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RESUMO 

 

Neste trabalho foram realizadas a preparação, caracterização estrutural e espectroscópica dos 

materiais SiO2-Gd2O3:Er3+/Yb3+/Eu3+. Os materiais foram obtidos pelo método sol-gel sucedido 

de tratamento térmico a 900 °C/8 h. Os dados de DRX e refinamento de Rietveld indicaram a 

formação da estrutura cúbica do Gd2O3 com grupo espacial Ia3 (206), sendo que o material não 

dopado apresentou também a formação de 8,24% da fase monoclínica (C2/m). Os resultados 

de espectroscopia de infravermelho confirmaram a formação do SiO2 e Gd2O3 bem como a 

presença dos dopantes na matriz. A análise de MEV indicou a morfologia em que partículas de 

Gd2O3 são formadas dentro do SiO2. Nos espectros de EDX foram observadas bandas atribuídas 

à Si, Gd, O, além de Er, Yb e Eu, confirmando a presença dos dopantes nos materiais. Os 

espectros de excitação apresentaram perfis semelhantes, com bandas relacionadas às transições 

8S7/2 → 6DJ e 8S7/2 → 6IJ do íon Gd3+, intraconfiguracionais 4f–4f do íon Eu3+ e 4I15/2 → 4F7/2 do 

íon Er3+, além da banda de transferência de carga O2-(2p) → Eu3+(4f6). No processo de 

downconversion, foram observadas bandas designadas às transições 5D0 → 7FJ (J: 0 – 4) do íon 

Eu3+, 2H11/2 → 4I15/2, 
4S3/2 → 4I15/2 e 4F9/2 → 4I15/2 do íon Er3+. Foram obtidos os tempos de vida 

do estado excitado 5D0. O maior valor de tempo de vida, 2,987 ms para o material SGEYE1, 

sugere que o material triplamente dopado com Er3+, Yb3+ e 1,0 % em mol de Eu3+ é a 

concentração ideal de Eu3+. No processo de upconversion, em todos os espectros foram 

observadas bandas atribuidas às transições 2H11/2 → 4I15/2, 
4S3/2 → 4I15/2 e 4F9/2 → 4I15/2 do íon 

Er3+. Com base nos melhores resultados de fotoluminescência, o material SGEYE1 foi 

submetido à espectroscopia de luminescência sob excitação simultânea em 247,50 e 980,00 nm. 

Observou-se os processos de downconversion e upconversion simultaneamente devido ao 

aparecimento de bandas de emissão relacionadas com as transições 5D0 → 7FJ (J: 0 – 4) do íon 

Eu3+, e 2H11/2 → 4I15/2, 
4S3/2 → 4I15/2 e 4F9/2 → 4I15/2 do íon Er3+.  

 

 

Palavras-Chave: Fotoluminescência; Terras Raras; Upconversion; Downconversion; 

Excitação dupla UV/IV. 
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ABSTRACT 

 

This work reports the preparation, structural and spectroscopic characterization of the SiO2-

Gd2O3:Er3+/Yb3+/Eu3+ materials. The materials were successfully obtained by the sol-gel 

method after heat treatment at 900 °C/ 8 h. The XRD and Rietveld refinement data indicated 

the formation of the cubic structure of Gd2O3 with spatial group Ia3 (206); the undoped sample 

also showed the formation of 8.24% of the monoclinic phase (C2/m). Infrared spectroscopy 

results confirmed the formation of SiO2 and Gd2O3 as well as the presence of dopants in the 

matrix. SEM micrographs indicated a system in which Gd2O3 are dispersed in SiO2. The EDS 

analysis showed peaks related to Si, Gd, O, in addition to Er, Yb and Eu, confirming the doping. 

The excitation spectra showed similar profiles, with bands assigned to transitions 8S7/2 → 6DJ 

and 8S7/2 → 6IJ  of the Gd3+ ion, intraconfigurational 4f – 4f 5D0 → 7FJ (J: 0 – 4) of Eu3+ 

transitions and 4I15/2 → 4F7/2 of Er3+ ion, in addition to the O2-(2p) → Eu3+(4f6) charge transfer 

band. In the downconversion process, bands related to the transitions 5D0 → 7FJ (J: 0 – 4) of the 

Eu3+ ion, 2H11/2 → 4I15/2, 
4S3/2 → 4I15/2 and 4F9/2 → 4I15/2 (Er3+) were observed. The 5D0 excited 

state lifetimes were calculated for all samples at different excitation wavelengths. The material 

SGEYE1 presented the highest lifetime value of 2.987 ms, suggesting that the tri-doped with 

Er3+, Yb3+ and 1.0 mol% of Eu3+ sample is the best concentration of Eu3+ for the SiO2-Gd2O3 

system. In the upconversion process, bands were observed in all spectra related to 2H11/2 → 

4I15/2, 
4S3/2 → 4I15/2 and 4F9/2 → 4I15/2  transitions of Er3+ ion. Based on the best results of 

downconversion and upconversion, the SGEYE1 material was subjected to luminescence 

spectroscopy under simultaneous excitation at 247.50 and 980.00 nm. Both DC and UC 

phenomena were noted simultaneously with the presence of emission bands related to 5D0 → 

7FJ (J: 0 – 4) transitions of Eu3+ ion, and 2H11/2 → 4I15/2, 
4S3/2 → 4I15/2 and 4F9/2 → 4I15/2 transitions 

of Er3+ ion.  

 

Key-Words: Photoluminescence; Rare Earths; Upconversion; Downconversion; Double 

UV/IR excitation. 
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1. INTRODUÇÃO 

1.1. Terras raras 

As Terras raras (TR), Sc, Y, La−Lu, formam um grupo distinto de elementos que 

incluem os lantanídeos, Ln (Ce, Pr, Nd, Pm, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu) 

caracterizados por conter uma camada 4fN completa, parcialmente preenchida ou vazia e 

apresentam propriedades químicas muito semelhantes1,2. 

Quanto ao termo “Terras raras”, é uma nomenclatura antiga em que “terras” era usado 

para se referir a elementos obtidos a partir de óxidos e “raras” deriva principalmente da 

dificuldade de separação, e não diz respeito a abundância em si. Os elementos TR menos 

abundantes na crosta terrestre Tm (0,5 ppm) e Lu (0,8 ppm) são mais abundantes que elementos 

como Ag (0,07 ppm) e Bi (0,008 ppm)3,4. Os elementos TR que compreendem do cério (Ce) ao 

gadolínio (Gd) são também conhecidos como “Terras raras leves”. E os elementos que estão 

localizados do térbio (Tb) ao lutécio (Lu) são conhecidos como “Terras raras pesadas”5.  

Materiais contendo íons de terras raras têm um papel importante no desenvolvimento 

em diferentes campos de aplicações, como em telecomunicações6, áreas químicas7,8,9, 

biomédicas10,11, forense12,13,14, em dispositivos para conversão de energia15, e outros15,16. 

1.2. Considerações sobre íons Terras raras 

As TR podem apresentar três estados de oxidação: 2+, 3+ e 4+, sendo o trivalente o mais 

estável devido aos seus baixos valores para os primeiros potenciais de ionização, com 

configuração eletrônica [Xe]4fN (com N entre 1 e 14)17–19. 

Os íons TR apresentam propriedades espectroscópicas muito peculiares, sendo a 

principal característica o orbital 4fN blindado do ambiente químico pelos orbitais mais externos 

5s2 e 5p6, leva ao comportamento das transições f-f advindas dos subníveis 2S+1LJ Figura 1. 

Fazendo com que os elétrons 4fN sofram uma influência muito pequena do campo ligante20,21. 

A blindagem imperfeita entre elétrons 4f provoca um aumento da carga nuclear efetiva 

(Z*) do La3+ ao Lu3+17,18,22. Assim, observa-se  nesses elementos a chamada contração 

lantanídica, como pode ser observado nos valores apresentados na Tabela 123. 
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Figura 1 - Diagrama de níveis de energia dos íons Terras Raras (3+) baseado nos sistemas 

TROCl e TROBr. 

 

Fonte: Adaptação de 24 apud 25. 
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Tabela 1 - Raios iônicos dos íons TR com diferentes números de coordenação (NC), e 

configuração eletrônica do nível fundamental. 

TR3+ Raio Iônico/Å (NC) Nível 

Fundamental (6) (7) (8) (9) 

La 1,032 1,10 1,160 1,216 1S0 

Ce 1,010 1,07 1,143 1,196 2F5/2 

Pr 0,990 - 1,126 1,179 3H4 

Nd 0,983 - 1,109 1,163 4I9/2 

Pm 0,970 - 1,093 1,144 5I4 

Sm 0,958 1,02 1,079 1,132 6H5/2 

Eu 0,947 1,01 1,066 1,120 7F0 

Gd 0,938 1,00 1,053 1,107 8S7/2 

Tb 0,923 0,98 1,040 1,095 7F6 

Dy 0,912 0,97 1,0270 1,083 6H15/2 

Ho 0,901 - 1,015 1,072 5I8 

Er 0,890 0,945 1,004 1,062 4I15/2 

Tm 0,88 - 0,994 1,052 3H6 

Yb 0,868 0,925 0,985 1,042 2F7/2 

Lu 0,861 - 0,977 1,032 1S0 

Fonte: 26 

 

Alguns íons divalentes TR apresentam estado de oxidação 2+ como o Eu2+ e Yb2+, ou 

ainda 4+ como o CeIV e TbIV. Compostos com esses íons podem ser encontrados com certa 

estabilidade por possuírem subníveis 4f0 totalmente vazio (CeIV), 4f7 semipreenchido (Eu2+ e 

TbIV), ou ainda 4f14 totalmente preenchido (Yb2+). Devido a estas características, estes íons 

possuem altas energias de ionização do estado 2+ para o 3+27,28. Os íons TR2+ são sensíveis ao 

ambiente químico, apresentando bandas largas, devido às transições interconfiguracionais 4f-

5d que envolvem subcamadas mais externas29.  

1.2.1. Íon Er3+ 

O íon Er3+, de configuração eletrônica 4f11, possui camada 4f parcialmente preenchida 

e eletronicamente blindada pelas camadas 5s25p6. No íon livre, as transições 4f são proibidas 

por paridade, mas assim como para outros íons TR, esta regra pode ser relaxada a depender da 
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vizinhança destes íons. Devido a acoplamentos spin-spin e spin-órbita em seus níveis 

parcialmente preenchidos 4f, são formados os níveis de energia do íon Er3+30,31, como 

apresentado na Figura 2. 

Figura 2 - Diagrama de níveis de energia do íon Er3+. 

 

Fonte: a autora.  

 

Dentre as transições permitidas para o íon Er3+, destaca-se a 4I13/2 → 4I15/2 associada à 

emissão em 1550 nm, região na chamada terceira janela de telecomunicação, podendo ser 

aplicados estes íons em sistemas e dispositivos amplificadores ópticos. Outra característica 

importante desses íons é a sua participação no processo de upconversion quando excitados no 

IV próximo (terceira janela de transparência biológica), são observadas emissões na região 

visível, relacionadas com as transições 4I9/2 → 4I15/2, 
4S3/2 → 4I15/2 e 

4H11/2 → 4I15/2. Os 

mecanismos envolvidos no upconversion serão explicados posteriormente. 

 

1.2.2. Íon Yb3+ 

O íon Yb3+, de configuração eletrônica 4f13, possui dois níveis de energia: o estado 

fundamental 4F7/2 e o estado excitado 4F5/2, como apresentado na Figura 3. Este íon possui 
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intensa excitação no IV, relacionada com a transição 4F7/2 → 4F5/2, com o baricentro da banda 

em torno de 980 nm, a diferença de energia entre esses níveis é de ~10204 cm-1.  

Figura 3 - Diagrama de níveis de energia do íon Yb3+. 

 

Fonte: a autora. 

 

Materiais contendo Yb3+ são desenvolvidos para diversas aplicações como termômetros 

óticos32–34, fibras óticas35,36 e, principalmente como sensibilizador no upconversion, devido a 

sua alta sessão de choque e uma vez que a sua banda de absorção 4F7/2 → 4F5/2 é ressonante com 

a transição 4H15/2 → 4I11/2 do íon Er3+, permitindo a eficiente transferência de energia entre estes 

íons37–39.  

1.2.3. Íon Eu3+ 

O íon Eu3+, de configuração eletrônica 4f6, apresenta estados de oxidação +2 e +3, sendo 

mais estável o último. Em seus espectros de emissão são observadas bandas da região visível 

ao infravermelho próximo. A Figura 4 apresenta o diagrama de níveis de energia do íon Eu3+ e 

suas transições. Destacam-se as emissões relacionadas com as transições 5D0 → 7FJ (J: 0 – 4), 

observadas na região visível do espectro eletromagnético. 
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Figura 4 - Diagrama de níveis de energia do íon Eu3+. 

 

Fonte: a autora.  

 

O íon Eu3+ pode ser empregado como sonda-espectroscópica, uma vez que o nível 

emissor 5D0 não é desdobrado, gerando transições eletrônicas bem específicas e conhecidas, 

permitindo a exploração do ambiente químico em que o íon se encontra. 

1.3. Métodos de síntese de materiais contendo Terras raras 

Devido a ampla aplicabilidade de materiais contendo TR, os pesquisadores também se 

concentram no desenvolvimento de uma matriz hospedeira eficiente, com propriedades como 

baixa energia de fônon, índice de refração adequado, absorção em comprimentos de onda de 

interesse, entre outros. Diversas rotas de sínteses têm sido reportadas na literatura para a 

obtenção de materiais dopados com íons TR.  

O método de coprecipitação envolve reações de precipitação de um ou mais cátions a 

partir da dissolução dos materiais precursores em um solvente comum e um agente precipitante. 

Os produtos são espécies insolúveis formadas sob condições de supersaturação. A reação 

controlada de ânions e cátions auxilia na regulação da cinética de nucleação do crescimento de 

partículas, o que ajuda a sintetizar nanopartículas monodispersas. Alguns parâmetros cruciais 

determinam as características do material, como a concentração dos reagentes, o tempo e a 

ordem de adição, a temperatura do processo, a escolha da base, o pH da solução e uso de 

surfactantes. Esse processo apresenta como vantagem a obtenção direta de nanomateriais por 
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fácil manuseio de síntese. Pode ser realizado em temperatura ambiente, não necessita o uso de 

solventes orgânicos (porém podem ser utilizados a fim de diminuir a aglomeração das 

partículas), e produz materiais de alta cristalinidade. Por outro lado, o método é demorado, não 

há um controle efetivo do tamanho das partículas (especialmente quando se trata de óxidos 

mistos), impurezas residuais também podem ser precipitadas com o produto, os reagentes 

devem ter produto de solubilidade muito diferentes40–51. 

O método Pechini usa a complexação de cátions em uma solução de ácido cítrico, 

juntamente com etilenoglicol para promover a esterificação. Os processos de quelação e 

aprisionamento dos cátions pelas cadeias poliméricas dão origem a pós cristalinos homogêneos 

e com pequenos tamanhos de partícula. Isso é explicado pelo fato de que a quelação reduz 

consideravelmente a mobilidade dos cátions, estabilizando-os contra a precipitação. Após a 

remoção da parte orgânica, o composto é formado. Além de possuir várias etapas, esse método 

pode gerar segregação indesejada de fases52–56.  

