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Resumo: Este trabalho apresenta um estudo de caracterizagao das propriedades épticas de nanofios de éxido de cério
produzidos pelo Grupo de Pesquisa em Propriedades Opticas, Eletrdnicas e Fotonica da Universidade Federal do
Parand. Foram estudadas sete amostras produzidas através da técnica de electrospinning e que sofreram tratamento
térmico cujas temperaturas de calcinagdo variou de 350 °C a 950 °C. Para a caracterizagdo das propriedades dpticas
utilizaram-se as técnicas de espectroscopia de fotoluminescéncia (PL) e espectroscopia de catodoluminescéncia (CL).
Os espectros obtidos nas medidas de PL revelam estruturas na regidao de baixos comprimentos de onda que podem
ser atribuidas ao gap do dxido de cério, além da presenca de largas bandas de defeito na regido do visivel e
infravermelho do espectro. Estas bandas sdo atribuidas a vacancias de oxigénio de acordo com a literatura, e tiveram
seu aspecto de defeito confirmado através de medidas de PL em fungdo da poténcia do laser de 476 nm. Os espectros
obtidos pelas medidas de CL apresentaram-se deslocados para regides de maior energia, devido ao feixe de elétrons
favorecer a excitacdo de estados mais energéticos ligados a estrutura de bandas do Ce02, uma vez que tanto a energia
do feixe quanto sua eficiéncia quantica sdo superiores a excitagdo luminosa. No entanto foi possivel observar uma
correlagdo entre as duas técnicas, de modo que uma é complementar a outra. Apds a caracterizagao, nao foi possivel
estabelecer uma correlagdo clara entre a temperatura de calcinagdo das amostras e variagdes em suas propriedades
Opticas.

Palavras-Chave: Oxido de Cério; Nanofios; Propriedades Opticas.

Abstract: This work presents the optical characterization of cerium oxide nanowires at the Optical, Electronic and
Photonic Properties Research Group at Federal University of Parana. Seven samples produced by the electrospinning
technique were studied and underwent heat treatment whose calcination temperatures ranged from 350 °C to 950
°C. For the characterization of their optical properties, the techniques of photoluminescence spectroscopy (PL) and
cathodoluminescence spectroscopy (CL) were used. The spectra obtained in the PL measurements reveal structures in
the region of low wavelengths that can be attributed to the cerium oxide gap, in addition to the presence of large
defect bands in the visible and infrared region of the spectrum. These bands are attributed to oxygen vacancies
according to the literature, and their defect aspect was confirmed through PL measurements as a function of the 476
nm laser power. The spectra obtained by the CL measurements were displaced to regions of greater energy, due to
the electron beam favoring the excitation of more energetic states linked to the CeO2 band structure, since both the
beam energy and its quantum efficiency are greater than using light excitation. However, it was possible to observe a
correlation between the two techniques, so that one is complementary to the other. After characterization, it was not
possible to establish a clear correlation between the calcination temperature of the samples and variations in their
optical properties.
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1. Introdugdo

Nos ultimos anos, materiais classificados como dxidos, em especial, os baseados em metais de transi¢do, tém sido
pesquisados em larga escada devido ao seu grande niumero de propriedades fisicas de interesse tecnoldgico, tais quais
o ferromagnetismo, a supercondutividade, a ferroeletricidade, comportamentos isolante, semicondutor e condutor.
Estas caracteristicas provém do comportamento eletronico fortemente correlacionado, mostrando-se muito sensiveis
a estimulos externos como campos magnéticos, elétricos, estresses mecanicos, variagGes de temperatura e assim por
diante. Assim, a busca por materiais capazes de substituir o SiO2 na microeletronica fez com que a comunidade cientifica
voltasse sua atengdo para o campo dos dxidos semicondutores, em especial, aqueles com alta constante dielétrica, a
fim de contornar os problemas como correntes de fuga e limitagdes em miniaturizagdo apresentados pelos dispositivos
atuais baseados em Si.

Dentre os éxidos metdlicos de terras raras, o 6xido de cério (CeO2), também conhecido como céria, é um dos
materiais mais reportados na literatura cientifica, tanto em trabalhos de pesquisa basica quanto em aplicagGes diversas.
Notoriamente, o oxido de cério em sua forma nanoestruturada tem sido vastamente pesquisado devido a suas
excelentes propriedades cataliticas (Yang et al., 2019; Aysu et al., 2018; Fu et al., 2018; Da Silva et al., 2018). Quando
comparado a suas contrapartes como por exemplo filmes finos, nanoestruturas unidimensionais de CeO2, como
nanofios, tendem a ser mais reativas, uma vez que estas nanoestruturas geralmente sdo sintetizadas através de
processos ndo convencionais, o que possibilita a predominancia exposi¢ao de planos cristalograficos reativos, como os
planos {001} e {110}, em detrimento dos planos estdveis {111} presente em nanoparticulas (Zhou et al., 2005; Lin et al.,
2010; Lu et al., 2011; Tang et al., 2011; Huang et al., 2020).

