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RESUMO 

Os materiais à base de Terras Raras (TR) destacam-se pelas propriedades ópticas únicas, 

como a conversão de energia entre diferentes comprimentos de onda, com aplicações em 

diversas áreas. Este trabalho apresenta a síntese e caracterização estrutural e 

espectroscópica de SiO2-Gd2O3 dopados com Er3+, Yb3+ e Eu3+ (Er3+: 0,0 – 0,3; Yb3+: 0,0 – 1,2; 

Eu3+: 0,0 – 7,0 % em mol), visando sua aplicação como conversores de energia. Os materiais 

foram sintetizados pelo método sol-gel e tratados termicamente por 8 h a 900 °C. Por DRX 

foram observados picos finos e intensos relacionados com a formação do Gd2O3 cristalino na 

estrutura cúbica com grupo espacial Ia3 (206), com inserção eficiente dos dopantes na matriz. 

Por meio de refinamento de Rietveld observou-se um aumento nos valores de parâmetros de 

rede, microdeformação entre 0,221 e 0,524 %, e tamanho de cristalito entre 55,38 e 163,37 

nm. Por IVTF e Raman foi possível observar bandas referentes a ambos Gd2O3 cúbico e SiO2. 

Por UV-Vis, foram observadas bandas de absorção relacionadas com a matriz, e os três íons 

dopantes e o bandgap dos materiais foi calculado entre 4,98 e 5,18 eV. Por MEV, foram 

observados bastões poliédricos e nanoestruturas de formas e tamanhos irregulares, sem 

influência aparente dos dopantes na matriz. Os resultados de MET indicaram nanopartículas 

não homogêneas de Gd2O3 cristalinos dispersos em sílica amorfa. Por EDS foi possível 

detectar todos os elementos que compõe o material, além de evidente a formação e a 

distribuição das NPs dispersas em sílica. Os materiais apresentaram com sucesso o fenômeno 

de downshifting sob excitação em 266 nm e 390 nm, com emissões na região visível entre 460 

e 720 nm (relacionadas com Eu3+ e Er3+). Os tempos de vida do estado excitado sob excitação 

em 405 nm variaram de 0,567 ms a 1,556 ms na emissão em 611,5 nm e de 0,291 ms a 1,617 

ms para transições do Er³⁺ em 650,5 nm. Além disso, o upconversion foi observado sob 

excitação em 800 nm com emissões entre 525 e 575 nm, características dos íons Er3+. Os 

materiais SGEY, SGEYE1 e SGEYE5 foram testados quanto a sua citotoxicidade e os 

resultados indicaram que possuem um perfil de baixa toxicidade para células SKOV-3, 

especialmente em menores concentrações de Eu3+. Por apresentarem ambos os processos 

de upconversion e downshifting, os materiais se mostram candidatos promissores para 

aplicação em conversão de energia na área de fotônica.  

 

Palavras-chave: nanomateriais; terras raras; conversão de energia, materiais inorgânicos. 
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ABSTRACT 

Rare Earth (RE) based materials stand out for their unique optical properties, such as the 

conversion of energy between different wavelengths, with applications in various areas. This 

study presents the synthesis, structural, and spectroscopic characterization of SiO2-Gd2O3 

materials doped with Er3+, Yb3+, and Eu3+ (Er3+: 0.0–0.3; Yb3+: 0.0–1.2; Eu3+: 0.0–7.0 mol%) for 

use as energy converters. The materials were synthesized using the sol-gel method and 

thermally treated for 8 hours at 900 °C. X-ray diffraction (XRD) analysis revealed sharp and 

intense peaks associated with the formation of crystalline Gd2O3 in a cubic structure with space 

group Ia3 (206), with efficient incorporation of dopants into the matrix. Rietveld refinement 

showed increases in lattice parameter values, microstrain from 0.221 to 0.524%, and crystallite 

sizes between 55.38 and 163.37 nm. FTIR and Raman spectroscopy confirmed the presence 

of bands corresponding to both cubic Gd2O3and SiO2. UV-Vis spectroscopy revealed 

absorption bands associated with the matrix and the three dopants, with calculated from 4.98 

to 5.18 eV. Scanning electron microscopy (SEM) revealed polyhedral rods and nanostructures 

with irregular shapes and sizes, with no apparent influence of the dopants on the matrix 

morphology. Transmission electron microscopy (TEM) analysis indicated heterogeneous 

Gd2O3 crystalline nanoparticles dispersed in amorphous silica. Energy-dispersive X-ray 

spectroscopy (EDS) confirmed the presence of all elements in the material, as well as the EDS 

maps presented the formation and distribution of NPs within the silica matrix. 

Photoluminescence spectroscopy demonstrated successful downshifting under excitation at 

266 nm and 390 nm, with visible emissions in the 460–720 nm range, attributed to Eu³⁺ and 

Er3+. Excited-state lifetimes under 405 nm excitation ranged from 0.567 ms to 1.556 ms at 611.5 

nm emission and from 0.291 ms to 1.617 ms for Er3+ transitions at 650.5 nm. Furthermore, the 

upconversion was observed under 800 nm excitation, with emissions between 525 and 575 nm 

characteristic of Er³⁺ ions. The SGEY, SGEYE1 and SGEYE5 materials were tested for their 

cytotoxicity and the results indicated that they have a low toxicity profile against SKOV-3 cells, 

especially at lower Eu3+ concentrations. Exhibiting both upconversion and downshifting 

processes, the SiO2-Gd2O3:Er3+/Yb3+/Eu3+ materials (Er3+: 0.0–0.3; Yb3+: 0.0–1.2; Eu3+: 0.0–

7.0 mol%) thermally treated at 900 °C for 8 hours are promising candidates for energy 

conversion applications in photonics. 

 

Keywords: nanomaterials; rare earths; energy conversion. 
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1 Introdução  

1.1 Terras Raras 

Os elementos chamados de Terras Raras (TR) são um grupo de 17 elementos químicos 

da tabela periódica. Esses elementos fazem parte da série dos lantanídeos (números atômicos 

entre 57 e 71). São eles: Lantânio (La), Cério (Ce), Praseodímio (Pr), Neodímio (Nd), Promécio 

(Pm), Samário (Sm), Európio (Eu), Gadolínio (Gd), Térbio (Tb), Disprósio (Dy), Hólmio (Ho), 

Érbio (Er), Túlio (Tm), Itérbio (Yb) e Lutécio (Lu), além dos elementos Sc (número atômico 21) 

e Y (número atômico 39) [1,2]. 

Apesar do nome "raras", esses elementos não são necessariamente escassos em termos 

de abundância na crosta terrestre. No entanto, eles geralmente são encontrados em baixas 

concentrações e estão amplamente dispersos, o que torna sua extração e separação um 

processo desafiador e caro. Outra grande dificuldade na separação dos lantanídeos para a 

obtenção de elementos individuais é a sua elevada semelhança química, com variações muito 

pequenas entre si em termos de solubilidade de seus compostos ou formação de complexos. 

Devido à proximidade dos raios iônicos, a troca de uma TR por outra ocorre sem obstáculos 

em vários retículos cristalinos. Assim, essa facilidade de troca leva à presença simultânea de 

várias TR em um único mineral [3]. 

Os minerais de terras raras são normalmente encontrados em uma variedade de 

configurações geológicas, incluindo rochas ígneas e pegmatitos. Dentre os mais comuns estão 

a bastnaesita (TRCO3F) que geralmente contém altas concentrações de Ce e La, e a monazita 

(TRPO4), comumente associada ao Th, porém pode ser uma fonte de vários elementos, 

incluindo cério, La, Nd e Pr. Juntos, esses dois minerais compõem 70 e 20 % das fontes de 

extração, respectivamente. A extração e o processamento desses minerais são cruciais para 

a obtenção dos elementos individuais de TR, necessários para várias aplicações industriais 

[4].  

As TR são metais altamente densos, em sua maioria brancos prateados, comparativamente 

macios e brilhantes no caso dos elementos mais pesados. Seus pontos de fusão variam de 

800 °C a mais de 1500 °C e os pontos de ebulição são mais altos para os elementos mais 

pesados. São bons condutores de calor e eletricidade, e alguns, como o Nd e o Sm, 

apresentam propriedades magnéticas proeminentes. São altamente reativos quimicamente, 

especialmente com oxigênio e umidade, formando óxidos e hidróxidos. A maioria deles é 

encontrada no estado de oxidação +3. No entanto, alguns, como o Ce, podem ser encontrados 
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nos estados +2 e +4. Seus íons apresentam características espectroscópicas exclusivas que 

os tornam valiosos em várias aplicações [5,6]. 

 

1.2 Luminescência de íons Terras Raras 

Os elementos TR têm mecanismos de luminescência complexos que envolvem uma 

variedade de tipos e processos de transições eletrônicas. Os íons TR podem apresentar 

luminescência, que é a emissão de luz como consequência dos elétrons que retornam aos 

níveis de energia mais baixos depois de preencherem níveis mais energéticos. A compreensão 

dos mecanismos de luminescência em íons TR envolve a análise de sua estrutura eletrônica, 

níveis de energia e vários tipos de transições. A principal característica desses íons é o orbital 

4fN protegido do ambiente químico pelos orbitais 5s2 e 5p6 mais externos, levando ao 

comportamento das transições f-f decorrentes dos subníveis 2S+1LJ. Isso significa que os 

elétrons 4fN sofrem pouquíssima influência do ambiente químico em que está inserido [6–8]. 

Cada íon tem um perfil espectral único. A região, forma e a intensidade das linhas 

dependem do tipo de transição eletrônica, que, por sua vez, depende das características 

estruturais associadas à estrutura cristalina, à tensão, à composição, à simetria, à forma, 

tamanho médio e distribuição de partículas [8]. Os espectros de absorção e emissão de 

compostos contendo íons TR mostram transições intraconfiguracionais 4fN excepcionalmente 

finas, que facilitam a interpretação da estrutura de seus níveis de energia [9,10]. Um ponto 

crucial sobre as transições eletrônicas é que, para que elas ocorram, não apenas uma 

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

permitidas ou proibidas e ocorrerão dependendo das chamadas Regras de Seleção da 

mecânica quântica. 

Há duas Regras de Seleção principais para transições eletrônicas: Spin e Laporte. A regra 

de seleção de spin afirma 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, portanto, proibida. As transições dentro do mesmo subnível 

também são proibidas (o elétron deve ser promovido para outra subcamada, com uma 

mudança de paridade). Os elétrons não podem se reorganizar dentro da mesma subcamada, 

portanto, as transições d-d ou f-f são proibidas pela regra de Laporte, enquanto as transições 

d-f, s-p, s-d são permitidas, por exemplo. Outra regra a ser considerada é a da simetria, na 
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qual a transição deve ocorrer de acordo com a simetria do composto, permanecendo a mesma 

no estado inicial e final da transição [2,11]. 

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

resumida por essas regras de seleção, além da regra de seleção para a transição roto-

vibrônica - o Princípio de Franck-Condon. Esse princípio explica que, como o movimento 

eletrônico é muito mais rápido do que o movimento vibracional dos núcleos, a transição deve 

ser vertical com relação às coordenadas (entre níveis de diferentes curvas de energia potencial 

eletrônica) [12]. 

Na prática, essas regras de seleção não são tão rígidas e podem ser relaxadas em 

determinadas condições. Na camada 4f, há transições eletrônicas que geram as propriedades 

luminescentes que são tão importantes quando se trata desses elementos. Essas transições 

intraconfiguracionais f-f são proibidas por Laporte. No entanto, a regra é relaxada quando o 

íon TR está na presença de um campo ligante sem um centro de inversão, causando uma 

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

de paridades opostas [13]. Essas misturas de orbitais ocorrem entre o metal TR e o ligante da 

matriz hospedeira, por exemplo [14]. 

A Tabela 1 descreve as cores e as emissões luminescentes associadas aos íons TR, 

destacando seu potencial de aplicação em diversos campos devido às propriedades 

luminescentes desses íons. 

Cada íon TR apresenta caraterísticas de emissão específicas, incluindo diferentes cores e 

comprimentos de onda, que podem variar conforme o ambiente em que está inserido na matriz 

hospedeira. Os efeitos do campo cristalino podem levar os níveis de energia dos elétrons f a 

dividir-se, gerando variações espectrais. 

 

Tabela 1: Cores de emissão dos íons TR e suas respectivas regiões de emissão. 

Íon Cor Comprimento de onda (nm) 

La³⁺ Incolor (não fluorescente) – 

Ce³⁺ Azul ~440 nm 

Pr³⁺ Verde ~520 nm 

Nd³⁺ Roxo/Infravermelho ~880 nm 

Pm³⁺ Verde ~550 nm 
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Sm³⁺ Laranja-avermelhado ~645 nm 

Eu³⁺ Vermelho ~615 nm 

Gd³⁺ Azul ~480 nm 

Tb³⁺ Verde brilhante ~490 nm 

Dy³⁺ Amarelo-esverdeado ~575 nm 

Ho³⁺ Verde ~545 nm 

Er³⁺ Verde/Infravermelho ~550 nm/~1530 nm 

Tm³⁺ Azul-esverdeado ~475 nm 

Yb³⁺ Infravermelho (fraco) ~980 nm 

Lu³⁺ Incolor (não fluorescente) – 

 

A eficiência da luminescência em materiais dopados com TR é diretamente limitada por 

vários mecanismos de desativação não-radiativa, que competem com os processos de 

emissão radiativa e reduzem a intensidade observada.  

Dentre esses processos, destaca-se o acoplamento vibrônico com grupos de alta energia, 

como –OH, –NH e –CH, cujas vibrações (~3000–3700 cm⁻¹) facilitam a relaxação multifônon 

do estado excitado, especialmente em matrizes hidratadas ou orgânicas. Além disso, defeitos 

estruturais na rede cristalina, incluindo vacâncias de oxigênio, desordens locais e impurezas, 

criam armadilhas capazes de capturar os elétrons e promover relaxação não‑radiativa. Outro 

fator relevante é a relaxação cruzada (cross-relaxation), predominante em altas concentrações 

de dopantes, onde ocorre transferência de energia entre íons vizinhos, fazendo ambos 

relaxarem a níveis intermediários sem emissão de fótons [11,15–18]. 

 

1.3 Downshifting/Downconversion e Upconversion.  

O processo de Downshifting/ Downconversion (ou conversão descendente de energia), 

proposto por Dexter no final da década de 50[19], fundamenta-se no princípio do deslocamento 

de Stokes – quando fótons de alta energia (ex. excitação na região UV) são convertidos e 

emitidos como fótons de menor energia (ex. na região do visível) [20–22]. 

Os mecanismos do processo de downconversion podem envolver um ou mais íons e 

podem incluir a Transferência de Energia (TE) [23]. A Figura 1 dispõe esses mecanismos, 

envolvendo dois tipos hipotéticos de íons, I e II, sendo o íon do tipo II capaz de absorver energia 
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na região IV e transferi-la ao íon I, que deve ser capaz de emitir de um alto nível de energia 

[24]. 

 

 

Figura 1: Mecanismos de downconversion envolvendo dois íons lantanídeos. Fonte: [11]. 

 

O mecanismo (A), conhecido como corte quântico (quantum cutting), ocorre quando um 

único íon excita um fóton, resultando na emissão de dois fótons na região visível. O mecanismo 

(B) diz respeito ao quantum cutting realizado em duas etapas. No primeira, ocorre a 

transferência de parte da energia do íon I para o íon II por meio do processo de relaxação 

cruzada. Quando o íon II retorna ao estado fundamental, ele emite um fóton na faixa do visível. 

O íon I, ainda em estado excitado, transfere a energia restante para um segundo íon tipo II, 

que também emite na região visível, o que indica uma eficiência de 200%. Os mecanismos (C) 

e (D) ocorrem quando o íon I é excitado, transferindo energia para o íon II, o que é seguido 

pela emissão de fótons por ambos os íons[24]. 

