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RESUMO

Termometria optica e conversdo de energia em particulas de TiO: dopadas com

ions TR’" obtidas pelo método sol-gel.

Devido a busca por fontes alternativas de energia limpa, dentre elas, a energia fotovoltaica
tem se destacado pela utilizagao da radiagdo solar como fonte de geragdo de energia elétrica. O
didxido de titdnio, um semicondutor do tipo n, ¢ amplamente estudado nesses sistemas. Para o
desenvolvimento deste trabalho, o método sol-gel foi utilizado para obter materiais de TiO>
dopados com 3 mol% de Eu®*, 0,04 mol% de Tb** e (0-1,5) mol% de ions Yb*". Por difracio
de raios X foi possivel identificar picos referentes as fases anatase e rutilo dos materiais. Os
tamanhos de cristalito para os materiais dopados foram entre 10 ¢ 15 nm. A fase rutilo do TiO»
tem um band gap (BG) de 3,0 eV e uma fase anatase de 3,2 eV. Os BGs obtidos correspondem
as fases TiO sem altera¢des significativas apds dopagem com ions TR**. Os valores de vida
(ms) foram registrados sob excita¢do a 405 nm e emissio a 615nm decorrentes da transi¢io *Do
— "F2 do ion Eu*. As curvas obtidas com um perfil monoexponencial indicam que os ions Eu**
estdo no mesmo sitio de simetria dentro da rede hospedeira TiO2. Com a dopagem de 0,1% em
mol de Yb*" na matriz de TiOz e tratamento térmico a 700 °C apresentou melhores resultados
em tamanho de cristalito e luminescéncia, sendo, portanto, o material promissor para conversao

de energia. O material TiO2: Euze, Tbo4s Ybosw, apresentou caracteristicas termométricas

comparaveis a literatura, destaca-se a propriedade de luminescéncia reversivel.

Palavras-chave: transferéncia de energia; TiO»; sol-gel; luminescéncia; terras raras.
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ABSTRACT

Optical thermometry and energy conversion in TiO: particles doped with RE>*

ions obtained by the sol-gel method.

Due to the search for alternative clean energy sources, among them, photovoltaic energy has
stood out due to the use of solar radiation as a source for generating electricity. Titanium
dioxide, an n-type semiconductor, is widely studied in these systems. For the development of
this work, the sol-gel method was used to obtain TiO> materials doped with 3% Eu**, 0.04%
Tb*" and (0-1.5) % Yb*" ions. By x-ray diffraction it was possible to identify peaks referring to
the anatase and rutile phases of the materials. The crystallite sizes for the doped materials were
between 10 and 15 nm. The rutile phase of TiO> has a band gap (BG) of 3.0 eV and an anatase
phase of 3.2 eV. The BGs obtained correspond to the TiO» phases without significant changes
after doping with RE*" ions. The lifetime values (ms) were recorded under excitation at 405nm
and emission at 615 nm arising from the Dy, "F, transition of the Eu*>* ion. The curves obtained
with a monoexponentially profile indicate that the Eu* ions are in the same symmetry site
within the TiO; host lattice. With the doping of 0.1 mol% in mole of Yb>" in the TiO2 matrix
and heat treatment at 700°C it presented better results in crystallite size and luminescence,
being, therefore, the promising material for energy conversion. The TiO2: Eusy, Tbo.o4% Ybo.s%
material presented thermometric characteristics comparable to the literature, highlighting the

reversible luminescence property.

Keywords: energy transfer; TiOz; sol-gel; luminescence; rare earths.
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CARNEIRO, J. A.
INTRODUCAO
1.1. Objetivos de Desenvolvimento Sustentavel (ODS).

Os materiais baseados em 6xidos, muitos deles com propriedades semicondutoras atuam
na pesquisa e avango cientifico como constituintes dos eletrodos em sistemas fotovoltaicos.
Dentre os 6xidos largamente estudados, destaca-se o TiOz. As aplicagdes desse material 6xido
sdo vastas e cumprem 11 dos 17 Objetivos de Desenvolvimento Sustentdvel (ODS) da Agenda
2030 da Organizagdo das Nagdes Unidas (ONU), Figura 1.1, que busca orientar e garantir o
bem-estar da humanidade, ambiente, fauna e flora para as futuras geracdes e a contemporanea.
Os objetivos podem ser compreendidos de acordo com as aplicagdes e contemplam as ODS’s:
ODS 3 (saude e bem-estar), ODS 6 (4gua limpa e saneamento), ODS 7 (energia acessivel e
limpa), ODS 8 (emprego digno e crescimento econdmico), ODS 9 (industria, inovagdo e
infraestrutura), ODS 11 (cidades e comunidades sustentaveis) e ODS 12 (consumo e produgao
responsaveis), ODS 13 (combate as alteragdes climaticas), ODS 14 (vida debaixo d’agua), ODS

15 (vida sobre a terra), ODS 17 (parcerias em prol das metas).

FIGURA 1.1- Objetivos de Desenvolvimento Sustentavel (ODS) para a agenda 2030.
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1.2. Células Solares: Fonte de energia sustentavel e alternativa.

Em um periodo histoérico de mudancgas climaticas aceleradas surgem desafios ambientais
que instigam a busca de novas fontes de energias sustentaveis e renovaveis. Dentre as inimeras
fontes alternativas, a energia solar se destaca como a mais promissora solu¢ao para abastecer
as crescentes demandas energéticas globais e contribui para a reducdo de emissdo de gases de
efeito estufa.(SHAKER et al., 2024)

As mudancgas de temperatura ao longo do globo terrestre também podem influenciar no
desempenho de células solares, a influéncia dos efeitos térmicos nos dispositivos fotovoltaicos
tem sido estudada para as células solares convencionais de silicio.(CHANCHANGI et al., 2023)

Ainda que os esforgos para o desenvolvimento das tecnologias fotovoltaicas emergentes
sdo de grande valia para a busca de maiores eficiéncias de conversdo de energia solar em energia
elétrica, um aspecto critico que muitas vezes negligenciado ¢ o estudo do impacto dos efeitos
térmicos na eficiéncia da célula solar. O fornecimento inesgotdvel de luz solar oferece uma
solugdo promissora para as nossas necessidades energéticas, aproveitando um recurso limpo e
renovavel que pode reduzir a dependéncia da humanidade por combustiveis
fosseis.(KUSKAYA et al., 2023; SHAKER et al., 2024)

As células solares sdo encontradas comercialmente e em diferentes fases de
desenvolvimento. Os dispositivos fotovoltaicos comercialmente disponiveis partem de sistemas
cristalinos ou policristalinos a base de silicio e filmes finos inorganicos. A pesquisa em sistemas
mais eficientes tem levado o surgimento de tecnologias emergentes que ainda nao tem um apelo
comercial, mas sdo candidatos promissores na maior eficiéncia da conversao da radiagdo solar
em energia elétrica, tais como GaAs, concentradores de luz, células solares sensibilizadas por
corante e células solares de filmes finos organicas.(CARVALHO; CALVETE, 2010)

O principio de funcionamento de células solares baseia-se no efeito fotovoltaico, Figura
1.2, quando um material semicondutor ¢ excitado por fotons ha surgimento de uma tensado
elétrica. Neste processo, a exposi¢do aos fotons numa juncao p-n, ocorrera a geragao de pares
elétron-buraco. Quando o campo elétrico for diferente de zero e na ocorréncia na regiao
fotoinduzida, as cargas serdo aceleradas, criando uma corrente através da juncdo dos
semicondutores. O efeito fotovoltaico ¢ a diferenca de potencial originada pelo deslocamento

de cargas.(VITORETI et al., 2017)
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FIGURA 1. 2- Principio de funcionamento de células solares convencionais.

Fonte:(VITORETI et al., 2017)
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A eficiéncia dessas células ¢ um parametro fundamental que determina a conversao da
luz solar em energia elétrica. A eficiéncia da célula solar ¢ definida como a razdo da saida de
energia elétrica para a entrada de energia solar e € tipicamente expressa em porcentagem. A
maxima eficiéncia impacta diretamente no custo-beneficio da geracdo de energia elétrica, a alta
eficiéncia implica maior conversao e reduzindo o numero de células e da area das placas
necessarias para gerar uma quantidade determinada de energia. Tal progresso, por sua vez, leva
a um menor custo de instalacdo e manutencdo dos dispositivos solares. A busca pelo
entendimento dos efeitos térmicos nessa tecnologia ¢ crucial para o avango da eficiéncia e
confiabilidade de sistemas conversores de energia solar.(DUBEY; SARVAIYA; SESHADRI,
2013; MAHJABEEN; BETAR, 2023)

Tais dispositivos contém componentes que exibem intrinsecas conexdes com variagoes
de temperatura, impactando significativamente seu desempenho. A eficiéncia das células
solares € intrinsecamente ligada a temperatura. Na medida que a temperatura aumenta, as taxas
de recombinagdo do par elétron buraco nos semicondutores do dispositivo também aumentam.
Esta aceleracdo induzida pelas elevadas temperaturas alteram a dindmica dos portadores de
carga e dificultam sua contribuig¢do para geragdo de corrente elétrica. A otimizagao da relagao
da temperatura entre a eficiéncia fotovoltaica necessita de uma analise mais acurada. (NINAN;
VARGHESE; BALACHANDRAN, 2024; SHAKER et al., 2024)

As variagdes de temperatura influenciam nas propriedades do band gap dos materiais
constituintes de células solares. O band gap, representa a diferenca de energia entre as bandas
de valéncia e de condugdo dos semicondutores, desempenha um papel crucial na absorc¢ao de
fotons e em temperaturas mais altas podem mudar o gap de energia, impactando diretamente

na quantidade de fotons absorvidos. Materiais cujo valores de band gap sao menores podem
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absorver fotons de baixa energia, mas sdo suscetiveis as perdas térmicas. Entender essas
alteracdes ¢ essencial para selecionar materiais que mantenham o desempenho ideal em diversas
condi¢gdes ambientais. A variagdo térmica global chega aos extremos de calor em desertos a
temperaturas abaixo de zero graus celsius em regides proximas aos polos terrestres.
(PUJOTOMO; DIANTARI, 2018)

O entendimento e reconhecimento do impacto das condi¢des adversas sobre o
desempenho da célula solar € crucial para otimizar a eficiéncia. Altas temperaturas podem
causar estresse térmico, afetando estabilidade e funcionalidade gerais. O conhecimento desse
impacto ¢ fundamental para pesquisadores, engenheiros e formuladores de politicas com o
objetivo de melhorar cada vez mais o desempenho dos conversores de energia solar e superar

os desafios impostos pelas condi¢des das adversidades ambientais.

