et al. [165]
varios 6xidos metdlicos demonstram amplas faixas de luminescéncia devido as vacancias de
oxigénio. As vacancias de oxigénio formam niveis localizados na regido proibida, dando origem
a bandas de emissdo relacionadas a esses defeitos, em energias mais baixas, conforme j4 relatado
na literatura [166, 167, 168].

A presenga de vacancia de oxigénio no C'eO, indica a existéncia de sitios vazios na
sua estrutura cristalina, onde geralmente os 4tomos de oxigé€nio estariam posicionados. Essas
vacancias de oxigénio podem surgir de diferentes causas, como, por exemplo: na difusdo de
oxigénio para fora do material, na falta de oxigé€nio durante a sintese do CeO, [169, 170, 171,
172]. Nas nanoparticulas de C'eO, hd predominancia de material superficial relativamente ao
volume. Além disso, as vacancias de oxigénio tendem a se acumular nas trés ultimas camadas
atomicas com predominancia do processo de difusdao de oxigénio anisotrépico na estrutura
cristalina, acompanhado pela migracdo de vacincias de oxigénio [159, 173]. Simultaneamente, a
criagdo de uma vacancia intrinseca de oxigénio neutro na céria estd associada a formacao de dois
polarons préximos (Ce®* ou Cle., na notacdo Kroger-Vink), ou seja, esses polarons surgem pela
transferéncia de dois elétrons localizados em estados 2p do fon de oxigénio para estados 4f de

dois cations [174].
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Continuando a andlise, a proxima abordagem € olhar para a posic@o de picos da PL
em funcao do diametro do nanofio. A figura 42 mostra as energias dos P1 até P5 em funcao
da concentracido do AC (diametro). Pode-se notar que as 4 ultimas linhas ndo se movem muito
por serem relacionadas com defeitos (estados localizados, energia supostamente constante) e a
primeira nao demonstra dependéncia clara com o diametro, provavelmente porque a extensao
espacial da fun¢do de onda do par elétron-buraco € menor que o diametro dos fios. Portanto,

efeitos de confinamento quantico nao parecem ser evidentes para esse material.

Figura 42 — Energia do picos de PL identificados na figura 41 versus concentracao de AC (%).
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Como os nossos fios sdo policristalinos, visto isso na figura do MET (Figura 35),
uma pergunta ldgica seria: O didmetro das nanoparticulas seria mais importante que o didmetro
externo dos nanofios? A figura 43 apresenta a evolucdo do diametro das nanoparticulas em fungao
da temperatura de tratamento térmico. Observou-se que, a medida que aumenta a temperatura,
ocorre um acréscimo no tamanho dos cristalitos; consequentemente, os efeitos de confinamento

quantico seriam mais evidentes nas amostras tratadas em baixas temperaturas (menores didmetros

das nanoparticulas constituintes, figura 35).
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Figura 43 — Imagem ilustrativa da evolucao dos nanocristais internos dos nanofios em funcio da temperatura
de tratamento térmico. Para uma mesma concentraciao de AC, os nanofios possuem mesmo
didmetro externo, porém quanto mais baixa a temperatura de tratamento térmico, menor o
didmetro dos nanocristais internos. Autoria propria.
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Com isso em mente, se hd alguma influéncia do didmetro das nanoparticulas nas
propriedades eletronicas dos nanofios isso seria mais visivel na transi¢do do gap (os niveis de
defeito ndo deveriam sofrer mudangas nas energias por serem estados localizados). A Figura 44
mostra com mais detalhes a energia de PL dos P1. Viu-se que ha uma dispersao razoavel nos
valores de energia do pico P1 para as vdrias amostras.

Nota-se que, em 350 °C (os quadrados sélidos), a energia média € aparentemente
constante. Ja para 550 °C (os circulos abertos) parece haver um pequeno aumento da energia
em funcdo do diametro. Finalmente, as amostras tratadas em 750 °C (os triangulos s6lidos)
demonstram um aumento mais pronunciado com o aumento do didmetro dos fios. As linhas na
figura representam a regressdo linear dos dados das energias para as amostras nas diferentes
temperaturas. Percebe-se que a energia média do P1 aumenta com o aumento da temperatura no
tratamento térmico. Isso vai na dire¢do oposta do que se espera para o confinamento quantico
conforme discutido na Figura 43. Assim, nossos dados indicam que nao h4 evidéncia de efeito de
confinamento quantico para os nanofios de C'eOs. Isso estd conforme os resultados de Natasha W.
et al. [175] que indicam ndo haver efeito de confinamento no espectro 6ptico de nanoparticulas

de C'eO5 maiores que 3 nm. De fato, a possibilidade desse material apresentar a formacdo de um
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éxciton de Frenkel € grande, ja que possui gap e constante dielétrica altos. Como o éxciton de
Frenkel é extremamente localizado, a auséncia de efeitos de confinamento quantico poderia ser

um indicio da formacao deste tipo de excitacdo em nosso material [176].