O processo de upconversion envolve a absorção de dois ou mais fótons de baixa energia 

da região IV, que são convertidos em fótons de maior energia na região visível. Auzel (1966) 

investigou pela primeira vez esse processo na década de 1960, abordando os princípios do 

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

transferência de energia entre eles [8,25]. 

Assim como o downconversion, o upconversion também pode ser observado com 

diferentes mecanismos: Absorção de Estado Excitado (AEE), Transferência de Energia (TE), 

e Avalanche de Fótons, representados por (A), (B) e (C) na Figura 2, respectivamente. 
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Figura 2: Mecanismos de upconversion envolvendo os íons Er3+ e Yb3+. Fonte: [11]. 

 

O mecanismo representado em (A), Absorção de Estado Excitado, consiste na absorção 

de dois fótons por um único íon, conforme ilustrado pelo Er3+. Um elétron do nível fundamental 

4I15/2 é promovido ao nível excitado 4I11/2 por meio da chamada Absorção de Estado 

Fundamental (AEF). Posteriormente, um segundo fóton promove os elétrons a níveis excitados 

de energia superior, 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 processo de upconversion por Transferência de Energia do upconversion (B) envolve a 

excitação simultânea de íons vizinhos, como o Er3+ e Yb3+ ilustrados na Figura 2. O íon Yb3+ 

atua como sensibilizador para gerar o upconversion, absorvendo o fóton de forma eficiente, 

promovendo os elétrons do nível fundamental 2F7/2 ao nível excitado 2F5/2 e transferindo energia 

para o estado fundamental 4I15/2 do Er3+. Como consequência, os elétrons dos íons Er3+ são 

elevados ao nível 4I11/2 (AEF). Simultaneamente, o nível fundamental do Er3+ pode absorver 

um fóton, populando o nível 4I11/2. O estado 4I11/2, por ser metaestável, reabsorve o fóton e o 

promove ao 4F7/2 via AEE por Transferência de Energia. Após decaimento não-radiativo aos 

níveis emissores, os elétrons retornam ao estado fundamental, emitindo luz em diferentes 

comprimentos de onda na região visível[11]. 
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A upconversion por Avalanche de Fótons (C), embora considerada incomum, ocorre por 

meio de mecanismos simultâneos, dependendo da intensidade do laser e estando diretamente 

relacionada à concentração dos íons TR e à matriz hospedeira. As condições essenciais para 

que esse processo ocorra são: (I) a presença de um longo tempo de vida do estado 

intermediário de onde a AEE se origina, e (II) a presença de processos de relaxamento cruzado 

eficazes para popular o estado intermediário. A Avalanche de Fótons começa com a população 

do nível 4I15/2 por AEF, seguida por uma promoção a esse nível por AEE. Após a ocupação 

desse nível metaestável, ocorre o processo de transferência de energia entre os íons por meio 

da relaxação cruzada, o que faz com que o íon excitado e seu vizinho (inicialmente no nível 

fundamental) ocupem os níveis 4I11/2. Depois de mecanismos de AEE retornam aos estados 

mais energéticos, ocorre mais um processo de relaxação cruzada. Desse modo, o processo 

de AF leva a uma intensa upconversion no sistema[26–28]. 

 

1.4  Matrizes Hospedeiras 

 Não somente o uso de cada íon ou combinação de íons TR vem sendo amplamente 

estudadas, mas também a matriz que os acomoda. A Tabela 2 ilustra exemplos de diferentes 

íons incorporados em matrizes distintas, evidenciando a ampla versatilidade e as inúmeras 

possibilidades de combinações oferecidas por esses elementos. 

 

Tabela 2: Resumo das redes hospedeiras típicas aplicadas em várias abordagens de síntese. 

Breves comentários são adicionados para destacar algumas características específicas das 

respectivas abordagens e/ou seus resultados. 

Matriz 
Íons responsáveis  

pelo UC 
Comentários Ref. 

LaNbO4 Nd3+, Yb3+, Er3+ 
Material pode ser excitado com luz 

de 808 nm e 980 nm. 
[14] 

Y2O3 Nd3+ 
Nanocristais apresentam emissão 

sob excitação em 1064 nm. 
[29] 

Y2O3 Yb3+, Ho3+ 
Filmes finos apresentam emissão 

verde e vermelha quando excitados 
com 980 nm. 

[30] 

Y2O3 Yb3+, Ho3+, Ce3+/Ce4+ 
A presença de Ce3+/Ce4+ pode 
aumentar a luminescência do 

upconversion em até 130 vezes. 
[31] 
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LuAG Yb3+, Ho3+, Ce3+ 

A concentração ideal de Ce3+ foi de 
1% em mol, alcançando uma 

sensibilidade absoluta máxima de 
0,0951 K⁻¹ a 303 K. 

[32] 

NaBiF4 Yb3+, Ho3+, Ce3+ 

Alterando a concentração de Ce3+, 
é possível manipular a 

cromaticidade da emissão devido 
às mudanças na intensidade 
relativa das emissões verde e 

vermelha de Ho3+. 

[33] 

NaY(WO4)2 Sm3+, Yb3+ 
O tempo de decaimento aumentou 

ao adicionar Yb3+ ao material. 
[34] 

Gd2O3 Er3+ 

Três emissões proeminentes e de 
banda estreita podem ser 
observadas no espectro, 

localizadas nos comprimentos de 
onda de 527, 548 e 671 nm. 

[35] 

NaYF4 Er3+ 

Foi confirmado que a Relaxação 
Cruzada é um fator principal para a 

falta de aprimoramento do 
upconversion em temperatura 

ambiente. 

[36] 

Y2O3 Yb3+, Er3+ 

Reduzir a temperatura pode 
aumentar exponencialmente a 

luminescência de upconversion em 
mais de duas ordens de magnitude. 

[37] 

(Gd0,89Yb0,10Er0,01)2

O3 
Yb3+, Er3+ 

Os materiais mostram alta 
sensibilidade a mudanças de 

temperatura, tornando-os 
adequados para termometria 
baseada em luminescência. 

[38] 

La4Ti9O24 Yb3+, Er3+ 

As propriedades luminescentes são 
dependentes da temperatura, 

sugerindo aplicação em 
termometria óptica. 

[39] 

YVO4 Yb3+, Er3+ 
Quando excitado com um laser de 

785 nm, ocorre uma emissão 
atribuída ao material. 

[40] 

NaYF4 Yb3+, Er3+ 

A pesquisa mostra uma melhoria 
significativa na luminescência por 

upconversion devido à 
incorporação de íons Li+, que 

melhora os processos de 
transferência de energia entre os 

íons Yb3+ e Er3+. 

[41] 

Gd2O3 Yb3+, Er3+ 
O estudo também analisa como a 
temperatura afeta as propriedades 
luminescentes, fornecendo dados 

[42] 
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valiosos para aplicações práticas 
onde a estabilidade térmica é 

crucial. 

Yb(DBM)3Bpy e 
Eu(DBM)3Bpy 

Yb3+, Er3+ 

A pesquisa revela um mecanismo 
de sensibilização cooperativa que 

aumenta a luminescência do 
upconversion quando os complexos 
de Yb3+ e Eu3+ são combinados nos 

cristais. 

[28] 

K2Gd(PO4)(WO4) Yb3+, Tb3+, Eu3+ 

A luminescência por upconversion 
é facilitada principalmente pelos 
processos de transferência de 

energia entre Yb3+ (como o 
sensibilizador) e os íons ativadores 

(Tb3+ e Eu3+). 

[43] 

Y2O3 Yb3+, Ho3+, Tm3+ 

A configuração de dopagem tripla é 
projetada para otimizar a 

luminescência por upconversion e 
melhorar a sensibilidade à 

temperatura. 

[44] 

YNbO4, GdNbO4, 
and LaNbO4 

Ho3+, Yb3+, Tm3+, Yb3+ 

A pesquisa destaca as 
propriedades únicas de fósforos 
auto-ativados, que não requerem 
ativadores externos para exibir 

luminescência. 

[45] 

CaWO4 and 
SrAl2O4 

Yb3+, Tm3+, Eu3+, Dy3+ 

Os compostos exibem um brilho 
verde notável após a excitação com 

radiação infravermelha próxima 
(NIR). Esse brilho é atribuído às 
propriedades de luminescência 

persistente dos fósforos 
SrAl2O4:Eu3+, Dy3+. 

[46] 

Ca0,5Gd(WO4)2 Yb3+, Ho3+ 

A incorporação de íons Bi3+ 
melhora significativamente a 

eficiência da luminescência por 
upconversion dos fósforos co-

dopados com Ho3+/Yb3+, levando a 
um desempenho aprimorado. 

[47] 

 

O íon Gd3+ exibe propriedades paramagnéticas marcantes — seu estado eletrônico 4f⁷ 

gera altos momentos magnéticos — o que confere à matriz características importantes em 

aplicações “multimodo”, tais como contraste em ressonância magnética (MRI), além de 

potenciais em sensoriamento e imagens ópticas. A compatibilidade elevada com outros íons 

de terras raras garante transferência de energia eficiente, possibilitando sintonia de emissão 

em múltiplos comprimentos de onda (UV, visível, NIR, upconversion)[48–50]. Assim, dentre 
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tantos possíveis óxidos de TR, o óxido de gadolínio (Gd2O3) destaca-se em várias áreas 

industriais importantes como medicina, eletrônicos, energia nuclear e óptica, entre outras, 

devido às suas características físicas e químicas excepcionais, dentre elas a semelhança na 

carga, raio iônico e número de coordenação de diversos dopantes de TR como Er3+, Yb3+ e 

Eu3+. Estes sesquióxidos cristalizam-se em fase cúbica sob pressão e temperatura normais, 

com dois sítios de coordenações distintos para o Gd3+ com número de coordenação seis, 

permite a incorporação flexível de íons dopantes, mantendo cristalinidade e evitando 

distorções bruscas na rede[51]. 

O Gd2O3 possui várias vantagens, tais como: boa estabilidade química e térmica, alto 

ponto de fusão (> 2400 °C), não toxicidade, baixa energia de fônon, alto valor de gap de 

energia (em torno de 5,4 eV), excelente transparência óptica com índice de refração elevado 

(~2,3), minimizando perdas por relaxação multifônon e promovendo uma eficiente 

transferência de energia para os íons dopantes, dentre outros[51–54]. Em especial, o Gd2O3 

pode ser utilizadas em optoeletrônica, sensores de gás oxigênio, imagens médicas, tintas 

luminescentes, proteção fenomenal contra a luz UV, materiais luminescentes e muitos 

outros[55,56].  

Kuznetsova e Zatsepin[57] estudaram características espectrais de centros de 

absorção, do tipo de transições entre bandas e do valor do gap de energia em uma modificação 

de baixa dimensionalidade do Gd2O3, a partir de análises de espectros de reflexão. 

Identificaram múltiplos centros de absorção opticamente ativos nas nanopartículas de Gd2O3e 

Gd2O3:Er3+, incluindo íons Gd3+ intrinsecamente defeituosos e íons Er3+ atuando como 

ativadores. Verificaram ainda que, em temperatura ambiente, a borda de absorção do Gd2O3 

é formada predominantemente por transições ópticas indiretas assistidas por fônons. 

Assim, o Gd2O3 se destaca como uma matriz excepcionalmente promissora para o 

desenvolvimento de sistemas luminescentes baseados em terras raras para conversão de 

energia. 

Muito tem-se estudado sobre sistemas binários por serem capazes de controlar diversas 

propriedades do material, tais como o índice de refração, solubilidade dos dopantes e 

rugosidade em filmes, entre outras. A adição de sílica (SiO2) a nanopartículas é uma técnica 

moderna para melhorar as propriedades de materiais luminescentes, melhorar a 

biocompatibilidade, pode ser usada para carregamento de medicamentos, radiomarcação6–

38]. Joshi e colaboradores[58] sintetizaram nanopartículas (NPs) de NaGdF4/Ho-Yb revestidas 
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com SiO2 que exibiram bandas de emissão em 545 nm e 645 nm sob excitação em 980 nm. 

Os autores destacam como o revestimento de sílica tornou os materiais biocompatíveis e 

facilitou o carregamento do medicamento e do radioisótopo terapêutico 177Lu nas 

nanopartículas. Observaram também um aumento da morte de células cancerígenas após a 

interação de UCNP@mSiO2-DOX. Zatsepin e outros[59] (2023) relataram mecanismos de 

upconversion e transferência de energia de íons Gd3+ para centros de emissão de Er3+ 

observados em NPs de Gd2O3:Er. Os pesquisadores propuseram um esquema estrutural para 

uma célula solar modificada com uma camada de conversão adicional baseada em suas NPs. 

Além disso, apresentaram os protótipos de estruturas fotovoltaicas Si/SiO2/Gd2O3:Er e sua 

eficiência foi testada em condições de laboratório, e os resultados mostraram que o uso de 

NPs de Gd2O3:Er (1%) aumentou a conversão de energia solar na estrutura Si/SiO2/Gd2O3:Er 

em 8 ± 2%. 

 

1.5  Íons Terras Raras em Conversão de Energia 

Avanços recentes no uso de óxidos de TR em processos de conversão de energia, 

especificamente upconversion e downshifting, demonstraram um progresso significativo em 

diversos campos. O uso de energia renovável ou "limpa" como uma alternativa de geração de 

energia menos prejudicial ao meio ambiente tem crescido com o aumento da demanda de 

energia e da preocupação ambiental. As fontes de energia alternativas e renováveis incluem 

a energia de biomassa, a energia eólica, a energia hidrelétrica, a energia geotérmica, a energia 

nuclear e a energia solar[60,61]. 

A luz solar consiste em uma ampla gama de radiação eletromagnética, incluindo ultravioleta 

(UV), luz visível e infravermelho (IV). A radiação UV pode ser dividida em três partes: UVA 

(320-400 nm), que representa cerca de 95% da radiação UV que atinge a Terra. A UVB (280-

320 nm) e a UVC (100-280 nm), que é absorvida em sua maior parte pela atmosfera da Terra 

e não atingem a superfície. A luz visível (400-700 nm) é a parte da luz solar que pode ser vista 

pelo olho humano, variando das cores violeta (~ 400 nm) ao vermelho (~ 700 nm). Por fim, a 

radiação infravermelha é dividida em infravermelho próximo, de 700 nm a 1 mm, e é a parte 

significativa da luz solar responsável pelo calor. O infravermelho médio (3000-30.000 nm) e o 

infravermelho distante (30.000 a 1.000.000 nm) também são presentes, mas menos intensos 

que o IV próximo[62,63]. 
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Os sistemas fotovoltaicos convencionais são aqueles que convertem a energia solar em 

energia elétrica quando expostos ao ambiente externo. Entretanto, as células solares não 

convencionais são aquelas que respondem até mesmo a energias de luz menos intensas e 

podem converter energia para a região visível das regiões de IV e UV [64,65]. A discussão 

sobre a conversão de energia em células solares envolve diversos desafios técnicos e 

científicos, cuja superação é objeto de estudos voltados ao aprimoramento do desempenho, 

considerando parâmetros como confiabilidade, eficiência e qualidade global. [66]. Em geral, os 

materiais fotoativos recentes para aplicações de células solares são sensíveis apenas à luz 

visível na faixa espectral de 400-800 nm, o que representa menos de 50% de resposta no 

espectro da luz solar - um desperdício significativo de energia[66,67]. A conversão de fótons 

surgiu como uma opção viável para reduzir as perdas espectrais e aumentar a eficácia das 

células solares. Nas abordagens de conversão de fótons, o processo de upconversion pode 

converter fótons de regiões do IR do espectro solar em fótons dentro da faixa visível. Esse 

mecanismo serve para aumentar a eficiência da coleta de energia solar, minimizando perdas 

de transmissão, melhorando assim o desempenho geral de conversão de energia[68]. 

Materiais que apresentam o fenômeno de downshifting recentemente desenvolvidos, usando 

lantanídeos e não lantanídeos, convertem eficientemente fótons de alta energia (UV) em fótons 

de baixa energia (luz visível). Esse processo aborda a questão das perdas por 

incompatibilidade espectral que atualmente restringem os recursos de absorção dos painéis 

solares orgânicos quando expostos a radiação incidente de alta energia[66,67,69]. 