1.3. Matriz de TiO:

O material TiO; dentre os diversos semicondutores despertou-se um grande interesse e
sendo alvo de diversas pesquisas, nas células solares, processos fotocataliticos e células
combustiveis. O didxido de titdnio possui um band gap proximo a 3,2 eV, biocompatibilidade,
material de baixo custo, possui carater anfotérico e ¢ fotoestavel. Além disso, o TiO> apresenta
polimorfismo, encontrado na natureza em trés sistemas cristalinos, bruquita (ortorrombica),
anatase e rutilo (tetragonal) (FIGURA 1.3). O ion metalico Ti*" encontra-se ligado a 6 atomos
de oxigénio e numa disposi¢do geométrica em forma de octaedros pouco distorcidos.

(AGNALDO et al., 2006)

FIGURA 1.3. Fases cristalinas do TiO». (A) Anatase, (B) Rutilo e (C) Bruquita.

(A) (B) (©)
Fonte: (ARANTES et al., 2019a)

17



CARNEIRO, J. A.

O band-gap do semicondutor refere-se a diferenca de energia da banda de valéncia (BV)
e da banda de conducgao (BC). Os elétrons da BV podem ser excitados para a BC quando os
semicondutores sao excitados por fotons com energia igual ou maior do que o gap. A Figura
1.4 apresenta o diagrama de orbitais moleculares do semicondutor TiO», as bandas BC e BV
sdo constituidos por orbitais “d” do titanio e orbital “p” do oxigénio, que correspondem
respectivamente aos orbitais moleculares desocupados de mais baixa energia (LUMO) e

orbitais moleculares ocupados de maior energia (HOMO). (WANG et al., 2022)

FIGURA 1.4. Diagrama de orbital molecular do TiO> (a) niveis atdmicos, (b) divisdo do campo
cristalino em niveis e (c) orbitais moleculares formados. As linhas solidas em vermelho e

tracejadas em preto representam contribui¢des grandes e pequenas, respectivamente.

02p
1
\
1 O 2s
‘ /_
(A) B) © B) A)

Fonte: Adaptado (WANG et al., 2022)
A determinag¢do do band-gap pela estrutura cristalina, resulta na ligeira diferenca no

intervalo de bandas entre as fases anatase ¢ rutilo (3,2 vs 3,0 eV). A fase anatase ¢ considerada
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mais fotoativa do que a fase rutilo ndo sé devido a sua estrutura espacial, mas também ao seu
nivel de Fermi mais alto em torno de 0,1 eV. O TiO; intrinseco, anatase ou rutilo, absorve a luz
UV devido ao seu grande intervalo de bandas (3,0 e 3,2 eV), para atingir a fotoatividade na
regido do visivel € necessario a modulagdo do band-gap através da inser¢ao de outros elementos
e outros métodos de modificagdes. (GRABOWSKA et al., 2013; KIM; JO; LEE, 2021;
LIVRAGHI et al., 2008)

A maioria dos métodos empregados para obtencdo da matriz de TiO, produz uma
mistura das fases anatase e rutilo ou individualmente, sendo amplamente investigadas e
aplicadas em processos fotoquimicos, a fase bruquita ndo ¢ alvo de grandes estudos devido a
dificuldade de se obter na forma pura. Pode-se destacar o método sol-gel para obtencdo de
materiais semicondutores empregados em células solares, devido as condi¢des brandas de etapa
de sintese, de baixo custo e permite homogeneidade e alta pureza. O reagente de partida durante
o processo sol-gel, geralmente um alcoxido do ion metalico, passa por uma rea¢do de duas
etapas, hidrolise e condensagdo, formando o sol e por tltimo a formagao do gel. (ANANTH et
al., 2014; MEAKIN, 1988; VITORETI et al., 2017)

O sol ¢ uma dispersao coloidal estavel constituido por particulas em escala nanométrica
(1-100 nm), apds sucessivas reagdes de condensagdo € obtido o gel. O gel ¢é caracterizado por
um sistema formado por uma estrutura rigida de particulas coloidais ou de cadeias poliméricas
que aprisionam o solvente em seus intersticios. (HAIYAN et al., 2010; WU et al., 2014)

Por esse método de sintese, materiais em forma de 6xidos podem ser obtidos por meio
de tratamento térmico com boa homogeneidade e com a possibilidade de conferir novas
propriedades através da acao de ions dopantes na matriz do 6xido formado.

Materiais TiO triplamente dopados com ions terras raras precisam que suas
propriedades fotoquimicas sejam estudadas e avaliados como possiveis fotocatalisadores e o
efeito causado pela dopagem na estrutura do material 6xido.

O elemento quimico eurdpio na sua forma idnica, Eu®*, de configuragio eletronica 4%,
possui transi¢cdes de emissao observadas na regido visivel do espectro eletromagnético, sendo
bandas finas e caracteristicas desse elemento através de transi¢des Do — 'F; (J: 0 — 4). A
transi¢do eletronica Do — 'F» (615 nm) ocorre por dipolo elétrico e é altamente sensivel a
simetria local na matriz hospedeira, sendo esse um fator importante no seu emprego como sonda
espectroscopica (ARANTES et al., 2019a), permitindo a exploragdo do ambiente quimico em
que o ion se encontra. O ion Yb**, de configuragdo eletronica 4f'3, ¢ empregado como
sensibilizador no processo up-conversion devido a sua intensa excitagdo na regido do

infravermelho, 980 nm, relacionada a transigdo *F7», — *Fs), possuindo dois niveis de energia
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e uma Unica transi¢do.(LI et al., 2020) O ion Tb*>*, de configuracdo eletronica 4%, ¢ empregado
no processo down-conversion devido aos seus niveis energéticos serem proximos aos niveis

energéticos dos fon Eu®*, acarretando assim transferéncia de energia entre um ion e outro.

(AKMAN et al., 2020)

1.4. Nanotermometria de luminescéncia.

Nanoparticulas luminescentes de tamanhos menores do que 100 nm constituem os
principais termometros oOpticos através da variacdo da intensidade de luminescéncia induzida
pela diferenca de temperatura. Sendo assim, uma das propriedades espectrais da luminescéncia
desses materiais nanoparticulados pode ser usada como medidor da temperatura local do
sistema em que eles sdo incorporados. (BRITES et al., 2012)

Os nanotermdmetros Opticos podem ser classificados de acordo com a andlise de um
parametro de luminescéncia para obter a resposta térmica. Os principais parametros (Figura
1.5) para definir a luminescéncia de um material correspondem a intensidade relativa de
emissao, formato da banda, posicao e deslocamento espectral, polarizagdo, tempo de vida e

largura da banda. Cada um dos parametros citados ¢ brevemente explicado a seguir:
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FIGURA 1.5. Principais parametros de luminescéncia utilizados em nanotermometria. Em
113 LY A 3 A 3 . ’9 A y
azul” pardmetros antes da influéncia da temperatura e em “vermelho” parametros apos

aumento da temperatura.
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Fonte: (JAQUE; VETRONE, 2012)

e Nanotermometria optica baseada na banda de emissdo: o parametro a ser usado para
extrair a informacao da sensibilidade térmica dos materiais ¢ a razdo entre as
intensidades das bandas de emissdo, considerando o ion Eu®*, as bandas referentes as
transi¢des Do — 'F2 e Dy — 'Fy por apresentarem os estados eletronicos responsaveis
pela emissao sdo muito proximos em termos de energia.

e Nanotermometria optica baseada em tempo de vida do estado excitado: O tempo em
que a intensidade de emissdo leva para decair a 1/e do seu valor maximo ¢ denominado
tempo de vida (t). A probabilidade de decaimento dos niveis eletronicos esta
relacionada com os decaimentos de multifonons e processos de transferéncia de energia
assistido ou ndo por fonons que podem ser induzidos pela temperatura. Sendo, portanto,
essa dependéncia com a temperatura torna possivel a obten¢do da informacao térmica a

partir da determinagao do t.
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Nanotermometria optica baseada no deslocamento das bandas de emissdo: Através do
deslocamento da banda de emissao (shift espectral), a temperatura pode ser medida e
determinada pelo gap de separacdo de energia entre os dois niveis eletronicos
relacionados ao processo de emissdo. Essa caracteristica de shift espectral acontece
quando o material emissor pode com a variacdo da temperatura alterar a distancia entre
os atomos e indice de refragdo. Sendo esperado que ocorra a dependéncia da variagdo
da posicao da banda de emiss@o com a variagdo de temperatura.

Nanotermometria optica baseada na intensidade de emissdo: Com a variacdo da
temperatura pode ocorrer uma variacdo do niamero total de fétons emitidos por unidade
de tempo, consequentemente levando a um aumento ou diminui¢ao da intensidade da
banda de emissdo. Alguns dos fatores que explica tal fenomeno ¢ a redistribui¢do de
populacdo devido a estatistica de Boltzmann, mecanismos de quenching de
luminescéncia e efeitos de processos ndo radiativos.

Nanotermometria dptica baseada na largura da banda de emissdo: A temperatura e as
caracteristicas do material (tal como grau de desordem) influenciam na largura de banda
de emissdo. Alguns materiais luminescentes, quando aumenta a temperatura emitem na
regido espectral com aparecimento de alargamento homogéneo da intensidade de
luminescéncia causada pelo aumento de densidade de fonons.

Nanotermometria optica baseada na polariza¢do: A intensidade e a radiacdo emitida
pelo efeito de anisotropia, efeito que ocorre em certa propriedade fisica varia com a
direcdo de propagacgdo, sdo fortemente dependentes de sua polarizagdo. O parametro
termométrico pode ser compreendido neste caso como a razdo entre as intensidades de

luminescéncia de dois estados ortogonalmente polarizados.