Figura 44 — Energias dos picos de PL P1 versus a concentracdo de AC (%). Os quadrados sélidos sdo os
dados das amostras a 350 °C, os circulos abertos representam as amostras tratadas a 550 °C e os
triangulos sélidos descrevem a evolucao do pico P1 para as amostras tratadas a 750 °C. Note que
dois pontos experimentais estdo praticamente coincidentes em 15%. As linhas sélidas sao ajustes
lineares aos dados experimentais de cada temperatura: preto para 350 °C, vermelho para 550 °C
e azul para 750 °C. Os ajustes lineares foram realizados apenas para observar a tendéncia dos
pontos experimentais
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O proximo passo € analisar as intensidades relativas dos picos de PL de todas as
amostras. Conforme a figura 41, a estrutura P2 € um nivel de defeito, porém € muito bem definida
em todos os espectros de PL das nossas amostras, entdo serd usada como referéncia. As figura
46 a 47 mostram as razdes P1/P2, P3/P2, P4/P2 e P5/P2 para as amostras tratadas a 350 °C, 550
°C e 750°C, em funcdo do didmetro ao quadrado (D?). A contribui¢do do sinal de PL depende
do volume material iluminado. Como as amostras de nanofios sdo bastante homogéneas e seus
comprimentos sdo ordens de grandeza maiores que seus diametros, essa variacao de volume pode
ser traduzida como a variagdo da drea da secdo transversal dos fios, conforme indicado na figura
45. Assim, foi escolhido graficar as razdes da intensidade em funcdo do didmetro ao quadrado.

Nas Figuras 46 até 48 razdes P3/P2, P4/P2 e P5/P2 apresentam crescimentos aproxi-

madamente monotOnicos para todas as temperaturas. Isto significa que as bandas P3, P4 e P5



77

Figura 45 — Imagem ilustrativa do laser de PL sobre as amostras (a) 3%; (b) 5%; (c) 10% e (d) 15% dos
nanofios de CeO,. A area transversal do nanofio representa a diferenca de volume entre as
amostras.

Laser: mesma
quantidade de
nanofios;

PL depende do .I
volume.

Fonte: autoria propria.

apresentam aumento progressivo de amplitude em relagdo a banda P2 com o aumento do volume.
Esse comportamento vai ao encontro do que foi discutido acima: com o aumento do didmetro
do nanofio ha mais material; pensando numa distribuicdo aproximadamente homogénea dos
defeitos associados as bandas P3, P4 e P5, suas amplitudes aumentariam com o aumento da area
de secdo transversal dos fios, porque a densidade de estados desses defeitos aumenta. Como a PL
€ mais sensivel aos defeitos, que sdo estados que geram transi¢des eletronicas de energia mais
baixa, sua contribui¢do para os espectros de PL. aumenta progressivamente. O comportamento
aparentemente linear das razdes P3/P2, P4/P2 e P5/P2 com o diametro reflete essa hipétese.
Apenas a razdo P5/P2 em 550 °C foge desse comportamento aproximadamente linear, e ndo
sabemos se poderia ser um efeito dos ajustes de gaussianas (como comentado anteriormente).

Ja para P1/P2 ha comportamento crescente para temperaturas mais baixas (Figuras 46 a
47), mas esse comportamento se inverte para 750 °C (Figura 48). Isso pode significar que essa
banda de defeito P2 depende tanto do volume como da temperatura do tratamento térmico. Este
comportamento pode ser usado para sugerir um mecanismo de formacio para este defeito. E
razoavel pensar que o efeito de criar vacancias de oxigénio é dependente da temperatura, o que €
confirmado pela literatura e pelo nosso trabalho (bandas P3, P4 e P5 discutidas acima).

A figura 49 mostra um esquema do mecanismo proposto para o defeito P2. Vimos que

os nanocristais que formam os nanofios aumentam progressivamente seus didmetros conforme a
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temperatura de tratamento térmico aumenta (Figura 35), influenciando o comportamento dos
defeitos volumétricos descritos acima.

Os diagramas da Figura 49 baseiam-se num modelo onde os nanocristais sdo formados
nos primeiros minutos do tratamento térmico, enquanto todo o carbono dos elementos da
dispersdo € retirado. O nanofio ji tem seu didmetro fixo ap6s a retirada dos carbonos e fica o
restante do tempo de tratamento térmico exposto aquela temperatura, onde mais oxigénio pode
ser retirado. O efeito da temperatura € promover a retirada de mais dtomos de oxigénio desde a
superficie do nanofio até uma certa profundidade; quanto maior a energia térmica, anions sao
retirados de camadas mais profundas do material. Por exemplo, tomemos a linha inferior da
Figura 49, com a concentra¢do de AC garantindo a formacao de nanofios de mesmo diametro.
Ao realizar o tratamento térmico em 350 °C, o efeito € produzir mais vacancias de oxigénio da
superficie até uma profundidade pequena. Ao aumentar a temperatura (550 °C), vacancias sio
criadas em regides mais profundas. Mas com o aumento do didmetro, novamente teriamos uma
situacdo onde as dreas cinza (defeitos) e branca (menos defeitos) aumentam,e, a0 mesmo tempo,
mantém-se a predomindncia da drea branca sobre a cinza; desta maneira, P1/P2 deve crescer em
fun¢ao do aumento do didmetro, o que € verificado na Figura 48(a).