O método hidro/solvotermal envolve o aquecimento em um recipiente selado, de 

soluções dos precursores em água ou solvente, à temperatura acima de seus pontos de ebulição, 

aumentando a pressão de vapor dentro do reator. Esse método não necessita de tratamento 

térmico posterior, podendo ser utilizadas baixas temperaturas, o que permite o controle do 

tamanho e forma das partículas. Há um baixo consumo de energia, baixo custo de matérias-

primas, favorável para aplicação industrial em grande escala. Como uma melhoria ao método 

hidrotérmico convencional, tem-se o hidrotérmico assistido por micro-ondas. Nele, o 

aquecimento se dá pela incidência da radiação produzida por fornos micro-ondas. Além das 

vantagens do método convencional, o uso de micro-ondas leva ao aquecimento direto e 

homogêneo, gerando um crescimento uniforme das partículas, mesmo em curtos períodos como 

em minutos57–64. 

A síntese de Reação química do estado sólido usa de precursores sólidos e altas 

temperaturas. Alguns fatores podem influenciar a síntese dos materiais, como propriedades 

químicas e morfológicas dos reagentes, sua reatividade e área de superfície, a temperatura, 

pressão e o ambiente do reação. A técnica apresenta vantagens como simplicidade e fácil 

manuseio, além da possibilidade de produção em larga escala. As altas temperaturas podem 

gerar defeitos como vacâncias e interstícios, e levar à formação de fases altamente cristalinas, 

porém pode levar à segregação de fases indesejadas65,66.  

O método sonoquímico é reconhecido para a produção de materiais nanoestruturados, 

por meio do fornecimento de uma atmosfera de reação única sob irradiação ultrassônica (de 20 

kHz a 500 MHz), podendo ser realizada em temperatura ambiente. A frequência e intensidade 
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da onda sonora, características do solvente, propriedades do gás, pressão externa e temperatura 

podem influenciar o processo. Uma das principais vantagens do método sonoquímico é a 

capacidade de misturar os íons constituintes na fase amorfa em nível atômico. O método 

sonoquímico tem sido adotado para sintetizar vários tipos de nanomateriais, como metais, ligas 

metálicas, óxidos, óxidos mistos, ferritas e nitretos67–69. 

O método Stöber tem sido utilizado na síntese de nanomateriais, especialmente para 

aqueles compostos de sílica. Esse método compreende a hidrólise e condensação de um ou mais 

álcoois e ortosilicatos de tetra-alquilas  na presença de amônia, sob agitação. Alguns parâmetros 

influenciam diretamente a distribuição do tamanho das partículas, como o meio alcalino, 

concentração de hidróxido de sódio/ amônia, tipo e concentração de surfactante, presença de 

co-solvente, temperatura de reação e o quantidade dos reagentes43,70,71. 

O método sol-gel é uma das técnicas mais importantes devido às suas inúmeras 

vantagens em relação as técnicas convencionais. Por exemplo, baixa temperatura no processo 

de preparação, fácil cobertura de superfícies extensas, filmes na forma de óxidos, possível 

controle da estrutura e tamanho das partículas72–76, entre outras. É possível controlar as 

características e a estrutura do gel, bem como a cinética do processo de crescimento, fixando 

condições experimentais. O pH, a temperatura, natureza e concentração dos precursores, e a 

natureza do solvente tem sido reportados como influenciadores no processo de síntese77,78. Este 

método é baseado na polimerização e hidrólise dos precursores, em que as suas soluções são 

convertidas por meio de reação química em um sol e em seguida em gel. Na sequência, ao 

serem secos, o sólido chamado xerogel é formado. Por meio deste método, as nanoestruturas 

precursoras podem ser convertidas nas estruturas finais dos materiais de TR por meio de 

calcinação79. 

Ferrari e colaboradores80 reportaram a formação de materiais de SiO2-Ta2O5 dopados 

com Er3+ e Yb3+ por meio do processo sol-gel, mostrando a influência da temperatura no 

tratamento térmico e nas propriedades luminescentes dos íons Er3+. Rocha e colaboradores81 

obtiveram eficientemente o material composto por Gd2O3-SiO2 dopado com Er3+/Yb3+ pelo 

processo sol-gel. Os autores ressaltam a facilidade da síntese dos materiais, que apresentaram 

alta performance luminescente além de serem adequadas matrizes hospedeiras para a 

incorporação dos dopantes. 

1.4. Espectroscopia de Luminescência de íons Terras raras  

Cada íon dopante apresenta um perfil espectral único. A região, a forma e a intensidade 

das linhas dependem do tipo de transição eletrônica, que por sua vez, dependem de 
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características estruturais associadas à estrutura cristalina, tensão, composição, simetria, forma, 

tamanho médio, distribuição de partículas82. 

Os espectros de absorção e emissão de compostos contendo íons TR apresentam 

transições intraconfiguracionais 4fN bastante finas, que facilitam a interpretação da estrutura 

dos seus níveis de energia29,83.  

Um ponto importante sobre as transições eletrônicas é que para que elas aconteçam, não 

somente uma quantidade necessária de energia deve ser absorvida pelo material. As transições 

podem ser permitidas ou proibidas e acontecerão a depender das chamadas Regras de Seleção 

da mecânica quântica. 

1.4.1. Regras de Seleção 

São duas as principais regras de seleção para transições eletrônicas: Spin e Laporte. A 

regra de seleção por spin diz que um elétron não pode mudar seu spin durante uma transição - 

um estado de spin singleto deve permanecer singleto após a transição, por exemplo. Em teoria, 

uma transição singleto-tripleto é, então, proibida. Transições dentro de um mesmo subnível 

também são proibidas (o elétron deve ser promovido para outra subcamada, com a mudança de 

paridade). Os elétrons não podem se rearranjar dentro de uma mesma subcamada, assim, 

transições d-d ou f-f são ditas proibidas pela regra de Laporte, enquanto que transições d-f, s-p, 

s-d, a priori são permitidas, por exemplo. Outra regra de seleção a ser considerada é a de 

simetria, em que a transição deve ocorrer de acordo com a simetria do composto, permanecendo 

a mesma no estado inicial e final da transição1.  

A regra de seleção que dita a probabilidade, ou força, de uma transição pode ser 

resumida por essas regras de seleção, em adição à regra de seleção para transição roto-vibrônica 

– Princípio de Franck – Condon. Esse princípio explica que como o movimento eletrônico é 

muito mais rápido que o movimento vibracional dos núcleos, a transição deve ser vertical em 

relação às coordenadas (entre níveis de diferentes curvas de energia potencial eletrônico)84. 

1.4.2. Transições de dipolo elétrico (DE)  

Até este ponto, as transições descritas são transições de dipolo elétrico (DE), que 

envolvem momento de DE. Isso significa que elas são induzidas pela oscilação do campo 

elétrico da radiação eletromagnética interagindo com o DE da matéria. 

Como já falado, embora proibido por Laporte, transições sem a mudança de paridade 

como d-d e f-f podem ocorrer na presença de um determinado campo ligante e podem ser vistas 
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quando um dipolo elétrico é forçado (teoria de Judd e Ofelt)85,86. As regras de seleção para um 

DE são: 

• Δℓ = ±1: a perturbação do f-f pode diferir em no máximo 1, como d-f ou f-g; 

• ΔS = 0: pode ser relaxada pela interação spin-órbita; 

• ΔL ≤ 6: quando J representar um adequado número quântico; 

• ΔJ ≤ 6: Se a transição for J = 0 →J’= 0, é considerada proibida.  

1.4.3. Transições de dipolo magnético (DM) 

Sabe-se que os elétrons nos orbitais atômicos (OA), assim como os dos orbitais 

moleculares (OM), também possuem momento de dipolo magnético (DM). Como exemplo, o 

acoplamento spin – órbita é a interação entre o campo magnético e o momento de DM do spin. 

Assim, quando uma oscilação de campo magnético de uma radiação eletromagnética interage 

com o momento de DM da matéria, transições de DM podem ser induzidas.  

As regras de seleção para transições de DM são diferentes das de DE. Uma transição de 

DM está relacionada a um movimento de rotação do elétron sob o torque gerado pelo campo 

magnético. Como consequência, a regra de seleção de simetria (válida para movimento 

translacional do elétron sob a força gerada pelo campo elétrico) é alterada na transição DM. 

Uma transição de DM permite transições dos elétrons dentro de subcamadas, possibilitando 

transições f-f, d-d, entre outras.  

As regras para que esse tipo de transição ocorra são: 

• Δℓ = 0; 

• ΔS = 0; 

• ΔL = 0; e  

• ΔJ = 0, ±1, 

sendo que, assim como para DE, a transição  se J = 0 →J’= 0 é proibida87. 

Quando comparadas com as transições de DE forçado, as transições de DM possuem 

intensidades muito menores, uma vez que são permitidas por Laporte. Em íons de TR, 

transições parcialmente permitidas pode DE podem ainda ser mais intensas que as de DM, 

exceto quando em sistemas com alta simetria, em que a geometria centrossimétrica do íon é 

pouco perturbada pelo campo de ligante e, portanto, as transições de DE são muito pouco 

relaxadas de seu caráter proibido.  

Por ser permitida por DM, uma transição de f-f é bastante independente do ambiente 

químico, enquanto uma de DE, por ser induzida pela simetria do campo ligante, dependerá. 
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Na prática, essas regras de seleção não são tão estritas, podendo ser relaxadas em 

determinadas condições. Dentro da camada 4f existem transições eletrônicas que geram as 

propriedades luminescentes, tão relevantes quando se trata desses elementos. Essas transições 

intraconfiguracionais f-f são proibidas por Laporte. Porém a regra é relaxada quando o íon de 

TR está na presença de um campo ligante com simetria sem centro de inversão, provocando 

uma distorção da simetria esférica do ion livre, levando a uma mistura de configurações 

eletrônicas de paridades opostas88. Essas misturas de orbitais ocorrem entre o metal TR e o 

ligante da matriz hospedeira, por exemplo.  

Em um sistema, o íon metálico é influenciado pelo campo cristalino dos ligantes, 

quebrando a degenerescência dos níveis 2S+1LJ do íon livre. A energia envolvida nesse processo 

é da ordem de 102 cm-1 podendo originar níveis Stark (subníveis) no chamado efeito Stark89. O 

caráter mais interno dos orbitais f e a blindagem do ambiente químico pelo orbitais preenchidos 

5s e 5p é comprovado pela pequena interação M-L, uma vez que a diferença entre 4fN e 4fN-

15d é da ordem de 105 cm-1 enquanto que para o desdobramento dos subníveis 4f é de 102 cm-

190.  

Tratando-se do íon livre, a maior interação é a repulsão Coulombica entre os elétrons 4f 

(no subnível), que dão origem aos termos 2S+1L com energia na ordem de 104 cm-1. O 

acoplamento spin-órbita - interação entre momento angular de spin e momento angular orbital 

total (órbita do elétron em torno do núcleo) - dá origem aos níveis, 2S+1LJ
91,92, observados na 

ordem de 103 cm-1. 

Sabe-se que um orbital f acomoda no máximo 14 elétrons, e seus níveis de energia 

podem ser determinados pelos números quânticos n (nº quântico principal), S (momento 

angular de spin total, calculado pela somatória do momento de spin de cada elétron), L 

(momento angular orbital total, calculado pela somatória do momento angular dos elétrons), e 

J (momento angular total, determinado pelo acoplamento entre L e S, tambem chamado de 

Russell-Saunders ou acoplamento spin-órbita). 

Vale ressaltar a ordem de magnitude dessas interações: Configuração eletrônica (105 

cm-1) > Repulsão entre elétrons (104 cm-1) > Acoplamento spin-órbita (103 cm-1) > Efeito de 

campo ligante (102 cm-1). 

1.4.4. Transições da Banda de Transferência de Carga (BTC) 

Predominantemente observadas na região UV-Vis do espectro, as Bandas de 

Transferência de Carga (BTC) são oriundas da redistribuição de elétrons dos orbitais 

moleculares totalmente preenchidos do ligante e os OM do íon metálico, parcialmente 
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preenchidos e com alto caráter do íon TR93–96. Por serem permitidas por Laporte, são observadas 

bandas largas, podendo chegar até 400 nm, geralmente com o máximo de absorção em 290 nm. 

Nesses casos, a interação Metal-Oxigênio gera bandas de altas intensidades.  

1.5. Luminescência de íons terras raras 

Luminescência é um termo geral introduzido em 1888 pelo físico e historiador alemão 

Eilhard Wiedemann. Originada do Latim “lumen” (luz). Materiais luminescentes, também 

conhecidos como fósforos ou luminóforos, têm sido observados na natureza desde o século 

XVI, porém a investigação científica em torno do assunto foi iniciada apenas no século XIX 

com os físicos inglês Sir George Gabriel Stokes (1819–1903) e o francês Edmond Becquerel 

(1820–1891)97. 

Esses materiais são caracterizados como sólidos que convertem radiação 

eletromagnética de uma região à outra - ultravioleta (UV), visível e infravermelho (IV)98. Estes 

materiais consistem na integração de uma matriz hospedeira inerte e estável e um ativador 

opticamente excitado, comumente trata-se de metais de transição do bloco “d” ou Terras raras 

do bloco “f”.  

Nomeado em homenagem ao professor  Alexander Jablonski (1898 – 1980) considerado 

o pai da espectroscopia de fluorescência, o diagrama de Jablonski (Figura 5) é uma ferramenta 

usada para descrever os eventos envolvidos na absorção e emissão de luz por um material.  
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Figura 5 - Diagrama de Jablonski. Processos radiativos e não-radiativos representados por linha 

sólida e linha tracejada, respectivamente.  

 

Fonte: Adaptado de 99. 

 

No diagrama, uma absorção é representada por uma flecha do estado fundamental até o 

estado excitado (1). Após a interação entre radiação eletromagnética (fóton) e a matéria (nível 

eletrônico ou vibrônico), o excesso de energia advinda do fóton é perdida no sistema via 

processos não-radiativos. Muitos processos podem desativar o estado excitado, sendo via 

radiativo ou não-radiativo.  

Dos processos não-radiativos, o termo relaxação vibracional (2) é comumente usado na 

desativação, quando o elétron perde energia para o meio devido as vibrações associadas às 

curvas de pontencial de uma ligação química no estado excitado ou do estado fundamental, 

podendo desencadear um leve aquecimento do meio.  

A conversão interna (3) é caracterizado por uma transição entre um estado de maior 

energia para um de menor energia, sendo que ambos apresentam a mesma multiplicidade de 

spin2. 
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O cruzamento intersistema (4) acontece entre dois níveis com mesma energia e 

diferentes multiplicidades de spin. Quando a desativação acontece por meio de um segundo 

átomo ou molécula o processo é chamado de quenching, sendo o responsável pela desativação 

conhecido como quencher.  

A consequência mais importante da ausência de níveis vibracionais entre os níveis 

espectroscópicos dos TR é que a desativação não pode occorrer via conversão interna, mas via 

quenching de um estado excitado do ligante, via quenching por concentração devido a 

proximaidade de um átomo vizinho, ou molécula externa ou por processos de desativação 

radiativos1. 

Tratando-se dos decaimentos radiativos, o fenômeno luminescência se dá na emissão 

radiativa da luz (fótons), seguida da excitação, que pode vir de várias fontes diferentes100. O 

sistema pode voltar espontaneamente emitindo radiação o nível excitado. Devido a processos 

de relaxação, essa emissão possui energia menor do que a absorção. Considerando os maiores 

valores de comprimento de onda entre as bandas de absorção e emissão, nota-se uma diferença 

de energia, chamada de deslocamento Stokes1. 