Uma fascinante aplicagdo de nanofios de 6xido de cério é a sua utilizagdo em anodos de células de combustivel de
oxidos sdlidos (SOFC) (Le et al., 2020; Chinnu et al., 2013; Jaiswal et al., 2018; Steele, 2020). Uma célula de combustivel
de o6xido solido é um dispositivo de conversdo de energia de alta eficiéncia, sendo ainda amigdvel ao meio ambiente.
Outra interessante aplicagdo de nanofios de CeO2 digna de ser citada é em sensores de gases. Especialmente quando
combinados com nanocristais de Pt, Au, Pd, dentre outros, os nanofios de 6xido de cério sdo capazes de reduzir gases
como CO e H2S, que reagem com o oxigénio adsorvido em sua superficie (Liao et al., 2008; Li et al., 2016; Li et al., 2019).

Apesar de possuir uma vasta literatura acerca de suas propriedades, métodos de sintese e aplicagOes, a céria
nanoestruturada ainda carece de pesquisas sobre suas propriedades épticas (Prabaharan et al., 2016; Li et al., 2017).
De modo geral, os éxidos de terras raras desempenham papel importante em dispositivos cintiladores e displays, bem
como em equipamentos nas areas bioldgicas. No entanto, o uso do didxido de cério em dispositivos luminescentes é
limitado devido a sua pouca luminescéncia (He et al., 2015). Portanto, compreender os processos dpticos do éxido de
cério, bem como melhorar as caracteristicas de emissdo da céria nanoestruturada é de fundamental importancia para
o desenvolvimento de futuras aplicagGes deste material em dispositivos.

2. Materiais e Métodos

As amostras utilizadas neste trabalho foram crescidas e devidamente caracterizadas pelo Grupo de Propriedades
Opticas, Eletronicas e Fotonica da UFPR. Para sintetizar as amostras, utilizou-se como precursor o acetato de cério, que
foi solubilizado em polivinil-alcool, e depositado na forma de fibras através da técnica de electrospinning. Em seguida,
realizou-se um tratamento térmico adequado para obter a pirdlise do precursor e consequente formacdo do CeO2 na
forma de filamentos. O tratamento térmico foi realizado em temperaturas diferentes para avaliar a influéncia desse
parametro nas caracteristicas fisicas e quimicas dos nanofios gerados. No trabalho de Caron (2017), as amostras foram
caracterizadas por difragdo de raios X, espectroscopia Raman e microscopia eletronica de varredura. Nesta Ultima, pode-
se constatar que os diametros médios dos fios obtidos variaram de (18 + 5) x 10 a (20 + 5) x 10 nanémetros.

Nesta pesquisa, foram analisadas 7 amostras, com temperaturas de calcina¢do de 350 °C, 450 °C, 550 °C, 650 °C,
750 °C, 850 °C e 950 °C, respectivamente. Na figura 1 apresentam-se imagens das amostras obtidas por de microscopia
eletronica de varredura (MEV), com aumentos de 1.000 vezes e 10.000 vezes, respectivamente, nas quais é possivel
contemplar morfologia geral das amostras.
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(a) o (b)

Figura 1. Imagem da morfologia geral das amostras de nanofios de dxido de cério obtidas por Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV): (a) Ampliagdo de 1000 vezes; (b) Ampliagdo de 10.000 vezes.

A realizagdo de uma medida de espectroscopia de fotoluminescéncia (PL) pode ser feita tanto em equipamentos
de bancada quanto em uma montagem experimental aberta. A figura 2 ilustra um arranjo tipico para um experimento
de espectroscopia de fotoluminescéncia. A técnica consiste na utilizacdo de um laser que é responsavel por excitar a
amostra, que por sua vez, pode ou ndo estar em um criostato. A partir do momento em que a amostra é excitada, esta
passa a emitir um sinal de PL (luz), o qual é colimado por um conjunto de lentes até a fenda do espectrometro. Antes
de entrar no espectrémetro, o sinal deve passar por um filtro para eliminar o espalhamento Rayleigh que o acompanha,
gue nada mais é do que a luz espalhada na amostra e que possui o mesmo comprimento de onda do laser.
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Figura 2. Arranjo experimental para a espectroscopia de fotoluminescéncia.

No interior do espectrometro, o sinal passa por um monocromador, que seleciona os comprimentos de onda a
serem transmitidos ao detector. O detector pode ser constituido por uma fotomultiplicadora ou por um CCD (Charged
CoupledDevice), que sdo dispositivos capazes de converter o sinal luminoso em um sinal elétrico, que entdo é
transmitido a um computador para que se possa analisar e gravar os dados (Moos, 2018).
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Para a realizagdo das medidas de fotoluminescéncia nas amostras, optou-se por utilizar uma montagem aberta em
bancada o6ptica, de modo a permitir maior controle e manipulagdo dos parametros do sistema. A técnica foi montada
nas dependéncias do Laboratério de Propriedades Opticas, do departamento de Fisica da Universidade Federal do
Parana. Como fontes de excitagdo, utilizou-se um laser operando na faixa do Ultravioleta (UV), com comprimento de
onda de 266 nm, e também um laser operando na faixa visivel dos espectros, com comprimento de onda de 476 nm
(Azul).