Outro campo bastante explorado é a conversão de energia térmica. Materiais dopados com 

íons TR são empregados em dispositivos de thermophotonic converters e em emissores 

térmicos sintéticos. Esses sistemas utilizam a engenharia de emissividade espectral — por 

exemplo, estruturas com Gd2O3:Yb/Er — para emitir radiação térmica seletiva que pode ser 

convertida em eletricidade por células termo-fotovoltaicas. A integração de emissores 

nanofotônicos baseados em terras raras com filtros ópticos aprimora a eficiência energética ao 

direcionar a radiação emitida a comprimentos de onda específicos para maximizar a conversão 

fotovoltaica[70]. 

Para sensoriamento óptico e nanotermometria, as transições dependentes de temperatura 

de íons como Er3+, Nd3+ são exploradas para medir em tempo real a temperatura em células e 

materiais. As NP com resposta calibrada de intensidade e razão de emissões visível/NIR 

permitem resolução térmica sub-0,5 °C, sendo úteis tanto em pesquisa científica quanto em 
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aplicações clínicas [71–73]. Por fim, em dispositivos emergentes de iluminação e segurança, 

fosfóforos como Gd2O2S:Eu3+ e Gd2O3:Er/Yb são usados em LEDs brancos e emissão de luz 

ampla[74–77]. 

 

2 Objetivos 

2.1 Objetivos Gerais 

O objetivo principal deste trabalho é a síntese e caracterização dos materiais a base de 

SiO2-Gd2O3:Er3+/Yb3+/Eu3+ a fim de investigar suas propriedades luminescentes, de forma a 

entender suas propriedades eletrônica, estruturais e avaliar sua possível aplicação em 

sistemas para conversão de energia.  

 

2.2  Objetivos Específicos 

• Preparação dos materiais SiO2-Gd2O3:Er3+/Yb3+/Eu3+ (Er3+: 0,0 – 0,3; Yb3+: 0,0 – 1,2; 

Eu3+: 0,0 – 7,0 % em mol) pelo método sol-gel e tratamento térmico a 900 °C durante 8 

h. 

 

• Caracterização física dos materiais por diferentes técnicas estruturais, eletrônicas e 

espectroscópicas. Sendo elas: 

 

2.2.1 Difratometria de raios X (DRX) e Refinamento de Rietveld 

A Difratometria de raios X permite a identificação da estrutura cristalina e as fases 

presentes nos materiais, assim como, a partir destes dados, o refinamento de Rietveld 

aprofunda a análise do padrão de DRX, ajustando os dados experimentais a um modelo 

cristalográfico teórico. Com isso, extrai-se informações estruturais detalhadas, como 

parâmetros de rede, microdeformação e tamanho de cristalito dos materiais. 

 

2.2.2 Espectroscopia vibracional de absorção no infravermelho com transformada de 

Fourier (IVTF) 

A Espectroscopia vibracional de absorção no infravermelho com transformada de 

Fourier identifica grupos funcionais e ligações químicas nos materiais, fornecendo informações 

sobre a interação entre a matriz e os dopantes. 
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2.2.3 Espectroscopia Raman 

Como uma técnica complementar ao IVTF, a espectroscopia Raman utiliza de modos 

vibracionais ativos no Raman, especialmente úteis para detectar alterações estruturais sutis. 

É uma ferramenta sensível a distorções locais e simetrias cristalinas. 

 

2.2.4 Microscopia Eletrônica de Transmissão (MET) e Espectroscopia por Dispersão de 

Elétrons (EDS) 

Por meio da Microscopia Eletrônica de Transmissão aliada à Espectroscopia por 

Dispersão de Elétrons, é possível analisar características morfológicas, composicionais e 

cristalográficas de um material.  

 

2.2.5 Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) 

 Em materiais como nanopartículas, a Microscopia Eletrônica de Varredura fornece 

imagens de alta resolução da morfologia superficial, permitindo analisar o tamanho, a forma e 

o grau de aglomeração das partículas. 

 

• Investigação profunda das propriedades luminescentes dos materiais por 

Espectroscopia de Fotoluminescência (FL) e análises complementares, como: 

 

2.2.6 Espectroscopia de Absorção UV-Visível (UV-Vis) 

Esta técnica investiga as transições eletrônicas dos íons dopantes e da matriz na 

determinação de transições eletrônicas relacionadas às bandas de absorção observadas nos 

espectros. Além disso, por meio da equação de Kubelka-Munk é possível estimar o valor de 

bandgap dos materiais – informação importante quando se trata de semicondutores. 

 

2.2.7 Espectros de Emissão 

 Avalia os processos ópticos relacionados à emissão de luz das nanopartículas quando 

excitadas. É uma técnica-chave para estudar defeitos, níveis eletrônicos e a eficiência das 

emissões. O estudo das emissões é fundamental para o direcionamento do tipo de aplicação 

dos materiais.  
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2.2.8 Tempo de vida do estado excitado/ Análise dos fótons envolvidos no 

upconversion 

 O tempo de vida do estado excitado quantifica quanto tempo os elétrons permanecem 

no estado excitado antes de retornar ao estado fundamental. Essa análise ajuda a entender a 

dinâmica de relaxamento e os processos de conversão de energia óptica. 

 

2.2.9 Coordenadas de cor de emissão/ Diagrama de cromaticidade 

 As coordenadas de cores traduzem visualmente as emissões do material. É 

fundamental para que se entenda a pureza ou mistura das cores – característica fundamental 

para diferentes aplicações.  

 

2.2.10 Avaliação das propriedades de upconversion e downshifiting separados e 

simultaneamente, assim como a influência das diferentes concentrações dos íons TR 

nessas propriedades 

 A avaliação das propriedades de upconversion e downshifiting permite compreender 

como os materiais convertem a energia absorvida em energia emitida. A análise desses 

processos, aliada aos estudos da estrutura e efeito das concentrações dos íons terras-raras, 

é fundamental para otimizar a eficiência luminescente dos materiais em aplicações de 

conversão de energia, como células solares, dispositivos ópticos e bioimagem, dentre outros. 

 

2.2.11 Proposta de mecanismos de transferência de energia entre a matriz hospedeira e 

os íons dopantes, assim como as transferências de energia entre os próprios íons TR 

 A proposta dos mecanismos de transferência de energia busca compreender como a 

energia é transferida entre a matriz hospedeira e os íons dopantes, e entre os próprios 

dopantes. Essa compreensão permite ajustar as concentrações entre os íons, maximizando 

rotas energéticas para aumentar ainda mais a eficiência da conversão de energia de emissões 

desejadas. 

 

• Avaliação da citotoxicidade dos materiais em células de adenocarcinoma de ovário 

humano SKOV-3. 

A avaliação da citotoxicidade em células de adenocarcinoma de ovário humano SKOV-3 

representa uma etapa crítica no desenvolvimento de novos materiais com potencial aplicação 
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biomédica. Esse tipo de ensaio não apenas permite inferir o nível de biocompatibilidade do 

material, mas também fornece informações essenciais sobre sua segurança em ambiente 

celular, prevenindo efeitos adversos indesejáveis. A linhagem SKOV-3, amplamente utilizada 

como modelo in vitro de câncer de ovário, oferece uma plataforma confiável para se avaliar a 

interação direta entre os nanomateriais e o microambiente celular tumoral. Assim, os testes 

com células SKOV-3 vão além da simples triagem citotóxica: eles pavimentam o caminho para 

uma transição responsável entre o laboratório e potenciais aplicações clínicas. 

 

3 Materiais e métodos 

3.1  Obtenção dos materiais 

Os materiais SiO2-Gd2O3:Er3+/Yb3+/Eu3+ (Er3+: 0,0 – 0,3; Yb3+: 0,0 – 1,2; Eu3+: 0,0 – 7,0 

% em mol) foram obtidos pelo método sol-gel, seguido de tratamento térmico a 900 °C durante 

8 h. A Tabela 3 a seguir apresenta os reagentes utilizados na síntese, bem como seus 

fornecedores. 

 

Tabela 3: Reagentes utilizados na preparação dos materiais SiO2-Gd2O3:Er3+/Yb3+/Eu3+ (Er3+: 

0,0 – 0,3; Yb3+: 0,0 – 1,2; Eu3+: 0,0 – 7,0 % em mol) tratados termicamente por 8 h a 900 °C. 

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 

Alaranjado de Xilenol NEON 

EDTA 0,01M NEON 

Solução Tampão acetato pH 5,6 - 

 

O procedimento experimental baseia-se em trabalhos do grupo, reportados 

anteriormente[78–80]. Para a obtenção dos materiais, inicialmente são preparadas soluções 

precursoras dos íons TR3+ (como apresentado na Figura 3). Como precursor de Si4+ foi 
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utilizado foi o Tetraetil ortosilicato (TEOS – Sigma Aldrich), de fórmula C8H20O4Si, massa molar 

= 208,33 g/mol, e d = 0,933g mL-1 a 20 °C. A princípio, os óxidos Gd2O3, Er2O3, Yb2O3 e Eu2O3 

(Sigma-Aldrich 99,99%) foram agitados e aquecidos em Ácido Clorídrico (HCl 37% P.A. ACS 

Qhemis) até a completa dissolução.  Após a evaporação parcial da solução inicial, procedeu-

se à adição de água destilada, em três etapas consecutivas. Em seguida, realizou-se a 

substituição da água residual por etanol, mediante três adições sucessivas de álcool etílico 

anidro 99,8% (Synth). Esse procedimento resultou na obtenção de soluções etanólicas 

contendo os íons Gd3+, Er3+, Yb3+, e Eu3+. Tais soluções foram padronizadas e obtidas suas 

concentrações reais por meio de titulação complexométrica com EDTA 0,01 mol.L-1 (NEON), 

Alaranjado de Xilenol como indicador, e 10 mL de solução tampão a pH = 5,9.  

 

 

Figura 3: Preparação das soluções precursoras para a síntese dos materiais SiO2-

Gd2O3:Er3+/Yb3+/Eu3+ (Er3+: 0,0 – 0,3; Yb3+: 0,0 – 1,2; Eu3+: 0,0 – 7,0 % em mol). 

 

A Figura 4 ilustra o processo de obtenção dos materiais. Foi utilizada a relação 

estequiométrica de 70:30 de Si4+:Gd3+ totalizando de 0,445 mol, e razão molar de 0,06:1 de 

HCl e TEOS. Em um primeiro becker, foram adicionados TEOS, HCl e etanol anidro. No 

segundo becker, foram adicionados etanol anidro e todas os íons TR, em proporções 
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estequiométricas como citados anteriormente. Após 15 min de agitação, a solução do segundo 

béquer foi vertida ao primeiro béquer, agitando-se por mais 30 min. A solução final foi levada 

para secagem em estufa 65 °C durante 48 h. O material formado foi macerado em almofariz 

de ágata e, em seguida, submetido a tratamento térmico por 8 h a temperatura de 900 °C (com 

taxa de aquecimento de 10 °C min-1), obtidos, então, os materiais finais [81–86].  

 

Figura 4: Preparação materiais SiO2-Gd2O3:Er3+/Yb3+/Eu3+ (Er3+: 0,0 – 0,3; Yb3+: 0,0 – 1,2; Eu3+: 

0,0 – 7,0 % em mol) e tratamento térmico a 900 °C durante 8 h. 

 

A Tabela 4 apresenta os códigos dos materiais conforme sua composição, criados a fim 

de facilitar a escrita e identificação. 

 

Tabela 4: Código das amostras conforme a composição 

Código Matriz  [Er3+] % em mol  [Yb3+] % em mol  [Eu3+] % em mol 
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Si4+:Gd3+ 

70:30 
   

SG SiO2-Gd2O3 0,0 0,0 0,0 

SGEY SiO2-Gd2O3 0,3 1,2 0,0 

SGEYE01 SiO2-Gd2O3 0,3 1,2 0,1 

SGEYE1 SiO2-Gd2O3 0,3 1,2 1,0 

SGEYE3 SiO2-Gd2O3 0,3 1,2 3,0 

SGEYE5 SiO2-Gd2O3 0,3 1,2 5,0 

SGEYE7 SiO2-Gd2O3 0,3 1,2 7,0 

 

Todos os materiais SiO2-Gd2O3:Er3+/Yb3+/Eu3+ (Er3+: 0,0 – 0,3; Yb3+: 0,0 – 1,2; Eu3+: 0,0 

– 7,0 % em mol) tratados termicamente por 8 h a 900 °C foram investigados pelas técnicas 

que seguem. 

 

3.2 Técnicas de Caracterização Física 

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

A estrutura dos materiais foi investigada por meio de Difração de Raios X utilizando o 

difratômetro “Bruker D8 Advance XRD System”, (40 kV x 40 mA), com radiação de cobre (CuKα 

= 0,15418 nm), com varredura contínua, passo de varredura igual a 0,0200°, 0,5 s por passo 

e 2 variando de 15 a 60°. O instrumento foi equipado com uma óptica primária que utiliza um 

espelho parabólico e uma fenda de divergência de 0,2 graus. O sistema utiliza uma 

configuração theta/theta com uma rotação do tubo de raios X que altera o ângulo de incidência 

do feixe de raios X relativamente à superfície da amostra. Além disso, o estágio das amostras 

permite também a sua inclinação e rotação (não necessárias para este trabalho). A óptica 

secundária consiste no detector Eiger2 com um tamanho de pixel de 75 mm, operado em modo 

1D com uma fenda panorâmica para minimizar a divergência axial do feixe (Figura 5). As 

medidas foram realizadas sob orientação do Dr. Mauro Sardela, no “Materials Research 

Laboratory” da Universidade de Illinois em Urbana-Champaign, Illinois, Estados Unidos da 

América. 
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Figura 5: Óptica primária o difratômetro “Bruker D8 Advance XRD System”. Fonte: Manual de 

operação do equipamento. Materials Research Laboratory. Version 11/14/2019 . Analytical X-

ray Facilities: Room 148. University of Illinois at Urbana-Champaign, Il, USA.  

 

A partir dos resultados obtidos por DRX, foram feitos o refinamento dos padrões de 

difração dos materiais pelo método de Rietveld[87,88] usando o programa General Structure 

Analysis System (GSAS) [89] e interface gráfica EXPGUI[90]. Para o ajuste do perfil dos picos 

de difração foi usada a função “Pseudo-Voigt de Thompson-Cox Hastings” e a “função 

polinomial de Chebyschev” para o background[91]. Um arquivo de parâmetros do instrumento 

(difratômetro) é necessário para o refinamento de Rietveld das amostras. Neste estudo, ele foi 

criado por meio do refinamento de uma amostra de referência padrão de LaB6 em pó fornecida 

e certificada pelo NIST (National Institute of Standards and Technology). Foram utilizadas as 
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funções “Pseudo-Voigt de Thompson-Cox Hastings” para o difratograma e “cosine Fourier 

series” para o background (Figura 6).  

 

 

Figura 6: Gráfico de Rietveld do padrão LaB6 e arquivo de parâmetros instrumental obtidos 

pelo método de Rietveld. 

 

3.2.2 Espectroscopia vibracional de absorção no infravermelho com transformada de 

Fourier (IVTF) 

Os materiais SiO2-Gd2O3:Er3+/Yb3+/Eu3+ (Er3+: 0,0 – 0,3; Yb3+: 0,0 – 1,2; Eu3+: 0,0 – 7,0 

% em mol) tratados termicamente por 8 h a 900 °C foram caracterizados por espectroscopia 

vibracional de absorção na região do infravermelho com transformada de Fourier. Com o uso 

de KBr em grau espectroscópico, foram feitas pastilhas dos materiais utilizando-se uma prensa 

a 40 kN durante 1 minuto. Foram obtidos espectros entre 1200 e 400 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. 
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3.2.3 Espectroscopia Raman 

Foram obtidos entre 100 e 1200 cm-1 os espectros Raman dos materiais SiO2-

Gd2O3:Er3+/Yb3+/Eu3+ (Er3+: 0,0 – 0,3; Yb3+: 0,0 – 1,2; Eu3+: 0,0 – 7,0 % em mol) tratados 

termicamente por 8 h a 900 °C no Laboratório Multiusuário do Instituto de Física (INFIS) da 

Universidade Federal de Uberlândia (UFU). Foi utilizado o equipamento LabRAM HR Evolution 

– HORIBA, software: HORIBA Scientific’s LabSpec - (LabSpec 6 Spectroscopy Suite), detector 

(CCD Sensor) OSD Syncerity, microscópio óptico acoplado modelo Olympus BX41, grade para 

aquisição dos espectros Raman de 600 gr/mm, laser de excitação em 532 nm de 50mW a 5% 

de potência, e tempo de aquisição de 5s. 