A nanotermometria Optica ou simplesmente chamada de termometria Optica, por meio dos

dados obtidos dos espectros de emissao do material estudado, fornece diversas opgdes para

medir a temperatura em nanoescala. Portanto, a sensibilidade térmica deve ser obtida em

sistemas que apresentam notaveis variagdes em seu comportamento espectral para pequenas
variacoes de temperatura. (BRITES et al., 2010, 2012; BRITES; LIMA; CARLOS, 2016;
JAQUE; VETRONE, 2012)
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2- Objetivos:

Obtengao dos materiais TiO: triplamente dopados com ions terras raras e investigar o

efeito da dopagem na morfologia, estrutura e propriedades de conversido de energia entre as

espécies Eu®”, Tb*>" e Yb*" em suas propriedades como possiveis nanotermdmetros.
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3-PARTE EXPERIMENTAL

3.1-

Materiais e Instrumentacao

3.1.1- Solventes e Reagentes

3.2-

Foram utilizados os seguintes reagentes, sem purificagdo prévia:

Isopropoxido de titdnio (Aldrich), 99,99%
Eu,0; (Aldrich), 99,99%

Tb4O7 (Aldrich), 99,99%

Yb,0; (Aldrich), 99,99%

HCI 36% (Aldrich),

Solugdo de EDTA 0,01 mol L (Dindmica),
Etanol Anidro (Chemco),

Metanol (Synth),

Alaranjado de xilenol (Neon),

Acido acético (Neon),

Propilenoglicol, P.A

Acetato de sodio (Dinamica).

Equipamentos e Técnicas Experimentais

3.2-1. Difratometria de Raios X.

Ika2=0,5), com varredura continua, passo de varredura igual a ~0,0263° (20), aproximadamente
120 s por passo. As medidas foram realizadas em parceira com o GIMavFUN (Grupo
Interdisciplinar em Materiais Avancados e Funcionais) pelo Prof. Dr. Marcio de Sousa Goées

no Laboratorio Interdisciplinar de Ciéncias Fisicas (LICF) da Universidade Federal da

Os materiais foram analisados usando o difratometro PANalytical, modelo EMPYREAN
(40 kV x 30 mA), com radiacio de cobre (Cu Ko (Akai=1,5405 A, Akp=1,5444 A, Tkai/

Integrag¢do Latino-Americano (UNILA), Foz do Iguagu, Parana.
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O comprimido de Si (NIST) foi utilizado como Materiais de Referéncia Padrao para obter
informacdes sobre a ampliacdo instrumental. Para o método de refinamento de Rietveld
(RIETVELD, 1969) usando o programa General Structure Analysis System (GSAS) (TOBY;
VON DREELE, 2013) foi utilizado com a interface EXPEGUI (TOBY, 2001). A fungao
utilizada para ajuste do perfil foi o pseudo-Voigt de Thompson-Cox-Hastings (pV-TCH). A
assimetria de reflexdo devido a divergéncia axial foi corrigida pelo modelo descrito por Finger
et al., a quantificacdo das fases cristalinas foi determinada conforme descrito por Hill e Howard
(HILL; HOWARD, 1987) e o alargamento da forma da linha anisotropica foi corrigido pelo
modelo fenomenoldgico para microstrain descrito por Stephens(STEPHENS, 1999). O
parametro de estrutura cristalina usado como base do Banco de Dados de Estrutura de Cristais
Inorganicos (ICSD) cédigo foi 9161 (TiO2, rutilo, grupo espacial: P4,/mnm, tetragonal) e
202242 (TiOo, anatase, grupo espacial: 14;/amd, tetragonal).

3.2-2. Microscopias eletronicas de varredura (MEV) e de

transmissao (MET)

A analise por microscopia eletronica de varredura (MEV) foi realizada utilizando o
microscopio Vega 3 TESCAN, operando a 20 kV, utilizando um detector secundério de
elétrons. Para estimar o tamanho das particulas através de micrografias, um microscopio
eletronico de transmissdo modelo Hitachi (HT7700) operado em 100 kV com resolucao de
0,204 nm. Os equipamentos utilizados estao localizados na Rede de Laboratorios Multiusudrios

(RELAM) da Universidade Federal de Uberlandia.

3.2-3. Analisador de area superficial e porosidade (ASAP)

As medidas de area superficial e porosidade foram realizadas em um analisador da
marca Micromeritics, modelo: ASAP 2020 Plus, equipado com dois sistemas de vacuo
independentes - um para prepara¢ao de amostras e um para analise de amostras. O analisador é
equipado com um elevador que eleva e abaixa o fluido de banho de analise (Dewar)
automaticamente. Situado na Rede de laboratorios multiusuarios RELAM da Universidade

Federal de Uberlandia.
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3.2-4. Espectroscopia de espalhamento RAMAN

O perfil do polimorfismo dos materiais foi avaliado por espectroscopia de
espalhamento RAMAN através do uso de um espectrometro Confocal RAMAN
modelo LabRAM HR Evolution — HORIBA, operado com laser em 532 nm. Para os estudos de
nanotermometria Optica foi acoplado ao equipamento um forno que permitisse altas
temperaturas. Situado na Rede de laboratérios multiusuarios RELAM da Universidade Federal

de Uberlandia.

3.2-5. Espectroscopia de absorc¢iao FT-IR.

Para a obtengdo dos espectros de absor¢do na regido do infravermelho, foi
operado um espectrometro FTIR Cary 630 da Agilent disposto com acessorio ATR com
varredura na faixa de 4000 cm™! — 650 cm!. Para estimar os valores de band gap foram obtidos
espectros por reflectancia difusa, sendo utilizado um espectrofotometro Cary 5000 UV-Vis NIR
Agilent com o acessorio DRA-2500 acoplado ao equipamento. Situado na Rede de laboratorios

multiusuarios RELAM da Universidade Federal de Uberlandia.

3.2-6. Espectroscopia por reflectancia difusa

Para estimar os valores de band gap foram obtidos espectros por reflectancia difusa,
sendo utilizado um espectrofotometro Cary 5000 UV-Vis NIR Agilent com o acessorio DRA-
2500 acoplado ao equipamento. Situado na Rede de laboratorios multiusuarios RELAM da

Universidade Federal de Uberlandia.

3.2-7. Espectroscopia de fotoluminescéncia

Resultados de fotoluminescéncia foram adquiridos em parceria com o Prof. Dr. Acécio
Ap. C. Andrade do Instituto de Fisica da Universidade Federal de Uberlandia, utilizando um
laser de diodo 405 nm de poténcia de 67 mW em um espectrofotdmetro compacto CCS200
(200- 1000 nm) por uso de fibra optica. Para as medidas de tempo de vida do estado excitado,
utilizou-se de um laser de 405 nm e filtro de 450 nm passa alto com frequéncia de 220 Hz e

poténcia de 132 mW com o detector DET36A/M Thorlabs (350 nm-1100 nm).
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3.2-8. Termometria optica

Através do uso de um espectrometro Confocal RAMAN modelo LabRAM HR Evolution —
HORIBA, operado com laser em 532 nm. Para os estudos de nanotermometria Optica foi
acoplado ao equipamento um acessorio tipo forno que permitisse altas temperaturas (25°C-
750°C). Situado na Rede de laboratérios multiusuarios RELAM da Universidade Federal de
Uberlandia.

3.3- Sintese dos materiais de TiO2 dopados com ions TR

3.3-1. Preparo das solucdes etanélicas dos fons TR**

Para o preparo da solugdo etanolica estoque contendo o ion Eu*", a massa aferida
foi de 1,00g de o6xido de eurdpio, EuxO3 (Sigma-Aldrich, 99,99%). Em um béquer, foi
adicionado o 6xido e 10 mL de solucdo aquosa de HCI 0,27 mol L™! sob agitacio magnética e
aquecido até a temperatura de 100 °C. A medida que a solugéo foi evaporando, foi adicionado
mais 5 mL da solugdo de HCI até que todo Eu,Os fosse dissolvido. Apos a dissolugao do 6xido,
efetuou-se o procedimento de ressolubilizar o cloreto de eurdpio formado com agua destilada
por duas vezes, esperando a reducdo do volume sem levar a secagem entre elas e para
posteriormente efetuar a troca do solvente por 10 mL de etanol anidro (Chemco, 99,5% de
pureza). Esse processo foi repetido 3 vezes até que a solucao fosse somente etanol. Por fim, a
solucdo etanodlica foi adicionada em um baldo volumétrico de 50 mL e aferido o menisco
utilizando o mesmo solvente. Padronizou-se a solu¢do de ion Eu*" utilizando uma solugio de
EDTA 0,01 mol L! como titulante e do alaranjado de xilenol como indicador da titulagio em
meio de tampdo acetato pH 5,6. O procedimento para o preparo das solugdes etandlicas de Tb>*
e Yb*" ocorreram de modo similar ao do Eu*" partindo-se dos seus respectivos 6xidos, Tb4O7 e

Yb2Os.
3.3-2. Sintese dos materiais de TiO2 pelo método sol-gel.

Os materiais TiO, e TiO, dopados com 3% em mol de Eu*" e 0,04% em mol de Tb*" em
funcdo do niimero de mols de Ti*' e variagdo de 0; 0,1; 0,5; 1,2 e 1,5% em mol de Yb>" em
relacdo molar de ion Eu*", foram sintetizados pelo método sol-gel por catilise 4cida. Conforme
descrito por Arantes et. al (ARANTES et al., 2019) Em um béquer de 50 mL, foram adicionadas

as solugdes etandlicas de TR*" de acordo com a concentragdo apds padronizagio e respeitando
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as porcentagens, 12 mL de etanol anidro, 0,92 mL de propilenoglicol, 3,94 mL de isopropdxido
de titanio (IV) P.A e completando a solucdo resultante com 1,11 mL de solu¢ao HCI 0,27 mol
L' para perfazer 20 mL do sistema reacional. A solugdo permaneceu sob agitagio magnética
por 10 min em temperatura ambiente, 25 °C.

Ap0s esta etapa, o material foi seco em uma estufa a 80 °C por 24 h, formando o xerogel.
Para o material puro de TiO2, o procedimento foi idéntico ao descrito, abstendo-se da adig@o
das solugdes dos ions dopantes e respeitando o volume final de 20 mL. Em seguida, os xerogéis
formados foram triturados, uniformemente, com o auxilio de um almofariz de agata e pistilo.
Posteriormente com auxilio de cadinhos de porcelana, os xerogéis formados foram submetidos
a tratamentos térmico a 700 °C em um forno tipo mufla durante 8 h. Os sélidos formados foram
macerados por 5 min em um conjunto de agata e pistilo. Na Figura 3.1 apresenta o esquema da

rota sintética para a obten¢do dos materiais a base de TiO».