No caso da fotoluminescência, o material absorve luz em um comprimento de onda λ1, 

decai para um estado eletrônico excitado de menor energia, emitindo luz em um comprimento 

de onda λ2. O comprimento de onda da emissão (λ2), é maior que o de excitação (λ1), porém em 

ressonância são iguais (λ1 = λ2)
99. Fosforescência (4) e fluorescência (5) (Figura 5) se dão pela 

emissão de luz decorrente da excitação por fótons, porém a primeira delas é resultado do 

processo de transição proibida por spin (∆S ≠ 0), enquanto a fluorescência provém de transições 

permitidas por spin (∆S = 0). Por ser proibida e menos provável, a fosforescência apresenta um 

tempo de vida de emissão mais longo, na ordem de ms.  

De acordo com a fonte de excitação, a luminescência pode ser classificada como 

fotoluminescência, eletroluminescência, quimioluminescência, triboluminescência, 

bioluminescência, entre outros. A eletroluminescência consiste na aplicação de um campo 

elétrico ao material, como os diodos emissores de luz (LED).  

A triboluminescência consiste no efeito da ação mecânica. Alguns materiais como o 

diamante, ácido cítrico e açúcar apresentam esse fenômeno. Os cintiladores são materiais 

capazes de produzir luz quando a radiação ionizante dissipa energia em seu meio, bastante 

usado para dispositivos detectores de radiação, como o sulfeto de zinco. 

 A bioluminescência é um fenômeno de emissão de luz visível detectada em organismos 

vivos. A bioluminescência é gerada por reações químicas altamente exotérmicas, catalisadas 

enzimaticamente, nas quais a energia das ligações químicas de compostos orgânicos é 
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convertida preferencialmente em luz visível.  Nestas reações, moléculas genericamente 

denominadas de luciferinas são oxidadas por oxigênio, produzindo moléculas eletronicamente 

excitadas que decaem emitindo luz. Ela ocorre em variados organismos bactérias, fungos, algas, 

insetos e outros1. 

O tempo de vida do estado excitado é definido como a média de tempo em que os 

elétrons ficam no estado excitado antes de decaírem ao nível fundamental. Essa medida requer 

uma fonte de luz pulsada, com duração curta em relação ao tempo de vida da emissão. Nesta 

técnica, a intensidade luminescente é registrada em função do tempo.  

O rendimento quântico é uma razão entre a quantidade de fótons emitidos para a 

quantidade de fótons absorvidos. Os íons ativadores (ou centros luminescentes) com os maiores 

rendimentos quânticos apresentam emissão mais intensa. 

O tempo de vida e o rendimento quântico da luminescência podem ser influenciados de 

maneira a aumentar ou diminuir as perdas de energia. A intensidade da luminescência dos íons 

ativadores é um fator intrínseco que dependente da concentração desses íons no material, da 

capacidade de absorção no comprimento de onda de excitação, e do rendimento quântico de 

emissão. 

A eficiência da luminescência depende da cinética (ou dinâmica) da desativação. 

Quando os processos radiativos são muito mais rápidos que os não-radiativos, o composto 

apresenta uma boa eficiência. Por outro lado, se os processos não-radiativos são favorecidos, a 

luminescência do material é diminuída. Em suma, a eficiência da luminescência é uma 

competição entre processos radiativos e não-radiativos do estado excitado101. 

1.6. Downconversion e Upconversion 

Proposto por Dexter no final da década de 50102, o processo de downconversion 

(conversão descendente) é baseado no princípio do deslocamento Stokes, ou seja, a conversão 

de fótons de maior energia (excitação na região UV) e emissão de fótons de menor energia, na 

região visível1,103,104. 

 Os mecanismos do processo de downconversion podem ser baseados em um ou mais 

íons, podendo envolver Transferência de energia (TE)105. A Figura 6 ilustra esses mecanismos, 

envolvendo dois tipos hipotéticos de íons, I e II. O Íon do tipo II deve ser um íon capaz de 

absorver energia no IV e transferí-la ao tipo I, que deve ser capaz de emitir de um alto nível de 

energia106.  
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Figura 6 -  Mecanismos de downconversion envolvendo dois íons lantanídeos. 

 

Fonte: adaptado de 105. 

 

O mecanismo (A), corte quântico (quantum cutting), se dá pela excitação de um fóton 

por um único íon, seguido da emissão de dois fótons na região visível. O mecanismo (B) refere-

se ao corte quântico em dois passos. No primeiro, parte da energia é transferida do íon I para o 

íon II por meio de relaxação cruzada. O íon II, ao retornar ao estado fundamental, emite um 

fóton na região visível. O íon I, ainda no estado excitado, transfere a energia remanescente à 

um segundo íon tipo II, que também emite na região visível, indicando uma eficiência de 200%. 

Os mecanismos (C) e (D) se dão pela excitação do íon I, que transfere energia para o íon II, 

seguido de emissão de fótons por ambos íons105. 

Trupke e colaboradores previram teoricamente a possibilidade de uso de dopagem com 

TR para aumentar o downconversion e consequentemente a eficiência de células solares107. Íons 

TR3+ são bons candidatos para a aplicação em downconversion devido as suas características 

intrínsecas, como a posição dos níveis de energia que permitem que alguns deles convertam 

fótons do UV para a região visível108. Dentre eles, o Eu3+ é amplamente estudado devido as 

suas propriedades luminescentes e emissão no vermelho (~611 nm). O íon Eu3+ pode ser 

excitado em diferentes comprimentos de onda nas regiões UV/Visível relacionados com as 

transições 7F0 → 5D4
 (~364 nm), 7F0 → 5L7

 (~383 nm), 7F0 → 5L6
 (~396 nm),7F0 → 5D3

 (~416 

nm),7F0 → 5D2 (~466 nm) e 7F0 → 5D1
 (~535 nm), sendo a 7F0 →

5L6 a mais intensa96,109,110. 

Pode ser incorporado em diferentes matrizes hospedeiras em que há uma eficiente transferência 
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de energia entre a matriz e este íon111,112. Estudos mostram a dopagem de Eu3+ em matrizes 

como o Y2O3
113–115, NaGdF4

116,117, Sr2CeO4
118 e Gd2O3

119–121.  

O processo de upconversion consiste na absorção de dois ou mais fótons de baixa 

energia na região IV e convertida em fótons de maior energia, na região visível. Este processo 

foi inicialmente investigado na década de 60 quando Auzel (1966) abordou os princípios do 

upconversion em sistemas co-dopados com íons TR, usando conceitos básicos de transferência 

de energia entre estes íons82,122. 

São reportados na literatura alguns trabalhos sobre sistemas em que um único íon TR 

apresenta o fenômeno de upconversion. Porém, são inúmeras estudos reportando o uso do íon 

TR como codopante a fim de provocar o aparecimento deste fenômeno ou mesmo de aumentar 

a sua eficiência (Liu et al 2007). Gouveia-neto descreve emissões na região visível em sistemas 

dopados com Tm3+ e Tm3+/Yb3+, Er3+ e Er3+/Yb3+, e ainda, triplamente dopado com 

Tm3+/Ho3+/Yb3+123,124. Perrella e colaboradores reportaram o upconversion no sistema 

CaTiO:Er3+:Yb3+ sob excitação em 980 nm e 1550 nm125. Ferrari e colaboradores reportam o 

upconversion do material SiO2–Ta2O5 codopado com Er3+/Yb3+126, além de outros estudos 

realizados pelo grupo81,127 Mayrinck e colaboradores reportam o fernômeno de upconversion 

com a dopagem do Y2O3 com Er3+/Yb3+/Eu3+ envolvendo processo de transferência de energia 

Yb3+ → Er3+ sob excitação em 980 nm128. 

O fenômeno de upconversion pode ser gerado por diferentes mecanismos: Absorção de 

Estado Excitado (AEE),  TE do upconversion e Avalanche de Fótons, representados na por (A), 

(B) e (C) na Figura 7, respectivamente129. 
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Figura 7 – Mecanismos de upconversion envolvendo Er3+ e Yb3+. (A) Absorção de Estado 

Excitado (AEE) e (B) Transferência de energia (TE) do upconversion. 

 

Fonte: a autora (modificado de Rocha 130). 

 

O mecanismo AEE (A) envolve a absorção de dois fótons por um único íon, como 

exemplificado pelo Er3+ na Figura 7. Um elétron do nível fundamental 4I15/2 ao excitado 4I11/2 

pelo chamado (Absorção de Estado Fundamental - AEF). Em seguida, um segundo fóton 

promove a excitação do íon Er3+ a níveis excitados de maior energia como o 4F7. Após 

decaimento não-radiativo aos níveis emissores, os elétrons decaem desses níveis até o estado 

fundamental, emitindo em diferentes comprimentos de onda na região visível. 

O mecanismo por TE no upconversion envolve a absorção de íons vizinhos. O 

mecanismo envolve a excitação simultânea dos íons, como o Er3+ e Yb3+ na Figura 7. O íon 

Yb3+ age como sensibilizador para originar o upconversion. O íon Yb3+ absorve eficientemente 

o fóton, excitando os elétrons do nível fundamental 2F7/2 para o nível excitado 2F5/2, transferindo 

energia para o estado fundamental 4I15/2 do Er3+. Como resultado, os íons Er3+ são promovidos 

ao 4I11/2 (AEF). Ao mesmo tempo, o nível fundamental do Er3+ também pode absorver um fóton, 

promovendo-o ao 4I11/2, sendo, então, populado. O estado 4I11/2, por ser metaestável, reabsorve 

o fóton e o promove ao 4F7/2 via AEE via Transferência de Energia (TE). Após decaimento não-

radiativo aos níveis emissores, os elétrons decaem desses níveis até o estado fundamental, 

emitindo em diferentes comprimentos de onda na região visível. 

Por Avalanche de Fótons (AF), considerado incomum para upconversion, se dá por 

mecanismos simultâneos, dependem da intensidade do laser e está diretamente ligado a 



45 

 

concentração dos íons TR e a matriz hospedeira. As condições necessárias para o processo são 

(1) a existência de um longo tempo de vida do estado intermediário de onde se origina a AEE; 

(2) a existência de alguns processos eficientes de relaxamento cruzado que podem preencher o 

estado intermediário. 

 Como representado por (C), o AF inicia com a população do nível 4I15/2 por AEF, 

seguida por uma promoção a esse nível por AEE. Após a ocupação deste nível metaestável, 

acontece o processo de TE entre os íons por meio de relaxação cruzada, fazendo com que o íon 

excitado e seu vizinho (a princípio no estado fundamental) ocupem os níveis 4I11/2. Após os 

mecanismos de AEE voltam a popular estados mais energéticos, seguido de mais um processo 

de relaxação cruzada. Assim, o processo de AF resulta em forte upconversion no sistema131. 

1.6.1. Sensibilização em compostos de Terras raras 

Devido as baixas absortividades molares dos TR, esses íons apresentam baixa 

intensidade da radiação emitida, quando excitados diretamente nos níveis 4f. Como excitar íons 

de Terra rara para que emitam luz? Sabe-se que a luminescência desses íons é gerada a partir 

de transições f-f proibidas entre dois níveis espectroscópicos. Para excitá-los, uma maneira é a 

adição de um outro composto ou elemento químico que absorva luz de maneira mais eficiente 

e que, por sua vez, transfere a energia para o íon TR emissor. Esse fenômeno é chamado de 

sensibilização, sendo o íon que absorve e posteriormente transfere energia chamado de 

sensibilizador.  

Quando duas moléculas interagem e pelo menos uma delas está no estado excitado, 

vários mecanismos de transferência de energia podem ser observados. Esses mecanismos 

podem ser radiativos e não-radiativos. Dentre os não-radiativos são dois os que envolvem 

doador e aceptor, sendo que ambos dependem da distância e da sobreposição de níveis de 

energia dos participantes132. 

O mecanismo coulombico, ou do tipo Förster é considerado de longa distância (~10nm) 

e, portanto, não requer contato físico entre o doador e aceptor. Porém, há a necessidade da 

sobreposição dos espectros de emissão do doador e absorção do receptor. Portanto, depende de 

interações coulombicas e acoplamento dipolo-dipolo a fim de promover um elétron no aceitador 

quando o elétron do doador excitado retorna ao estado fundamental (transição não-radiativa)133. 

O mecanismo de Dexter envolve a troca de elétrons entre o doador e aceptor, sendo 

necessária a colisão entre as moléculas (distância de ~1 nm). Vale ressaltar que há uma dupla 

troca de elétrons, obedecendo as regras de seleção de spin134.  
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O par Er3+/Yb3+ tem se destacado no uso do upconversion com o íon Yb3+ (devido a sua 

intensa excitação em 980 nm, relacionada com a transição 2F7/2 → 2F5/2) agindo como 

sensibilizador do íon Er3+135. Leonardo e colaboradores observaram o fenômeno de 

upconversion do material SiO2-Gd2O3 codopado com  Er3+/Yb3+, que apresentou emissões na 

região verde e vermelha, com o íon Yb3+ agindo como sensibilizador sob excitação em 980 

nm81, assim como Mayrinck e colaboradores128 e e Rai e colaboradores136 observaram para 

sistemas de Y2O3 triplamente dopado com Er3+/Yb3+/Eu3+. 

1.7. Aplicação em célula solar  

O uso de energia renovável ou “limpa” como alternativa de geração de energia menos 

prejudicial ao meio ambiente vem crescendo com o aumento da demanda energética e 

preocupação ambiental. Dentre as fontes alternativas e renováveis de energia são destacadas a 

solar, eólica e de biomassa137. Por isso, há um avanço significativo nas pesquisas relacionadas 

com a redução de custos e aumento da Eficiência da Conversão de Energia (ECE)138. 

Devido  a capacidade dos íons TR absorverem energia nas regiões IV e UV e convertê-

la em comprimentos de onda na região visível – upconversion e downconversion, materiais 

contendo estes íons são promissores para aplicação em conversão de energia como nas células 

solares. 

A distribuição espectral da luz solar consiste em fótons com comprimentos de onda 

largos de 280 a 2500 nm nas regiões infravermelha e ultravioleta, como mostra a Figura 8. Em 

geral, os materiais fotoativos para aplicações em células solares são sensíveis à luz visível, na 

faixa espectral de 400 a 800 nm, na qual representa menos de 50% de resposta no espectro da 

luz solar - um desperdício de energia significativo139. 
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Figura 8 - Espectro da luz solar associada com os rendimentos de absorção de uma célula 

solar de Si. 

 

Fonte: 82 

 

Sistemas fotovoltaicos convencionais são aqueles que convertem a energia solar em 

energia elétrica, estando expostos ao ambiente exterior. No entanto, células solares não 

convencionais são aquelas que apresentam resposta mesmo à energias luminosas menos 

intensas, e são capazes de converter energia para o visível a partir de  outras regiões do espectro 

(IV e UV)140. Como apresentado na sessão 1.6, materiais compostos ou dopados com íons TR 

apresentam os fenômenos de upconversion e downconversion, podendo ser utilizados nestes 

sistemas de conversão de energia, em especial sistemas dopados com Er3+/Yb3+ (UC) e Eu3+ 

(DC). Segundo Wild e colaboradores82, a eficiência gerada a partir da incorporação de sistemas 

que apresentam upconversion e downconversion em células de energia solar representam o 

futuro na busca de sistemas mais eficientes. 