Foi utilizado o espectrdmetro da marca Andor, com 30 cm, f/4, com CCD i-Dus. O espectrometro possui uma rede
de difragdo de 600 |/mm, com blaze para 1000 nm, e duas redes holograficas de 2400 |/mm para a regido do UV-Vis. As
medidas foram realizadas de maneira sistematica a temperatura ambiente, visando obter o espectro de emissdao das
amostras no intervalo de 300 nm a 1100 nm.

Também foram realizadas medidas variando a poténcia do laser de excitagao de 476 nm. As poténcias utilizadas
foram de 100 uW, 500 pW, 5 mW e 50 mW.

Foram feitos ajustes gaussianos nos espectros obtidos, de modo a obter informag¢des mais completas sobre as
contribuicBes presentes no processo de emissdo, analise das posi¢des dos picos e largura média das curvas. A utilizagdo
de curvas gaussianas se deve ao fato de que para casos policristalinos, casos com muita desordem ou mesmo com
rugosidade nas interfaces, em se tratando de materiais semicondutores, a gaussiana representa melhor os dados
experimentais do que outras curvas.

A espectroscopia de catodoluminescéncia é uma técnica comumente acoplada em microscépios eletrénicos de
varredura (MEV), pois o seu feixe de elétrons, ao interagir com a amostra, gera uma série de sinais diferentes, dentre
eles, o sinal de catodoluminescéncia. Catodoluminescéncia (CL) é a emissdo de fotons com energias variandode 1 eV a
5 eV (luz infravermelha, visivel e ultravioleta) como resultado do espalhamento inelastico de um feixe de elétrons de
alta energia em um material (Goldstein et al, 2018).

As medidas de Catodoluminescéncia foram realizadas nas dependéncias do Centro de Microscopia Eletronica
(CME) da Universidade Federal do Parana. O equipamento utilizado foi o Microscopio Eletrénico de Varredura JEOL JSM
6360-LV. Este instrumento possui resolucdo de 3 nm e permite magnificacdes de até 300 mil vezes. O detector que faz
a captura do sinal de CL é da marca Gatan, e permite a obteng&o de espectros entre 165 e 930 nm.

Para a realizagdo das medidas, as amostras foram metalizadas com ouro, durante 5 segundos, em uma
metalizadora operando com 30 mA. Os espectros obtidos na CL também foram ajustados por meio de gaussianas.

3. Resultados e Discussoes
3.1. Fotoluminescéncia

Para avaliar as propriedades dpticas dos nanofios de CeO2 feitos em nosso grupo, foram realizadas as medidas
de fotoluminescéncia utilizando como comprimento de onda de excitagcdo Aex = 266 nm, que esta na faixa do
ultravioleta, e também foi utilizado um laser azul, de Aex = 476 nm. Segundo a literatura, tais espectros apresentam de
forma majoritdria, uma contribuicdo de uma banda de defeitos na regido de baixas energias, abaixo de 2,5 eV
(aproximadamente 500 nm), e também algumas indicagGes do que seria o gap do material, na regidgo do UV (3,0 a 3,2
eV ou, 385 a 415 nm aproximadamente). Como o 6xido de cério possui um gap largo, optou-se por realizar as medidas
a temperatura ambiente. O sinal obtido é pouco intenso, principalmente na regido do UV, mas representaria a
condicdo de trabalho destes nanofios em alguma eventual aplicagdo.

Os espectros de PL de cada amostra apresentam-se em duas partes devido as condi¢des de instrumentag¢do que
dispomos em nosso laboratdrio. O espectrometro ndo é capaz de realizar uma varredura de 300 a 1100 nm de uma s6
vez, entdo para se realizar uma medida completa neste intervalo primeiramente utiliza-se uma rede holografica de
2400 linhas/mm para varrer o intervalo de 300 a 600 nm, em seguida foi usada uma rede de difracdo de 600
linhas/mm para varrer o espectro na faixa de 450 a 1100 nm. Por convenc¢do, chamaremos o espectro obtido na
primeira varredura (300 a 600 nm) de cada medida de parte 1, e o espectro obtido na segunda varredura (450 a 1100
nm) de parte 2.
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Optou-se por analisar os espectros de PL das amostras da seguinte maneira: a parte 1 do espectro é obtida
utilizando o laser UV e a parte 2 é obtida utilizando o laser azul. Para que se possa obter informagGes relevantes e
detalhes sobre os espectros de cada amostra, as partes 1 e 2 do espectro de cada amostra serdo apresentadas em
figuras separadas, sendo que na parte 2 de cada espectro, foram utilizadas duas gaussianas, de modo a realizar o
ajuste das curvas. Ndo foi possivel ajustar curvas de modo apropriado para a parte 1 dos espectros, devido ao término
abrupto das curvas em 600 nm, o que dificulta muito a reprodutibilidade dos parametros de ajuste das gaussianas. Os
espectros obtidos pela técnica de PL podem ser observados nas figuras 3 a 9.
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Figura 3. Espectros de fotoluminescéncia obtidos para a amostra de 350 2C: (a) Parte 1 do espectro, Aex = 266 nm; (b)
Parte 2 do espectro, Aex =476 nm.
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Figura 4. Espectros de fotoluminescéncia obtidos para a amostra de 450 2C: (a) Parte 1 do espectro, Aex = 266 nm; (b)
Parte 2 do espectro, Aex =476 nm.
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Figura 5. Espectros de fotoluminescéncia obtidos para a amostra de 550 2C: (a) Parte 1 do espectro, Aex = 266 nm; (b)
Parte 2 do espectro, Aex =476 nm.
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Figura 6. Espectros de fotoluminescéncia obtidos para a amostra de 650 2C: (a) Parte 1 do espectro, Aex = 266 nm; (b)
Parte 2 do espectro, Aex =476 nm.
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Figura 7. Espectros de fotoluminescéncia obtidos para a amostra de 750 2C: (a) Parte 1 do espectro, Aex = 266 nm; (b)
Parte 2 do espectro, Aex =476 nm.
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Figura 8. Espectros de fotoluminescéncia obtidos para a amostra de 850 2C: (a) Parte 1 do espectro, Aex = 266 nm; (b)
Parte 2 do espectro, Aex =476 nm.
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Figura 9. Espectros de fotoluminescéncia obtidos para a amostra de 950 2C: (a) Parte 1 do espectro, Aex = 266 nm; (b)
Parte 2 do espectro, Aex =476 nm.