FIGURA 3.1- Rota sintética para obtengdo dos materiais a base de TiO> puro e dopado com

ions TR** pelo método sol-gel.

TI(OC,H,), + TR*

Calcinado a 700°C, 8h,
em forno de mufla
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4- RESULTADOS E DISCUSSOES
4.1- CARACTERIZACOES

Nessa sessao, serao apresentados os resultados e discussdes da caracterizagao
dos materiais obtidos e o estudo da termometria 6ptica. Os materiais sintetizados neste trabalho
foram caracterizados pelas técnicas: DRX, MEV e MET, ASAP, FT-IR, RAMAN, reflectancia
difusa UV-vis, espectroscopia de fotoluminescéncia (emissdo e tempo de vida) e emissdo

dependente da temperatura.
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4.1.1- Caracterizacao por difracao de raios x

A técnica de difragdo de raios X foi empregada com o intuito de investigar o efeito da
inser¢io dos fons TR** na estrutura e cristalinidade no didxido de titAnio. Na Figura 4.1 sio
apresentados os difratogramas das amostras TiO2 puro e com a dopagem fixa de 3% e 0,04%
em mol de Eu** e Tb*" com variacdo de 0 a 1,5% em mol de Yb*" em relagdo ao ion Eu®",

obtidos através do método sol-gel e calcinados & 700 °C/8h.
FIGURA 4.1- Difratogramas de Raios X e refinamento de Rietveld dos para os materiais TiO2

(A), TiO2: Eu 3% Tb 0,04% Yb x (x= B- 0%; C- 0,1%; D- 0,5%; E- 1,0%; F- 1,2%; G- 1,5%)
sintetizados pelo método sol-gel e tratados a4 700 °C/8h.
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Intensidade relativa (u.a)

Intensidade relativa (u.a)

Intensidade Relativa (u.a.)

Fonte: dados de pesquisa
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Pelos difratogramas apresentados na Figura 4.1 foi obtido o ajuste do modelo, segundo
os dados de confiabilidade apresentados na Tabela 4.1, por meio da concordancia dos
difratogramas, pelas intensidades e os planos de difracdo de Bragg, representado entre os
padrdes experimentais (esferas pretas) e os resultados do modelo matematico calculado (linha
vermelha). Este indice avalia a qualidade do refinamento por meio da diferenca percentual entre
a intensidade calculada e a intensidade observada experimentalmente, ponto a ponto.

O parametro de refinamento que indica boa concordancia no refinamento de Rietveld,
destaca-se o Rp, também conhecido como fator de perfil do residuo e calculado por meio da
diferencga entre os pontos experimentais e os pontos calculados. H4 também o Rwp, chamado
também de fator ponderado do perfil residual entre os pontos experimentais e calculados. Outro
parametro importante € o Rprgg, que avalia a qualidade da estrutura cristalina proposta para o
perfil de difracdo obtido. Os valores de y? sdo conhecidos como fator de qualidade do
refinamento. Valores até 10% mostram um bom resultado de refinamento, devido a confianca
estatistica de 90% do teste de %2 usado nos calculos, obtendo-se maior credibilidade aos dados
analisados de DRX.

A Tabela 4.1 mostra os indices de qualidade de refinamento de Rietveld e os

parametros célula unitaria da Tabela 4.2 para a fase TiO».

TABELA 4.1- indices de qualidade de refinamento de Rietveld para os materiais de TiO»

dopados com ions TR** ap6s tratamento térmico a 700 °C/8h.

indice R
Materiais Rwp RF2  Rsragg x2
(%) (%) (%)
TiO2 8,63 6,87 3,59 1,455
EuTb 3,93 1,82 1,22 1,446
0,1Yb 3,35 1,78 1,14 1,463
0,5Yb 3,53 2,15 1,49 1,698
1,0Yb 3,53 2,17 1,52 1,618
1,2Yb 3,35 1,71 1,23 1,526
1,5Yb 3,31 1,58 1,09 1,502
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O material TiO: intrinseco tem como sua unica fase, a rutilo. Por outro lado, os
materiais dopados com ions TR3* tém a anatase como tinica fase. A Tabela 4.3 estdo os valores

obtidos de tamanhos de cristalito ¢ microdeformacao.

TABELA 4.2- Unidades de parametros de célula para as fases do TiO>

Parametros de rede para TiO2 (Rutilo)

Materiais a(A) c(A) V(A3) (g/cm?d)
TiO2 4,591068(46) 2,958745(49) 62,364(2) 4,255
Parametros de rede para TiO2 (Anatase)
EuTb 3,789289(319) 9,507630(1031)  136,517(30) 3,888
0,1Yb 3,790313(198) 9,499281(635) 136,471(18) 3,889
0,5Yb 3,789499(277) 9,504797(875) 136,492(26) 3,888
1,0Yb 3,789433(277) 9,512209(875) 136,593(25) 3,885
1,2Yb 3,788972(195) 9,510903(708) 136,541(18) 3,887
1,5Yb 3,787607(208) 9,511670(622) 136,454(18) 3,889

TABELA 4.3- Microestrutura (microdeformagio e tamanho de cristalito) e forma cristalina

para as fases de TiO».

TiO,  EuTb 0,1Yb 0,5Yb 1,0Yb 1,2Yb 1,5Yb

eroo 0,033 0,000 0,654 0,567 0,495 0,494 0,578

goor 0,091 0,000 0,011 0,000 0,000 0,000 0,000

g0 0,0341 0.7071 0,433 0,277 0,023 0,38 0,323

egror 0,021 0.081 0,362 0,321 0,278 0,269 0,323

errn 0,0361 04771 0,323 0,233 0,120 0,2371 0,254
<t> 116 12 15 13 13 14 13
<t> 119 10 15 12 11 11 12

0,97 1,21 1,00 1,09 1,20 1,23 1,10

Microdeformacao
(&nk1)

cristalito (nm)

Indice de forma
cristalina

Para os picos de difracdo correspondente a cada plano cristalografico obteve-se boa
concordancia com os dados de difracdo indexados com o padrao JCPDS n° 21-1272 (fase
anatase do Ti10), 21-301776 (fase rutilo do Ti0>). O dioxido de titanio apresenta fendmeno de
polimorfismo, descrito na literatura a ocorréncia das fases anatase e rutilo pertencentes ao

sistema tetragonal. A fase rutilo apresenta um pico intenso de difracdo em 260= 27,5° referente
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ao plano cristalografico hkl (110), j& a fase anatase, pode ser observado um pico intenso em
20=25,3°. A insercao de ions dopantes na matriz hospedeira leva a mudanca de fase cristalina
nos materiais obtidos em funcao da temperatura de tratamento térmico. Para a amostra pura, a
fase rutilo foi identificada através dos picos cristalograficos (110), (101), (200), (111), (210),
(211), (220), (002), (310), (311) e (112). Para as amostras com dopantes, evidenciou-se a
formagao da fase anatase através dos picos cristalograficos (101), (112), (200), (105), (211),
(204), (116), (220), (215) e (330). A adigao de ions a rede do 6xido contribui para a estabilidade
da fase anatase em relacdo ao rutilo que termodinamicamente ¢ a fase mais estavel e esse
comportamento ja ¢ descrito na literatura por Hossain e Patle. (HOSSAIN; HOSSAIN;
AKHTAR, 2022; PATLE et al., 2018)

Através da metodologia sol-gel, Antié¢ e colaboradores (ANTIC et al., 2012) publicaram
resultados de DRX nas quais apresentaram picos cristalograficos referente a fase ortorrombica
brookita do material TiO», tal fase difere do sistema cubico apresentado pelas fases anatase e
rutilo. Nos resultados adquiridos pela analise de DRX dos materiais obtidos nesse trabalho, pelo
método sol-gel com tratamento térmico em 700 °C ndo foi possivel identificagdo dessa fase
cristalina.

Quando o material TiO> é dopado com ions de raios i0nicos maiores do que a da espécie
Ti*", ftrio e eurdpio, ambos considerados terras raras, os resultados de pesquisa sugeridos e
publicados por Wang e colaboradores (WANG et al., 2015) apontam a dificuldade da inser¢ao
desses ions na matriz hospedeira, evidenciada pela diminui¢do da intensidade do pico (101) da
fase anatase com o aumento da concentracao dos dopantes. Wang e colaboradores sugerem a
insercao dos ions dopantes pelo deslocamento do dngulo de difracdo para menos valores de 26.
Os resultados adquiridos para os materiais com insergdo de ions Eu**, Tb*" ¢ Yb*" nio houve
mudanca da intensidade dos picos cristalograficos, mesmo em um sistema triplamente dopado
na qual os ions empregados na dopagem apresentam raios idnicos maiores do que o ion Ti*" da
matriz hospedeira.

Ao inserir fons TR** na matriz hospedeira de diéxido de titdnio provoca uma desordem
estrutural devido ao raio i6nico do Eu** hexacoordenado ¢ de 0,95 A, enquanto para o ion Ti*"
¢ de 0,61 A. (ALONSO et al., 2023) Desordem essa que pode ser estimada através da equacio
de Williamson-Hall assim como o tamanho de cristalito de cada amostra. O método e
Williamson-Hall (PRABHU et al., 2014) consiste na linearizacdo de valores de largura a meia
altura e a posi¢ao dos picos de difracdo para um conjunto de picos referentes a diferentes planos

cristalograficos. Sendo possivel obter simultaneamente os valores de tamanho de cristalito e
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microdeformac¢do dos materiais. Os valores encontrados para cada plano 4kl sdo tratados com
a equacao de linearizagdo de Williamson-Hall (Eq. (1)):
BcosO = %+ (4senB)e (1)
Sendo: D ¢ o tamanho médio do cristalito, A ¢ o comprimento de onda dos raios X
utilizados, 0 ¢ o angulo de Bragg ¢ p = VB2 — b2 (B = largura a meia altura do pico referente

a um determinado plano cristalino da amostra e b = largura a meia altura do pico de intensidade
100% do padrao de silicio utilizado). Através dos valores obtidos sao plotados em grafico Bcos6
versus 4senb, a partir de uma equacdo da reta, y = a + bx, em que y = fcosb, a = %, X =4senf e
b = &, que corresponde a microdeformagdo do material. Neste método foram utilizados os
valores de largura a meia altura dos planos 4kl (110), (101), (111), (211) e (220) do TiO> puro
(Rutilo) e dos planos Akl (101), (112), (200), (211) € (204) do TiO, dopado com ions Eu**, Tb**
e Yb*" (anatase).