Mayrinck e colaboradores128 reportam o fernômeno de downconversion e upconversion 

simultâneos para o material Y2O3:Er3+/Yb3+/Eu3+ sob excitação em 394 e 980 nm. Buarque e 

colaboradores141 mostraram que os materiais SiO2-TiO2 dopado com Er3+/Yb3+/Eu3+ podem ser 

utilizados como estratégia de aproveitamento de uma maior parcela da energia solar, 

melhorando a eficiência da célula solar. 

Não somente os íons dopantes são alvo de pesquisa, como também as matrizes 

hospedeiras que os acomodam. Chawarambwa e colaboradores142 observaram que o UC das 

células solares sensibilizadas por corantes incorporados ao Y2O3: Ho3+, Yb3+ produziu uma 

eficiência de célula de 4,79%, que é 12,2% maior do que a da célula comum com TiO2 (4,27%). 

Zafar e colaboradores143 observaram que células solares orgânicas com La-ZnO apresentou 
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ECE de 4,34% além da melhoria de  outros parâmetros de desempenho, bem como Yue e 

colaboradores144 observaram que o SnO2/Yb: F3:Eu3+ de camada compacta apresentou ECE 

total de 8,16%.  

Uma matriz que tem se mostrado promissora é o Gd2O3, que apresenta estabilidade 

química e térmica, permitindo o seu uso em altas temperaturas.  Uma grande vantagem dessa 

matriz é que o Gd3+, por ser um íon TR, possui características como carga, raio iônico e número 

de coordenação semelhante aos dopantes  Er3+, Yb3+ e Eu3+, facilitando a incorporação desses 

íons, aumentando a dopagem efetiva145. Materias binários à base de SiO2 tem se mostrado muito 

promissores quando combinados com outros óxidos, como o Gd2O3. Um sistema binário 

possibilita o controle de propriedades como o índice de refração, solubilidade dos dopantes, 

rugosidade em filmes, entre outros. Rocha e colaboradores81 mostram que a matriz SiO2-Gd2O3 

foi eficiente na incorporação dos íons Er3+/Yb3+, além das propriedades de upconversion 

apresentadas pelo material. Ferrari e colaboradores78 avaliaram materiais de SiO2-Ta2O5 

mostrando os efeitos da proporção entre os dois óxidos, assim como as propriedades 

luminescentes do material variam com a temperatura no processo de síntese.  

Portanto, torna-se importante aumentar a ECE - alcançando também a resposta espectral 

nas regiões do UV e IV (downconversion e upconversion), bem como produzir materiais com 

adequadas matrizes para a incorporação destes íons. 

2. OBJETIVOS 

• Síntese dos materiais SiO2-Gd2O3:Er3+/Yb3+/Eu3+ (xEr: 0,0; 0,3; xYb: 0,0; 1,2; xEu: 0,0 - 

7,0 % em mol) pelo método sol-gel; 

• Caracterização física com técnicas de Difratometria de raios X (DRX), espectroscopia 

vibracional de absorção no infravermelho com Transformada de Fourier (IVTF), 

microscopia eletrônica de varredura (MEV), espectroscopia de raios X por dispersão de 

energia (EDX), e espectroscopia de fotoluminescência; 

• Avaliar as mudanças estruturais causadas pela dopagem; 

• Propor os mecanismos de transferência de energia entre a matriz hospedeira e os íons 

Terras raras e as transferências de energia entre os próprios íons TR; 

• Estudar as propriedades de upconversion e downconversion separado e 

simultaneamente. 
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3. PARTE EXPERIMENTAL 

3.1. Obtenção dos materiais 

Os materiais à base de SiO2-Gd2O3:Er3+/Yb3+/Eu3+ foram sintetizados pelo método sol-

gel, variando-se as proporções entre os dopantes. A fim de facilitar a apresentação e discussão 

dos resultados, os materiais receberão códigos. Tanto a composição quanto os códigos dos 

materiais estão apresentados na Tabela 2.  

Tabela 2 – Concentrações de dopagens e código dos materiais obtidos pelo método sol-

gel, após tratamento térmico a 900 °C/ 8 h. 

SiO2-Gd2O3:Er3+/Yb3+/Eu3+  Código dos materiais 

SiO2-Gd2O3 SG 

xEu: 0,1 % em mol SGE01 

xEr: 0,3; xYb: 1,2 % em mol SGEY 

xEr: 0,3; xYb: 1,2; xEu: 0,1 % em mol SGEYE01 

xEr: 0,3; xYb: 1,2; xEu: 1,0 % em mol SGEYE1 

xEr: 0,3; xYb: 1,2; xEu: 3,0 % em mol SGEYE3 

xEr: 0,3; xYb: 1,2; xEu: 5,0 % em mol SGEYE5 

xEr: 0,3; xYb: 1,2; xEu: 7,0 % em mol SGEYE7 

Fonte: a autora. 

O procedimento experimental usado foi baseado nos trabalhos reportados 

anteriormente146,147. Como precursor de Si, foi usado o Tetraetil ortosilicato (TEOS), de 

fórmula C8H20O4Si, massa molar = 208,33 g/mol, e d = 0,933g mL-1 a 20 °C. Inicialmente, 

foram dissolvidos Gd2O3, Er2O3, Yb2O3 e Eu2O3 (Sigma-Aldrich 99,99%) em uma solução de 

HCl:H2O na proporção de 1:10 mL, respectivamente. Em seguida, fez a substituição da água 

presente na solução por etanol anidro (99,8 % - Synth), para obtenção de soluções etanólicas 

dos respectivos metais. Essas soluções foram devidamente padronizadas por titulação usando 

EDTA 0,01 mol L-1 a pH = 5,9, utilizando uma solução tampão para o meio reacional. Foram 

preparadas soluções de Gd3+ e Si4+ com uma relação estequiométrica de 30:70 entre esses 

elementos e com concentração de 0,445 mol L-1. A soluções de TEOS e HCl em razão molar 

de 50:1 foram adicionadas a um béquer, onde também foi adicionado 10 mL de etanol anidro 

(solução 1).  Em outro béquer, as soluções contendo os íons dopantes e Gd3+ foram adicionadas, 

e devidamente diluídas a 10 mL de etanol anidro (solução 2). As duas soluções foram mantidas 

sob agitação constante por 15 minutos e, então, adicionadas uma à outra e, agitadas por mais 
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30 minutos para a obtenção do sol. Em seguida, o sol foi mantido em estufa para secagem a 60 

°C durante 24 h. Após este tempo, obteve-se o xerogel e este, por sua vez, foi macerado em 

almofariz de ágata, e em seguida submetido a tratamento térmico a 900 °C (com taxa de 

aquecimento de 10 °C min-1) durante 8 h para a obtenção do material. Todos os materiais após 

serem tratados termicamente foram novamente macerados em almofariz de ágata para a 

obtenção do material final. A Tabela 3 apresenta os reagentes utilizados na síntese, bem como 

seus fornecedores. 

Tabela 3 - Reagentes utilizados na preparação dos materiais obtidos pelo método sol-gel, após 

tratamento térmico a 900 °C/ 8 h. 

Reagente Fornecedor 

TEOS 99,00% (GC) Sigma-Aldrich 

Gd2O3 99,99% Sigma-Aldrich 

Er2O3 99,99% Sigma-Aldrich 

Yb2O3 99,99% Sigma-Aldrich 

Eu2O3 99,99% Sigma-Aldrich 

HCl 37% P.A. ACS Química Moderna 

Álcool etílico Anidro 99,8% Synth 

EDTA 0,01M NEON 

Fonte: a autora. 

 

Para melhor visualização, na Figura 9, é apresentado o procedimento experimental da 

preparação dos materiais.  
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Figura 9- Fluxograma representativo da obtenção dos materiais obtidos pelo método sol-gel, 

após tratamento térmico a 900 °C/ 8 h. 

 

Fonte: a autora. 

 

Todos os materiais obtidos foram caracterizados pelas técnicas apresentadas a seguir.  

3.2. Técnicas de caracterização 

3.2.1. Difratometria de raios X (DRX) e Método de Refinamento de Rietveld 

A fim de avaliar a estrutura, foi utilizada a Difratometria de raios X. Os materiais foram 

analisados usando o difratômetro PANalytical, modelo EMPYREAN (40 kV x 30 mA), com 

radiação de cobre (Cu Kα (λkα1=1,5405 Å, λkα2=1,5444 Å, Ikα1/ Ikα2=0,5), com varredura 

contínua, passo de varredura igual a ~0,0263° (2θ), aproximadamente 120 s por passo. As 

medidas foram realizadas no Laboratório Interdisciplinar de Ciências Físicas (LICF) da 

Universidade Federal da Integração Latino-Americano (UNILA), Foz do Iguaçu, Paraná, em 
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parceira com o GIMavFUN (Grupo Interdisciplinar em Materiais Avançados e Funcionais), sob 

coordenação do Prof. Dr. Márcio de Sousa Góes. 

O refinamento dos padrões de difração de todas os materiais foi feito pelo método de 

Rietveld148,149 usando o programa General Structure Analysis System (GSAS)150 e interface 

gráfica EXPGUI151. Para o ajuste do perfil dos picos de difração foi usada a função pseudo-

Voigt de Thompson-Cox Hastings152. O modelo de Peter Stephens153 . 

3.2.2. Espectroscopia vibracional de absorção no infravermelho com transformada de 

Fourier (IVTF) 

Os materiais foram caracterizados por espectroscopia vibracional de absorção na região 

do infravermelho com transformada de Fourier (IVTF). Foram feitas pastilhas dos materiais 

dissolvidos em KBr em grau espectroscópico utilizando-se uma prensa a 40 kN durante 1 

minuto. Os espectros entre 4000 e 325 cm-1, com resolução de 4 cm-1, foram adquiridos em um 

Espectrofotômetro de IV-TF Shimadzu, IR PRESTIGE-21 do Laboratório multiusuário da 

Universidade Federal de Uberlândia.  

3.2.3. Microscopia eletrônica de varredura (MEV) e Espectroscopia de raios X por dispersão 

de energia (EDX) 

Os materiais foram dispersos em álcool anidro usando um banho ultrassom EcoSonics 

por 15 minutos, aplicadas sobre um substrato de silício e secas em estufa Quimis a 70 °C por 1 

hora. A análise por microscopia eletrônica de varredura (MEV) foi realizada utilizando a 

microscopia Vega 3 TESCAN, operando a 20 e 30 kV, utilizando um detector de elétrons 

secundário. As medidas por Espectroscopia de raios X por dispersão de energia (EDX) foram 

realizadas utilizando um detector EDX OXFORD (Oxford Instruments, Bucks, Inglaterra), 

operado a 20 kV, acoplado ao microscópio eletrônico de varredura VEGA 3 TESCAN. Os 

equipamentos utilizados estão localizados no Laboratório Multiusuário da Universidade 

Federal de Uberlândia. 

3.2.4. Espectroscopia de Fotoluminescência (FL) 

Os espectros de excitação foram obtidos usando um espectrofluorímetro Fluorolog-3 

Horiba Jobin Yvon (FL3-22) com monocromadores duplos, detector fotomultiplicadora R928P 

e uma lâmpada de Xenônio de 450 W como fonte de excitação. A amostras na forma de pós 

foram compactadas em um porta amostra posicionado a 22,5° em relação ao detector. As 
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medidas foram registradas com fenda de excitação de 0,5 nm, passo de 0,5 nm por coleta, tempo 

de integração de 0,1 s e fendas de emissão entre 0,5 e 5,0 mm; de acordo com os comprimentos 

de onda de emissão fixados, foram usados alguns filtros de vidro banda longa (longpass) de 

400, 515 e 550 nm.  

Os espectros de emissão no visível foram obtidos usando o mesmo equipamento citado 

anteriormente, utilizando como fontes de excitação a lâmpada contínua de xenônio de 450W e 

o laser contínuo (CW) operando em 980 nm DMC) em potências variando entre 100 mW e 

1400mW. As medidas foram registradas com fendas de excitação (da lâmpada) entre 0,5 e 4 

nm e fenda de emissão de 0,5 nm. Passo de 0,5 nm e tempo de integração de 0,1 nm e filtros de 

banda longa de 400 e 495 nm, foram usados nestas medidas.  

As medidas de decaimento de emissão do estado excitado na região do visível foram 

obtidas no mesmo equipamento e detector citados acima, usando lâmpada pulsada de xenônio 

de 450W, com pulsos de cerca de 40 μs. Tais medidas de tempos de vida de estados excitados 

foram registradas com fendas de excitação e de emissão entre 2 e 7 nm, tempo entre pulsos 

(time between flashes) de 41 ms, contagem de pulsos (flash counts) de 60 atraso inicial de 50 

μs, tempo de coleta (sample window) de 1 ms, e passo de atraso (delay increment) de 20 e 50 

μs.  

As medidas foram realizadas no Departamento de Química da Faculdade de Filosofia, 

Ciências e Letras de Ribeirão Preto- USP em colaboração com o Grupo de Pesquisa Mater 

Lumen sob a coordenação da Professora Dra. Rogéria Rocha Gonçalves. 

4. CARACTERIZAÇÃO 

4.1. Difratometria de raios X (DRX) e Método de Refinamento de Rietveld 

Os difratogramas de DRX dos materiais (Figura 10) apresentaram picos atribuídos à 

estrutura cúbica do Gd2O3, correspondente a ficha PDF 65-3181, com grupo espacial Ia3 (206).  
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Figura 10 - Difratogramas dos materiais obtidos pelo método sol-gel, após tratamento térmico 

a 900 °C/ 8 h. 

 

Fonte: a autora. 

 

O método de refinamento de Rietveld é uma ferramenta para investigação da estrutura 

de compostos policristalinos a fim de obter a melhor aproximação entre os difratogramas 

calculado e observado experimentalmente. Muitas fases podem ser analisadas simultaneamente, 

sendo que parâmetros tanto da estrutura cristalina quando os relacionados com características 

físicas e instrumentais são refinados até que o melhor ajuste seja obtido. Os gráficos finais de 

Rietveld dos materiais foram obtidos e estão apresentados na Figura 11.  

Nota-se qualitativamente pelos gráficos de Rietveld que o perfil experimental e o teórico 

calculado estão muito próximos. A diferença entre suas intensidades é representada pela linha 

cinza e é mínima, indicando um desempenho satisfatório do refinamento. 

A qualidade do refinamento é avaliada por meio dos índices Rwp, Rexp, RF, RBragg e c2 e 

estão apresentados na Tabela 4, obtidos no ciclo final para todos os materiais. O Rwp é o 

relacionado com a convergência do refinamento, sendo melhor quanto menor for o seu valor. 

O Rexp é o valor estatisticamente esperado para Rwp. O c2 também é um indício do andamento 

do refinamento e deve estar próximo de 1,0 ao final do refinamento, indicando que nada mais 

pode ser melhorado, uma vez que o Rwp já atingiu o valor máximo de convergência.  
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Ainda que seja possível julgar a qualidade de um refinamento por meio desses índices, 

nenhum deles está relacionado com a estrutura cristalina de fato, mas somente ao perfil dos 

difratogramas. Embora fundamentados no fator de estrutura (Fhkl) e na intensidade (Ihkl) os 

índices RF e RBragg dão a confiabilidade da estrutura cristalina, podendo ser usados para 

acompanhar a melhoria no modelo estrutural.  