Para finalizar, lembrando que os processos envolvendo temperatura frequentemente
apresentam dependéncia exponencial com esse parametro, a criagdo de defeitos a 750 °C pode
ser muito intensa. Para os didmetros pequenos (5%), todo o material ja sofreu o processo de
extracdo de oxigénio e a razdo P1/P2 apresenta um certo valor inicial, similar para o caso de
3%. Ao aumentar o didmetro (10%) a temperatura também foi suficiente para criar vacincias
extras por todo o volume do nanofio. Mas como essa drea do fio aumentou, a contribui¢do de P2
torna-se maior que no caso de 5%, levando a uma redu¢ao de P1/P2. Supondo que para o maior
diametro dos fios ainda possa existir uma area interna livre dessa criacao de defeitos adicionais,
o crescimento da drea cinza em comparacao com a drea branca levaria a uma reducio ainda
maior na razao P1/P2. Esse comportamento € consistente com o que foi visto na Figura 48(a), de
forma que o modelo proposto parece representar bem o que foi observado nas medidas de PL

dos nanofios deste trabalho.
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Figura 46 — A intensidade maxima da luminescéncia versus o didmetro ao quadrado das amostras 3T3, 5T3,

10T3 e 15T3. Figuras (a) P1/P2, (b) P3/P2, (c) P4/P2, (d) P5/P2.
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Figura 47 — A intensidade maxima da luminescéncia versus o didmetro ao quadrado das amostras 3T5, 5T5,
10T5 e 15T5.Figuras (a) P1/P2, (b) P3/P2, (c) P4/P2, (d) P5/P2.
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Figura 48 — A intensidade maxima da luminescéncia versus o diAmetro ao quadrado das amostras 3T7, 5T7,
10T7 e 15T7.Figuras (a) P1/P2, (b) P3/P2, (c) P4/P2, (d) P5/P2.
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Figura 49 — Esquema do modelo sugerido para descrever os comportamentos da emissao optica dos nanofios
de C'eO, que foram identificados nas Figuras. 45 a 47. Nas colunas, representa-se o efeito da
concentracio de AC (levando a diametros progressivamente maiores). Nas linhas, representa-
se a criacdo de vacancias de oxigénio adicionais como efeito do tempo de tratamento térmico
nas diferentes temperaturas. Em cinza, a regiao do nanofio onde os defeitos foram criados. A
profundidade dessa regiao aumenta com o aumento da temperatura de tratamento térmico.

0 o0

ApOs observar as figuras 46 a 48 pode-se concluir que ha um efeito do didametro do
nanofio sobre a emissdo luminosa do material, mas no sentido em que observamos o aumento da
densidade de estados dos niveis de defeito, como seria esperado com o aumento do diametro dos
nanofios (aumento do volume, mais defeitos, maior a contribui¢cdo deles para a PL). Contudo,
€ necessario relembrar que na PL o sinal dos niveis de defeito aparece bem mais forte do que
as transicoes banda a banda. Assim, mesmo que haja um aumento da densidade de estados da
transi¢do do gap (P1), por exemplo, sua contribui¢do para a PL ainda vai ser menos relevante
que os diversos niveis de defeito presentes (Figura 41).

Em resumo, baseado no modelo apresentado nessa secio para explicar os espectros de
emissao luminosa dos nanofios de C'eO,, identificamos as bandas P3, P4 ¢ P5 como defeitos
criados durante a formac¢ao dos nanocristais internos que compdem 0s nanofios (que seria um
processo rapido). Sua caracteristica é volumétrica e depende do didmetro dos nanocristais, que
depende exclusivamente da temperatura, como mostrado por MET. Ja a banda P2 pode ser
associada a um processo que ocorre depois da formacdo dos nanocristais (e do nanofio na

totalidade), em que o tempo adicional de tratamento térmico para completar os 60 min utilizados
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cria vacancias de oxigénio a partir da superficie do nanofio para seu interior, de forma que um
segundo efeito do diametro dos nanofios (diferente do anterior) aparece nas propriedades Opticas
dessas nanoestruturas.