Na Figura 4.2 podem ser observados os graficos de linearizacdo BcosO versus 4senf
utilizados na equagdo de Williamson-Hall para a obtengcdo do tamanho de cristalito e

microdeformagao.

FIGURA 4.2- Representagdo grafica de tamanho de cristalito e microdeformacao em fungao

da concentragdo em mol% de Yb** pelo método Williamson-Hall para os materiais TiO2 (A),
TiO2: Eu 3% Tb 0,04% Yb x (x= B- 0%; C- 0,1%; D- 0,5%; E- 1,0%; F- 1,2%; G- 1,5%), obtidos

pelo método sol-gel e tratados termicamente a 700 °C/8h.
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Ao analisar o perfil da lineariza¢do dos graficos obtidos, observa-se que para a amostra
pura de TiO2 uma boa concordancia linear entre os pontos referentes aos picos cristalograficos
da fase rutilo (R?= 0,9614), ao passo que, as amostras dopadas com ions TR** apresentam um
perfil aleatério dos pontos devido ao aumento de microdeformagdes na rede hospedeira pela
acdo dos ions dopantes. Tal comportamento ja é reportado na literatura por diversos autores
(CANCHANYA-HUAMAN et al., 2021; HOSSAIN; HOSSAIN; AKHTAR, 2022; PATLE et
al., 2018; PRATHEEPA; LAWRENCE, 2017), onde, ao dopar o dioxido de titdnio com cations
cujo raios i6nicos sdo maiores do que o centro metalico Ti*" provocam defeitos estruturais em
determinados planos cristalograficos, assim como também, aumento de vacancias de oxigénio
na estrutura dos 6xidos. Canchanya-Huaman e colaboradores indicam que a aleatoriedade no
comportamento ndo linear se deve ao efeito de anisotropia, na qual o material apresenta direcao
de propagacao dos reticulos cristalinos em sentidos diferentes.

Devido a acdo dos ions dopantes em certos planos cristalograficos que contribuiram
para o alargamento dos picos de difra¢do, optou-se calcular o tamanho de cristalito das amostras

pela equagdo (2) de Debye-Scherrer:
kA

D= )

- BcosO

Sendo: D ¢ o tamanho do cristalito, k ¢ uma constante relacionada a morfologia da amostra, A

¢ o comprimento de onda dos raios X utilizados, 0 ¢ o angulo de Bragg e 8 = VB2 —b2 (B =
largura a meia altura do pico de intensidade 100% da amostra e b = largura a meia altura do
pico de intensidade 100% do padrao de silicio utilizado).

Para o TiO, que apresentou a fase rutilo (puro) foi utilizado o pico Akl (110) por
apresentar maior intensidade, cujo valor de largura a meia altura do pico de intensidade foi de
0,17434 e assim determinado o tamanho de cristalito de 211,659 nm. Considerando que pelo
método de Debye-Scherrer € necessario somente um unico pico de difragdo para o calculo de
tamanho de cristalito, tem sua limita¢do para determinagdo de cristalitos maiores, ao passo que
para o método Williamson-Hall leva-se em consideracdo todos os picos de difracdo e como
demonstrado em linhas anteriores foi o método mais eficaz para estimar o valor do tamanho de
cristalito para a amostra pura.

J4 para as amostras dopadas, os ions Eu®*, Tb*" e Yb>" interferem em certos planos
cristalograficos ocasionando deformidades que justificam a aleatoriedade dos pontos, sendo
considerado para o célculo o pico skl (101) por apresentar menor alargamento e assim
estimados os tamanhos de cristalitos em fungdo da concentracdo em mol% de Yb>" conforme

mostrado na Figura 4.3.
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FIGURA 4.3- Representacdo grafica de tamanho de cristalito em fun¢do da concentragdo em
mol% de Yb** pelo método Debye-Scherrer para os materiais obtidos de TiO, dopados com

ions TR*" pelo método sol-gel e tratados termicamente a 700 °C/8h.
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Fonte: dados de pesquisa

Nota-se no grafico pelo método Debye-Scherrer um perfil semelhante ao método
Williamson-Hall na qual a amostra contendo 0,1 mol% de fon Yb** possui o maior tamanho de
cristalito comparado aos demais materiais dopados, contudo, salienta-se que o cristalito para
essa concentracdo possui um tamanho de 11,398 nm e, portanto, menos discrepante com o
restante do conjunto de amostras cujos tamanhos variam de 8,5 a 9,7 nm comparado pelo
método W-H, o tamanho de cristalito para essa mesma amostra foi de 23,21 nm e variacao de
12,16 a 13,66nm para as demais amostras.

Os dados obtidos através dos métodos de Williamson-Hall e Debye- Scherrer
demonstraram uma boa aproximagao aos dados obtidos pelo refinamento de Rietveld, contudo

salienta-se a limitagao dos métodos de WH e Scherrer.
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4.1.2- Microscopias Eletronicas de varredura (MEV) e de

transmissao (MET)

Pelas micrografias obtidas por MEV (Figura 4.4) através de uma ampliagdo de 500x,
observa-se que os materiais sdo compostos morfologicamente de particulas aglomeradas
grandes (> 100 um) com a presenca de pequenos aglomerados em sua superficie, assim como

também a redu¢dio do tamanho das particulas apds a dopagem com os ions TR*".

FIGURA 4.4- Micrografias obtidas por MEV para os materiais obtidos de TiO2> dopados com
ions TR** pelo método sol-gel e tratados termicamente a 700 °C/8h. (A) TiOz, (B) TiO2: Euse,
Tbo,04%, (C) TiO2: Euzy, Tbo,04% Ybo,s%, (D) TiO2: Euse, Tbo,04% Y1 s5%.

Fonte: dados de pesquisa
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As particulas e pequenos aglomerados foram isoladas através de suspensao em metanol e
recolhido a dispersdo de TiO» para analise de microscopia eletronica de transmissao.

Através das micrografias obtidas pelo MET (Figura 4.5) foram estimados os tamanhos
médios de particulas para os materiais de didxido de titdnio puro e dopados com ions TR>**
sintetizados pelo método sol-gel. Para a obtencdo dessas micrografias, os materiais foram
suspensos em metanol em um béquer de 10 ml em banho ultrassom em temperatura ambiente

e com o auxilio de uma pinga o material foi recolhido por uma grade de Cu/C para analise.

FIGURA 4.5- Micrografias obtidas por MET e estipulagdo de tamanho médio das particulas
para as amostras obtidas de TiO, dopados com ions TR*" pelo método sol-gel e tratados
termicamente a 700 °C/8h. (A) TiOa, (B) TiO2: Euze, Tbop4%, (C) TiO2: Euzey, Tbo4% Ybo,s50%,
(D) TiO2: Euse, Tbo,04% Ybi,5%.

Fonte: dados de pesquisa

Os ions dopantes estabilizam a energia superficial dos materiais obtidos evitando o
estado de crescimento das particulas durante a sintese, pelas micrografias ¢ possivel observar a

uniformidade do tamanho das particulas e a estabilizacdo em tamanhos nanométricos da ordem
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de 16 nm-28 nm para os materiais dopados frente ao tamanho de particula do material puro em
76 nm.

Os dados obtidos por MET apontam concordancia com os dados obtidos pela equagao
de Williamson- Hall na se¢cdo de DRX, onde, pode-se observar a diminui¢gdo dos tamanhos dos
cristalitos em funcdo da variagdo da concentragio do ion Yb*".

Alinhando-se com os valores estimados do tamanho das nanoparticulas pelo MET e os
valores de cristalito obtidos, os materiais sintetizados pela metodologia sol-gel com inserc¢ao
dos ions dopantes podem ser considerados nanocristais devido que as nanoparticulas possuem
o tamanho aproximado de 2 ou 1 cristalitos.

Esses dados obtidos indicam o aumento da area superficial do material semicondutor
através da agdo dos ions dopantes, fator esse de grande importancia para as aplicacdes sugeridas

desses materiais em sistema fotocataliticos e em dispositivos fotovoltaicos.

4.1.3- Analisador de area superficial e porosidade (ASAP)

O processo de adsor¢ao dos nanomateriais dependem da temperatura e pressao, esses
fatores contribuem para as diferentes caracteristicas para cada material, em linhas gerais, a
extensdo da adsorcdo ¢ representada como uma funcdo de temperatura e pressao.
(HORIKAWA; DO; NICHOLSON, 2011) Em temperatura constante, a obten¢ao das isotermas
¢ realizada com base na pressao relativa com a pressdo de vapor saturado do adsorbato, para as
medidas realizadas foi utilizado o gas N». Pela classificacdo da [IUPAC, cinco tipos de isotermas
podem ser obtidas, Figura 4.6, cada isoterma pode apresentar efeito de histerese entre a
dessor¢do e adsor¢do indicando diferentes propriedades dos materiais. (THOMMES et al.,

2015)
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FIGURA 4.6- Isotermas de adsorcao e dessor¢ao de N> de acordo com a classificagdo de

Brunauer, Deming e Teller.
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Fonte: Adaptado (THOMMES et al., 2015)

Para os materiais a base de didéxido de titdnio obtidos pelo método sol-gel, as isotermas

que apresentam o comportamento de adsor¢ao e dessor¢do estdo representadas na Figura 4.7.
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FIGURA 4.7- Isotermas de adsor¢do e dessor¢do de N> para os materiais obtidos de TiO>
dopados com ions TR** pelo método sol-gel e tratados termicamente a 700 °C/8h. (A) TiOx,

(B) TiO2: Euse, Tbo4% Ybo,s5%, (C) TiO2: Euse, Tbo,04% Ybi s%.
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Fonte: dados de pesquisa

O perfil isotérmico para o material intrinseco TiO> (A) ¢ semelhante a isoterma do tipo
IV. A isoterma deste material apresenta o efeito de histerese entre o processo de adsorcao e o
processo de dessor¢do, devido a condensacao capilar em materiais mesoporosos. Por ocorréncia
das mudangas estruturais em materiais microporosos também ¢ observado esse tipo de diferenga
na histerese, pelo processo de dessor¢do da camada adsorvida e apresentam isotermas
semelhantes. (HORIKAWA; DO; NICHOLSON, 2011)

Por causa da condensacao capilar surgem as isotermas do tipo IV, os gases condensam-
se nos poros capilares do solido a pressdes abaixo da pressdo de saturacdo do gés. Ocorre o

processo de formag¢dao de monocamadas seguidas da formag¢ao de multicamadas do adsorbato
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em regides de menor pressdo. Esse tipo de isoterma por caracterizacao da area superficial BET
de materiais mesoporosos apresentam didmetros de poros entre 2 ¢ 50nm. (HORIKAWA; DO;
NICHOLSON, 2011)

O material TiO, apresentou area superficial BET de 1,0403 m*/g com volume de poros
de 6,531 x 107 cm®/g e didmetro de poros de 25,1115 nm.