Os índices são únicos e variam de acordo com o perfil do material refinado, ainda assim, 

os valores dos índices deste trabalho estão de acordo com os encontrados na literatura para o 

Gd2O3
154–156.
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Figura 11 - Gráfico final de Rietveld para os materiais obtidos pelo método sol-gel, após 

tratamento térmico a 900 °C/ 8 h. 

 

Fonte: a autora.
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Tabela 4 - Índices de qualidade e parâmetros de rede obtidos pelo Refinamento de Rietveld para os materiais obtidos pelo método sol-gel, após 

tratamento térmico a 900 °C/ 8 h. 

 *SG SGE01 SGEY SGEYE01 SGEYE1 SGEYE3 SGEYE5 SGEYE7 

a (Å) 10,813 10,900 10,813 10,808 10,810 10,810 10,815 10,813 

V (Å3) 1264,278 1295,056 1264,453 1262,383 1263,199 1263,303 1264,910 1264,372 

d (g/cm3) 7,618 7,437 7,617 7,629 7,624 7,624 7,614 7,617 

Rwp (%) 2,86 3,12 2,92 2,95 2,90 2,93 2,88 2,84 

Rexp 2,23 2,49 2,32 2,35 2,30 2,33 2,27 2,24 

RF (%) 8,52 11,02 9,90 4,77 8,70 9,97 8,16 7,15 

RBragg (%) 5,26 8,83 8,67 3,70 7,15 7,45 6,20 6,19 

c2 1,31 1,29 1,18 1,15 1,16 1,20 1,10 1,17 

* Fase cúbica 

Fonte: a autora. 



58 

 

Pelo refinamento, para o material de SG, foi possível detectar 8,24% da fase 

monoclínica do Gd2O3 (C2/m – PDF 42-1465) além da estrutura cúbica Ia3 (Figura 12)157. Para 

os materiais dopados não foram observados picos atribuídos a quaisquer outras fases, indicando 

a inserção eficiente dos dopantes Er3+, Yb3+, e Eu3+ na matriz SiO2-Gd2O3
158, mesmo nas mais 

altas concentrações, devido à grande semelhança dos raios iônicos dos elementos. Tal 

comportamento é coerente com a lei de Vergard que diz que para se obter uma completa solução 

sólida entre o íon dopante e o íon a ser substituído, deve-se ter um limite em torno de 15% de 

diferença entre os raios iônicos, valência semelhante, além de que os óxidos dos respectivos 

metais são formados com as mesmas estruturas cristalinas159,160. A baixa modificação nos 

parâmetros de rede do Gd2O3 quando incorporados demais íons TR demonstra eficiente matriz 

na incorporação, como observado por Ferrari e colaboradores145 e Liu e colaboradores161. Em 

sistemas binários de Gd2O3 contendo SiO2 também são reportados resultados semelhantes162. 

Estudos relatam que as transições de fases para o Gd2O3 com o aumento da temperatura 

comumente segue a ordem cúbica (C) → monoclínica (B) → hexagonal (A)155,163,164. Um ponto 

que deve ser levado em consideração e que se verifica é que a presença dos íons dopantes pode 

atuar como estabilizadores da fase cristalina cúbica do Gd2O3 impedindo a formação do sistema 

cristalino monoclínico observado para o material sem a presença de dopante (SG). Estes íons 

podem atuar na superfície do cristalito durante sua formação impedindo sua mudança para o 

sistema monoclínico ou então fazendo com que todo sistema de monoclínico se transforme em 

cúbico155. 
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Figura 12 – Representação das estruturas cúbicas (Ia3) e monoclínica (C2/m) do óxido de 

gadolínio. 

 

Fonte: a autora. 

 

Conforme mostrado em outros estudos, os raios iônicos dos dopantes podem afetar os 

parâmetros de rede do Gd2O3
165–167. Quando comparado ao SG, para o material SGE01, a 

inserção de Eu3+ provoca um aumento nos parâmetros de célula devido ao maior raio do Eu3+ 

(0,947 Å, NC = 6) em relação ao Gd3+ (0,938 Å, NC = 6). Do Contrário, a inserção dos dopantes 

Er3+ e Yb3+ na a amostra SGEY gera uma diminuição dos parâmetros, sendo 0,890 (NC = 6) e 

0,868 Å (NC = 6) seus raios iônicos, respectivamente26,168,169. Tal comportamento pode ser 

efeito de passivação na superfície dos cristalitos, gerando uma pressão capaz de diminuir os 

parâmetros de rede à medida em que mais íons de TR são adicionados. Para as amostras 

triplamente dopadas observa-se a tendência de aumento dos parâmetros com o aumento da 

concentração de Eu3+. 
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4.2. Espectroscopia vibracional de absorção no infravermelho com transformada de 

Fourier (IVTF) 

Na Figura 13 estão apresentados os espectros obtidos por IVTF de todos os materiais 

obtidos pelo método sol-gel, após tratamento térmico a 900 °C. Os ruídos de 1320 a 1960 e 

3505 e 3900 cm-1 são atribuídos a ligação O-H relacionados com vapor de água. O tratamento 

térmico a 900 °C tende a eliminar possíveis moléculas de água ou grupamentos OH 

remanescente da reação química do processo sol-gel, o que explica a baixa intensidade 

observada147,170,171. A banda posicionada em 1383 cm-1  refere-se a ligações C – O. Em 1101 

cm-1  e 797 cm-1  são bandas atribuídas aos estiramentos assimétricos e simétricos da ligação, 

nSi-O-Si, respectivamente172. A presença destas bandas é uma indicação da formação da rede 

de SiO2 após a realização do tratamento térmico. As bandas posicionadas em 410 cm-1 e 540 

cm-1 são características dos modos vibracionais da ligação química Gd-O presente no Gd2O3. 

Com o aumento da concentração de dopagem é observada uma diminuição da intensidade 

dessas bandas, uma vez que ligações TR3+- O são formadas, substituindo algumas ligações Gd 

– O. 

 

Figura 13 - Espectros vibracionais de absorção na região no infravermelho dos materiais obtidos 

pelo método sol-gel, após tratamento térmico a 900 °C/ 8 h. 

 

Fonte: a autora. 
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4.3. Microscopia eletrônica de varredura (MEV) e Espectroscopia de raios X por 

dispersão de energia (EDX) 

 A fim de avaliar a morfologia dos materiais obtidos, foram feitas análises de MEV, as 

imagens obtidas estão apresentadas na Figura 14. 
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Figura 14 – Imagens de MEV dos materiais obtidos pelo método sol-gel, após tratamento 

térmico a 900 °C/ 8 h.  

 

Fonte: a autora. 
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Nas imagens de MEV neste trabalho, para todos os materiais é possível observar o 

processo de sinterização entre as partículas devido ao aumento da temperatura, resultando na 

formação de placas dos materiais. Leonardo e colaboradores (2018)147, reportaram em seu 

trabalho, por meio de MEV e Microscopia Eletrônica de Transmissão (MET), que o sistema 

SiO2-Gd2O3 dopado com TR3+ sintetizado via sol-gel após tratamento térmico a 900 °C leva à 

formação de nanopartículas de Gd2O3 dentro de uma matriz amorfa de SiO2.  Utilizando a 

técnica de EDX foi possível obter espectros apresentados na Figura 15. 



64 

 

 

Figura 15 - Espectros de EDX dos materiais obtidos pelo método sol-gel, após tratamento 

térmico a 900 °C/ 8 h. 

 

Fonte: a autora. 
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Para todos os materiais são observadas bandas características dos elementos químicos 

que os compõe. Além disso, durante as análises tomou-se o devido cuidado de fazer uma 

varredura em diferentes pontos do material de modo a avaliar se a concentração de elementos 

químicos variava em diversos pontos do material. Os resultados mostraram que não houve 

variação da intensidade das bandas dos diferentes elementos. 

5. PROPRIEDADES LUMINESCENTES 

Nesta sessão serão investigadas as propriedades luminescentes dos materiais obtidos 

pelo método sol-gel, após tratamento térmico a 900 °C/ 8 h. Todos os espectros foram obtidos 

em temperatura ambiente. 

5.1. Downconversion 

5.1.1. Espectros de Excitação 

Estão apresentados da Figura 16 à Figura 19 os espectros de excitação dos materiais 

obtidos pelo método sol-gel, após tratamento térmico a 900 °C/ 8 h, registrados em temperatura 

ambiente. Os espectros de excitação do material dopado com Eu3+ foram monitorados com λem 

= 537,00; 553,00; 562,00 e 610,00 nm.  



66 

 

 

Figura 16 - Espectros de excitação materiais obtidos pelo método sol-gel, após tratamento 

térmico a 900 °C/ 8 h, λem = 537,00 nm, registrados em temperatura ambiente. 

 

Fonte: a autora. 

Figura 17 - Espectros de excitação materiais obtidos pelo método sol-gel, após tratamento 

térmico a 900 °C/ 8 h, λem = 553,00 nm, registrados em temperatura ambiente. 

 

Fonte: a autora. 
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Figura 18 - Espectros de excitação materiais obtidos pelo método sol-gel, após tratamento 

térmico a 900 °C/ 8 h, λem = 562,00 nm, registrados em temperatura ambiente. 

 

Fonte: a autora. 

Figura 19 – Espectros de excitação materiais obtidos pelo método sol-gel, após tratamento 

térmico a 900 °C/ 8 h, λem = 610,00 nm, registrados em temperatura ambiente. 

 

Fonte: a autora. 

 

Nos espectros de excitação foram observadas bandas posicionadas em 247,50 e 274,50 

nm atribuídas às transições 8S7/2 → 6DJ e 8S7/2 → 6IJ, respectivamente, provenientes dos íons 
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Gd3+. A banda larga de 240,00 a 295,00 nm é atribuída à banda de transferência de carga (BTC) 

O2-(2p) → Eu3+(4f6), indicando transferência de energia entre a matriz e os íons TR presentes 

nela173.  

As linhas de excitação finas localizadas entre 290,0 e 470,0 nm são atribuídas às 

transições intraconfiguracionais 4f–4f do íon Eu3+. As bandas são geradas a partir do nível de 

energia 7F0 para os níveis excitados (em nm): 5H3 (313,00), 5D4 (366,00), 5L7 (379,00), 5L6 

(389,00), 5D3 (406,00), 5D2 (463,00) e 5D1 (536,00). Em 521,00 nm encontram-se as bandas 

associadas às transições 4I15/2 → 4F5/2 e 4I15/2 → 4F3/2 do íon Er3+, mostrando que este íon também 

é acionado durante a excitação do material. 

5.1.2. Espectros de Emissão  

Estão apresentados da Figura 20 à Figura 23 os espectros de emissão materiais obtidos 

pelo método sol-gel, após tratamento térmico a 900 °C/ 8 h, registrados em temperatura 

ambiente, sob diferentes comprimento de onda de excitação.  
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Figura 20 - Espectros de emissão materiais obtidos pelo método sol-gel, após tratamento 

térmico a 900 °C/ 8 h, registrados em temperatura ambiente, sob excitação em 242,00; 247,25; 

247,50 nm. 

 

Fonte: a autora. 
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Figura 21 - Espectros de emissão materiais obtidos pelo método sol-gel, após tratamento 

térmico a 900 °C/ 8 h, registrados em temperatura ambiente, sob excitação em 274,00 nm. 

 

Fonte: a autora. 
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Figura 22 - Espectros de emissão materiais obtidos pelo método sol-gel, após tratamento 

térmico a 900 °C/ 8 h, registrados em temperatura ambiente, sob excitação em 379,00; 394,00 

nm. 

 

Fonte: a autora. 
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Figura 23 - Espectros de emissão materiais obtidos pelo método sol-gel, após tratamento 

térmico a 900 °C/ 8 h, registrados em temperatura ambiente, sob excitação em 521,00 nm. 

 

Fonte: a autora.  

 

Nos espectros de todas os materiais dopados com Eu3+ são observadas bandas 

características de transições intraconfiguracionais f-f deste íon. As bandas em 578,00 a 589,00, 

de 589,00 a 600,00, em 610,00, 660,00, e ~690,00 nm, estão associadas às transições 5D0 → 

7F0,
 5D0 → 7F1, 

5D0 → 7F2, 
5D0 → 7F3 e 5D0 → 7F4, respectivamente. Sabe-se que para 

sesquióxidos de TR cúbicos, cerca de 75% dos íons Eu3+ ocupam sítios de simetria do tipo C2, 

enquanto que 25% estão localizados no sítio S6
174. Nos espectros da Figura 20 e Figura 21 

observa-se que a transição 5D0 → 7F0 apresenta duas bandas, 581,00 e 587,00 originadas pela 

ocupação do íon Eu3+ nos sítios C2 e S6, respectivamente. A alta intensidade da transição 5D0 

→ 7F2 e o aparecimento das finas bandas entre 570,00 e 700,00 nm associadas às transições 5D0 

→ 7FJ (J: 0 – 4) observados nos espectros indicam que o íon Eu3+ se encontra em um sítio de 

simetria sem centro de inversão e no mesmo ambiente químico para todas os materiais77,147,175.  

Em todos os materiais dopados com Er3+ são observadas bandas de emissões na região 

do verde do espectro eletromagnético, associadas às transições 2H11/2 → 4I15/2 (~ 529,00 nm) e 
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4S3/2 → 4I15/2 (~552,00 nm) do íon Er3+176. Realizando a excitação dos materiais diretamente na 

matriz (λexc = 242,00 - 247,50 e 274,50 nm) observa-se que as bandas relacionadas às transições 

2H11/2 → 4I15/2 e 4S3/2 → 4I15/2 (Er3+) possuem baixa intensidade. Além disso, nos espectros do 

material SGEY foram observadas bandas referentes às transições 5D0 → 7FJ (J: 0 – 4) do Eu3+, 

indicando uma possível contaminação desses íons no momento da síntese. Nos espectros sob 

excitação em 379,00 – 394,00 e 520,00 nm essas transições não são observadas (Figura 22 e 

Figura 23); ademais, há o aparecimento de bandas de baixa intensidade na região do vermelho 

relacionadas à transição 4F9/2 → 4I15/2 Er3+ (~670,00 nm). 

Para que haja a emissão é necessário que haja excitação eletrônica, por meio de alguma 

fonte de excitação, como por exemplo, fótons em comprimento de onda específicos. Em 

seguida, o processo de fotoluminescência ocorre, e isso pode ocorrer por meio de diversos 

mecanismos. Sendo assim a Figura 24 ilustra uma proposta do mecanismo evolvido no processo 

de luminescência que ocorre nesses materiais. 
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Figura 24 - Diagramas de níveis de energia parcial para a matriz SiO2-Gd2O3, Eu3+ e Er3+, bem 

como mecanismos de transferência de energia. 

 

Fonte: a autora. 

 

Sob excitação em 242,00; 247,50 e 274,50 nm a população dos estados excitados ocorre 

via transições 8S7/2 → 6DJ e 8S7/2 → 6IJ do íon Gd3+, seguida de perda de parte da energia por 

meio de relaxação multifônica até a população do nível 6PJ (Gd3+), que transfere energia para 

os níveis 5HJ (Eu3+). Por meio de relaxação, o nível emissor 5D0 (Eu3+) é populado, gerando as 

transições 5D0 → 7FJ (J: 0 – 4), as quais são observadas nos espectros de emissão. As bandas de 

baixa intensidade relacionadas com as transições do Er3+ ocorrem devido aos decaimentos 

radiativos dos níveis emissores 4H11/12, 
4S3/2 e 4I9/2 ao fundamental 4I15/2, alimentados pelo nível 

de energia 5DJ (Eu3+). 