E possivel observar nas figuras 3 a 9 que os espectros de todas as amostras, de maneira geral s3o similares. A
parte 1 de cada espectro consiste em um sinal ruidoso, devido a baixa intensidade de luminescéncia e também a baixa
poténcia do laser UV. Na parte 2, o sinal € mais intenso, o que resulta numa melhor relac&o sinal/ruido. Para inicio de
anadlise deve-se observar que na parte 1 do espectro de todas as amostras existe a presenga de um pico em 345 nm, o
qual aparentou ser novamente algo relacionado a instrumentacdo de medida, e ndo a alguma caracteristica fisica da
amostra. Portando, a andlise sera realizada deste comprimento de onda em diante.

Foram observadas contribuicdes em regiées de menores comprimentos de onda, e, portanto, maior energia, em
todas as amostras, sendo que estas contribuigdes possivelmente estdo associadas a transi¢des no nivel do gap do
material.

O 6xido de cério é um dielétrico com um band gap real em cerca de 6 eV, sendo que a sua banda de valéncia é
formada pelos estados de energia 2p do oxigénio, e sua banda de conducdo é formada pelos niveis 5d e 6s dos atomos
de cério (Masalov et al, 2014). Entretando, entre as bandas de valéncia e de condugdo, existe uma sub-banda formada
pelos estados 4f do Ce** (Masalov et al, 2014). Esta sub-banda é responsavel pelo gap éptico do éxido de cério na faixa
de ~ 3,0 eV, que é comumente adotado e aceito pela literatura como sendo seu gap quando tratamos a céria como
um semicondutor. Sendo assim, as propriedades dpticas do CeO2 nesta faixa de energia ocorrem devido a
transferéncia de carga dos niveis 2p do oxigénio para o nivel 4f incompleto do Ce** (Masalov et al, 2014).

Nas amostras de 450 °C, 550 °C, 850 °C e 950 °C nao foi possivel identificar picos localizados que dessem indicios
destas transicdes, mas constatou-se a formacdo de bandas nesta regido. E provavel que isto se deva a formacéo de
niveis de defeito muito préximos da regido do gap, que acabaram por encobrir a transicdo fundamental. Além disso, a
parte 1 do espectro de todas as amostras possui uma intensidade muito baixa, de modo que por vezes o ruido do sinal
impede a identificacdo detalhada de estruturas.

Nas amostras de 350 °C, 650 °C e 750 °C foi possivel distinguir picos com posi¢des variando entre 418 e 422 nm
(2,94 a 2,96 eV), de acordo com cada amostra. Atribuimos estes picos a transi¢ées relacionadas ao gap da céria,
ressaltando que o trabalho recente de Desouky et al. (2020) relatou a presenca de desta transicdo fundamental na
posicdo de 419 nm em medidas de PL em amostras de filmes finos nanocristalinos de CeO2.
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Podemos observar que a parte 2 de todos os espectros apresentados apresentam caracteristicas semelhantes,
consistindo majoritariamente em largas bandas que podem se estender desde 465 nm até 1060 nm (2,66 e 1,17 eV).
Segundo a literatura estas bandas sdo atribuidas a defeitos na estrutura cristalina do 6xido de cério durante o seu
tratamento térmico no processo de sintese, sendo estes defeitos nada menos que vacancias de oxigénio. Segundo
Mochizuki et al. (2009), muitos 6xidos metalicos apresentam largas bandas de luminescéncia entre 2 e 3 eV devido a
deficiéncias de oxigénio. Estas vacancias de oxigénio criam niveis localizados na regido proibida do material, sendo
responsaveis pela emissdo dptica em energias mais baixas, como mostram os trabalhos de Mochizuki et al. (2009 e
2009); Masalov et al. (2014); Seminko et al. (2016) e Choudhury et al. (2013).