 

3.2.4 Microscopia Eletrônica de Transmissão (MET) e Espectroscopia por Dispersão de 

Elétrons (EDS) 

Foram obtidas imagens por microscopia eletrônica de transmissão e espectros por 

espectroscopia por dispersão de elétrons utilizando-se o microscópio eletrônico de 

transmissão de varredura (MET/V) FEG de 200 kV modelo Talos F200X G2, que combina 

qualidade excepcional em imagens STEM e TEM de alta resolução com detecção de sinal EDS 

de alto rendimento. As amostras foram dispersadas em Etanol, seguido de banho ultrassom 

por 10 min. O material foi adicionado à grade de cobre apropriada para esta análise e após 

repouso para evaporação do Etanol, foram levadas para o MET. O equipamento está 

localizado no “Materials Research Laboratory” da Universidade de Illinois em Urbana-

Champaign, Illinois, Estados Unidos da América. Os experimentos foram conduzidos com o 

auxílio do colaborador Dr. Changqiang Chen.  

 

3.2.5 Espectroscopia de Absorção UV-Visível (UV-Vis) 

A reflectância difusa dos materiais SiO2-Gd2O3:Er3+/Yb3+/Eu3+ (Er3+: 0,0 – 0,3; Yb3+: 0,0 

– 1,2; Eu3+: 0,0 – 7,0 % em mol) tratados termicamente por 8 h a 900 °C foi medida entre 200 

e 1500 nm usando o espectrômetro Varian CARY 5G, pertencente ao “Materials Research 

Laboratory” da Universidade de Illinois em Urbana-Champaign, Illinois, Estados Unidos da 

América. 
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3.2.6 Espectroscopia de Fotoluminescência (FL) 

Os espectros de emissão dos materiais SiO2-Gd2O3:Er3+/Yb3+/Eu3+ (Er3+: 0,0 – 0,3; Yb3+: 

0,0 – 1,2; Eu3+: 0,0 – 7,0 % em mol) tratados termicamente por 8 h a 900 °C foram adquiridos 

entre 460 e 720 nm sob excitação com laser de 266 nm DPSS (diode pumped solid state) com 

uma potência média de 5 mW. Foi utilizado o espectrômetro SPi300 e câmera CCD (charge-

coupled device), ambos da Princeton Instruments. O laser é focado na amostra por um espelho 

parabólico com foco de 100 mm que também coleta a luminescência que é focada na fenda 

de entrada do espectrômetro por uma lente com uma distância focal de 150 mm. Antes de 

entrar no espectrômetro, o sinal passa por um filtro que elimina comprimentos de onda mais 

curtos que 267 nm. O setup usado é pertencente ao “Materials Research Laboratory” da 

Universidade de Illinois em Urbana-Champaign, Illinois, Estados Unidos da América. Os 

experimentos foram conduzidos com o auxílio do colaborador Dr. Júlio Soares. 

 

3.2.7 Avaliação de citotoxicidade 

Para avaliar a citotoxicidade dos materiais sobre a linhagem celular SKOV-3 foram 

selecionadas três das amostras, SGEY, SGEYE1 e SGEYE5. Foi empregado o ensaio 

colorimétrico 3-(4,5-dimetiltiazol-2-yl)-2,5-difeniltetrazólio brometo (MTT). O material foi 

pesado e dispersado em 1 mL de meio de cultura. A suspensão foi agitada no vortex por 5 

minutos, seguido de repouso por 15 minutos e o sobrenadante foi filtrado. Para cada fração do 

material foram utilizadas as concentrações de 150, 80 e 20 µg/mL. 

As células de adenocarcinoma de ovário humano SKOV-3 foram cultivadas em meio de 

Eagle modificado por Dulbecco (DMEM, GIBCO 12100 suplementado com 10% de soro fetal 

bovino (FBS, GIBCO 12657) e 1% de penicilina (100 U/mL) com estreptomicina (100 Hg/mL) 

(GIBCO 225194) e mantidas em estufa a 37º C em uma atmosfera modificada de 5% de CO2.  

As células SKOV-3 foram semeadas em placas de 96 poços com 200 µL de meio na 

densidade de 1×10⁴ células/poço por 24 horas. As células foram tratadas com as 

concentrações previamente preparadas dos materiais e após a exposição celular por 24 horas, 

o meio de cultura foi descartado. 100µL de meio e 10 µL da solução de MTT (Thermo Fisher - 

M6494, 5 mg/mL) foram adicionados e incubadas por 4 horas a 37º C. Os cristais de formazan 

foram dissolvidos adicionando 100 µL de SDS 10% HCl e a placa foi submetida à agitação em 

shaker por 60 minutos. A absorbância de cada poço foi medida em um leitor de microplacas 

ELISA LMR-96, utilizando um comprimento de onda de 546 nm. 
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Os experimentos foram realizados em sextuplicatas para cada condição experimental e 

todos os dados foram apresentados como média +/- DP (desvio padrão). Todas as análises 

estatísticas foram realizadas utilizando o software GraphPad Prism 9. A análise dos testes de 

D'Agostino & Pearson e Shapiro-Wilk foram realizadas para a normalidade dos dados e a 

análise de variância (ANOVA) seguida de teste de Tukey para avaliar as diferenças entre os 

dados nos vários grupos. P<0,05 foi considerado estatisticamente significativo. Os 

experimentos foram conduzidos pelo Dr. Paulo Henrique de Almeida Campos Júnior do 

departamento de Ciências Naturais da Universidade Federal de São João del-Rei. 

  

4 Resultados e discussão 

4.1  Caracterização física  

4.1.1 Difratometria de raios X (DRX) e Método de Refinamento de Rietveld 

A Figura 7 apresenta os difratogramas dos materiais SiO2-Gd2O3:Er3+/Yb3+/Eu3+ (Er3+: 

0,0 – 0,3; Yb3+: 0,0 – 1,2; Eu3+: 0,0 – 7,0 % em mol) tratados termicamente por 8 h a 900 °C. 

Para todos os materiais, os picos de difração bem definidos são atribuídos à estrutura cúbica 

do óxido de gadolínio, grupo espacial Ia3 (206), indexados à ficha PDF 00-012-0797. Diversos 

estudos mostram as transições de fase para o óxido de gadolínio com o aumento da 

temperatura na seguinte ordem: cúbica (C) → monoclínica (B) → hexagonal (A)[92–94]. Nos 

difratogramas apresentados nesse trabalho, não foram observados picos adicionais referentes 

a materiais diferentes do Gd2O3 cúbico, óxidos secundários dos íons dopantes, nem mesmo 

nas altas concentrações. Tal comportamento indica não somente o preparo bem-sucedido dos 

materiais, mas também a inserção eficiente dos dopantes Er3+, Yb3+ e Eu3+ na matriz SiO2-

Gd2O3, devido à similaridade dos raios iônicos dos íons TR em questão (Gd3+ = 0,938 Å, Eu3+ 

= 0,947 Å, Er3+ = 0,890 Å e Yb3+ = 0,868 Å considerando 6 o número de coordenação)[95]. 

Nesse sistema, por dopagem substitucional, o Gd3+ é trocado pelos íons dopantes e, pela lei 

de Vegard, deve-se haver cerca um limite de 15% de diferença entre os raios iônicos (de 

mesma valência) para que seja obtida uma solução sólida completa (considerando óxidos de 

mesma estrutura)[96,97]. Resultados semelhantes também foram observados por outros 

pesquisadores como Firmino[98] , Silva Oliveira[99], Liu[100], Martins[101], dentre outros. 

Whba e outros reportaram a síntese de nanopartículas de óxido de gadolínio por meio da 

técnica sol-gel, com ênfase no efeito da temperatura (500 °C, 700 °C, 900 °C, 1000 °C e 1100 

°C) no processo de cristalização das nanopartículas. A análise de DRX revelou que os 
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materiais cristalizaram em fase cúbica, como desejado, e com cristalinidade ideal de 82,3% 

quando sintetizados a uma temperatura ideal de 1000 °C [102]. 

Além disso, durante a síntese dos materiais, os dopantes podem atuar como 

estabilizadores da fase cúbica, atuando na superfície dos cristalitos, impedindo a mudança 

para o sistema monoclínico, mantendo-se então a fase cúbica observada[92]. 

 

 

Figura 7: Difratogramas dos materiais SiO2-Gd2O3:Er3+/Yb3+/Eu3+ (Er3+: 0,0 – 0,3; Yb3+: 0,0 – 

1,2; Eu3+: 0,0 – 7,0 % em mol) tratados termicamente por 8 h a 900 °C. 

 

 A partir dos resultados de DRX é possível utilizar o método de refinamento de Rietveld, 

que é uma ferramenta para estudar a estrutura de compostos cristalinos a fim de obter-se a 

melhor aproximação entre os padrões de difração teóricos calculados e os obtidos 

experimentalmente. Múltiplas fases podem ser analisadas simultaneamente, sendo que 

parâmetros tanto da estrutura cristalina quanto aos relacionados com características físicas e 

instrumentais são refinados até que o melhor ajuste seja obtido[87,88]. 

Os perfis de difração dos materiais foram refinados pelo método de Rietveld e estão 

apresentados na Figura 8, com exceção do material SGEY que não foi possível refinar, uma 

vez que o padrão de difração se apresentou pouco intenso. Nota-se qualitativamente que o 
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perfil experimental e o teórico calculado estão muito próximos. A diferença entre os perfis é 

calculada e demonstrada por meio da linha cinza. Por ser mínima, conclui-se que o refinamento 

apresenta desempenho satisfatório. 

 

 

Figura 8: Gráfico de Rietveld para os materiais SiO2-Gd2O3:Er3+/Yb3+/Eu3+ (Er3+: 0,0 – 0,3; Yb3+: 

0,0 – 1,2; Eu3+: 0,0 – 7,0 % em mol) tratados termicamente por 8 h a 900 °C. 
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Embora a qualidade do refinamento deva ser avaliada principalmente de forma 

qualitativa, os índices Rwp, RBragg e 2 obtidos no ciclo final também indicam a precisão do 

refinamento, mas de maneira quantitativa (Tabela 5). O Rwp é o relacionado com a 

convergência do refinamento, sendo melhor quanto menor for o seu valor. O 2 é considerado 

melhor quanto mais próximo do valor 1,0, indicando que nada mais pode ser melhorado, uma 

vez que o Rwp já atingiu o valor máximo de convergência[11,103]. 

É importante ressaltar que ainda que seja possível julgar a qualidade de um refinamento 

por meio desses indicadores, nenhum deles se relaciona com a estrutura cristalina 

diretamente, mas sim com o perfil dos padrões de difração. Embora baseados no fator de 

estrutura (Fhkl) e na intensidade (Ihkl), os índices proveem confiabilidade da estrutura cristalina 

e podem ser usados para rastrear a melhoria do modelo estrutural. Novamente, os índices são 

únicos e variam de acordo com o perfil do material refinado. Os valores encontrados neste 

trabalho estão de acordo com aqueles encontrados na literatura [80,92,104–106]. 

 

Tabela 5: Índices de qualidade e parâmetros de rede obtidos pelo Refinamento de Rietveld 

para os materiais SiO2-Gd2O3:Er3+/Yb3+/Eu3+ (Er3+: 0,0 – 0,3; Yb3+: 0,0 – 1,2; Eu3+: 0,0 – 7,0 % 

em mol) tratados termicamente por 8 h a 900 °C. 

 SG SGEYE01 SGEYE1 SGEYE3 SGEYE5 SGEYE7 

a (Å) 10,8166 10,8120 10,8116 10,8175 10,8181 10,8255 

V (Å3) 1265,53 1263,90 1263,76 1265,86 1266,05 1268,65 

d (mg/cm3) 7,6990 7,6200 7,5240 8,1960 7,5985 8,9965 

Rwp (%) 1,32 0,08 1,40 1,36 1,38 1,36 

RBragg (%) 23,78 58,52 25,27 17,63 16,06 11,65 

2 1,04 1,12 1,16 1,18 1,10 1,03 

 

Ainda por meio do refinamento de Rietveld, foi possível determinar alguns parâmetros 

como a microdeformação e tamanho de cristalito dos materiais (Figura 9 e Figura 10).  
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Figura 9: Parâmetros de rede obtidos pelo Refinamento de Rietveld para os materiais SiO2-

Gd2O3:Er3+/Yb3+/Eu3+ (Er3+: 0,0 – 0,3; Yb3+: 0,0 – 1,2; Eu3+: 0,0 – 7,0 % em mol) tratados 

termicamente por 8 h a 900 °C. 

 

Por meio do ajuste exponencial apresentado na Figura 9, observa-se uma tendência 

sutil do aumento do parâmetro de rede a (Å) conforme a concentração da dopagem com íons 

Eu3+ aumenta. Por conta da diferença dos raios iônicos (Gd3+ = 0,938 Å e Eu3+ = 0,947 Å 

adotando número de coordenação 6), isso é esperado e deve-se ao fato de que a substituição 

dos íons Gd3+ pelos íons Eu3+ expande a rede cristalina, indicando efetiva dopagem 

substitucional. Outros pesquisadores também obtiveram comportamentos 

semelhantes[100,107,108]. 
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Figura 10: Microdeformação e Tamanho de Cristalito obtidos pelo Refinamento de Rietveld 

para os materiais SiO2-Gd2O3:Er3+/Yb3+/Eu3+ (Er3+: 0,0 – 0,3; Yb3+: 0,0 – 1,2; Eu3+: 0,0 – 7,0 % 

em mol) tratados termicamente por 8 h a 900 °C. 

 

A Figura 10 apresenta a microdeformação e o tamanho de cristalito obtidos pelo 

refinamento de Rietveld. Um erro comum é considerar que somente o tamanho do cristalito 

contribui para o alargamento de picos, quando na realidade a microdeformação e defeitos 

(como dopagem) também são fatores importantes. A Equação 1 abaixo apresenta a equação 

de Scherrer[109], 

𝐿 =
𝑘𝑠

(𝑐𝑜𝑠)
    Equação 1 

 

onde L corresponde ao tamanho de cristalito (em nm),  é a largura a meia altura do pico 

difratado (em radianos), 𝑘𝑠 é o fator forma (variando de 0,8 a 1,2, mas geralmente adotada 

como 0,9) e  é o ângulo do pico em questão. O tamanho do cristalito corresponde ao volume 

coerente no material relacionado ao pico de difração observado e, que em alguns casos, pode 

coincidir com o tamanho da partícula. No entanto, em alguns casos, o tamanho do cristalito é 

menor e por isso, para a avaliação acurada dos tamanhos de cristalito e partícula, sempre se 

faz necessário o uso de mais de uma técnica, como a determinação pelos métodos de 

refinamento de Rietveld, Williamson-Hall, espectroscopia Raman, microscopia eletrônica de 

transmissão, e outros (Figura 11)[110–114].  



 

 

54 

 

 

Figura 11: Representação de tamanho de partícula e cristalito e influência da dopagem e 

microdeformação na posição e alargamento do pico difratado. Fonte: a autora. 