Diferentemente, a excitação em 379,00 - 394,00 nm ocorre diretamente no íon Eu3+, 

relacionadas com as transições 7F0 → 5L6 e 7F0 → 5L7, respectivamente. Devido à proximidade 

que esses níveis de energia apresentam entre si, os níveis emissores do Er3+ 2H11/2 e 
4S3/2 são 

populados a partir do nível 5DJ do Eu3+, seguida de decaimento não-radiativo. Ao decaírem aos 
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estados fundamentais, são observadas as bandas intensas localizadas em 529,00 e 552,00 nm 

relacionadas com as transições 2H11/2 → 4I15/2 e 4S3/2 → 4I15/2, respectivamente, além das 

emissões do7FJ (J: 0 – 4) Eu3+(Figura 22).  

A excitação em 521,00 nm ocorre via transição 4I15/2 → 4F7/2 do íon Er3+, que transfere 

parte dessa energia para o nível excitado 5D0 do Eu3+.  Os elétrons decaem ao estado 

fundamental emitindo radiação visível correspondente às transições 2H11/2 → 4I15/2 e 4S3/2 → 

4I15/2 do Er3+ e 7FJ (J: 0 – 4) do Eu3+ (Figura 23). Observa-se que ao aumentar o comprimento 

de onda de excitação, as transições dos íons Er3+ são favorecidas em detrimento das transições 

atribuídas às emissões dos íons Eu3+.  

A transição 5D0→
7F2 hipersensível, permitida por DE, apresenta variações na sua 

intensidade em função da microssimetria em torno do íon Eu3+. Assim, sua intensidade será 

aumentada quando o íon Eu3+ estiver localizado em sítios de baixa simetria. Diferentemente, a 

transição 5D0→
7F1, permitida por DM não apresenta variações na sua intensidade devido ao 

ambiente químico, permanecendo praticamente constante. Portanto, a razão entre as 

intensidades dessas duas transições nos dá importantes informações sobre o sítio de simetria 

em que o íon Eu3+ está localizado, sendo quanto  maior essa razão, maior formação de sítios de 

simetria. As razões (5D0 → 7F2)/(
5D0 → 7F1) para os materiais foram calculadas e estão 

apresentadas na Tabela 5. 

Tabela 5 - Razão da intensidade das emissões relacionadas com as transições (5D0 → 7F2)/(
5D0 

→ 7F1) 
 do íon Eu3+.  

Materiais λexc / nm (5D0 → 7F2)/(
5D0 → 7F1) 

SGE01 

247,25 4,09 
274,50 4,21 

394,00 3,00 

521,00 2,71 

SGEYE01 

242,00 5,06 
274,50 4,88 

379,00 5,19 

521,00 3,08 

 

SGEYE1 

247,50 6,10 
274,50 6,04 

379,00 6,36 

521,00 4,58 

SGEYE3 

247,25 7,02 
274,50 7,00 

379,00 6,76 
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521,00 3,92 

SGEYE5 

247,25 7,15 
274,00 7,14 

394,00 6,32 

521,00 4,23 

SGEYE7 

247,25 7,46 
274,50 7,35 

379,00 5,42 

521,00 3,26 

Fonte: a autora. 

 

Ao analisar a Tabela 5 observa-se que a razão (5D0 → 7F2)/(
5D0 → 7F1) 

 varia entre 2,71 

(SGE01) e 7,46 (SGEYE7). Sob excitação no íon Gd3+ (242,00 – 247,50 nm), observa-se uma 

tendência de aumento nos valores da razão (5D0 → 7F2)/(
5D0 → 7F1) de acordo com o aumento 

da concentração de Eu3+. Tal comportamento indica que a simetria da vizinhança de Eu3+ 

diminui, formando menos sítios de alta simetria, resultando na maior intensidade da transição 

5D0 → 7F2. Tal perturbação do ambiente químico do Eu3+ na rede da matriz causada pela 

concentração de dopagem reforça a sensibilidade do íon ao ambiente químico. 

Diferentemente, quando os materiais são excitados diretamente no íon Eu3+ (379,00 - 

394,00 nm), o mesmo comportamento acontece até a concentração 3,0% em mol de Eu3+, porém 

diminui e aumenta para 5,0 e 7,0%, respectivamente. Quando excitadas diretamente no íon Er3+ 

(521,00 nm), observa-se um aumento na razão (5D0 → 7F2)/(
5D0 → 7F1) até o material SGEYE1, 

seguido de flutuações nos valores até SGEYE7.  

Assim como observado neste trabalho em que a concentração da dopagem com íons 

Eu3+ altera a intensidade da transição 5D0 → 7F2 e a razão (5D0 → 7F2)/(
5D0 → 7F1), estudos 

mostram como outros fatores também podem afetar essa razão. Rosa e colaboradores177 

reportam que não houve mudanças significantes na razão (5D0 → 7F2)/(
5D0 → 7F1) do material 

Ba1−xEuxMoO4 com o aumento da dopagem de Eu3+ de 0,01 para 0,075 mol, porém observaram 

uma diminuição para a amostra dopada com 0,145 mol, indicando aumento na simetria ao redor 

do íon Eu3+. You e Nogami178 reportaram o aumento da relação (5D0 → 7F2)/(
5D0 → 7F1) dos 

vidros de TiO2 – SiO2 com íons Eu3+, devido ao maior grau de covalência Eu-O gerado pelo 

aumento da concentração de TiO2 no sistema. Firmino e colaboradores relatam aumento na 

relação (5D0 → 7F2)/(
5D0 → 7F1) com o aumento da concentração de dopagem de 0,2 para 0,5 

% de Sr2+ no material SiO2-Y2O3:Eu3+, Sr2+, indicando que a dopagem com 0,5 % de Sr2+ 



77 

 

 

provoca mudança no dipolo elétrico do sistema. A partir dessa concentração houve diminuição 

na relação quando o material é dopado com 1, 3, e 10 % de Sr2+114. 

5.1.3. Tempo de vida do estado excitado (τ). 

O tempo de vida do estado excitado (τ) 5D0 para os materiais dopados com íons Eu3+ foi 

determinado a partir do ajuste exponencial das curvas de decaimento da luminescência da 

transição 5D0 → 7F2 do íon Eu3+ com λem: 610,00 nm e λexc: 247,50 nm (Figura 25 e Tabela 6, 

λexc: 274,50 (Figura 26 e Tabela 7), λexc: 394,00 (Figura 27 e Tabela 8) e λexc: 521,00 (Figura 

28 e Tabela 9). 

Figura 25 - Curva de decaimento do estado excitado 5D0 do íon Eu3+ para os materiais obtidos 

pelo método sol-gel, após tratamento térmico a 900 °C/ 8 h, sob excitação em 247,50 nm e 

emissão fixada em 610,00 nm.  

 

 

Fonte: a autora.  

 

A Tabela 6 apresenta os valores calculados de τ, bem como outras condições das 

análises. 

Tabela 6 - Tempo de vida do estado excitado 5D0 para os materiais obtidos pelo método sol-

gel, após tratamento térmico a 900 °C/ 8 h, sob excitação em 247,50 nm e emissão fixada em 

610,00 nm. 

SiO2-Gd2O3:Er3+/Yb3+/Eu3+ λexc / nm λem / nm τ / ms R2 

SGE01 247,25 610,5 1,941 0,9993 

SGEYE01 242,00 610,5 2,488 0,9947 
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SGEYE1 247,50 610,5 2,987 0,9913 

SGEYE3 247,25 610,5 2,237 0,9972 

SGEYE5 247,00 610,5 1,602 0,9998 

SGEYE7 247,25 610,5 0,902 0,9973 

Fonte: a autora. 

 

Sob excitação em λem = 242,00 – 247,50 nm é possível observar que o tempo de vida 

aumenta de 1,941 (SGE01) para 2,488 (SGEYE01), e para o maior valor 2,987 (SGEYE1). Os 

valores de tempo de vida diminuem a partir desta concentração, atingindo o valor mínimo de 

0,902 para o material SGEYE7. 

Figura 26 - Curva de decaimento do estado excitado 5D0 do íon Eu3+ para os materiais obtidos 

pelo método sol-gel, após tratamento térmico a 900 °C/ 8 h, sob excitação em 274,50 nm e 

emissão fixada em 610,00 nm. 

 

Fonte: a autora.  

 

A Tabela 7 apresenta os valores calculados de τ, bem como outras condições das 

análises. 

 

Tabela 7 - Tempo de vida do estado excitado 5D0 para os materiais obtidos pelo método sol-

gel, após tratamento térmico a 900 °C/ 8 h, sob excitação em 274,50 nm e emissão fixada em 

610,00 nm, com decaimento exponencial de primeira ordem. 

SiO2-Gd2O3:Er3+/Yb3+/Eu3+ λexc / nm λem / nm τ / ms R2 

SGE01 274,50  610,5 1,796 0,9991 

SGEYE01 274,50  610,5 2,004 0,9977 
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SGEYE1 274,50  610,5 2,331 0,9962 

SGEYE3 274,50  610,5 1,417 0,9999 

SGEYE5 274,50  610,5 1,458 0,9999 

SGEYE7 274,50  610,5 0,871 0,9999 

Fonte: a autora. 

 

Por meio da Figura 26 e Tabela 7, sob excitação em λem = 274,50 nm, é possível observar 

que o tempo de vida aumenta de 1,796 (SGE01) para 2,004 (SGEYE01), e para o maior valor 

2,331 (SGEYE1). Os valores de tempo de vida diminuem a partir desta concentração, atingindo 

o valor mínimo de 1,417 para o material SGEYE7. Além disso, o ajuste exponencial de primeira 

ordem é o mais adequado apenas quando os materiais são excitados em 274,50 nm. 

A diminuição do tempo de vida em função do aumento da dopagem de Eu3+ a partir de 

1,0 % em mol indica que há uma supressão da luminescência do material. Tal comportamento 

pode ser provocado pelo quenching de concentração, que consiste na redistribuição não-

radiativa de parte da energia do íon ativador para um íon vizinho por meio de relaxação cruzada 

(RC). O aumento da concentração favorece a diminuição das distâncias entre os íons e 

consequentemente mecanismos de relaxação cruzada são favorecidos em detrimento dos 

processos via mecanismos radiativos. Esse comportamento, observado quando a excitação é 

diretamente nos íons Gd3+, é indício de que o material triplamente dopado com Er3+, Yb3+ e 1,0 

% em mol de Eu3+ é a concentração ótima de Eu3+ para o sistema de SiO2-Gd2O3.  
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Figura 27 - Curva de decaimento do estado excitado 5D0 do íon Eu3+ para os materiais obtidos 

pelo método sol-gel, após tratamento térmico a 900 °C/ 8 h, sob excitação em 379,00; 394,00 

nm e emissão fixada em 610,00 nm. 

 

Fonte: a autora.  

 

A Tabela 8 apresenta os valores calculados de τ, bem como outras condições das 

análises.  

Tabela 8 - Tempo de vida do estado excitado 5D0 os materiais obtidos pelo método sol-gel, após 

tratamento térmico a 900 °C/ 8 h, sob excitação em 379,00; 394,00 nm e emissão fixada em 

610,00 nm. 

SiO2-Gd2O3:Er3+/Yb3+/Eu3+ λexc / nm λem / nm τ / ms R2 

SGE01 394,00 610,5 2,061 0,9956 

SGEYE01 379,00 610,5 1,741 0,9969 

SGEYE1 379,00 610,5 1,697 0,9999 

SGEYE3 379,00 610,5 1,329 0,9999 

SGEYE5 394,00 610,5 1,353 0,9998 

SGEYE7 379,00 610,5 0,820 0,9996 

Fonte: a autora. 
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Figura 28 - Curva de decaimento do estado excitado 5D0 do íon Eu3+ para os Curva de 

decaimento do estado excitado 5D0 do íon Eu3+ para os materiais obtidos pelo método sol-gel, 

após tratamento térmico a 900 °C/ 8 h, sob excitação em 521,00 nm e emissão fixada em 610,00 

nm. 

 

Fonte: a autora.  

 

A Tabela 9 apresenta os valores calculados de τ, bem como outras condições das 

análises.  

Tabela 9 - Tempo de vida do estado excitado 5D0 para os materiais obtidos pelo método sol-

gel, após tratamento térmico a 900 °C/ 8 h, sob excitação em 521,00 nm e emissão fixada em 

610,00 nm, com decaimento exponencial de segunda ordem. 

SiO2-Gd2O3:Er3+/Yb3+/Eu3+ λexc / nm λem / nm τ / ms R2 

SGE01 521,00  610,5 1,664 0,9991 

SGEYE01 521,00  610,5 1,527 0,9995 

SGEYE1 521,00  610,5 1,429 0,9991 

SGEYE3 521,00  610,5 1,277 0,9998 

SGEYE5 521,00  610,5 1,328 0,9998 

SGEYE7 521,00  610,5 0,618 0,9997 

Fonte: a autora. 

 

Ao analisar a  Figura 27 e Tabela 8 observa-se que os tempos de vida diminuem com o 

aumento da concentração de Eu3+ do maior valor 2,061 (SGE01) para o menor valor 0,820 

(SGEYE7). De maneira similar, na Figura 28 e Tabela 9 observa-se que os tempos de vida 
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diminuem com o aumento da concentração de Eu3+ do maior valor 1,664 (SGE01) para o menor 

valor 0,618 (SGEYE7). 

 De modo geral, os valores de tempos de vida diminuem com o aumento do comprimento 

de onda de excitação, sendo mais altos para a excitação nos íons Gd3+ e os mais baixos para 

excitação nos íons Er3+. Esse comportamento é coerente com o aumento das bandas 

relacionadas às transições do Er3+ (2H11/2 → 4I15/2 e 4S3/2 → 4I15/2) e consequentemente a 

diminuição relativa das intensidades das bandas do Eu3+ (7FJ (J: 0 – 4)), observadas nos 

espectros de emissão da Figura 20 à Figura 23. Assim, o aumento do comprimento de onda de 

excitação favorece as emissões do Er3+ e desfavorece as do Eu3+. 

5.1.4. Diagramas de Cromaticidade 

Da Figura 29 a Figura 32 estão apresentados os diagramas de cromaticidade CIE 

(Comissão Internationale de L’Eclairage) dos materiais sob excitação em diferentes 

comprimentos de onda, montados a partir dos valores de X e Y da Tabela 10. Os diagramas 

foram obtidos usando o Software Spectra Luz versão 1.0. 
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Tabela 10 - Coordenadas (x,y) de cromaticidade CIE para os materiais obtidos pelo método sol-gel, após tratamento térmico a 900 °C/ 8 h, sob 

excitação em diferentes regiões.  