De modo geral, a parte 1 da PL indicou uma pequena varia¢do nas propriedades dpticas dos nanofios em relagdo
a suas temperaturas de tratamento térmico, principalmente quando estas temperaturas sao elevadas, o que
aparentemente favoreceu um aumento da intensidade das bandas de defeito em detrimento a contribui¢Ges
relacionadas ao gap do oxido de cério. Porém isto ndo é conclusivo devido a baixa poténcia do laser UV disponivel no
laboratério.

A figura 10 mostra o grafico da posi¢cdo dos centros das gaussianas ajustadas em fungdo das temperaturas de
calcinagdo das amostras.

e a0
E o
£ 900
=]
- ——
e 850
]
[ %)
=]
= B0
=]
1o
i
g 730
T o___ . __

L ] g sl L ¥~ " L I -8
J00
350 A5 550 650 750 850 a50
Temperatura [*C]
® Gaussiana 1 GCaussiana 2

= === Linha de Tendéncia 1 inha de Tendéncia 2

Figura 10. Posicdo dos centros das gaussianas de PL em fun¢do da temperatura de calcinagdo. As linhas tracejadas nao
sdo ajustes lineares, apenas um indicador de possivel tendéncia.

No grafico acima podemos observar que a gaussiana 1 possui uma tendéncia em permanecer constante para
todas as amostras, uma vez que a diferengca maxima entre as posi¢Ges dos centros da gaussiana 1 de duas amostras é
de apenas 14 nm. Podemos observar nos espectros de todas as amostras que a gaussiana 1 é predominante na
composic¢ao do sinal de PL obtido, sendo que a posicdao média do centro desta banda para nossas amostras esta em
(724 £ 6) nm e sua largura média esta em (140 + 20) nm.

J4 na gaussiana 2 é possivel observar uma variagdo maior entre as posi¢cdes dos centros, chegando a uma
diferenca maxima de 61 nm. Acredita-se que isto ocorra devido ao modelo matematico adotado pelo Origin 8, que ao
realizar o fitting das curvas, o software daria prioridade de ajuste a primeira gaussiana, fazendo com que a gaussiana 2
esteja mais sujeita a variacOes de posi¢cdo para minimizar o qui-quadrado do ajuste, e frequentemente isto ndo possui
significado fisico. A banda que é representada pela gaussiana 2 possui uma intensidade muito menor que a gaussiana
1, tendo como posi¢do média do seu centro em (870 + 30) nm e sua largura média em (130 + 20) nm.
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3.1.1. Medidas em fungdo da poténcia do laser

Com o intuito de investigar as bandas de defeito observadas, foram realizadas medidas da parte 2 do espectro de
todas as amostras variando a poténcia do laser de Aex = 476 nm. As poténcias utilizadas foram 100 uW, 500 pW, 5 mW
e 50 mW. Nas figuras 11 e 12 é possivel observar o comportamento de todas as amostras para cada poténcia utilizada.
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Figura 11. Espectros de fotoluminescéncia de todas as amostras: (a) Poténcia do laser em 100 uW; (b) Poténcia do laser

Figura 12. Espectros de fotoluminescéncia de todas as amostras: (a) Poténcia do laser em 5 mW; (b) Poténcia do laser
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Na figura 11 podemos notar que os espectros obtidos com a poténcia de 100 uW sdo relativamente ruidosos, e na
medida em que se aumenta a poténcia do laser os espectros tentem a apresentar um ruido menor, como pode ser
observado nos espectros da figura 12 (a direita) onde a poténcia utilizada foi de 50 mW, 500 vezes maior do que na
primeira. Isto ocorre devido ao aumento da relagdo sinal/ruido, uma vez que o aumento da poténcia do laser faz com
que as amostras emitam um sinal mais intenso de PL, devido ao maior nimero de fétons que interagem com os elétrons
da amostra, de modo que se tenha uma quantidade maior de portadores excitados. E possivel observar nos espectros
de todas as amostras que a variagdo da poténcia do laser ndo altera o formato do espectro, tampouco as gaussianas
ajustadas variam de posi¢ao conforme se aumenta a poténcia do laser. Este é um indicio de que as bandas apresentadas
realmente representam defeitos na estrutura cristalina do 6xido de cério, cuja caracteristica principal é a formagdo de
niveis de energia localizados.

3.2. Catodoluminescéncia

Para complementar a caracterizagdo éptica de nossas amostras foram realizadas medidas de catodoluminescéncia.
Foram realizados ajustes das curvas utilizando duas gaussianas para todos os espectros. Os espectros de CL podem ser
observados nas figuras 13 a 16.
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Figura 13. Espectros de catodoluminescéncia: (a) Amostra de 350 2C; (b) Amostra de 450 2C.
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Figura 14. Espectros de catodoluminescéncia: (a) Amostra de 550 2C; (b) Amostra de 650 2C.
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Figura 15. Espectros de catodoluminescéncia: (a) Amostra de 750 2C; (b) Amostra de 850 2C.

Intensidade de PL (u.a.)

150 300 450 B00 750 900 1050
Comprimento de onda (nm)

Figura 16. Espectro de catodoluminescéncia da amostra de 950 2C.