 

Por meio da equação de Scherrer observa-se que o tamanho do cristalito é inversamente 

proporcional a largura do pico, sendo um pico estreito (baixo valor de largura a meia altura) 

como em materiais com alta qualidade cristalina, um indicativo de pequenos tamanhos de 

cristalitos. O contrário também é verdadeiro: picos alargados e com altos valores de largura a 

meia altura indicam baixa qualidade cristalina, em geral encontrados em materiais amorfos ou 

nanopartículas. No caso de materiais amorfos, a cristalinidade ou periodicidade são baixas, 

fazendo com que pouco sinal seja difratado. No caso de nanopartículas, os cristalitos possuem 

tamanhos nanométricos e que, segundo a lei de Scherrer, pequenos tamanhos de cristalitos 

serão observados no difratograma como picos alargados[115]. 
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Como observa-se na representação da Figura 11 e nos resultados apresentados Figura 10, 

o tamanho de cristalito e a microdeformação dos materiais deste trabalho são explicados pela 

dopagem com os íons TR – ou defeitos – inseridos na rede cristalina do Gd2O3 [113]. Nota-se 

que para os dois casos, a maior discrepância e maiores valores são encontrados para do 

material não dopado (SG) para o material SGEYE01 – primeira dopagem da série. A partir 

disso, os resultados não seguem uma tendência óbvia, porém os valores de microdeformação 

para as amostras dopadas continuam maiores que o encontrado para o material não dopado 

SG, indicando que a presença dos dopantes deforma as partículas. Sabendo que o raios 

iônicos dos dopantes são diferentes do de Gd3+ substituído na rede, espera-se que defeitos na 

estrutura sejam provocados (como impureza e deformação, representados na Figura 11).  

Diferentes comportamentos podem ser vistos nos materiais com relação à 

microdeformação e tamanho de cristalitos. Whba e colaboradores observaram que para NPs 

de Gd2O3 cúbico sintetizados a uma temperatura de 1000 °C a microdeformação diminuiu com 

o aumento do tamanho da partícula. Assim, a deformação e o tamanho médio das partículas 

de Gd2O3-NPs sintetizadas na temperatura de 1000 °C foram 0,00053 e 62,96 nm, 

respectivamente[102]. 

Neste trabalho, no caso do tamanho dos cristalitos, os valores para as amostras dopadas 

são menores que o encontrado para o material puro SG, com exceção do material SGEYE01, 

que apresentou o maior valor entre os materiais da série. Os valores encontrados para 

tamanho dos cristalitos neste trabalho estão coerentes com os encontrados na literatura para 

materiais semelhantes como Hiti e colaboradores[53] que observaram valores entre 38,17 e 

48,27 nm para os cristalitos de Gd2O3 dopado com Mn3+ (0,645 Å). Durante[116] e outros 

obtiveram tamanhos de cristalitos para o Gd2O3 dopado com Eu3+ entre 29,13 e 44,53 nm. 

Dinesh e Venkatasubbu[117] encontraram valores 13,77 a 31,36 nm obtidos pela equação de 

Scherrer e 13,90 a 33,43 nm pelo método de Williamson-Hall. 

 

4.1.2 Espectroscopia vibracional de absorção no infravermelho com transformada de 

Fourier (IVTF) 

A Figura 12 apresenta os espectros de IVTF dos materiais SiO2-Gd2O3:Er3+/Yb3+/Eu3+ 

(Er3+: 0,0 – 0,3; Yb3+: 0,0 – 1,2; Eu3+: 0,0 – 7,0 % em mol) tratados termicamente por 8 h a 900 

°C.  
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Figura 12: Espectros de IVTF dos materiais SiO2-Gd2O3:Er3+/Yb3+/Eu3+ (Er3+: 0,0 – 0,3; Yb3+: 

0,0 – 1,2; Eu3+: 0,0 – 7,0 % em mol) tratados termicamente por 8 h a 900 °C. 

 

Com base nos dados da literatura, o espectro de IVTF de 4000 a 1400 cm-1 é composto 

por vibrações associadas à água, hidroxila, SiOH ou grupos similares. Por outro lado, de 1400 

a 400 cm-1 contém as principais bandas de absorção nítidas, distintas e características de 

grupos da rede de silício com diferentes vibrações[118–124]. A Tabela 6 apresenta as posições 

das bandas observadas nos espectros de IVTF da Figura 12 dos materiais SiO2-

Gd2O3:Er3+/Yb3+/Eu3+ (Er3+: 0,0 – 0,3; Yb3+: 0,0 – 1,2; Eu3+: 0,0 – 7,0 % em mol) tratados 

termicamente por 8 h a 900 °C, bem como as devidas atribuições e referências. 
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Tabela 6: Posições das bandas observadas nos espectros de IVTF dos materiais SiO2-

Gd2O3:Er3+/Yb3+/Eu3+ (Er3+: 0,0 – 0,3; Yb3+: 0,0 – 1,2; Eu3+: 0,0 – 7,0 % em mol) tratados 

termicamente por 8 h a 900 °C, referências e atribuições. 

Posição das bandas 

neste trabalho (cm-1) 

Posição das bandas  

em outros trabalhos 

(cm-1) 

Atribuições 

3478 3440[119] Vibração O-H de água molecular 

2917 2930[119] 

Modos de estiramento simétrico e 

assimétrico de O-H de água molecular 

intersticial 

2852 2852[125], 2894[126] Grupos CH3 

1588 1640[119] Água molecular ou hidroxila 

1407 1407[125] C-O 

1107 1050[119] Estiramento assimétrico Si-O-Si 

800 800[125] Estiramento simétrico Si-O-Si 

540 540[125] Gd-O 

470 470[119,123] Deformação angular Si-O-Si 

418 418[125] Gd-O 

 

As bandas em 470, 800 e 1107 cm-1 são originadas de deformação angular, 

estiramentos simétricos e assimétricos da ligação Si-O-Si, respectivamente, indicando a 

presença da rede de SiO2 após o tratamento térmico[127,128]. As bandas em 418 e 540 cm⁻¹ 

são características dos modos vibracionais das ligações Gd (TR)-O presentes nas 

nanopartículas de Gd2O3 para os materiais dopados quanto não dopados[80,129]. 

O tratamento térmico a altas temperaturas como 900 °C tende a eliminar possíveis 

moléculas de água ou grupamentos OH remanescente do processo sol-gel[86,130,131], 

entretanto, ainda é possível observar a presença de bandas de absorção pequenas e médias 

em 1407 cm⁻¹ (C-O), 1588 cm⁻¹ (estiramento O-H H₂O molecular ou hidroxila), 2852 cm⁻¹ 

(estiramento C-H de possíveis grupos CH3 remanescentes da síntese), 2917 cm⁻¹ (estiramento 
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simétrico e assimétrico de O-H de água molecular intersticial) e 3478 cm⁻¹ (O-H de água 

molecular)[119,132]. 

 

4.1.3 Espectroscopia Raman 

Quando fótons são incididos em uma molécula podem excitar modos normais de 

vibração ou, no caso dos sólidos, fônons. O espalhamento inelástico é conhecido como 

espalhamento Raman, quando fônons ópticos estão envolvidos, ou espalhamento Brillouin, 

quando os modos acústicos são responsáveis pelo espalhamento. Quando os fótons que 

emergem da interação têm uma energia maior que os incidentes, a interação é denominada 

Stokes. Do contrário, o espalhamento é chamado anti-Stokes. Em princípio, os fótons de 

praticamente qualquer energia maior do que a energia associada aos modos de vibração 

envolvidos podem ser espalhados inelasticamente. Quando são usados fótons com energias 

próximas às das transições eletrônicas, eles podem promover a dispersão ressonante[113].  

Como os modos de vibração permitidos de um sólido ou molécula estão intimamente 

ligados à sua estrutura e composição química, o espalhamento de luz inelástica pode ser 

usado com eficiência como um método de caracterização estrutural ou como uma ferramenta 

de detecção e identificação de substâncias[113]. Assim, a fim de avaliar a influência dos 

dopantes na matriz e confirmar a estrutura dos materiais SiO2-Gd2O3:Er3+/Yb3+/Eu3+ (Er3+: 0,0 

– 0,3; Yb3+: 0,0 – 1,2; Eu3+: 0,0 – 7,0 % em mol) tratados termicamente por 8 h a 900 °C, os 

espectros Raman foram obtidos sob excitação com laser a 532 nm e estão apresentados na 

Figura 13 A. 
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Figura 13: (A) Espectros Raman e (B) relação entre as áreas das bandas localizadas em 1026 

e 195 – 224 nm dos materiais SiO2-Gd2O3:Er3+/Yb3+/Eu3+ (Er3+: 0,0 – 0,3; Yb3+: 0,0 – 1,2; Eu3+: 

0,0 – 7,0 % em mol) tratados termicamente por 8 h a 900 °C. 
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Baseado na teoria de grupo, o óxido de gadolínio cúbico apresenta um total de 26 modos 

Raman ativos no centro da zona de Brillouin, T = 4Ag + 4E1g + 4E2g + 14Tg. Foram observadas 

bandas referentes a modos vibracionais do Gd2O3 característicos da fase cúbica com grupo 

espacial Ia3 (206) em 195 – 224, 359, 476, 560, 592, 634, e 734 cm-1. As bandas em 514 e 

634 cm-1 são associados à ligação metal – oxigênio e vacância de oxigênio. As bandas em 

814, 945 e 1026 cm-1 estão relacionadas com ligações assimétricas Si-O-Si do SiO2 presente 

no material[133–144]. Vale notar que à medida que a concentração de dopagem aumenta, as 

bandas características do Gd2O3, assinaladas em preto na Figura 13 A, em especial a banda 

localizada entre 195 e 224 cm-1, aumentam em intensidade, enquanto as bandas 

características do SiO2 apresentam comportamento contrário, indicando que a dopagem com 

íons Eu3+ favorece a porção cristalina do material (NPs de Gd2O3).  

 

Tabela 7: Posições das bandas observadas nos espectros Raman (sob excitação em 532 nm) 

dos materiais SiO2-Gd2O3:Er3+/Yb3+/Eu3+ (Er3+: 0,0 – 0,3; Yb3+: 0,0 – 1,2; Eu3+: 0,0 – 7,0 % em 

mol) tratados termicamente por 8 h a 900 °C, referências e atribuições. 

Posição das bandas 

neste trabalho (cm-1) 

Posição das bandas  

em outros trabalhos 

(cm-1) 

Atribuições 

1026 1026[125], 1050[137] 

Ligações Si-O-Si assimétricas 

Estiramento transversal e longitudinal 

óptico Si-O 

945 945[125] Ligações Si-O-Si assimétricas 

814 814[125], 820[137] 
Ligações Si-O-Si assimétricas, 

estiramento e deformação Si-O  

734 734[141] Gd2O3 cúbico 

634 630[143], 634[125] 
Metal – oxigênio, defeitos, vacância de 

oxigênio, vibrações simétricas de oxigênio 

592 575[143] Gd2O3 cúbico 

560 561[144], 570[141] Gd2O3 cúbico 

514 514[125] Metal – oxigênio e vacância de oxigênio  
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476 446[141], 485[142] Gd2O3 cúbico 

359 358[144], 364[141] Gd2O3 cúbico 

195 - 224  159, 259[144] Gd2O3 cúbico 

 

A Figura 13 B mostra os valores e tendência da razão entre as áreas dessas bandas. A 

princípio, do material puro SG para as duas primeiras concentrações de dopagem observa-se 

uma diminuição nesta relação, seguida de significativo aumento, indicando que a presença 

dos dopantes, de maneira geral, desfavorece a formação da sílica na estrutura. Tal fato é 

coerente, uma vez que a inserção dos dopantes se dá pela substituição de Gd3+ pelos íons TR 

e novas ligações metal – oxigênio são formadas. 

 

4.1.4 Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) 

A microscopia eletrônica de varredura é uma ferramenta indispensável para estudar 

nanopartículas. Devido à sua alta resolução, é possível analisar a forma, o tamanho e como 

as partículas estão distribuídas no material – fatores fundamentais a serem considerados para 

diversas aplicações. A Figura 14 apresenta as imagens por MEV de todos os materiais, com 

magnificação de 10000x e ampliação de 25000x. 
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Figura 14: Imagens por microscopia eletrônica de varredura dos materiais (A) SG, (B) SGEY, 

(C) SGEYE01, (D) SGEYE1, (E) SGEYE3, (F) SGEYE5, (G) SGEYE7. 

 

No material não dopado (SG), foram observados bastões poliédricos com tamanhos 

homogêneos. Grishin e colaboradores[141] também observaram morfologia semelhante à 

essas NPs de Gd2O3 não dopadas. A síntese dos nanofios de Gd2O3 foi realizada por 

eletrofiação assistida por calcinação via sol-gel. As fibras contínuas foram secas a 100 °C e 

calcinadas a 800 °C por 1 hora, resultando em nanofios densamente entrelaçados e altamente 
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cristalinos com diâmetro médio de 70 nm. As imagens por MEV mostraram que as fibras longas 

sofreram encolhimento durante a calcinação, passando de fios gelatinosos de 350 nm para 

fibras cristalizadas com segmentos micrométricos e nanopartículas de cerca de 20 nm após 

processo de sonicação, sendo observadas superfícies lisas, estruturas densamente tecidas e, 

após tratamento, partículas finas que lembram nanoplaquetas de Gd2O3. 

No estudo conduzido por Rachna & Aghamkar [145], a atenção foi direcionada para a 

influência combinada da temperatura de sinterização e da dopagem de sílica com óxido de 

ítrio na morfologia final dos materiais. As imagens de MET revelaram que, a 250 °C, as 

partículas ainda mantinham um caráter amorfo, apresentando hidróxidos e nitratos residuais. 

Contudo, ao elevar a temperatura para 500 °C, foi possível identificar a formação de 

nanocristais de Y2O3, com tamanho médio entre 5 e 8 nm e distribuição próxima ao formato 

esférico dentro da matriz de SiO2. Interessante notar que a dopagem demonstrou ter papel 

crucial no controle do crescimento dos grãos, restringindo a aglomeração mesmo após a etapa 

de calcinação. As micrografias de MEV reforçaram esse comportamento, evidenciando uma 

transição de morfologias lamelares e irregulares para estruturas com contornos mais definidos 

e bem delineados. Segundo os autores, essa limitação no crescimento cristalino parece estar 

intimamente ligada à interação química entre o ítrio e a matriz de sílica, cuja elevada 

estabilidade térmica e química favorece a formação de nanopartículas mais homogêneas. 

Já nas amostras dopadas, identificaram-se nanoestruturas de formas e tamanhos 

irregulares, com uma sutil influência os dopantes Er³⁺, Yb³⁺ e Eu³⁺ uma vez que, em pequenas 

concentrações, o sistema se apresenta com partículas mais dispersas, ao passo que para 

concentrações maiores, apresentam-se mais compactadas, levando à formação de placas. 

Além disso, duas morfologias distintas se destacam: pequenas partículas (1) dispostas em 

grandes estruturas semelhantes a placas (2). Essas características podem estar relacionadas 

ao SiO2 amorfo e às nanopartículas de Gd2O3, uma hipótese que será explorada em mais 

detalhes no próximo tópico. 

Outros autores também avaliaram a influência da concentração de dopantes TR na 

morfologia e tamanho de óxidos. Zaitseva & Gushikem[146] estudaram a impregnação de 

óxido de antimônio (V) em matrizes de sílica-zircônia obtidas via método sol-gel. As imagens 

de MEV mostraram que tanto o zircônio quanto o antimônio encontram-se homogeneamente 

dispersos, sem formação de fases segregadas detectáveis na escala de observação. Com o 

aumento do teor de Sb(V), observou-se uma redução na área superficial específica (de 590 
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para 440 m²/g), sugerindo que a maior carga de antimônio promove um preenchimento mais 

intenso dos poros da matriz e possível crescimento de domínios ricos em Sb, ainda que sem 

formar grandes partículas detectáveis por MEV.  