SiO2-Gd2O3:Er3+/Yb3+/Eu3+ 
242,00 - 247,50 nm 274,50 nm 379,00 – 394,00 nm 521,00 nm 

X Y X Y X Y X Y 

SGE01 0,5686 0,3409 0,5992 0,3403 0,4327 0,3205 0,5869 0,4102 

SGEY 0,5474 0,3789 0,5829 0,3606 0,3374 0,6044 0,3749 0,6183 

SGEYE01 0,6026 0,3487 0,5999 0,3497 0,3443 0,5493 0,3904 0,6031 

SGEYE1 0,6376 0,3404 0,6399 0,3390 0,4363 0,4614 0,4286 0,5652 

SGEYE3 0,6526 0,3376 0,6539 0,3367 0,5255 0,3559 0,5120 0,4835 

SGEYE5 0,6592 0,3353 0,6601 0,3344 0,6609 0,3275 0,5597 0,4364 

SGEYE7 0,6549 0,3361 0,6572 0,3341 0,5325 0,3251 0,5702 0,4260 

Fonte: a autora. 
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Figura 29 - Diagrama de cores dos materiais obtidos pelo método sol-gel, após tratamento 

térmico a 900 °C/ 8 h, sob excitação em 242,00; 247,50 nm. 

 

Fonte: a autora. 

 

Figura 30 - Diagrama de cores dos materiais obtidos pelo método sol-gel, após tratamento 

térmico a 900 °C/ 8 h, sob excitação em 274,50 nm. 

 

Fonte: a autora. 
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Figura 31 - Diagrama de cores dos materiais obtidos pelo método sol-gel, após tratamento 

térmico a 900 °C/ 8 h, sob excitação em 379,00; 394,00 nm. 

 

Fonte: a autora. 

 

Figura 32 - Diagrama de cores dos materiais obtidos pelo método sol-gel, após tratamento 

térmico a 900 °C/ 8 h, sob excitação em 521,00 nm. 

 

Fonte: a autora. 
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Nos diagramas de cromaticidade apresentados da Figura 29 a Figura 32 pode-se 

observar a predominância da cor vermelha quando a excitação ocorre no íon Gd3+ (em 242,00 

- 247,50 nm e 274,50 nm), coerente com os espectros de emissão. É observado um 

deslocamento nas cores emitidas, do laranja para o vermelho mais próximo à borda a medida 

em que a concentração dos íons Eu3+ aumenta na matriz. 

Quando os materiais são excitados em 379,00 - 394,00 nm os íons Eu3+ emitem na região 

do vermelho e transferem energia para os íons Er3+, que por sua vez podem emitir no vermelho 

e verde. Observa-se que para o material SGE01, por apresentar baixa concentração de dopagem, 

há uma mistura na coloração de emissão roxa (característica da matriz de SiO2-Gd2O3) com a 

vermelha (emissão em 610,00 nm dos íons Eu3+). Para as outras composições, observa-se que 

o aumento da concentração dos íons Eu3+ na matriz diminui a intensidade da emissão verde dos 

íons Er3+ implicando no deslocamento das cores do verde para o vermelho. Esse comportamento 

está coerente com os resultados apresentados na Tabela 5 em que a razão entre as bandas razão 

I (5D0 → 7F2) / I (
5D0 → 7F1) aumenta até a dopagem com 5,0 % em mol de Eu3+, indicando 

maior emissão em vermelho, representado pelo deslocamento homogêneo no diagrama de 

cromaticidade até a mesma concentração. Aumentando a concentração de Eu3+ de 5,0 para 7,0 

% em mol observa-se uma diminuição na relação I (5D0 → 7F2) / I (
5D0 → 7F1), assim como no 

diagrama é observado o blue shift. 

Quando a excitação é feita na região de 521,00 nm, observa-se um alto caráter 

monocromático das emissões, uma vez que os pontos correspondentes estão muito próximos ao 

vértice. De todas as regiões, essa é a que apresenta maior sintonia de cores da região verde para 

vermelha com o aumento da dopagem com Eu3+. Ressalta-se que nessa região, os íons Er3+ são 

responsáveis pela absorção da energia, podendo emitir em verde e/ou vermelho. O material 

representado por B no diagrama da Figura 32 (SGE01) apresenta coloração vermelha, 

característica do íon dopante. Para o material SGEY, observa-se a predominância da emissão 

verde, referente às transições 4H11/12 → 4I15/2, 
4S3/2 → 4I15/2 (Er3+). Conforme a concentração da 

dopagem com íons Eu3+ aumenta, há uma alimentação dos níveis de energia do Er3+ para o Eu3+ 

promovendo uma emissão no vermelho observada pela intensificação desta cor no diagrama de 

cromaticidade.  
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5.2. Upconversion 

5.2.1. Espectros de emissão 

Os materiais obtidos pelo método sol-gel, após tratamento térmico a 900 °C/ 8 h foram 

submetidos a análise de Espectroscopia de Fotoluminescência na região do visível utilizando 

um laser de diodo a 980,00 nm como fonte de excitação, variando-se a potência do laser de 100 

a 1400 mW. Os espectros resultantes estão apresentados da Figura 33 à Figura 38.  

Figura 33 - Espectro de emissão no visível (upconversion) de SGEY obtido pelo método sol-

gel, após tratamento térmico a 900 °C/ 8 h. 

 

Fonte: a autora. 
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Figura 34 - Espectro de emissão no visível (upconversion) do material SGEYE01, obtida pelo 

método sol-gel, após tratamento térmico a 900 °C/ 8 h. 

 

 

Fonte: a autora. 
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Figura 35 - Espectro de emissão no visível (upconversion) do material SGEYE1, obtida pelo 

método sol-gel, após tratamento térmico a 900 °C/ 8 h. 

 

Fonte: a autora. 
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Figura 36 - Espectro de emissão no visível (upconversion) do material SGEYE3, obtida pelo 

método sol-gel, após tratamento térmico a 900 °C/ 8 h. 

 

Fonte: a autora. 
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Figura 37 - Espectro de emissão no visível (upconversion) do material SGEYE5, obtida pelo 

método sol-gel, após tratamento térmico a 900 °C/ 8 h. 

 

Fonte: a autora. 
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Figura 38 - Espectro de emissão no visível (upconversion) do material SGEYE7, obtida pelo 

método sol-gel, após tratamento térmico a 900 °C/ 8 h. 

 

Fonte: a autora. 

 

Em todos os espectros são observadas emissões na região do verde (500 a 575 nm), 

associadas às transições 2H11/2 → 4I15/2 e 4S3/2 → 4I15/2, e na região do vermelho (650 nm), 

associada à transição 4F9/2 → 4I15/2, do íon Er3+176. Além disso, para os materiais dopados com 

Eu3+, foi possível observar a transição 5D0 → 7F2 (610 nm) deste íon. 

Com a finalidade de entender por meio de qual mecanismo o upconversion acontece é 

importante determinar a quantidade de fótons excitados envolvidos no processo. Para isso, 

foram analisadas a variação nas intensidades das emissões nas regiões do vermelho e verde. 

Bem como Liang e colaboradores179 observaram, a intensidade da emissão upconversion 

(Iem) é proporcional à potência do laser (P) elevado ao número de fótons excitados (n)180, 

conforme mostra a Equação 1. 

 

𝐼𝑒𝑚 ∝  𝑃𝑛  (3) Equação 1 

 

A partir da linearização os valores de n foram determinados para todas os materiais e 

estão apresentados na Figura 39. O valor da inclinação (n) de aproximadamente 2,00 indica a 
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participação de dois fótons no processo. Da mesma forma, o valor de inclinação de 

aproximadamente 3,00 sugere que o mecanismo de upconversion do material é um processo de 

absorção de três fótons e, portanto, trata-se de processo multifotônico181. 
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Figura 39 - Fótons envolvidos no upconversion dos materiais obtidos pelo método sol-gel, após 

tratamento térmico a 900 °C/ 8 h.  

 

Fonte: a autora. 

Para a região vermelha, é observado que o número de fótons varia de 2,55 do material 

SGEYE1 para 1,46 do material SGEYE3, relacionada com a transição 5D0 → 7F2 do Eu3+ e 4F9/2 

→ 4I15/2 do Er3+. Apesar de o número de fótons diminuir, o aumento da concentração de Eu3+ 

aumenta a intensidade da transição 5D0 → 7F2 em até 66 vezes, considerando as suas áreas 
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0,019, 0,138, 0,246, 0,787 e 1,258 para os materiais SGEYE01, SGEYE1, SGEYE3, SGEYE5 

e SGEYE7, respectivamente. Também é observado uma sobreposição das bandas nessa 

região5D0 → 7F2 (Eu3+) e 4F9/2 → 4I15/2 (Er3+), cada vez menos definidas a medida em que a 

concentração da dopagem aumenta. 

Para a região verde, relacionada com as transições 4S3/2 → 4I15/2 e 4H11/2 → 4I15/2 do Er3+, 

o número de fótons aumenta de 2,09 para 3,02 para os materiais SGEY e SGEYE7, 

respectivamente. Observa-se uma tendência de aumento com o aumento das concentrações de 

Eu3+. Ambas as variações nas intensidades podem ser observadas nos espectros da Figura 33 à 

Figura 38, assim como a variação no valor de n das emissões vermelhas e verdes pode ser vista 

na Figura 39. 

Para que essas emissões aconteçam, é necessário que antes haja a excitação dos elétrons. 

Por TE do upconversion, ambos os íons Er3+ e Yb3+ absorvem um fóton emitido pelo laser de 

980,00 nm, sendo que o íon Yb3+ age como sensibilizador para originar o upconversion. O íon 

Yb3+ absorve eficientemente o fóton emitido pelo laser de 980,00 nm, excitando os elétrons do 

nível fundamental 2F7/2 para o nível excitado 2F5/2. Na desativação, esses íons transferem energia 

para o íon Er3+. Como resultado, os íons Er3+ são promovidos ao 4I11/2  AEF. Ao mesmo tempo, 

o nível fundamental do Er3+ também pode absorver um fóton, promovendo-o ao 4I11/2, que por 

ser metaestável, o reabsorve, promovendo-o ao 4F7/2 via AEE. Simultaneamente, dois íons Yb3+ 

se combinam no estado excitado e transferem virtualmente ao 4F7/2 (Er3+) pelo processo de 

Transferência de Energia Cooperativa (TEC). Após a excitação, os elétrons decaem não-

radiativamente até os níveis emissores 2H11/2, 
4S3/2 ou 4F9/2, e então decaindo radiativamente ao 

estado fundamental 4I15/2, emitindo nas regiões 525, 545, e 657 nm, respectivamente182,183.  

Outra parte da energia vinda da excitação do Yb3+ é transferida via TEC para os níveis 

de alta energia do Eu3+ e que por meio do processo de RC do 5D2  → 7F0 e 5D1  → 7F0 promove 

os elétrons do nível fundamental do Er3+ 4I15/2 para o 4F7/2 e  
2H11/2, respectivamente. Ao 

retornarem aos níveis emissores do Er3+, emitirão nas bandas observadas. Além disso, os 

elétrons podem decair para o nível emissor 5D0 do Eu3+ e ao decaírem ao estado fundamental, 

emitirão em 610 nm.  

Os mecanismos propostos estão apresentados no diagrama parcial de níveis de energia 

da  Figura 40. 
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Figura 40 - Representação do diagrama parcial de níveis de energia para o Yb3+, Er3+ e Eu3+. 

 

Fonte: a autora. 

 

Pode-se afirmar que as bandas observadas na região do visível sob excitação no IV 

(980,00 nm) resultam do processo eficiente de upconversion, em que o íon Yb3+ atua como 

sensibilizador para os íons Er3+ e Eu3+, resultando em emissões características desses dois 

íons184. Por fim, o mecanismo de transferência de energia no upconversion se dá pelo Avalanche 

de Fótons131, em que diversos mecanismos acontecem simultaneamente. 

5.2.2. Diagrama de Cromaticidade – upconversion 

Da Figura 41 à Figura 46 estão apresentados os diagramas de cromaticidade CIE dos 

materiais obtidos pelo método sol-gel, após tratamento térmico a 900 °C/8 h, sob excitação em 

980,00 nm. Os diagramas foram montados a partir dos valores de X e Y da Tabela 11. Os 

diagramas foram obtidos usando o Software Spectra Luz versão 1.0.
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Tabela 11 - Valores de X e Y com base nos diagramas CIE para os materiais obtidos pelo método sol-gel, após tratamento térmico a 900 °C/ 8 h. 

Potência 

(mW) 

SiO2-Gd2O3:Er3+/Yb3+/Eu3+ 

SGEY SGEYE01 SGEYE1 SGEYE3 SGEYE5 SGEYE7 

X Y X Y X Y X Y X Y X Y 

100 0,6272 0,3643 0,5748 0,5748 0,5244 0,4471 0,6477 0,3410 0,5554 0,4201 0,6227 0,3624 

200 0,6170 0,3672 0,5552 0,4202 0,5161 0,4542 0,6405 0,3469 0,5668 0,4104 0,6113 0,3722 

300 0,6149 0,3788 0,4744 0,3377 0,5498 0,4260 0,6708 0,3218 0,5735 0,4048 0,6186 0,3662 

400 0,6048 0,3895 0,6273 0,3670 0,5493 0,4268 0,6580 0,3335 0,5720 0,4062 0,6296 0,3569 

500 0,5940 0,4001 0,3998 0,2746 0,5985 0,3862 0,6743 0,3204 0,5863 0,3940 0,6366 0,3514 

600 0,5845 0,4089 0,6191 0,3752 0,6116 0,3752 0,6705 0,3239 0,6080 0,3758 0,6209 0,3651 

700 0,5814 0,4120 0,4777 0,3090 0,6319 0,3587 0,6810 0,3151 0,6105 0,3738 0,6467 0,3440 

800 0,5757 0,4174 0,4621 0,3080 0,6397 0,3527 0,6833 0,3132 0,6357 0,3526 0,6454 0,3456 

900 0,5714 0,4215 0,5981 0,3950 0,6399 0,3529 0,6834 0,3134 0,6192 0,3668 0,6374 0,3528 

1000 0,5649 0,4276 0,5936 0,3990 0,6431 0,3508 0,6689 0,3270 0,6333 0,3551 0,6424 0,3497 

1100 0,5621 0,4302 0,5891 0,4032 0,6421 0,3520 0,6775 0,3190 0,6367 0,3524 0,6294 0,3611 

1200 0,4302 0,4337 0,5803 0,4111 0,6417 0,3521 0,6685 0,3271 0,6439 0,3464 0,6541 0,3405 

1300 0,5514 0,4403 0,5826 0,4091 0,6384 0,3551 0,6667 0,3288 0,6617 0,3314 0,6463 0,3474 

1400 0,5514 0,5514 0,5773 0,4140 0,6396 0,3541 0,6727 0,3233 0,6570 0,3355 0,6386 0,3540 

Fonte: a autora. 



98 

 

 

Figura 41 - Diagrama de cores do material SGEY obtida pelo método sol-gel, após tratamento 

térmico a 900 °C/ 8 h.  

 

Fonte: a autora. 

 

Figura 42 - Diagrama de cores do material SGEYE01 obtida pelo método sol-gel, após 

tratamento térmico a 900 °C/ 8 h. 

 

Fonte: a autora. 
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Figura 43 - Diagrama de cores do material SGEYE1 obtida pelo método sol-gel, após 

tratamento térmico a 900 °C/ 8 h. 

 

Fonte: a autora. 

 

Figura 44 - Diagrama de cores do material SGEYE3 obtida pelo método sol-gel, após 

tratamento térmico a 900 °C/ 8 h. 

 

Fonte: a autora. 