E possivel observar nas figuras 13 a 16 que os espectros de catodoluminescéncia s3o de maneira geral,
semelhantes. Todos os espectros consistem em uma larga e intensa banda que se estende por basicamente toda a faixa
medida. Devemos ressaltar que a aparente contribuicdo em altos comprimentos de onda, por volta de 860 nm ocorre
devido ao corte do detector de CL, que no caso da instrumentagdo utilizada trata-se de uma fotomultiplicadora de
Arseneto de Galio (GaAs).

De maneira geral ndo foi possivel distinguir picos relacionados a transicoes do gap do 6xido de cério, muito embora
seja nitida a presenca de sinal intenso de CL na regido em que se esperaria observar estas estruturas, por volta de 420
nm conforme os dados de PL.
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Podemos perceber que os espectros de CL de todas as amostras estdo deslocados para regiGes de mais alta energia
(menor comprimento de onda) quando comparados com os espectros obtidos nas medidas de PL. Isto ocorre devido ao
fato de que a CL favorece a excitagdo de estados de mais alta energia devido a alta energia de excitagdo proveniente do
feixe de elétrons. Além disso, a eficiéncia quantica do feixe de elétrons é ordens de grandeza maior do que a eficiéncia
quantica de um feixe de laser. Isto resulta na excitacao de estados ligados a estrutura de bandas do éxido de cério, que
possuem uma densidade de estados muito superior a densidade de estados de niveis de defeitos presentes nas
amostras.

Apesar dos espectros de CL estarem deslocados para regides de maior energia, é possivel constatar uma
consisténcia global entre os resultados obtidos com as técnicas de CL e PL, de modo os espectros de todas as amostras
possuem caracteristicas semelhantes. Para ilustrar esta consisténcia, a figura 17 apresenta os resultados das medidas
de PL e CL em uma Unica composi¢ao, tomando como exemplo a amostra de 350 °C.
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Figura 17. Correlagdo entre os espectros de CL e PL para a amostra de 350 °C.

Na figura 17 podemos observar o espectro de CL na parte superior da figura, e logo abaixo os espectros de PL parte
1 e parte 2. No espectro de CL foram atribuidos os nimeros (1) e (2) para as gaussianas centradas em 517 nm (2,39 eV)
e 630 nm (1,97 eV) respectivamente. No espectro de PL parte 1 foi atribuido o nimero (1) para a banda observada
centrada em 568 nm (2,19 eV), e na parte 2 do espectro de PL foram atribuidos os niUmeros (2) e (3) para as gaussianas
ajustadas centradas em 722 nm (1,72 eV) e 901 nm (1,37 eV) respectivamente.

Acredita-se que as estruturas (1) e (2) no espectro de CL sejam correspondentes as estruturas (1) e (2) no espectro
de PL, pois as diferencas em energia entre estruturas analogas sdo de 0,20 eV para (1); 0,25 eV para (2).

Esta discrepancia entre as medidas de PL e CL pode ser explicada devido aos fenGmenos que geram as excita¢des
serem diferentes, tanto em origem de interagdo, quanto em energia, uma vez que o feixe de elétrons da CL é capaz de
excitar tanto elétrons de valéncia quanto elétrons de carogo nas amostras, ao passo que o laser da PL é capaz de excitar
apenas elétrons de valéncia. Além disso, o fato de que é necessario realizar as medidas de PL em duas etapas pode
contribuir para que os ajustes gaussianos realizados sejam levemente diferentes do que seriam caso fosse possivel
realizar esta medida abrangendo o espectro completo de uma sé vez.

Quanto a correlagdo apresentada na figura 17, acredita-se que a mesma andlise seja valida para as demais
amostras, devido a similaridade entre dados obtidos tanto nos experimentos de PL quanto na CL.
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Por fim, a figura 18 apresenta um grafico da posi¢cdo dos centros das gaussianas ajustadas nas medidas de CL em
funcdo da temperatura de calcinagdo das amostras.
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Figura 18. Posicdo dos centros das gaussianas de CL em fungdo da temperatura de calcinagdo. As linhas tracejadas ndo
sdo ajustes lineares, apenas um indicador de possivel tendéncia.

Podemos observar na figura 18 que tanto a gaussiana 1 quanto a gaussiana 2 aparentam ter tendéncia a
permanecerem relativamente constantes, quando desconsiderada a amostra de 450 °C, que por algum motivo
desconhecido apresenta-se deslocada em relagdo as demais. Assim como nas medidas de PL, a gaussiana 1 é
predominante no sinal de CL, ou seja, mais intensa. A posi¢gdo média do centro da gaussiana 1 é de (500 + 30) nm, sendo
que sua largura média é de (140 + 30 nm). J& para a gaussiana 2 a posigdo média do centro é de (630 + 20) nm e sua
largura média é de (230 £ 30) nm.

4. Conclusoes

Neste trabalho foi realizada a caracterizacdo dptica de amostras de nanofios de dxido de cério através das técnicas
de fotoluminescéncia e catodoluminescéncia. Observou-se que apesar das dificuldades encontradas na montagem da
técnica e na realizagdo das medidas de PL, foi possivel obter informag&es relevantes e reprodutiveis sobre as amostras,
como contribui¢des atribuidas ao gap do material, e também a sua estrutura de defeitos gerada sobretudo devido a
vacancias de oxigénio, sendo estes resultados consistentes com a literatura encontrada sobre o CeO2.