Lin et al.[141] observaram que a dopagem de Gd2O3 com diferentes concentrações de 

Eu3+, sintetizada via método sol-gel e calcinada entre 800 e 1100 °C, influenciou diretamente 

na morfologia e no tamanho das partículas. As imagens de MET confirmaram que a elevação 

da concentração de Eu3+ promoveu um ligeiro aumento na agregação das partículas, enquanto 

o aumento da temperatura intensificou esse efeito, formando aglomerados com tamanhos 

entre 50 e 200 nm. Observou-se que dopagens acima de 7% resultaram em maior 

coalescência de partículas e redução da intensidade de luminescência, indicando que tanto a 

concentração de dopante quanto a temperatura de calcinação afetam criticamente a morfologia 

final e o desempenho óptico dos nanofósforos. 

 

4.1.5 Microscopia Eletrônica de Transmissão (MET) e Espectroscopia por Dispersão de 

Elétrons (EDS) 

A microscopia eletrônica de transmissão utiliza elétrons de alta energia para fornecer 

informações morfológicas, composicionais e cristalográficas de uma amostra. Os materiais SG 

e SGEYE3 foram escolhidos para a análise por MET e EDS (Figura 15 e Figura 16).  
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Figura 15: Imagens por microscopia eletrônica de transmissão (A), difração de elétrons (B), 

mapas (C) e espectro (D) por EDS para a amostra SG. 

 

 

Figura 16: Imagens por microscopia eletrônica de transmissão (A), difração de elétrons (B), 

mapas (C) e espectro (D) por EDS para a amostra SGEYE3. 
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 Por meio das imagens por MET (Figura 15 e Figura 16) e outros trabalhos realizados 

neste grupo de pesquisa e com síntese semelhante, conclui-se que o material apresenta 

nanopartículas não homogêneas de Gd2O3 cristalinos dispersos em sílica amorfa[81–

84,86,107,132,147]. Nota-se pelas imagens que os materiais apresentam tamanho das NPs 

de mesma ordem de grandeza e muito próximos aos tamanho de cristalitos determinados pelo 

refinamento de Rietveld.  

Observa-se para as NPs de Gd2O3 a formação da rede cristalina, confirmada pelos 

pontos formados na imagem de difração de elétrons. Os anéis observados na imagem de 

difração de elétrons são característicos de estruturas amorfas, que neste trabalho estão 

relacionados com a sílica. Outros pesquisadores também obtiveram resultados similares. As 

micrografias por MET do material composto por SiO2 e Gd2O3 dopado com Sm3+ obtidas por 

Rocha e outros pesquisadores[86] revelaram que o processo de densificação ocorre 

simultaneamente à cristalização do Gd2O3. Esse resultado sugere que as partículas 

nanométricas de Gd2O3 estão devidamente dispersas em SiO2 e essa morfologia pode resultar 

em nanofósforos mais estáveis e biocompatíveis. Ferrari e colaboradores[148] também 

observaram resultados similares. Por imagens de MET foram observaram NPs de Ta2O5 

dispersas na matriz amorfa de SiO2, também confirmado pela difração de elétrons. Os 

resultados mostraram claramente a ocorrência de um processo inicial de cristalização, com 

tamanhos médios em torno de 2,1, 3,2 e 5,2 nm para os nanocristais das amostras calcinadas 

a 900, 1000 e 1100 °C, respectivamente. 

A espectroscopia de dispersão de energia possibilita a identificação da composição 

química das amostras. Isso é especialmente útil para verificar a presença de elementos 

dopantes ou possíveis impurezas, sendo essencial em pesquisas de materiais avançados. Nos 

espectros EDS obtidos foram detectados todos os elementos presentes nos materiais. 

Em suma, tanto as imagens por MET e difração de elétrons, e mapas de EDS confirmam 

a formação de NPs e sílica amorfa, estando bastante evidentes e delimitadas as regiões da 

sílica e das NPs.  

 

4.1.6 Espectroscopia de Absorção UV-Visível (UV-Vis) 

Um dos métodos mais básicos para investigar as propriedades dos materiais por meio 

de sua interação com a luz é medir a quantidade de luz refletida, transmitida ou absorvida por 

esse material. Um material absorve a luz quando os fótons incidentes criam movimentos 
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atômicos ou de carga no material. Se essa absorção for medida como uma função da energia 

do fóton, pode-se obter uma visão de sua estrutura eletrônica e atômica.  

Características como morfologia, tensão, temperatura, defeitos, dopagem, dentre 

outros, podem afetar as transições e, portanto, modificarão a absorção de luz dos materiais. 

Na espectroscopia de absorção UV-Vis, diferentes configurações experimentais podem ser 

adotadas como a medida da absorção, transmitância, transmitância difusa, reflectância difusa, 

sendo a última a adotada para a análise dos materiais deste trabalho[113]. 

Os materiais SiO2-Gd2O3:Er3+/Yb3+/Eu3+ (Er3+: 0,0 – 0,3; Yb3+: 0,0 – 1,2; Eu3+: 0,0 – 7,0 

% em mol) tratados termicamente por 8 h a 900 °C foram submetidos às análises por UV-Vis 

e seus espectros, de 200 a 1500 cm-1, estão dispostos na Figura 17 (A), assim como a lista 

das transições (Figura 17 (B)) e o diagrama parcial de níveis de energia (Figura 17 (C)) 

associados às bandas observadas nos espectros.  
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Figura 17: (A) Espectros UV-Vis, (B) transições eletrônicas das bandas observadas, e (C) 

diagrama parcial de níveis de energia indicando as transições observadas para os materiais 

SiO2-Gd2O3:Er3+/Yb3+/Eu3+ (Er3+: 0,0 – 0,3; Yb3+: 0,0 – 1,2; Eu3+: 0,0 – 7,0 % em mol) tratados 

termicamente por 8 h a 900 °C. 

 

Nos espectros, são observadas bandas relacionadas com a matriz, e os três íons 

dopantes. As bandas posicionadas em ~230 e 276 nm são atribuídas às transições 8S7/2 → 6DJ 



 

 

69 

 

e 8S7/2 → 6IJ, respectivamente, e são provenientes da matriz (íons Gd3+). A banda larga 

observada pode ser atribuída à banda de transferência de carga (BTC) O2-(2p) → Eu3+(4f6), 

sugerindo transferência de energia entre a matriz e os íons dopantes. Provenientes dos íons 

Er3+, são observadas as bandas das transições 4I15/2 → 4F7/2 (490 nm), 4I15/2 → 4H11/2 (522 nm), 

4I15/2 → 4S3/2 (534 nm), 4I15/2 → 4F9/2 (655 nm), e 4I15/2 → 4F9/2 (1365 nm). Dos íons Yb3+, é 

observada a banda relacionada a transição 4F7/2 → 4F5/2 (977 nm). E por fim, relacionadas com 

os íons Eu3+, são observadas as bandas das transições intraconfiguracionais 7F0 → 5H3 (313 

nm), 7F0 → 5D4 (366 nm), 7F0 → 5L7 (379 nm), 7F0 → 5L6 (396 nm), 7F0 → 5D2 (465 nm), 7F0 → 

5D1 (534 nm)[149–151]. Por meio da equação de Kubelka-Munk[152] foram determinados os 

Bandgap dos materiais (Figura 18). 
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Figura 18: Análise e valores de Bandgap para os materiais SiO2-Gd2O3:Er3+/Yb3+/Eu3+ (Er3+: 

0,0 – 0,3; Yb3+: 0,0 – 1,2; Eu3+: 0,0 – 7,0 % em mol) tratados termicamente por 8 h a 900 °C, 

calculados pela equação de Kubelka-Munk. 

 

 O valor máximo encontrado foi de 5,18 eV para o material não dopado (SG) e o valor 

mínimo foi de 4,98 eV para o material SGEYE1. Os valores encontrados são coerentes com 

os reportados na literatura. Zatsepin e outros[153] observaram que com o aumento da 

concentração de Er3+, o tamanho médio das partículas de Gd2O3 diminuiu de 55 nm para 47 

nm, evidenciando o impacto da dopagem na estrutura cristalina. Em termos de banda proibida, 

enquanto o bandgap para transições diretas permaneceu praticamente inalterado em torno de 

5,4 eV, a energia de gap para transições indiretas apresentou uma variação mais significativa: 

inicialmente aumentou de 4,93 eV (amostra não dopada) para 5,16 eV (1 mol% Er3+), e depois 

voltou a decrescer com concentrações maiores. Isso demonstra que pequenas quantidades 
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de dopante podem modificar de forma expressiva as transições eletrônicas indiretas, o que 

pode estar relacionado com a alteração na estrutura de defeitos e no comportamento dos 

modos fônicos. 

No trabalho de Hiti e colaboradores[53] ficou evidente que a dopagem influencia tanto 

o crescimento das partículas de Gd2O3 quanto a largura da banda proibida. Diferente do 

comportamento observado com o Er3+, aqui o aumento da concentração de Mn resultou em 

um crescimento no tamanho médio dos cristalitos, passando de 38 nm para 48 nm conforme 

a concentração de dopante aumentou de 0% para 10%. Esse crescimento parece estar 

vinculado à menor distorção estrutural devido ao menor raio iônico do Mn3+ em relação ao 

Gd3+. Em relação ao bandgap, houve uma diminuição gradual, partindo de 5,152 eV para 5,008 

eV com o aumento da dopagem, o que foi atribuído à criação de estados localizados na banda 

proibida devido ao aumento de defeitos estruturais. 

 

4.2 Propriedades Luminescentes 

4.2.1 Downshifting 

Diversos estudos têm sido conduzidos com materiais que apresentem os processos de 

upconversion e downshifting, abrangendo a geração de luminescência multicolorida, com 

destaque para a matriz de Gd2O3. Liu, Wang e Yang[154] investigaram fósforos de Gd2O3:Er3+ 

e observaram sua luminescência de UC e DS das cores verde para vermelha variando a 

temperatura e a concentração de Er3+. Wang e outros [155] estudaram o (Gd1-xBix)2O e sua 

luminescência de ambos os fenômenos e excelente atividade fotocatalítica para a degradação 

de RhB sob um campo de diodo emissor de luz – LED (Light Emitting Diode) azul. 

Para investigar as propriedades de downshifting dos materiais, as amostras foram 

analisadas por espectroscopia de fotoluminescência sob excitação em 266 nm (Figura 19) e 

em 390 nm (Figura 20). 
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Figura 19: Espectros de emissão e ampliações sob excitação em 266 nm dos materiais SiO2-

Gd2O3:Er3+/Yb3+/Eu3+ (Er3+: 0,0 – 0,3; Yb3+: 0,0 – 1,2; Eu3+: 0,0 – 7,0 % em mol) tratados 

termicamente por 8 h a 900 °C. 

 

Na Figura 19 são observadas as chamadas bandas intraconfiguracionais f-f dos íons 

Eu3+ em 469, 584, 596, 614, 665, 690 e 710, relacionadas com as transições 5D2 → 7F0, 5D0 → 

7F0, 5D0 → 7F1, 5D0 → 7F2, 5D0 → 7F3, 5D0 → 7F4 e 
5D0 → 7F5, respectivamente. São observadas 

também, as bandas de emissões relacionadas ao íon Er3+ em 502, 512, 537 e 653 nm, 

associadas às transições 4F7/2 → 4I15/2, 4H11/2 → 4I15/2, 4S3/2 → 4I15/2, e 4F9/2 → 4I15/2[80,156]. 

 

 

 



 

 

73 

 

 

Figura 20: Espectros de emissão sob excitação em 390 nm dos materiais SiO2-

Gd2O3:Er3+/Yb3+/Eu3+ (Er3+: 0,0 – 0,3; Yb3+: 0,0 – 1,2; Eu3+: 0,0 – 7,0 % em mol) tratados 

termicamente por 8 h a 900 °C. 

 

 Na Figura 20, são identificadas as mesmas transições intraconfiguracionais f-f, 

correspondentes a 5D0 → 7F0-5 dos íons Eu3+ e 4F9/2 → 4I15/2 do Er3+. No entanto, essas bandas 

apresentam-se menos definidas e exibem um perfil mais alargado em comparação com os 

espectros ilustrados na Figura 19. Conforme mencionado anteriormente, a excitação em 266 

nm ocorre no íon Gd3+ presente na matriz, enquanto a excitação em 390 nm é específica para 

o íon Eu3+. Esse cenário promove processos de decaimento não radiativo, como relaxações 

cruzadas entre os íons da proximidade, resultando na redução da intensidade de emissão e, 

consequentemente, impactando o formato das bandas registradas. 
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A visualização das bandas finas e de alta intensidade associadas ao íon Eu3+ indicam 

que, para todos os materiais, ele está localizado em um sítio de simetria sem centro de 

inversão e possui o mesmo ambiente químico em todos os materiais, indicando que o sistema 

possui baixa energia de fônon de rede[78,79,157]. Ampliando os espectros da Figura 19 na 

região das bandas relacionadas com a transição 5D0 → 7F0 é possível observar o 

desdobramento da banda (em 584 e 585 nm), relacionado com a localização do Eu3+ em dois 

sítios de simetria diferentes: C2 e S6, que para sesquióxidos de TR espera-se cerca de 75% 

para e 25% de ocupação, respectivamente[158].  

A análise dos espectros de emissão do Eu3+ no sistema SiO2-Gd2O3 evidencia de forma 

clara a localização dos íons dopantes no interior da estrutura cristalina do Gd2O3. As transições 

características do Eu3+, particularmente 5D0 → 7F2 (~614 nm), aparecem com alta intensidade 

e definição, reforçando que os íons ocupam sítios cristalográficos bem definidos no Gd₂O₃ 

cúbico (grupo espacial Ia3). A predominância da transição elétrica dipolar 5D0 → 7F2 sobre a 

magnética dipolar 5D0 → 7F1 (~590 nm) confirma que o Eu3+ está inserido em um ambiente de 

baixa simetria, sem centro de inversão. A  

Figura 21 apresenta a razão entre as intensidades dessas bandas 5D0 → 7F2/5D0 → 7F1. 

 

 

Figura 21: Relação entre as intensidades das transições 5D0 → 7F2 e 5D0 → 7F1 para os 

materiais SiO2-Gd2O3:Er3+/Yb3+/Eu3+ (Er3+: 0,3; Yb3+: 1,2; Eu3+: 0,1 – 7,0 % em mol) tratados 

termicamente por 8 h a 900 °C. 
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A razão 5D0 → 7F2 e 5D0 → 7F1, determinada experimentalmente para as amostras 

SGEYE01, SGEYE1, SGEYE3, SGEYE5 e SGEYE7, apresentou valores de 5,44; 6,43; 6,00; 

6,13 e 6,57, respectivamente ( 

Figura 21). Estes resultados confirmam que o Eu3+ está localizado em ambientes de 

baixa simetria, sem centro de inversão, característico da substituição isoestrutural de Gd3+ na 

matriz Gd2O3 cúbica. 

 Uma correlação interessante entre os parâmetros estruturais e ópticos pode ser 

observada a partir dos valores expostos na Tabela 8. As amostras com maior razão 5D0 → 

7F2/5D0 → 7F1, SGEYE1 e SGEYE7, também apresentaram tamanhos de cristalito 

relativamente maiores (163,37 nm e 64,8 nm) e microdeformações mais elevadas (0,524% e 

0,372%). Isso sugere que a cristalidade aprimorada e pequenas distorções na rede podem 

favorecer ambientes locais mais assimétricos para o Eu3+, aumentando a intensidade das 

transições elétricas dipolares. Complementarmente, os tempos de vida do estado excitado (τ) 

medidos na emissão em 611,5 nm (5D0 → 7F2) também apresentam uma tendência 

consistente. Amostras com valores mais altos de razão 5D0 → 7F2/5D0 → 7F1 exibiram tempos 

de vida prolongados, como SGEYE7 (1,617 ms) e SGEYE1 (1,331 ms), enquanto a amostra 

com menor razão SGEYE01 apresentou o tempo de vida mais curto (0,753 ms). Estes dados 

indicam que a localização eficiente do Eu3+ na rede cristalina reduz a ocorrência de centros de 

não-radiação, prolongando o decaimento luminescente. 

 

Tabela 8: Parâmetros estruturais e ópticos para os materiais SiO2-Gd2O3:Er3+/Yb3+/Eu3+ (Er3+: 

0,3; Yb3+: 1,2; Eu3+: 0,1 – 7,0 % em mol) tratados termicamente por 8 h a 900 °C. 