 



100 

 

 

Figura 45 - Diagrama de cores do material SGEYE5 obtida pelo método sol-gel, após 

tratamento térmico a 900 °C/ 8 h. 

 

Fonte: a autora. 

 

Figura 46 - Diagrama de cores do material SGEYE7 obtida pelo método sol-gel, após 

tratamento térmico a 900 °C/ 8 h. 

 

Fonte: a autora. 

 

Os diagramas de cromaticidade apresentam os pontos próximos às bordas, indicando 

cores puras. Nota-se também a predominância da cor vermelha, coerente com os espectros de 

emissão. Para o material SGEY, observa-se que o aumento da potência do laser implica no 
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deslocamento do vermelho para amarelo-alaranjado. Ao inserir o dopante Eu3+, o deslocamento 

inverso é observado. 

5.3. Excitação dupla 

Como elucidado na introdução, em geral, os materiais fotoativos para aplicações em 

células solares são sensíveis somente de 400 a 800 nm (região do visível). Assim, materiais 

capazes de absorver energia nas regiões do UV e IV que emitam na região do visível 

representam uma alternativa para um maior aproveitamento da luz solar. 

Ao analisar os resultados apresentados até aqui, é evidente que os materiais obtidos pelo 

método sol-gel, após tratamento térmico a 900 °C/8 h, apresentam ambos os fenômenos de 

downconversion e upconversion, o que já os torna potenciais de aplicação em conversão de 

energia.  

Com excitação no UV, destaca-se o material SGEYE1 que apresentou bandas 

características das transições 5D0 → 7FJ (J = 0, 1, 2, 3, 4) do íon Eu3+ e bandas de emissões na 

região do verde, associadas às transições 2H11/2 → 4I15/2 e 4S3/2 → 4I15/2 do íon Er3+. Houve um 

aumento da intensidade das bandas de transições do Er3+ com o aumento do comprimento de 

onda de excitação. Os resultados mostraram uma efetiva transferência de energia entre a matriz 

e os dopantes Eu3+ e Er3+. Além disso, esse material apresentou o maior tempo de vida, de 2,987 

ms (λexc = 247,50 nm e λem = 610,00 nm). A relação entre as transições 7F2/
7F1 são de 4,58 a 

6,10, indicando que essas concentrações de dopagem foram capazes de quebrar a simetria em 

torno do íon Eu3+, aumentando sua emissão em 610,00 nm. 

Com excitação no IV, o material SGEYE1 apresentou bandas relacionadas às transições 

2H11/2 → 4I15/2 e 4S3/2 → 4I15/2 do íon Er3+ além da banda associada à transição 5D0 → 7F2 do íon 

Eu3+. Esse material apresentou uma resposta linear de 200 a 1400 mW, com números de fótons 

envolvidos de 2,88 e 2,55 para as regiões vermelha e verde, respectivamente. Além disso, houve 

um acréscimo de 7,26% na intensidade da transição 5D0 → 7F2 quando comparada com o 

material SGEYE01. 

Assim, com base nos melhores resultados de downconversion e upconversion, o material 

SGEYE1 foi submetido à espectroscopia de luminescência sob excitação simultânea em 247,50 

e 980,00 nm, em temperatura ambiente, variando-se a potência do laser de 100 a 1400 mW 

(Figura 47) e com a intensidade normalizada, conforme apresentado na Figura 49. 
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Figura 47 - Espectros de emissão no visível do material SGEYE1 obtido pelo método sol-gel, 

após tratamento térmico a 900 °C/ 8 h, com excitação dupla em 247,50 e 980,00 nm, com 

potência de 100 a 1400 mW. 

 

Fonte: a autora. 

 

Nos espectros são observadas bandas de emissões relacionadas com as transições 5D0 

→ 7F0 (J = 0, 1, 2) do íon Eu3+, localizadas em 580,00, 591,00 e 610,50 nm, respectivamente; 

do íon Er3+ são observadas bandas de emissões associadas às transições 2H11/2 → 4I15/2 e 4S3/2 

→ 4I15/2 e 4F9/2 → 4I15/2. Observa-se o estreitamento de várias bandas nessa região devido ao 

efeito do campo cristalino que quebra a degenerescência dos níveis em 2J+1 do nível 

fundamental dos íons Er3+, resultando nessas emissões dos níveis Stark. É evidente que o 

aumento da potência do laser favorece o UC, quando comparado com o DC, observada pelo 

aumento da intensidade das bandas na região do vermelho. Diferentemente, a constância da 

banda relacionada à transição 5D0 → 7F2 indica que não há significativa transferência de energia 

do Er3+ para o Eu3+ a ponto de ser influenciada pela variação da potência do laser. Ademais, na 

excitação em 247,50 nm a lâmpada utilizada possui potência constante.  

Para originar o UC, o íon Yb3+ age como sensibilizador, absorvendo eficientemente o 

fóton emitido pelo laser de 980,00 nm, excitando os elétrons do nível fundamental 2F7/2 para o 
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nível excitado 2F5/2. Na desativação, esses íons transferem energia para o estado fundamental 

do Er3+ 4I15/2. Como resultado, os íons Er3+ são promovidos ao 4I11/2 via AEF. Ao mesmo tempo, 

o nível fundamental do Er3+ também absorve um fóton, promovendo-o ao 4I11/2. O estado 4I11/2 

reabsorve o fóton e o promove ao 4F7/2 via AEE por TE. Simultaneamente, dois íons Yb3+ se 

combinam no estado excitado e transferem virtualmente ao 4F7/2 (Er3+) pelo processo de TEC. 

Após a excitação, os elétrons decaem não-radiativamente até os níveis emissores 2H11/2, 
4S3/2 ou 

4F9/2, e então decaindo radiativamente ao estado fundamental 4I15/2, emitindo as bandas 

observadas182,183. Os mecanismos estão apresentados no diagrama parcial de níveis de energia 

da Figura 48. 
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Figura 48 – Diagrama de níveis de energia parcial para a matriz SiO2-Gd2O3, Yb3+, Er3+e 

Eu3+, bem como mecanismos de transferência de energia. 

 

Fonte: a autora. 

 

Sob excitação de 247,50 nm a excitação se dá pela transição 8S7/2 → 6DJ do íon Gd3+, 

decaindo por meio de relaxação multifônica ao nível 6PJ (Gd3+) que transfere energia para os 

níveis de maior energia do Eu3+ e 4F7/2 (Er3+). Por meio de relaxação, o nível emissor 5D0 (Eu3+) 

é populado, gerando as transições 5D0 → 7FJ (J: 0 – 4) observadas nos espectros. Outra parte da 

energia vinda da excitação do Yb3+ é transferida via TEC para os níveis 5D0/
5D1 (Eu3+), que 

também são populados por meio do processo de RC (2F9/2 + 7F2 + 4I15/2 + 5D0).  

Uma outra maneira de visualizar os resultados obtidos é por meio dos espectros de 

emissão com a intensidade normalizada, conforme apresentado na  Figura 49. 
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Figura 49 - Espectros de emissão no visível do material SGEYE1 obtido pelo método sol-gel, 

após tratamento térmico a 900 °C/ 8 h, com excitação dupla em 247,50 e 980,00 nm, com 

potência de 100 a 1400 mW, apresentado com intensidade normalizada. 

 

Fonte: a autora. 

  

 Analisando os espectros observa-se que quando os materiais são excitados no UV as 

emissões do Eu3+ são favorecidas ao passo que a excitação no IV favorece as emissões do Er3+, 

principalmente na região do vermelho. À medida em que a potência do laser aumenta, observa-

se a inversão na relação entre as bandas das transições 5D0 → 7F2 (Eu3+) e 4F9/2 → 4I15/2 (Er3+), 

melhor observadas na Figura 50. 
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Figura 50 - Espectros de emissão no visível do material SGEYE1 obtido pelo método sol-gel, 

após tratamento térmico a 900 °C/ 8 h, com excitação dupla em 247,50 e 980,00 nm, com 

potência de 500 a 800 mW, apresentado com intensidade normalizada e relação entre as 

intensidades das transições 5D0 → 7F2 / 
4F9/2 → 4I15/2. 

 

Fonte: a autora. 

 

 Foram determinadas as relações entre as intensidades das transições 5D0 → 7F2 (Eu3+) / 

4F9/2 → 4I15/2 (Er3+), sendo 2,44, 1,22, 0,84 e 0,57 para 500, 600, 700 e 800 mW, 

respectivamente. É evidente que em 700 mW a intensidade das bandas é a mais próxima, sendo 

o valor mais próximo de 1,00, indicando uma resposta similar para os dois processos de 

downconversion e upconversion simultaneamente. Assim, para fins de comparação dos 

processos individuais e simultâneo, foi adotado a potência de 700 mW. Os espectros do material 

SGEYE1, obtido pelo método sol-gel, após tratamento térmico a 900 °C/ 8 h, com excitação 

em 980,00 nm – 700 mW (A), 247,50 nm (B) e simultaneamente excitado em 247,50 e 980,00 

nm – 700 mW (C) estão apresentados na Figura 51. 
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Figura 51 - Espectro de emissão no visível do material SGEYE1 obtido pelo método sol-gel, 

após tratamento térmico a 900 °C/ 8 h, com excitação em 980,00 nm – 700 mW (A), 247,50 

nm (B) e simultaneamente excitado em 247,50 e 980,00 nm – 700 mW (C). O inset apresenta 

o diagrama de cromaticidade dos espectros apresentados.   

 

 

Fonte: a autora. 

 

 No espectro (A) é possível analisar que as bandas são características de transições Er3+ 

sob excitação a 980,0 nm, referente ao processo de upconversion. No espectro (B) observa-se 

que o material SGEYE1 excitado em 247,50 nm apresenta bandas geradas apenas a partir do 

processo de downconversion, relacionadas às transições Eu3+. Por fim, no espectro (C) fica 

evidente que o material SGEYE1 apresenta os dois fenômenos upconversion e downconversion 

simultaneamente, conforme esperado. 

No inset da Figura 51 é apresentado o diagrama de cromaticidade desses espectros. 

Observa-se que há um deslocamento sutil das cores, porém ainda na região do vermelho. 

Devido aos mecanismos de transferências de energia principais envolvidos favorecerem as 
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emissões do vermelho (como a transferência dos íons Yb3+ para o nível 4S3/2 do Er3+ e a forte 

emissão do 5D0 → 7F2 do Eu3+). Assim, a coloração verde exerce pouca influência na cor final 

do material. 

 Analisando os resultados obtidos para a excitação dupla em 247,50 e 980,00 nm, pode-

se afirmar que o material SGEYE1 obtido pelo método sol-gel, após tratamento térmico a 900 

°C/ 8 h, responde, como esperado, na região do visível com ambos os processos de 

downconversion e upconversion. Tal característica o torna promissor para aplicação em 

dispositivos de conversão de energia e células solares, capaz de aumentar o aproveitamento da 

luz solar. 

6. CONCLUSÕES 

Os materiais SiO2-Gd2O3:Er3+/Yb3+/Eu3+ foram obtidos com sucesso pelo método sol-

gel, após tratamento térmico a 900 °C/8 h. 

Os dados de DRX e refinamento de Rietveld indicaram a formação da estrutura cúbica 

do Gd2O3 com grupo espacial Ia3 (206), sendo que o material SG apresentou também a 

formação de 8,24% da fase monoclínica (C2/m). Para os materiais triplamente dopados 

observou-se a tendência de aumento dos parâmetros de rede com o aumento da concentração 

de Eu3+. Os resultados de IVFT confirmaram a formação do SiO2 e Gd2O3 bem como a presença 

dos dopantes na matriz. As imagens de MEV indicaram a morfologia em que partículas de 

Gd2O3 são formados dentro do SiO2 amorfo. A análise de EDX apresentou bandas dos dopantes 

Er3+, Yb3+ e Eu3+, indicando sua presença nos materiais. 

Os espectros de excitação apresentaram perfis semelhantes, com bandas relacionadas às 

transições 8S7/2 → 6DJ e 8S7/2 → 6IJ do íon Gd3+, intraconfiguracionais 4f–4f do íon Eu3+ e 4I15/2 

→ 4F7/2 do íon Er3+, além da banda de transferência de carga O2-(2p) → Eu3+(4f6). 

No processo de downconversion, foram observadas bandas relacionadas às transições 

5D0 → 7FJ (J: 0 – 4) do íon Eu3+, 2H11/2 → 4I15/2, 
4S3/2 → 4I15/2 e 4F9/2 → 4I15/2 do íon Er3+. Foram 

observadas bandas características do íon Eu3+ no material SGEY, indicando contaminação no 

momento da síntese. Foram observados diferentes mecanismos de transferências de energia sob 

excitação em diferentes comprimentos de onda. Sob excitação em 242,00 - 247,50 e 274,50 nm 

a excitação se dá diretamente no íon Gd3+, em 379,00 - 394,00 nm é diretamente no íon Eu3+ e 

em 521,00 nm no íon Er3+. Em todos os casos foi observado o fenômeno de downconversion, 

com efetivas transferências de energia entre matriz e íons dopantes. Ademais, o aumento do 

comprimento de onda de excitação desfavorece as emissões dos íons Eu3+, ao passo que as 
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transições dos íons Er3+ são favorecidas. Notou-se uma tendência de aumento da razão das 

intensidades das bandas 5D0 → 7F2/ 
5D0 → 7F1, indicando a quebra da simetria ao redor do íon 

Eu3+, que resultou no aumento da intensidade da transição 5D0 → 7F2. Sob excitação em 247,50 

nm o material SGEYE1 apresentou o maior valor de tempo de vida de 2,987 ms, sugerindo que 

o material triplamente dopado com Er3+, Yb3+ e 1,0 % em mol de Eu3+ é a concentração ótima 

de Eu3+ para o sistema de SiO2-Gd2O3 no processo de downconversion.  

No processo de upconversion, em todos os espectros foram observadas bandas 

relacionadas às transições 2H11/2 → 4I15/2, 
4S3/2 → 4I15/2 e 4F9/2 → 4I15/2 do íon Er3+, agindo o Yb3+ 

como sensibilizador e transferindo energia eficientemente para os íons Er3+ e Eu3+. Para os 

materiais dopados com Eu3+, foi possível observar a transição 5D0 → 7F2, sendo que o aumento 

da concentração de Eu3+ aumenta a intensidade da transição 5D0 → 7F2 em até 66 vezes. Foram 

determinados os números de fótons envolvidos no processo em torno de 2,00 e 3,00 fótons, 

indicando um processo multifônico. 

Com base nos melhores resultados de downconversion e upconversion, o material 

SGEYE1 foi submetido à espectroscopia de luminescência sob excitação simultânea em 247,50 

e 980,00 nm. Foi possível observar os dois processos de UC e DC simultaneamente por meio 

de bandas de emissão relacionadas com as transições 5D0 → 7FJ (J: 0 – 4) do íon Eu3+, e 2H11/2 

→ 4I15/2, 
4S3/2 → 4I15/2 e 4F9/2 → 4I15/2 do íon Er3+. Assim como no UC, os resultados indicaram 

que os processos envolvidos são multifônicos, com efetiva transferência de energia no UC do 

sensibilizador Yb3+ para os íons Er3+ e Eu3+ e da matriz para os íons Er3+ e Eu3+ no DC.  

Como esperado, os materiais apresentaram resposta de emissão na região do visível sob 

excitação no IV, UV e simultaneamente, adequada para diferentes aplicações.  
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