Nas medidas de CL foi observado que os espectros apresentam uma tendéncia a estarem deslocados para regides
de maiores energias, quando comparados aos espectros de PL. No entanto foi explicado que esse deslocamento dos
espectros se deve tanto ao fato de que o feixe de elétrons, devido a sua alta energia e eficiéncia quantica, tende a
favorecer a excitacdo de estados de altas energias ligados a estrutura de bandas do material; quanto a questdo do modo
como foram realizadas as medidas de PL, que pode ter influenciado os ajustes matematicos das gaussianas. Mesmo
assim, foi possivel verificar que ha uma correlagdo consistente entre as técnicas de PL e CL.

Portanto observou-se que as técnicas de PL e CL podem ser utilizadas de maneira complementar entre si. Para
obtenc¢do de informagdes sobre a resposta dptica do material na faixa visivel do espectro recomenda-se a PL, ao passo
que para a obtencdo de informagGes sobre o comportamento dptico do material em altas energias, a CL é mais
recomendada.

No ambito de ciéncia basica, acredita-se que este trabalho venha suprir a caréncia de literatura acerca das
propriedades dpticas do 6xido de cério, quando este material se encontra na forma de nanofios.

Financiamento: O presente trabalho foi realizado com apoio da Coordenagao de Aperfeicoamento de Pessoal de Nivel Superior -
Brasil (CAPES) - Cédigo de Financiamento 001.



RIPE 2024, Vol. 10, N1, 1-16 15

Referéncias

10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

Yang, C., Li, Q., Xia, Y., Lv, K., & Li, M. (2019). Enhanced visible-light photocatalytic CO2 reduction performance of
ZnIn2S4 microspheres by wusing CeO2 as cocatalyst. Applied Surface Science, 464, 388-395.doi:
10.1016/j.apsusc.2018.09.099395.

Aysu, T., Fermoso, J., & Sanna, A. (2018). Ceria on alumina support for catalytic pyrolysis of Pavlova sp. microalgae
to high-quality bio-oils. Journal of Energy Chemistry, 27(3), 874—882. d0i:10.1016/j.jechem.2017.06.014.

Fu, Z., Yu, Y., Li, Z., Han, D., Wang, S., Xiao, M., & Meng, Y. (2018). Surface Reduced Ce02 Nanowires for Direct
Conversion of CO2 and Methanol to Dimethyl Carbonate: Catalytic Performance and Role of Oxygen Vacancy.
Catalysts, 8(4), 164. doi:10.3390/catal8040164.

Da Silva, A. G. M., Batalha, D. C., Rodrigues, T. S., Candido, E. G., Luz, S. C., de Freitas, I. C., ... Fajardo, H. V. (2018).
Sub-15 nm Ce02 nanowires as an efficient non-noble metal catalyst in the room-temperature oxidation of aniline.
Catalysis Science & Technology, 8(7), 1828-1839. d0i:10.1039/c7cy02402a.

ZHOU, K., WANG, X., SUN, X., PENG, Q., & LI, Y. (2005). Enhanced catalytic activity of ceria nanorods from well-
defined reactive crystal planes. Journal of Catalysis, 229(1), 206—-212. doi:10.1016/j.jcat.2004.11.004.

Lin, K.-S., & Chowdhury, S. (2010). Synthesis, Characterization, and Application of 1-D Cerium Oxide Nanomaterials:
A Review. International Journal of Molecular Sciences, 11(9), 3226—-3251. doi:10.3390/ijms11093226.

Lu, X., Zhai, T., Cui, H., Shi, J., Xie, S., Huang, Y., ... Tong, Y. (2011). Redox cycles promoting photocatalytic hydrogen
evolution of CeO02 nanorods. Journal of Materials Chemistry, 21(15), 5569. doi:10.1039/c0jm04466k.

Tang, Z.-R., Zhang, Y., & Xu, Y.-J. (2011). A facile and high-yield approach to synthesize one-dimensional Ce02
nanotubes with well-shaped hollow interior as a photocatalyst for degradation of toxic pollutants. RSC Advances,
1(9), 1772. d0i:10.1039/c1ra00518a.

Huang, M., Yao, Q., Feng, G., Zou, H., & Lu, Z.-H. (2020). Nickel-Ceria Nanowires Embedded in Microporous Silica:
Controllable Synthesis, Formation Mechanism, and Catalytic Applications. Inorganic Chemistry.
doi:10.1021/acs.inorgchem.0c00600.

Li, S., Lu, X., Shi, S., Chen, L., Wang, Z., & Zhao, Y. (2020). Europium-Doped Ceria Nanowires as Anode for Solid
Oxide Fuel Cells. Frontiers in Chemistry, 8. doi:10.3389/fchem.2020.00348.

Karl Chinnu, M., Vijai Anand, K., Mohan Kumar, R., Alagesan, T., & Jayavel, R. (2013). Formation and
characterisation of CeO2and Gd:CeO2nanowires/rods for fuel cell applications. Journal of Experimental
Nanoscience, 10(7), 520-531. doi:10.1080/17458080.2013.845916.