Para obter informagdes mais detalhadas a respeito dos processos de emissao luminosa
dos nanofios de C'eO, seria necessario realizar medidas de PL. em func¢do da temperatura e da

poténcia de excitacdo. Essa andlise serd realizada futuramente.
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5 CONCLUSOES

Neste trabalho, nanofios de C'eO, foram fabricados a partir do precursor de acetato
de cério usando deposicado por electronspinning seguida de tratamento térmico. Espalhamento
Raman e Difracdo de raios-x confirmam a formacido de C'eO;. A Microscopia Eletronica de
Varredura atesta a formagdo de nanofios reais, e seus didmetros médios mostraram-se mani-
puldveis ao se controlar a concentracdo do precursor dentro da solugdo de deposicdo. Para
concentragdes de AC de 5%, 10% e 15%, os diametros médios dos nanofios foram (86, 4= 6
nm), (130 &= 10) nm e (200 4= 10) nm. A Microscopia Eletronica de Transmissao revelou que os
nanocristais internos aos nanofios sao policristalinas, e que os didmetros dos nanocristais sao
consistentes com o comprimento de coeréncia cristalina extraido da andlise de DRX. O material é
mecanicamente estavel, o método de fabricacdo € robusto e reprodutivel e, finalmente, permite a
manipulacdo dos didmetros dos nanofios C'eO, alterando apenas um parametro de crescimento: a
concentracdo de acetato de cério na solugdo de deposi¢ao. Por fim, observou-se uma dependéncia
dos espectros de emissao luminosa em fun¢do do didmetro dos nanofios. Bandas relacionadas
com defeitos apresentam amplitude que aumenta com o diametro do nanofio, o que € consistente
com o aumento da densidade de estados desses niveis pelo aumento da quantidade de material
que forma o nanofio. Um modelo apresentado de criacdo de defeitos progressivas ao longo do
diametro do nanofio explica um segundo comportamento dos dados experimentais em funcao de

seu didmetro.
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6 PROPOSTAS DE CONTINUIDADE

Uma possivel expansao deste trabalho de pesquisa seria inserir nanoestruturas ou outros
materiais para modificar as propriedades 6pticas dos nanofios (que apresentam baixa emissao
luminosa), por exemplo:a inser¢ao de outras terras raras também poderia alterar as propriedades
de emissdo luminosa dessas nanoestruturas. Outra linha de acdo seria utilizar nanoestruturas para

modificar as propriedades elétricas dos nanofios.
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7 TRABALHOS APRESENTADOS

Ao longo do periodo, os resultados desta pesquisa foram expostos em diferentes estagios

de desenvolvimento, nos seguintes congressos:

* "Controlling diameter of cerium oxide nanowires grown by electrospinning"by Joyce
de Mattos Ledo, Cyro Ketzer Saul, Evaldo Ribeiro, Emilson Ribeiro Viana, Fabiano
Yokaichiya was presented in the session NANOWIRES of the Encontro de Outono da SBF
2022, which took place in Sao Paulo, SP from April 10 to 14, 2022.

* "Synthesis and characterization of cerium oxide nanowires with controlled diameter obtai-
ned by electrospinning."by Joyce de Mattos ledo, Cyro Ketzer Saul, Fabiano Yokaichiya,
Emilson Ribeiro Viana, Ney Mattoso, Evaldo Ribeiro was presented in the session NA-
NOSCOPIC MATERIALS III of the Brazilian Physics Society Autumn Meeting, which
took place in Ouro Preto, MG from May 21 to 25, 2023.

* "Dependence of the emission spectrum on the diameter of C'eO, fabricated by electrospin-
ning"by Joyce de Mattos ledo, Luis. F. Gil,Fabiano Yokaichiya, Ney Mattoso, Emilson
Ribeiro Viana, Cyro Ketzer Saul, Evaldo Ribeiro was present in the session NANOMATE-
RIALS of the Encontro de outono 2024, which took place Florian6polis-SC, from May 19
to 23, 2024.

As participagdes foram apenas em 2022,2023 e 2024 por causa da pandemia de Covid-19.
Em 2020 e 2021 o acesso as universidades e aos laboratorios estava muito comprometido

e assim houve certo atraso no desenvolvimento deste trabalho experimental.
Além disso, trabalha-se com pelo menos dois artigos para revistas internacionais:

Controlling diameter in Cerium oxide nanowires obtained by electrospinning. Authors
Joyce de M. Ledo, Fabiano Yokaichiya, Ney Mattoso, Emilson R. Viana, Cyro K. Saul and
Evaldo Ribeiro.

Publicado na revista Applied Physics A.

The influence of diameter on the light emission properties of cerium oxide nanowires obtai-
ned by electrospinning , Authors Joyce de M. Ledo, Luis Felipe Gil, Fabiano Yokaichiya,
Ney Mattoso, Emilson R. Viana, Cyro K. Saul and Evaldo Ribeiro.
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