Amostra 

Intensidade 

5D0 → 7F2/ 

5D0 → 7F1 

Tamanho de 

Cristalito (nm) 

Microdeformação 

(%) 

Tempo de Vida 

(ms) 

SGEYE01 5,44 72,19 0,221 0,753 

SGEYE1 6,43 163,37 0,524 1,331 

SGEYE3 6,00 55,38 0,221 0,587 

SGEYE5 6,13 69,21 0,344 0,888 
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SGEYE7 6,57 64,80 0,372 1,617 

 

Assim, os resultados ópticos (espectros de emissão, razão 5D0 → 7F2/5D0 → 7F1 e 

tempos de vida), aliados aos dados estruturais (refinamento de Rietveld, tamanho de cristalito 

e microdeformação), fornecem evidências complementares de que o Eu3+ está incorporado de 

maneira efetiva e homogênea na estrutura cúbica do Gd2O3. Esse comportamento também é 

observado por Pereira et al.[159] para SrWO4:Eu3+, onde distorções estruturais também 

influenciaram significativamente a simetria local e a eficiência luminescente dos íons Eu3+. 

 

O processo de luminescência pode ocorrer por meio de diferentes mecanismos. Na 

Figura 22 são propostos os mecanismos de transferência de energia associados aos espectros 

apresentados na Figura 19 e Figura 20. 

 



 

 

77 

 

 

Figura 22: Diagramas parcial de níveis de energia para a matriz SiO2-Gd2O3, Eu3+ e Er3+, bem 

como mecanismos de transferência de energia sob excitações em 266 e 390 nm. 

   

Sob excitação a 266 nm, os elétrons no estado fundamental (8S7/2) do Gd3+ presente na 

matriz SiO2-Gd2O3 absorvem energia e são promovidos ao nível excitado 6IJ. Após relaxações 

não-radiativas, eles ocupam o nível 6PJ (Gd3+). Através de transferência de energia, esses 

elétrons são transferidos para os níveis excitados 5HJ dos íons Eu3+, e, após relaxações 

adicionais, ocupam os níveis emissores 5D2 e 5D0 (Eu3+), bem como o 4F7/2 (Er3+). A emissão 

ocorre quando os elétrons nos níveis emissores retornam aos níveis de menor energia, 7FJ 

(Eu3+) e 4I15/2 (Er3+), gerando as transições identificadas nos espectros. 

Por sua vez, sob excitação a 390 nm, a absorção ocorre diretamente no íon Eu3+, 

promovendo os elétrons do estado fundamental 7F0 para o nível excitado 5L6. Após processos 

de relaxação não-radiativa, eles atingem o nível emissor 5D0. A emissão é resultante do 

decaimento radiativo dos elétrons deste nível para os níveis de menor energia 7FJ (Eu3+). 
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Paralelamente, ocorre transferência de energia do Eu3+ para os níveis excitados do Er3+, 

culminando na emissão associada ao retorno dos elétrons ao estado fundamental 4I15/2 (Er3+). 

 Ao comparar os espectros obtidos sob excitação em 266 e 390 nm, nota-se que a 

intensidade e definição das bandas de emissão são muito mais pronunciadas para a excitação 

em 266 nm. Como discutido anteriormente, a excitação em 266 nm ocorre na região da matriz, 

enquanto em 390 nm ela incide diretamente sobre os íons Eu3+. Os espectros de absorção no 

UV-Vis (Figura 17) evidenciam essa diferença, mostrando bandas de absorção muito mais 

intensas na região da matriz (~230 e 276 nm) em comparação àquelas associadas aos íons 

Eu3+ (394 nm). 

A conversão de energia da região UV, em 260 e 390 nm, para a região do visível 

observada nos espectros entre 460 e 720 nm caracteriza-se como o fenômeno de dowshiftitng, 

com efetivas transferências de energia entre matriz e íons emissores. Essa resposta na região 

do UV sugere que os materiais SiO2-Gd2O3:Er3+/Yb3+/Eu3+ (Er3+: 0,0 – 0,3; Yb3+: 0,0 – 1,2; Eu3+: 

0,0 – 7,0 % em mol) tratados termicamente por 8 h a 900 °C são promissores na aplicação de 

conversão de energia. 

 

4.2.2 Tempo de Vida do Estado Excitado 

O tempo de vida do estado excitado () na técnica de espectroscopia resolvida no tempo 

representa o intervalo médio durante o qual átomos, moléculas ou íons permanecem em um 

estado de energia mais alto antes de retornar a um estado de menor energia, seja por emissão 

de luz (processos radiativos) ou por mecanismos não radiativos. Ele é calculado pela Equação 

2 e observando-se como a intensidade da luz emitida decresce com o tempo após a excitação, 

geralmente seguindo uma curva exponencial.  

 

𝐼(𝑡) = 𝐼0𝑒−𝑡/   Equação 2 

 

Onde I(t) é a intensidade da luz emitida no instante 𝑡, I0 é a intensidade inicial, e  é o 

tempo de vida do estado excitado. 

As curvas de decaimento foram registradas sob excitação em 405 nm e emissão em 

611,5 nm Figura 23 (A) e 650,5 nm Figura 23 (B). Os valores de tempo de vida calculados pela 

Equação 2 estão dispostos na Figura 23 (C) . 
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Figura 23: Curvas de decaimento dos materiais SiO2-Gd2O3:Er3+/Yb3+/Eu3+ (Er3+: 0,0 – 0,3; 

Yb3+: 0,0 – 1,2; Eu3+: 0,0 – 7,0 % em mol) tratados termicamente por 8 h a 900 °C sob excitação 

em 405 nm monitorada em (A) 611,5 e (B) 650,5 nm e (C) valores de tempo de vida do estado 

excitado registrados à temperatura ambiente. 

 

Os valores de 𝑡 obtidos sob excitação em 405 nm correspondem à transição 7F0 → 5L6 

do Eu3+. Com a emissão fixada em 611,5 nm (5D0 → 7F2; Eu3+), os valores de 𝑡 calculados 

variam de 0,567 ms (SGEYE5) a 1,556 ms (SGEYE01). Com a emissão fixada em transições 

decorrentes de íons Er3+ a 650,5 nm (4F9/2 → 4I15/2), os valores de 𝑡 variam de 0,291 ms (SGEY) 

a 1,617 ms (SGEYE01).  
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É possível observar que os valores aumentam do material SGEY para SGEYE01 para 

o monitoramento nos dois comprimentos de onda, seguido de diminuição, conforme a 

concentração de Eu3+ aumenta no material. Esse comportamento pode ser explicado pelo 

fenômeno de quenching por concentração, que ocorre devido à redistribuição não-radiativa de 

parte da energia do íon ativador para um íon vizinho, mediada por processos de relaxação 

cruzada. À medida que a concentração de íons aumenta, as distâncias entre eles diminuem, 

o que favorece os mecanismos de relaxação cruzada em detrimento dos processos radiativos, 

reduzindo a eficiência da emissão luminosa. Assim como neste trabalho, Vairapperumal e 

colaboradores[160] observaram uma diminuição no tempo de vida de 0,739 a 0,164 ms 

(monitoramento a 468 nm) para o Gd2O3 co-dopado com Yb3+/Eu3+. A medida em que a 

concentração de Eu3+ aumenta na matriz, o tempo de decaimento diminui devido à contribuição 

significativa da intensidade da transição 5D0 → 7F2 dos íons Eu3+. Isso, por sua vez, alterou a 

densidade elétrica total ao redor dos íons Eu3+ e, portanto, influenciou fortemente o tempo de 

decaimento. 

Vale ressaltar que o tempo de vida do estado excitado pode ser um atributo desejável 

tanto em valores curtos quanto longos, dependendo da aplicação específica. Na literatura são 

discutidos diferentes fatores para a modulação desses do tempo de vida. Um deles, observado 

por Kostyukov e colaboradores[161] é a proteção de partículas de Y2O3 dopadas com Eu3+ por 

SiO2. O revestimento de NPs com a sílica não altera a simetria local dos íons Eu3+, porém, 

observou-se uma diminuição dos tempos de vida médios do material não revestido (2,56 ms) 

para o material revestido (2,3 ms). Esse revestimento levou a um aumento no índice de 

refração do meio que envolve as nanopartículas em comparação com as partículas não 

revestidas. Isso, por sua vez, leva a um diminuição do tempo de vida radiativo das transições 

eletrônicas do Eu3+.  

Para aplicações como conversão de energia em células solares ou em materiais 

utilizados na terapia fotodinâmica, tempos de vida mais longos são geralmente preferidos, pois 

permitem maior eficiência nos processos de transferência de energia ou geração de espécies 

reativas. Xu e outros[162] obtiveram valores de tempo de vida de 0,64 ms para a fase 

monoclínica de Gd2O3:Eu3+ e 1,37 ms para a estrutura cúbica. Foi observado que a 

luminescência foi mais intensa para a fase monoclínica, o que implica maiores taxas de 

transição radiativa. Além disso, em comparação com a fase cúbica, a fase monoclínica foi 

caracterizada por maior degeneração da simetria do sítio cristalográfico [163], aumentando 
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assim a probabilidade de transição de dipolo elétrico. Além disso, como a intensidade de 

luminescência aprimorada pôde ser obtida pela redução da simetria do local entre os íons de 

lantanídeo, a vida útil mais curta da fase monoclínica pôde ser atribuída tanto ao aumento da 

transição radiativa quanto à variação estrutural no material Gd2O3:5%Eu3+. Assim, os autores 

concluem que a fase monoclínica do Gd2O3:Eu3+ proporcionou melhor desempenho de 

luminescência em comparação com a fase cúbica. 

Considerando aplicações como conversão de energia e terapia fotodinâmica, observa-

se que o intervalo de tempo de vida obtido neste trabalho ainda é maior do que os encontrados 

na literatura para o mesmo tipo de material, mostrando-se bastante promissor.  

 

4.2.3 Upconversion 

As propriedades de upconversion dos materiais foram investigadas por meio de 

espectroscopia de fotoluminescência sob excitação em 800 nm, e os espectros adquiridos são 

apresentados na Figura 24. 

 



 

 

82 

 

 

Figura 24: Espectros de emissão sob excitação em 800 nm dos materiais SiO2-

Gd2O3:Er3+/Yb3+/Eu3+ (Er3+: 0,0 – 0,3; Yb3+: 0,0 – 1,2; Eu3+: 0,0 – 7,0 % em mol) tratados 

termicamente por 8 h a 900 °C. 

 

 Sob excitação em 800 nm, os materiais apresentam uma emissão mais forte na região 

verde localizada entre 525 e 575 nm, decorrente das transições 2H11/2, 4S3/2 → 4I15/2, 

características dos íons Er3+, além de pequenas bandas em torno de 660 nm de 4F9/2 → 4I15/2. 

Para as amostras SGEYE1 e SGEYE5, também são observadas bandas fracas em 612 nm 

(5D0 → 7F2), típicas de íons Eu3+. A conversão de energia mais baixa em energia mais alta 

observada para os materiais é caracterizada como upconversion. A presença de bandas de 

baixa intensidade decorrentes de transições de íons Eu3+ e a diminuição de bandas associadas 

a íons Er3+ no material dopado com Er3+-Eu3+ podem ser atribuídas principalmente a processos 

de transferência de energia e relaxamento cruzado de íons Er3+ para Eu3+[164]. 

 Ao longo dos anos, pesquisadores observaram que diversos fatores podem influenciar 

a intensidade da emissão dos materiais no UC. Em geral, a intensidade da banda 

vermelha/verde depende fortemente da concentração do ativador e sensibilizadores, nesse 

caso, Yb3+ e Er3+ e Eu3+, respectivamente[165]. Uma mudança da concentração de dopagem 
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resulta em uma alteração da distância interiônica entre Er3+, Yb3+, Eu3+, que, por sua vez, afeta 

a transferência de energia e os processos de relaxamento cruzado. Tamrakar e Upadhyay 

[166] observaram este fenômeno ao estudarem o efeito da concentração entre os dopantes 

Er3+, Yb3+ na matriz de Gd2O3 na intensidade do upconversion. Assim como neste trabalho, 

foram observadas emissões na região do verde e vermelho, sendo que a última aumentou com 

o aumento da concentração de Er3+. Neste trabalho, com a proporção entre Er3+ e Yb3+ fixada, 

notou-se que o aumento da concentração de Eu3+, causou um desfavorecimento das 

transições de Er3+ relacionadas com a região verde.  

Outro fator importante a ser considerado para a melhoria da eficiência do UC é a 

temperatura em que o material é sintetizado/calcinado. Uma vez que essa temperatura de 

calcinação é alta, como neste trabalho, o nanocristal nas partículas torna-se mais compacto e 

ordenado, reduzindo os defeitos físicos e, assim, aumentando a intensidade da emissão, assim 

como observado por Anh e outros[165]. Os autores discutem como o aumento da temperatura 

de calcinação de 650 para 1200 °C para os materiais Gd2O3:18%Yb3+2%Er3+ e 

Gd2O3:7.5%Yb3+1.5%Er3+ aumentou significativamente a intensidade do UC, além do 

estreitamento dessas bandas de emissão. Durante o aumento da temperatura, os grupos 

carbonato (CO3) e hidroxila (OH) nas nanoesferas e na superfície se decompõem – grupos 

esses que diminuem a intensidade da luminescência. Como esses dois grupos químicos criam 

energia mais alta de fônons em comparação os fônons do Gd2O3, a decomposição desses 

grupos causou a redução do quenching por meio do relaxamento multifônico, aumentando 

assim a intensidade da luminescência das nanoesferas. 

Na Figura 25 são propostos os mecanismos de transferência de energia associados aos 

espectros apresentados na Figura 24. 
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Figura 25: Diagramas parcial de níveis de energia para a matriz SiO2-Gd2O3, Eu3+ e Er3+, bem 

como mecanismos de transferência de energia sob excitação em 800 nm. 

 

A Figura 25 apresenta mecanismos parciais de transferência de energia associados aos 

processos de upconversion dos materiais sob excitação em 800 nm. Com essa excitação, o 

íon Yb3+ é responsável pela absorção de energia, excitando os elétrons do nível 4F7/2 do estado 

fundamental para o estado excitado 4F5/2, culminando em uma transferência de energia para o 

nível 4I11/2 dos íons Er3+. Simultaneamente, os íons Er3+ absorvem um segundo fóton de 

excitação incidente, populando o estado excitado 2H11/2. Após processos não radiativos, os 

elétrons preenchem os níveis emissores 4S3/2 e 4F9/2 e, em seguida, decaem para o estado 

fundamental, emitindo nas regiões observadas nos espectros[167]. Por meio da transferência 

de energia seguida de decaimento não radiativo, os níveis 5D0 do Eu3+ são excitados. O 

relaxamento para níveis de energia mais baixos 7F4,3,2 gera as bandas características de Eu3+ 

localizadas em 690, 661 e 611 nm, respectivamente[168,169]. 
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4.2.4 Diagramas de Cromaticidade 

A Figura 26 (A), (B) e (C) apresenta os diagramas de cromaticidade CIE montados a 

partir das coordenadas de cores apresentadas na Tabela 9, Tabela 10, Tabela 11 dos materiais 

SiO2-Gd2O3:Er3+/Yb3+/Eu3+ (Er3+: 0,0 – 0,3; Yb3+: 0,0 – 1,2; Eu3+: 0,0 – 7,0 % em mol) tratados 

termicamente por 8 h a 900 °C, sob excitação em (A) 266 nm, (B) 390 nm, e (C) em 800 nm, 

relacionados aos espectros da Figura 19, Figura 20 e Figura 24, respectivamente.  

 

 

Figura 26: Diagrama de cromaticidade CIE dos materiais SiO2-Gd2O3:Er3+/Yb3+/Eu3+ (Er3+: 0,0 

– 0,3; Yb3+: 0,0 – 1,2; Eu3+: 0,0 – 7,0 % em mol) tratados termicamente por 8 h a 900 °C, sob 

excitação em (A) 266 nm, (B) 390 nm, e (C) em 800 nm. 