O perfil isotérmico para os materiais TiO2: Eusy, Tbo,04% Yb (0,5¢ 1,5%) (B, C) € semelhante
a isoterma do tipo V. As isotermas destes materiais apresentam o efeito de histerese entre o
processo de adsor¢ao e o processo de dessor¢do, devido a condensacao capilar em materiais
mesoporosos. O perfil isotérmico com histerese do tipo V sugere que a interagdo do material
com o gas adsorvido seja por interacdes fracas em condigdes de pressdes baixas (P/ Po), em
pressdes maiores, as moléculas de gds adsorvidas promovem interacdo mais forte com as
moléculas ndo adsorvidas e consequentemente promove maior adsor¢do. (THOMMES et al.,
2015)

O material TiO2: Eusy, Tbo 0a% Ybos %, apresentou 4rea superficial BET de 40,4343 m?/g
com volume de poros de 0,146633 cm?/g e didmetro de poros de 13,6103 nm e para o material
TiO2: Euszy Tbopsw Ybis %, ndo houve mudanga significativas em seus valores de 4rea
superficial, volume e didmetros. Area superficial BET de 39,8642 m?/g, volume de poros
0,143306 cm®/g e didmetro de poros de 13,6103 nm. (HORIKAWA; DO; NICHOLSON, 2011)

Os materiais dioxido de titdnio dopados com fons TR*" apresentaram um efeito de
diminui¢do do tamanho de particulas com o aumento da concentracdo de dopantes na matriz
hospedeira e estabilizacao da fase anatase, sendo concordante com os resultados de ASAP, uma
vez que com a diminuicdo do tamanho de particulas a &rea superficial aumentou
consideravelmente, assim também, o volume de poros. Para estes materiais, a isoterma do tipo
V, indica uma homogeneidade na superficie, dado a diminui¢ao do didmetro de poros e aumento

no volume de poros frente ao material TiO> intrinseco.

4.1.4- Espectroscopia de espalhamento RAMAN

Os espectros RAMAN foram obtidos excitando as amostras com um laser em 532 nm, a
fim de atribuir os modos vibracionais das fases rutilo e anatase do TiO> por apresentarem
simetrias distintas. Na Figura 4.8 sdo apresentados os espectros dos materiais obtidos pelo

processo sol-gel e tratadas termicamente a 700 °C/8h.
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FIGURA 4.8- Espectros RAMAN dos materiais obtidos de para os materiais obtidos de TiO2
e TiOz2: Eu 3% Tb 004% Yb x (x= 0%; 0,1%; 0,5%; 1,0%; 1,2%; 1,5%) pelo método sol-gel e

tratados termicamente a 700 °C/8h sob excitacdo em 532 nm.
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Fonte: Dados de pesquisa.

O material TiO> intrinseco apresentou modos vibracionais referentes a fase rutilo, com
base na teoria de grupo, a fase rutilo de simetria D4p apresenta quatro modos vibracionais ativos
em ~143, 239 (devido a processos multifonons) 449 e 612 cm™'.

Os materiais TiO> dopados com ions TR*" apresentaram a fase anatase de simetria D2g
que possui 6 modos vibracionais ativos (Aig + 2Bigz + 3Eg), localizados em ~ 144, 197, 399,
515, 519 e 639 cm™ que correspondem respectivamente ao estiramento simétrico (O-Ti— O), a
deformacao angular simétrica (O-Ti—O), a deformacgdo angular assimétrica (O-Ti—O) e ao
estiramento (Ti—O). Nao foi observado nos modos vibracionais que indicariam mistura de fases
para os materiais contendo terras raras. (ARANTES et al., 2019a; PENA et al., 2016)

Ao analisar os resultados dos espectros RAMAN, identifica-se a mudanga na fase

cristalina do material quando a amostra é dopada com ions TR*" de rutilo para anatase.
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4.1.5- Espectroscopia de absor¢ao FT-IR

Através da técnica de espectroscopia vibracional FT-IR, avaliou-se se os materiais
sintetizados apresentaram grupos desativadores de fluorescéncia. Os espectros obtidos estdo

representados na Figura 4.9.

FIGURA 4.9- Espectros FT-IR dos materiais obtidos de TiO, dopados com ions TR** pelo

método sol-gel e tratados termicamente a 700 °C/8h.
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Fonte: Dados de pesquisa.

Os materiais sintetizados ndo apresentaram banda de absor¢do na regido do
infravermelho correspondente ao estiramento simétrico e assimétrico de grupos hidroxilas (-
OH) por volta de 3450 cm™ que poderiam estar presentes na superficie das particulas
constituintes das amostras obtidas e se nota a auséncia de modos vibracionais de flexdo em
1637 cm™! da ligagdo O-H, sendo que, a presencga de grupos -OH desativaria a fluorescéncia da
transicdo Do —'F2 (615nm) dos ions Eu**. (FERNANDES et al., 2009)

Também foi possivel observar o pico alargado referente a ligagdo Ti-O em 653 cm’!
conforme relatado na literatura e sendo representado nos espectros um fragmento deste, devido
a faixa minima de operagdo do equipamento. (AL-MALIKI; AL-RUBAIY, 2022; AL-
OUBIDY; KADHIM, 2019)
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4.1.6- Espectroscopia de reflectincia difusa UV-vis

Cada fase cristalina do material TiO» apresenta valores diferentes de band gap (BG) e sdo
relatados na literatura o efeito da diminui¢do dos BG através da dopagem do material com
outros fons. A fim de averiguar uma possivel influéncia da dopagem com os fons TR*" nos BGs
do TiO», faz-se necessario o uso da técnica de espectroscopia de reflectancia. Os espectros de
reflectancia difusa, Figura 4.10, foram obtidos na faixa de 250 a 700 nm, através dos dados

obtidos foi possivel estimar os band gaps opticos.

FIGURA 4.10- Espectros de reflectancia difusa dos materiais obtidos de TiO> dopados com

ions TR*" pelo método sol-gel e tratados termicamente a 700 °C/8h.
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Fonte: Dados de pesquisa.

O valor do band gap ¢ uma propriedade importante em dispositivos fotovoltaicos e
fotodegradacao, uma vez que a transferéncia dos elétrons da banda de valéncia para a banda de
conducao faz parte do processo. Convertendo os dados obtidos por reflectancia difusa na regido
do UV-vis para (F(R)hv)? através do método de Kubelka-Munk (MDLOVU et al., 2023;
WANG et al., 2022) pela (Equagio 3), foram obtidos os graficos (F(R)hv)? versus a energia
(eV).

hva < (h° — E gort)? (3)
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Extrapolando a parte linear da curva foram estimados os valores de band gap 6ptico para

cada composto representado na Figura 4.11.

FIGURA 4.11- Espectros de (F(R)hv)’> em fun¢do da energia (eV) para as amostras TiO>

dopados com ions TR** pelo método sol-gel e tratados termicamente a 700 °C/8h.
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Fonte: Dados de pesquisa.

Os valores de band gaps (3,19 eV, 3,23 eV) encontrados para os materiais dopados com
os ions TR3* estdo préximos ao valor de band gap para a fase cristalina anatase do material
TiO2 (3,2 V), ja a amostra sem dopantes possui uma energia de band gap (3,04 eV) proximo
ao encontrado para a fase rutilo (3,0 eV). (BHETHANABOTLA; RUSSELL; KUHN, 2017,
COROMELCI et al., 2022) As bandas de valéncia dos materiais cuja fase cristalina ¢ anatase,
correspondem aos orbitais do O (2p) e os orbitais do Ti (3d) como banda de condug¢do. Ao dopar
0 TiO2 com ions de metais de transicdo ocorre o decréscimo de energia de gap dos materiais.
fons de metais de transi¢éio de altos raios idnicos levam ao excesso ou deficiéncia de oxigénio
na rede cristalina causando defeitos e alteracdo da estrutura eletronica dos materiais obtidos e
consequentemente podem resultar em portadores de cargas e estados localizados dentro do band
gap, contribuindo para a diminui¢do da energia de band gap. (MDLOVU et al., 2023; WANG
et al., 2022; YAO; SUI; SHI, 2011) Ao dopar o material diéxido de titAnio com ions TR** ndo

houve mudangas significativas nos valores de band gaps pela baixa influéncia dos orbitais 4f
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na formacio de ligacdes e assim levando a uma menor sobreposicio dos orbitais dos fons TR**,
tal efeito acontece pelo efeito de blindagem dos orbitais 5s e 6p blindarem eficientemente os
orbitais 4f, que se encontra mais internamente na distribui¢ao radial dos orbitais.

A blindagem eficiente nos elétrons mais energéticos dos elementos do bloco flevam a
um carater i6nico maior e ndo resulta em portadores de cargas e estados localizados dentro do
band gap da matriz hospedeira, considerando os ions utilizados como dopantes (Eu**, Tb** e
Yb**). Pode-se inferir pelos resultados descritos anteriormente por DRX e RAMAN juntamente
com os band gaps opticos obtidos que a elevagdo de energia de gap se deve pela mudanga de

fase cristalina na matriz hospedeira (Ti0Oz) causada pelos ions dopantes.