Jaiswal, N., Tanwar, K., Suman, R., Kumar, D., Uppadhya, S., & Parkash, O. (2018). A brief review on ceria based
solid electrolytes for solid oxide fuel cells. Journal of Alloys and Compounds. doi:10.1016/j.jallcom.2018.12.015.
Steele, B. (2000). Appraisal of Cel-yGdyO2-y/2 electrolytes for IT-SOFC operation at 500°C. Solid State lonics,
129(1-4), 95-110. doi:10.1016/s0167-2738(99)00319-7.

Liao, L., Mai, H. X., Yuan, Q., Lu, H. B., Li, J. C,, Liu, C., ... Yu, T. (2008). Single CeO2 Nanowire Gas Sensor Supported
with Pt Nanocrystals: Gas Sensitivity, Surface Bond States, and Chemical Mechanism. The Journal of Physical
Chemistry C, 112(24), 9061-9065. doi:10.1021/jp7117778.

Li, Z., Niu, X., Lin, Z., Wang, N., Shen, H., Liu, W., ... Wang, Z. (2016). Hydrothermally synthesized CeO 2 nanowires
for H 2 S sensing at room temperature. Journal of Alloys and Compounds, 682, 647-653.
doi:10.1016/j.jallcom.2016.04.311.

Li, X., Liu, K., Wang, W., & Bai, X. (2019). Atomic-scale imaging of the defect dynamics in ceria nanowires under
heating by in situ aberration-corrected TEM. Science China Chemistry. doi:10.1007/s11426-019-9624-x.
Prabaharan, D. M. D. M., Sadaiyandi, K., Mahendran, M., & Sagadevan, S. (2016). Structural, Optical, Morphological
and Dielectric Properties of Cerium Oxide Nanoparticles. Materials Research, 19(2), 478-482. d0i:10.1590/1980-
5373-mr-2015-0698.

Li, H., Meng, F., Gong, J., Fan, Z., & Qin, R. (2017). Structural, morphological and optical properties of shuttle-like
CeO 2 synthesized by a facile hydrothermal method. Journal of Alloys and Compounds, 722, 489-
498.d0i:10.1016/j.jallcom.2017.06.156.

HE, L., SU, Y., Lanhong, J., & SHI, S. (2015). Recent advances of cerium oxide nanoparticles in synthesis,
luminescence and biomedical studies: a review. Journal of Rare Earths, 33(8), 791-799. d0i:10.1016/s1002-
0721(14)60486-5.

Caron, R.F. (2017). Fabricacdo e Caracterizagdo de Nanofios de Oxido de Cério. Dissertagio (Mestrado em
Engenharia e Ciéncia dos Materiais) — Universidade Federal do Parana. Curitiba. p. 80. 2017.



RIPE 2024, Vol. 10, N1, 1-16 16

21.

22.
23.

24,

25.

26.

27.

28.

Moos, R. (2018). Técnicas experimentais de propriedades opticas: como idéias antigas sdo aplicadas aos novos
sistemas nanoestruturados. Trabalho de Conclusdo de Curso (Licenciatura em Fisica) — Universidade Federal do
Parana. Curitiba. p.64. 2018.

Goldstein et al. Scanning Electron Microscopy and X-Ray Microanalysis, Fourth Edition, Springer, 2018.

Masalov, A., Viagin, O., Maksimchuk, P., Seminko, V., Bespalova, I., Aslanov, A., ... Zorenko, Y. (2014). Formation of
luminescent centers in Ce02 nanocrystals. Journal of Luminescence, 145, 61-64.
doi:10.1016/j.jlumin.2013.07.020.

El Desouky, F. G., Saadeldin, M. M., Mahdy, M. A., Wahab, S. M. A. E., & El Zawawi, |. K. (2020). Impact of calcination
temperature on the structure, optical and photoluminescence properties of Nanocrystalline Cerium oxide thin
films. Materials Science in Semiconductor Processing, 111, 104991. doi:10.1016/j.mssp.2020.10499.

Mochizuki, S., & Fujishiro, F. (2009). The photoluminescence properties and reversible photoinduced spectral
change of CeO2bulk, film and nanocrystals. Physica Status Solidi (b), 246(10), 2320-2328.
doi:10.1002/pssh.200844419.

Mochizuki, S., Fujishiro, F., & Kano, S. (2009). Photo-induced spectral change in CeO2 and Ce02-based solid
solution at room temperature. Physica B: Condensed Matter, 404(23-24), 4858-4861.
doi:10.1016/j.physb.2009.08.180.

Seminko, V., Maksimchuk, P., Bespalova, I., Masalov, A., Viagin, O., Okrushko, E., ... Malyukin, Y. (2016). Defect and
intrinsic  luminescence of CeO2nanocrystals. Physica  Status  Solidi (b), 254(4), 1600488.
doi:10.1002/pssh.201600488.

Choudhury, B., Chetri, P., & Choudhury, A. (2013). Annealing temperature and oxygen-vacancy-dependent
variation of lattice strain, band gap and luminescence properties of CeO2 nanoparticles. Journal of Experimental
Nanoscience, 10(2), 103-114. doi:10.1080/17458080.2013.801566.