 

 

Tabela 9: Coordenadas (x,y) de cromaticidade CIE dos materiais SiO2-Gd2O3:Er3+/Yb3+/Eu3+ 

(Er3+: 0,0 – 0,3; Yb3+: 0,0 – 1,2; Eu3+: 0,0 – 7,0 % em mol) tratados termicamente por 8 h a 900 

°C, sob excitação em 266 nm. 
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SiO2-Gd2O3:Er3+/Yb3+/Eu3+ 

266 nm 

Coordenadas CIE 

X Y 

SGEY 0,668658246429245 0,330096527704984 

SGEYE01 0,66800314859889 0,330603840975552 

SGEYE1 0,620961085939251 0,375905227635484 

SGEYE3 0,632557524268791 0,364667834490059 

SGEYE5 0,664605046809257 0,333511050199083 

SGEYE7 0,604882538244277 0,393474490083149 

 

 

Tabela 10: Coordenadas (x,y) de cromaticidade CIE dos materiais SiO2-Gd2O3:Er3+/Yb3+/Eu3+ 

(Er3+: 0,0 – 0,3; Yb3+: 0,0 – 1,2; Eu3+: 0,0 – 7,0 % em mol) tratados termicamente por 8 h a 900 

°C, sob excitação em 390 nm. 

SiO2-Gd2O3:Er3+/Yb3+/Eu3+ 

390 nm 

Coordenadas CIE 

X Y 

SGEY 0,520908297593297 0,473038457479463 

SGEYE01 0,569069921581843 0,426469911311113 

SGEYE1 0,620961085939251 0,375905227635484 

SGEYE3 0,632557524268791 0,364667834490059 

SGEYE5 0,664605046809257 0,333511050199083 

SGEYE7 0,604882538244277 0,393474490083149 

 

 

Tabela 11: Coordenadas (x,y) de cromaticidade CIE dos materiais SiO2-Gd2O3:Er3+/Yb3+/Eu3+ 

(Er3+: 0,0 – 0,3; Yb3+: 0,0 – 1,2; Eu3+: 0,0 – 7,0 % em mol) tratados termicamente por 8 h a 900 

°C, sob excitação em 800 nm. 

SiO2-Gd2O3:Er3+/Yb3+/Eu3+ Coordenadas CIE 
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800 nm X Y 

SGEY 0,459415724821491 0,533926259580557 

SGEYE01 0,401748075974797 0,590586712400695 

SGEYE1 0,449016642474581 0,544084806813646 

SGEYE3 0,565478181113604 0,429513544790555 

SGEYE5 0,628555457077308 0,368532680265861 

SGEYE7 0,62124963087817 0,375411432145358 

 

Nos diagramas apresentados na Figura 26 (A) e (B) estão representados os processos 

de dowshiftitng para ambos os casos. Como já discutido anteriormente, em 266 nm, a 

excitação acontece nos íons Gd3+ presente na matriz SiO2-Gd2O3 e em 390 nm, ocorre 

diretamente nos íons Eu3+[170]. Observou-se emissões na região do vermelho tanto para os 

íons Er3+ (4F9/2 → 4I15/2) quanto para os íons Eu3+ (5D0 → 7FJ). Sob a excitação em 266 nm, há 

uma mudança do vermelho para a região espectral laranja à medida que a concentração de 

Eu3+ aumenta, favorecendo as transições relacionadas com emissões no verde e 

desfavorecendo as relacionadas com emissões na região do vermelho. De maneira oposta, 

sob excitação em 390 nm, nota-se uma mudança da cor laranja para o vermelho devido às 

amostras que contêm uma concentração maior de Eu3+ em comparação com o Er3+, 

favorecendo as transições relacionadas com emissões no vermelho e desfavorecendo as 

relacionadas com emissões na região verde. 

Para o processo de upconversion, o diagrama de cromaticidade CIE dos materiais sob 

excitação em 800 nm está representado na Figura 26 (C), relacionado com os espectros da 

Figura 24. Rocha e outros pesquisadores[85] estudaram o upconversion e emissão no 

infravermelho de materiais SiO2-Gd2O3 dopados com diferentes concentrações de Er3+ e Yb3+. 

Eles reportaram a coloração de emissão predominante na região do vermelho, de acordo com 

o observado nos espectros de emissão, sem influência aparente na cor conforme a potência 

do laser de excitação e a concentração dos dopantes mudam.  

Neste trabalho, conforme observado nos espectros, os materiais dopados com 

nenhuma ou menor concentração de Eu3+ apresentam emissão forte na região verde, 

relacionadas às transições 2H11/2, 4S3/2 → 4I15/2 localizadas em 525 e 575 nm, características 
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dos íons Er3+. Takamar e outros[171] também observaram comportamento semelhante ao 

estudar o upconversion e a maleabilidade de cor dos fósforos Gd2O3 dopados com Er3+ 

preparados pelo método de combustão. Porém, diferentemente deste trabalho, as posições 

das emissões não se encontram perto das bordas dos diagramas, mostrando que há mistura 

de cores e não uma pureza – característica muito importante para diversas aplicações em que 

uma pequena faixa de comprimento de onda de emissão é necessária. 

Observa-se no diagrama que a inserção dos íons Eu3+ na matriz do Gd2O3 provoca o 

deslocamento gradual da cor da região verde para a região do vermelho à medida que a 

concentração desse íon aumenta. O aumento da emissão na região do vermelho está 

relacionado com a diminuição dos decaimentos radiativos das transições 2H11/2, 4S3/2 → 4I15/2 

do Er3+ e aumento dos decaimentos radiativos das transições 5D0 → 7FJ do Eu3+. Por 

apresentar diferentes cores de emissão e com alta pureza, o material mostra-se moldável e, 

portanto, promissor no que diz respeito a cor de emissão, mudando apenas a concentração de 

um dopante na matriz. 

 

5 Avaliação de citotoxicidade do material 

A citotoxicidade é definida como a capacidade de uma substância química ou material de 

causar efeitos destrutivos nas células, incluindo alterações na morfologia celular, na 

proliferação, ou até mesmo indução de morte celular por mecanismos como apoptose ou 

necrose. Testes in vitro de citotoxicidade são fundamentais para o desenvolvimento de novos 

materiais com aplicações biomédicas, pois fornecem uma estimativa preliminar da 

biocompatibilidade e segurança antes de avançar para estudos in vivo. 

A linha celular SKOV-3, derivada de adenocarcinoma de ovário humano, foi escolhida neste 

trabalho por ser um modelo amplamente usado em testes de biocompatibilidade de 

nanomateriais, devido à sua alta sensibilidade a estímulos externos e capacidade de fornecer 

informações relevantes sobre a toxicidade potencial em células tumorais. 

Os materiais SGEY, SGEYE1 e SGEYE5 foram escolhidos para avaliação de citotoxicidade 

(Figura 27) com exposição as células SKOV-3. Os resultados indicaram que os materiais não 

induziram citotoxicidade significativa nas concentrações testadas (20, 80 e 150 µg/mL). 
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Figura 27: Viabilidade celular (%) da linhagem SKOV-3 após 24 horas de exposição aos 

materiais (A) SGEY, (B) SGEYE1, e (C) SGEYE5 em diferentes concentrações do material 

(20, 80 e 150 µg/mL). A viabilidade celular foi avaliada por meio do ensaio MTT. Os valores 

representam a média ± erro padrão da média (EPM). 

 

No gráfico (A), o material sem adição de Eu3+ (SGEY) apresentou viabilidades celulares 

próximas ou superiores ao controle (100%), indicando ausência de efeito tóxico significativo. 

No gráfico (B) e (C), os materiais dopado com 1 e 5% de Eu3+ (SGEYE1 e SGEYE5), 

apresentaram redução mais acentuada da viabilidade celular nas três concentrações. 

Contudo, mesmo com a alta concentração de Eu3+, a viabilidade não caiu abaixo do limiar de 

70%, frequentemente considerado como limite para citotoxicidade severa segundo a ISO 

10993-5[172].  

Os resultados são consistentes com estudos prévios sobre materiais à base de Gd2O3 

dopados com Eu3+, que também relatam baixa citotoxicidade intrínseca em células saudáveis 

e tumorais, quando as partículas não estão carregadas com agentes quimioterápicos. 

Song e colaboradores[173] sintetizaram nanopartículas de Gd2O3:Eu3+ encapsuladas em 

sílica mesoporosa para uso em bioimagem e liberação de medicamentos. Os testes de 

citotoxicidade in vitro, conduzidos em células HeLa, indicaram que as nanopartículas não 

carregadas com fármacos mantiveram uma viabilidade celular superior a 90% após 24 horas, 

mesmo em altas concentrações. Essa tendência é semelhante à observada nesta tese, 

indicando que a matriz de sílica ou a funcionalização da superfície proporciona proteção contra 

as interações diretas entre íons de terras raras e o microambiente celular. No entanto, após 

serem carregadas com doxorrubicina (DOX), as nanopartículas exibiram efeitos citotóxicos 

notáveis, provocando uma morte celular acentuada em células HeLa. Esse resultado 
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demonstra que a toxicidade observada está diretamente ligada ao fármaco, e não ao 

nanomaterial em si. 

O estudo de Saha et al.[174] avaliou nanopartículas Eu3+:Gd2O3 modificadas com polímero 

e funcionalizadas com ácido fólico para direcionamento ativo a células tumorais. Eles 

observaram que as nanopartículas por si só não apresentaram toxicidade significativa após 24 

h de exposição em células HeLa (~90% de viabilidade celular). Apenas após o carregamento 

com agentes terapêuticos (curcumina e daunorrubicina) é que ocorreu uma redução 

pronunciada da viabilidade, chegando ao máximo de ~45%. 

Xu e outros[174,175] relataram um nanocompósito de núcleo-casca 

Gd2O3:Eu3+@nSiO2@mSiO2, apresentando um núcleo luminescente e uma camada externa 

mesoporosa, que foi avaliado em fibroblastos L929 e células HeLa. Em fibroblastos, as 

partículas sem fármaco também demonstraram baixa toxicidade (viabilidade superior a 90%) 

mesmo em concentrações de até 20 µg/mL. Após o carregamento com doxorrubicina, notou-

se uma diminuição considerável na viabilidade celular das células HeLa (~40% de células 

viáveis), o que indica que o fármaco foi liberado de forma eficaz dentro das células. 

Esses dados sugerem que os materiais testados possuem um perfil de baixa toxicidade 

para células SKOV-3, especialmente nas formulações com menor concentração de Eu3+, mas 

que uma possível estratégia seria a funcionalização desses materiais com outros fármacos. 

 

6 Conclusões 

A síntese proposta dos materiais SiO2-Gd2O3:Er3+/Yb3+/Eu3+ (Er3+: 0,0 – 0,3; Yb3+: 0,0 – 1,2; 

Eu3+: 0,0 – 7,0 % em mol) foi realizada com sucesso pelo método sol-gel, seguida de 

tratamento térmico por 8 h a 900 °C, mostrando que esta metodologia de preparo é eficiente 

para o material proposto. 

A análise combinada dos resultados de DRX, refinamento de Rietveld, IVTF e 

espectroscopia Raman permite afirmar, de forma robusta e inequívoca, a formação da 

estrutura cúbica do Gd2O3, sem a presença de fases cristalinas adicionais, bem como a 

formação da rede de SiO2.  

Os difratogramas obtidos por DRX demonstram padrões compatíveis exclusivamente com 

a fase cúbica do Gd2O3 (grupo espacial Ia3, PDF 00-012-0797), com ausência de picos 

secundários relacionados a óxidos de dopantes ou outras fases indesejadas. Esse 

comportamento foi ainda corroborado pelo refinamento de Rietveld, cujos índices de qualidade 
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confirmam o bom ajuste entre os dados experimentais e o modelo estrutural da fase cúbica, 

com eficiente inserção dos dopantes Er3+, Yb3+ e Eu3+ substituindo o Gd3+ na matriz. 

Complementando essa caracterização estrutural, a espectroscopia Raman revelou a 

presença clara dos modos vibracionais característicos da estrutura cúbica do Gd2O3, com 

bandas intensas entre 195 e 734 cm⁻¹, compatíveis com os modos Raman previstos para essa 

fase. Paralelamente, as bandas observadas nas regiões de 814 a 1107 cm⁻¹, tanto por IVTF 

quanto por Raman, confirmam a presença da rede de SiO2 através das típicas vibrações de 

estiramento e deformação da ligação Si-O-Si. A ausência de bandas adicionais que pudessem 

indicar outras fases cristalinas, tanto nas análises vibracionais quanto difratométricas, reforça 

que o processo de síntese foi eficiente em promover a formação simultânea da matriz de sílica 

e da fase cúbica de Gd2O3 dopado, mantendo-se a integridade estrutural do sistema binário 

SiO2-Gd2O3. 

 Por MEV, foram observados bastões poliédricos com tamanhos homogêneos para o 

material não dopado (SG), enquanto as amostras dopadas foram identificadas nanoestruturas 

de formas e tamanhos irregulares, sem influência aparente dos dopantes Er³⁺, Yb³⁺ e Eu³⁺ na 

matriz SiO2-Gd2O3.  

Por MET e EDS, foram observadas a formação e disposição das NPs de Gd2O3 em sílica 

amorfa, além da detecção de todos os elementos que compõe o material.  

Do ponto de vista das propriedades luminescentes, por UV-vis, os materiais apresentaram 

bandas de absorção UV-Vis relacionadas com as transições esperadas para a matriz e cada 

um dos íons dopantes, além de bandgap entre 4,98 e 5,18 eV – esperado para esse tipo de 

material.  

Por meio da espectroscopia de fotoluminescência, os materiais apresentaram com sucesso 

o fenômeno de downshifting sob excitação em 266 nm e 390 nm, uma vez que, nos espectros 

de emissão foram observadas bandas na região visível entre 460 e 720 nm, relacionadas com 

transições dos íons Eu3+ e Er3+.  

Os tempos de vida do estado excitado sob excitação em 405 nm variaram de 0,567 ms a 

1,556 ms na emissão em 611,5 nm e de 0,291 ms a 1,617 ms para transições do Er³⁺ em 650,5 

nm. Este trabalho apresentou tempos de vida superiores aos reportados na literatura para 

materiais semelhantes, provavelmente devido à proteção proporcionada pelo hospedeiro SiO2, 

evidenciando potencial para aplicações que demandam maior eficiência, como células solares 

e terapia fotodinâmica. 
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Ainda por meio da espectroscopia de fotoluminescência, os materiais apresentaram com 

sucesso o fenômeno de upconversion sob excitação em 800 nm uma vez que, nos espectros 

de emissão foram observadas bandas na região visível, principalmente na região verde entre 

525 e 575 nm, decorrente das transições 2H11/2, 4S3/2 → 4I15/2, características dos íons Er3+. 

Corroborando com as emissões vistas nos espectros de upconversion e downshifting, os 

diagramas de cromaticidade mostram que o aumento da dopagem de Eu3+ na estrutura 

provoca uma mudança das cores de emissão, a depender do comprimento de onda de 

excitação e concentração de dopagem. Foi vista uma mudança do vermelho para a região 

espectral laranja com exc = 266 nm, do laranja para o vermelho em exc = 390 nm, e do verde 

para o vermelho em exc = 800 nm. 

Os materiais SGEY, SGEYE1 e SGEYE5 foram testados quanto a sua citotoxicidade e os 

resultados indicaram que possuem um perfil de baixa toxicidade para células SKOV-3, 

especialmente nas formulações com menor concentração de Eu3+. 

Por apresentarem ambos os processos de upconversion e downshifting, os materiais SiO2-

Gd2O3:Er3+/Yb3+/Eu3+ (Er3+: 0,0 – 0,3; Yb3+: 0,0 – 1,2; Eu3+: 0,0 – 7,0 % em mol) tratados 

termicamente por 8 h a 900 °C, se mostram candidatos promissores para aplicação em 

conversão de energia. 
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