4.1.7- Espectroscopia de fotoluminescéncia

Os espectros de emissdo sdo representados na Figura 4.12 dos materiais obtidos pelo
método sol-gel, apds tratamento térmico a 700 °C/ 8 h, registrados em temperatura ambiente,

comprimento de onda de excitacdo de 405 nm.
FIGURA 4.12- Espectros de emissao para os materiais TiO2: Eu 3¢ Tb 0,04% Yb x (x= A- 0%);

B- 0,1%; C- 0,5%; D- 1,0%; E- 1,2%; F- 1,5%) pelo método sol-gel e tratados termicamente a
700 °C/8h, excitados em 405nm.
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Fonte: dados de pesquisa

Pelo espectro registrado com excitacdo em 405nm sdo observadas bandas caracteristicas
de transicdes intraconfiguracionais f-f do ion Eu®', com concentra¢io fixa para todos os
materiais. As bandas localizadas em 578,49 nm (°Dy — 'Fy), 581 a 600 nm (°Dy — ’Fy), 612
nm (°Dy — "F2), 652,7nm (°Dy — "F3) € 704 nm (°Dy — "F4). (RADHA et al., 2022) A transi¢do
Dy — 'F2 ocorre por dipolo elétrico, apresentou uma alta intensidade e o aparecimento das
bandas finas entre 570,00 nm e 700,00 nm associadas as transi¢des Do — 'Fy (J: 0-4) (Figura

4.13) indicam que o sitio de simetria onde o fon Eu** se encontra na estrutura do TiO> ndo
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possui centro de inversdo e no mesmo ambiente quimico para todos os materiais. (YAO; SUI,

SHI, 2011)

Ao analisar os espectros de emissao, nota-se que foram obtidas altas intensidades de

emissao, devido ao nao aparecimento de ruidos e as bandas bem definidas e com alta resolugao.

Os espectros obtidos possibilitam que varias caracteristicas (BINNEMANS, 2015) da

incorporagdo dos ions Eu** na estrutura da matriz hospedeira.

A transi¢o Dy — "Fo foi observada em seu aspecto simétrico, indicando que o
ion Eu’" esteja localizado em sitios de baixa simetria, Cny, Cn ou Cs.

A transi¢do Do — ’F1 ocorreu com dupla degenerescéncia, indicando um
relativo campo cristalino forte atuando no ion metélico € que o ion se encontra
em sitio de baixa simetria local.

A transi¢io Do — 'F, considerada hipersensivel por dipolo elétrico, dependente
da simetria do poliedro e da natureza (densidade de carga e polarizabilidade) dos
atomos ligantes do poliedro de coordenacgdo, apresenta como a mais intensa das
transigdes e caracteriza a emissdo predominante na regido do vermelho
aproximadamente em 615nm.

A transicio Dy — ’F3 é menos intensa do que as outras transi¢des e nio
contribui para esclarecimento do ambiente quimico ao redor do ion emissor.

A transigdo Do — 'F4 apresentou emissdo mais intensa do que a Do — ’F,
devido provavelmente a polarizabilidade dos oxigénios ligantes presentes na

matriz hospedeira.
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FIGURA 4.13- Diagrama em niveis de energia sob excitacdo em 382 nm para as transi¢oes

referentes ao ion Eu®" e o registro da emissdo vermelha caracteristica da banda centrada em

torno de 614 nm.

L,
503 gy
D,
501
5D,
E| E| E| E| §| E
~ [Fa) ]| o] I~
3 8| 2| 3 B85
,F,
F,
?Fs
7F,
7F1
Fq
Eu?t

O tempo de vida do estado excitado da transi¢do Dy — "F, foi monitorado com o auxilio

de laser de excitacdo em 405nm e as curvas exponenciais estdo representadas na Figura 4.14.
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FIGURA 4.14- Curvas exponenciais de tempo de vida do estado excitado da transi¢do Do —

’F, para os materiais obtidos de TiO2: Eu 3% Tb 0,04% Yb x (x= A- 0%; B- 0,1%; C- 0,5%; D-

1,0%; E- 1,2%; F- 1,5%) pelo método sol-gel e tratados termicamente a 700 °C/8h, excitados

em 405nm.
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Fonte: dados de pesquisa

Os valores de tempo de vida do estado excitado foram obtidos e para melhor

compreensao do efeito da co-dopante foi plotado um grafico em fun¢io da concentragdo mol%

de ion Yb*". Provocado pelo quenching de concentracdo, este comportamento consiste na
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redistribuicdo ndo-radiativa de parte da energia do ion ativador para um ion vizinho por meio
de relaxacao cruzada. O aumento da concentragdo favorece a diminui¢ao das distancias entre
os ions e consequentemente mecanismos de relaxagdo cruzada sao favorecidos em detrimento
dos processos via mecanismos radiativos. Os graficos que representam o decaimento do tempo

de vida seguem representados na Figura 4.15.

FIGURA 4.15- Grafico de tempo de vida do estado excitado da transi¢do Dy — 'Fa vs.

Concentracdo em mol% de fon Yb**, para os materiais obtidos de TiO2: Eu 30 Tb 0,04% Yb x (x=
A- 0%; B- 0,1%; C- 0,5%; D- 1,0%; E- 1,2%; F- 1,5%) pelo método sol-gel e tratados

termicamente a 700 °C/8h, excitados em 405 nm.
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Fonte: Dados de pesquisa.

Os materiais TiO2: Euse, Tbo,04% Ybo-1,5% apresentaram propriedades promissoras como
alto tempo de vida do estado excitado para a banda em 615 nm, fase cristalina anatase, band
gaps associados a mudanga de fase e tamanho de cristalito pequenos em relagdo ao material

puro.
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4.1.8- Espectroscopia de fotoluminescéncia- Termometria optica.

Os termdmetros Opticos de materiais contendo fon emissor Eu®" sio baseados na
variagdo das intensidades relativas de emissao pela indugdo da temperatura nos dois niveis de
energia termicamente acoplados decorrentes das transi¢des do fon Eu** Do — "F» e °Dy —
’F1). Os picos estreitos observados sdo atribuidos as transi¢des de elétrons 4f de Eu*”, incluindo
transi¢des multiplas para emissdes no amarelo (°Do — 'F) e vermelho (°Dy — "F2). Ambas as
emissdes de banda estreita exibem as mesmas tendéncias quando aumenta a temperatura,
diminuindo suas intensidades significativamente.

Os espectros de emissao dos materiais TiO2: Eu 39 Tb 0,04% Yb x (x=0%; 0,1%; 0,5%;
1,0%; 1,2%; 1,5%) sob excitagdo no comprimento de onda de 532 nm, foi possivel avaliar a
influéncia do aumento da temperatura como um fator supressor dos estados excitados na faixa
térmica de 25 °C até 750° C. Cada espectro foi obtido com variacao de 25 °C em uma rampa de
aquecimento até a temperatura superior da qual os materiais sintetizados foram calcinados. A
calcinagdo dos materiais se deu na temperatura de 700 °C durante oito horas de reagdo, sendo
assim foi proposto um acréscimo de 50° C para que seja possivel analisar o efeito da temperatura
na estrutura e /ou intensidade de luminescéncia. Os materiais também passaram pelo processo
de arrefecimento de 750 °C para 25 °C na qual também foi analisado a influéncia da variagdo
da temperatura em condigdes de resfriamento na intensidade relativa de luminescéncia.

Todos os espectros de emissdao dependentes das temperaturas para todos os materiais a

base de didxido de titdnio estdo apresentados na Figura 4.16.

FIGURA 4.16- Espectros de emissao dependentes da variacao de temperatura (25 °C — 750°C)
para os materiais TiO2: Eu 39 Tb 0,04% Yb x (x= A- 0%; B- 0,1%; C- 0,5%; D- 1,0%; E- 1,2%;
F- 1,5%) obtidos pelo método sol-gel e tratados termicamente a 700 °C/8h, excitados em 532

nm.
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As intensidades relativas de emissdao dos materiais foram suprimidas quando se atingiu
a temperatura de 798,15 K (525 °C), sendo assim, foi considerado para os calculos da razao das
intensidades de luminescéncia (FIR) somente os espectros até essa temperatura.

Os materiais a base de TiO> que apresentaram maiores intensidades relativas foram
TiO2: Eu 3% Tb 0,04% Yb x (x= 0%; 0,1% e 0,5%) respectivamente. Em linhas anteriores foram
discutidas nas se¢oes de DRX, RAMAN e espectroscopia de reflectancia difusa, para os
materiais dopados com ions TR**, uma tnica fase cristalina da matriz hospedeira (anatase) foi
obtida. A fase anatase ¢ responsavel pela absor¢do da energia de excitacdo e transferéncia para
o fon emissor Eu®", com a varia¢do de temperatura imaginava-se que poderia ocorrer a mudanga
da fase anatase para a fase rutilo dos materiais devido a fase rutilo ser termodinamicamente
favoravel. (LIU et al., 2010; NAPOLI et al., 2009)

A fase rutilo, altamente simétrica em relagdo a fase anatase possui um centro de inversao
e simetria Dup, desativaria os estados excitados dos ions emissores devido a transi¢io Dy —
"F, ocorrer por dipolo elétrico. Tal fase é termicamente favoravel, ao arrefecer os materiais para
a temperatura de 298,15 K (25 °C) nota-se que a intensidade relativa de luminescéncia surge
novamente. A emissao observada apds arrefecimento dos materiais demonstra a estabilidade da
fase anatase por influéncia dos fons TR*" na rede cristalina do TiO>.

Para o material TiO2: Eu 3o Tb 004% foi observado um fendmeno do aumento da
intensidade relativa de luminescéncia apds o processo de arrefecimento, diante do ocorrido
surge duas hipdteses, com o tratamento térmico até¢ 750 °C em seguida do resfriamento até 25
°C defeitos de superficie podem ser diminuidos e assim favorecer o aumento na intensidade de
emissdo em 615 nm da principal banda do ion Eu®" ou ocorre a migragio dos ions Eu*" para
sitios de menor simetria local e assim favorecendo a emissao deste material.

Em cada temperatura em Kelvin para todos os materiais, foi possivel determinar a razao
de 4rea das bandas de intensidade de fluorescéncia (FIR) das transi¢des entre Do — 'Fa e *Dy

— "Fy do ion Eu*", a 4rea das bandas de emissdo é representada na Figura 4.17.
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FIGURA 4.17- Espectro de emissdo com as 4reas demarcadas para as transi¢cdes Do — 'F;
(vermelho) e Do — F, (azul), utilizado para o calculo de razdo de intensidade de luminescéncia
(FIR) dos materiais obtidos de TiO> dopados com ions TR*" pelo método sol-gel e tratados

termicamente a 700 °C/8h, excitados em 532 nm.

Intensidade normalizada (u.a)

450 500 550 600 650 700 750 800 850
Comprimento de onda (nm)

Para analisar a sensibilidade térmica dos materiais TiO2: Eu 3¢ Tb 0,04% Yb x (x= 0%; 0,1%;
0,5%; 1,0%; 1,2%; 1,5%), a sensibilidade relativa (Sr) foi calculada por meio da Equagao (3)
(BUARQUE et al., 2018).

1 dFIR

SR =t o 3)

" FIR® dT

Para as transi¢des entre Do — "Fi e Do — "F» do ion Eu*’, os comprimentos de onda para
delimitagdo de area:

e [ (°Dy— ’F;) = determinada entre 581,6 nm € 602,7 nm.

e [ (°Dy— ’F;) = determinada entre 602,7 nm € 638,57 nm.

e FIR =razdode [ "Dy — "F3) por I (°Do — "F).

Segundo a equagdo (3), a fungdo de 1/FIR vs. Temperatura (K) sdo apresentados na Figura
4.18, as equagdes exponenciais foram obtidas e calculado as expressdes matemadticas de suas

derivadas. Seus respectivos R? indicando a boa concordancia dos dados.
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FIGURA 4.18- 1/FIR vs. temperatura, para os materiais obtidos de TiO2: Eu 39 Tb 0,04% Yb x
(x=A - 0%; B- 0,1%; C- 0,5%; D- 1,0%; E- 1,2%; F- 1,5%) pelo método sol-gel e tratados

1/FIR

1/FIR

1/FIR

termicamente a 700 °C/ 8h, excitados em 532 nm.
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A partir dos valores I/FIR dependentes da temperatura em Kelvin e dos ajustes
exponenciais, as equacdes obtidas que descrevem a influéncia térmica na intensidade de

luminescéncia sdo apresentadas a seguir:

(A) ﬁ = 0,1475 + 6,793X10—4 e0,00569 T; R2= 0,946; dg% — 4,048X10_6 000569 T

(B) % = 0,1502 + 5,572x10~% 200579 T. R2— ( 915; d% = 3,226x1076 %00579T
ariR
dT

(D) == = 0,1451 + 1,270x1073 e%00484T; R%= ,885; “% = 6,147x1076 0004847

(C) = = 0,1488 + 5,429x10~* e%00621T; R2=0,977; “-% = 3,371x1076 £006217

(E) = = 0,1452 + 8,670x10™* e%00533T; R%= 0,040; T2 = 4,621x1076 £%005337

(F) — = 0,1415 + 1,930x10~3 e00045T; R?= 0,946, 22°

—— =8,687x107°6 200569 T
FIR dT !

Os valores de argumento das exponenciais sdo relativamente préximos (0,00484-0,00621),
indicam que a diferenca de energia entre os estados 'Fi e "F, sdo similares para todos os
materiais 6xidos sintetizados com as diferentes concentracdes de ions Yb**.

Através das derivadas das equagdes exponenciais foram calculadas as sensibilidades
relativas térmicas para as temperaturas 298,15 K até 798,15 K para todos os materiais obtidos.
Na Figura 4.19 estdo apresentados os valores de FIR e sensibilidade térmica dependentes da

temperatura.
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FIGURA 4.19- Razdo da intensidade de fluorescéncia -FIR (°Do — ’F2/ Do — 'Fi) e

sensibilidade relativa em funcao da temperatura para os materiais de TiO2: Eu 39 Tb 0,04% Yb x
(x= A- 0%; B- 0,1%; C- 0,5%; D- 1,0%; E- 1,2%; F- 1,5%) obtidos pelo método sol-gel e

tratados termicamente a 700 °C/8h, excitados em 532 nm.
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Ao analisar o perfil de sensibilidade relativa térmica dos materiais baseados em didxido
de titdnio percebe-se que entre as temperaturas de 298,15 K a 498,15 K existe um periodo de
estabilidade térmica, embora haja aumento da intensidade de luminescéncia das bandas de
emissoes, a relacdo das bandas referentes as transi¢des Do — 'F2 e Do — 'Fi permanecem
constantes. Indicando assim, que mesmo em temperaturas relativamente altas de até 498,15 K
ndo é capaz de suprimirem a emissdo dos ions Eu®" por decaimentos nio radiativos causados
pelos fonons das ligagdes quimicas.

O material TiO2: Eu 39 Tb 0,04% Yb 0,5% apresentou uma maior sensibilidade térmica,
chegando 4 0,31 K'!, comparado com outros nanotermometros relatados na literatura. A Tabela
4.4 apresenta as sensibilidades térmicas de diversos nanotermometros ja estudados. Vale
ressaltar que materiais de TiO: ainda carecem de estudos aplicados em termometria dptica, com
a vantagem de se utilizar 6xido de um metal muito abundante na crosta terrestre, largamente
estudado como um semicondutor em células solares. O estudo do efeito da indugdo da
temperatura em células solares embora pouco explorado, os esforgos t€ém-se concentrados nas
células convencionais de silicio.

O material a base de TiO; triplamente dopado com 3% em mol de Eu**, 0,04% em mol
de Tb*" em relagiio ao Ti*" e com 0,5% em mol de Yb** em relagiio ao nimero de mols de Eu**
demonstrou ser capaz ndo sé de atingir sensibilidades térmicas comparadas a de outros
materiais, mas também ao efeito de estabilizacdo da fase anatase da matriz hospedeira
permitindo que ocorra emissao reversivel uma vez que a fase rutilo é termodinamicamente mais

favoravel do que a anatase.
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TABELA 4.4- Sensibilidade térmica para diferentes materiais nanoparticulados dopados com ions

TR** usados para sensor térmico via FIR.

Nanotermdometro S: (K" Temperatura | 11po Referéncia
d ~ | de
e operagao
sensor
Y3NbO7: Er’", Yb°™ | 1,31 303,15K FIR (BORGES et al., 2022)
YnbOs: Sm** 0,43 500,00 K FIR (DACANIN et al., 2014)
Y203: Ho’", Yb’" 0,00119 450 K FIR (PERRELLA et al., 2023)
Si0>-Y,03:Eu’, 0,00294 303K FIR (SANTOS ALVES etal.,
Tb* 2020)
ZnO—CaTiOs: 0,00105 31T K FIR (TIWARI et al., 2015)
Er*/Yb**
M§W04: 0,02586 303K FIR (PRASAD; RALI 2022)

Er /YD /Mn*

Ba33¥409:H0“/Tm5+/ 0,0149 27-327°C FIR (LIU et al., 2019)
Yb

Ti102: Euse, Tho,04% 0,31 798,15 K FIR Dados de pesquisa.
Yboso

CONCLUSOES

Os materiais TiO2 dopados com ions TR** foram obtidos pelo método sol-gel catalisado
por acido em meio alcdolico e tratados termicamente &4 700°C durante 8h apresentaram como
fase cristalina anatase em relacdo a fase rutilo do material intrinseco. Os resultados obtidos por
DRX e RAMAN indicam a influéncia dos ions Eu®", Tb*" e Yb*" na rede cristalina do
semicondutor TiO2 promovendo a mudanca de fase rutilo para anatase, sendo esta, a fase
importante que o material deva apresentar para maior efetividade dos processos fotocataliticos
e seu emprego em sistemas fotovoltaicos.

Os tamanhos de cristalitos ¢ microdeformacao dos materiais foram obtidos através do
refinamento de Rietveld, os parametros de Rietveld adquiridos foram de excelente qualidade o
que da robustez aos dados obtidos, pelas equacdes de Williamson-Hall e Debye-Scherrer
através dos difratogramas também foram obtidos boas aproximacdes ao refinamento de

Rietveld que indicam o efeito dos ions dopantes na estrutura do TiO> levando a diminui¢do do
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tamanho de cristalito e aumento de microdeformagdes estruturais nas particulas, assim como a
pureza de fases em todos os materiais obtidos.

Através das micrografias por MEV e MET foi possivel observar a ocorréncia do efeito
da dopagem na diminui¢ao do tamanho das particulas por a¢do dos ions inseridos na matriz
hospedeira. Pelo MET, foi possivel estimar o tamanho das particulas em escala nanométrica e
com os dados de tamanho de cristalito pelas equacdes de Williamson-Hall e Debye-Scherrer na
secao de DRX obteve-se nanocristais, o tamanho das particulas sdo proximas aos tamanhos de
cristalitos. Sendo esse fator importante, uma vez que particulas menores apresentam area
superficial maior e podem contribuir para maior eficiéncia do material semicondutor em
dispositivos fotovoltaicos e em processos fotocataliticos.

As isotermas de adsorcdo e dessorcdo apresentaram caracteristicas de materiais
mesoporosos, com elevagao da area superficial em relacdo a diminui¢do do tamanho de
particulas.

Através dos espectros de FT-IR, os estiramentos simétricos e assimétricos do
estiramento (O-H) ndo foram detectados, indicando que a temperatura de calcinacao (700°C)
foi suficiente para remocgao deste grupo na superficie dos materiais.

Os band gaps opticos estimados pela equacdo de Kubelka-Munk através dos espectros
de reflectancia difusa foram coerentes pelos valores de BGs referentes as fases cristalinas rutilo
(3,0 eV) e anatase (3,20 eV).

A fase anatase contribui para transferéncia de energia absorvida na regido do UV para
os ions Eu** por ndo conter centro de inversio, uma vez que a banda de emissdo referente a
transicdo °Do . F2 (615nm) ¢ hipersensivel pela simetria aonde o ion se encontra na matriz
hospedeira. O material TiO2: Eusy, Tbo,04% Ybo,12% apresentou maior tempo de vida do estado
excitado para a banda de emissio principal do ion Eu** e, portanto, sendo o material adequado
para seguir com futuras aplicagdes.

O material TiO2: Euzey, Tboo4w Ybo,s%, possui alta sensibilidade térmica relativa sao
ideais para sensores de temperatura de alta precisao, esses sensores sao essenciais em industrias
como a metalirgica, onde a monitorizagdo precisa das temperaturas durante processos de
fundicdo e tratamento térmico € critica para garantir a qualidade dos produtos. Os resultados
adquiridos colaboram para que mais nanotermdmetros Opticos a base de dioxido de titanio,
sejam estudados visto o custo-beneficio dessa classe de materiais ser mais vantajoso comparado

aos nanotermometros reportados na literatura.
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