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RESUMO

Este estudo investiga a sintese e a caracterizacdo de materiais
fotoluminescentes baseados em matrizes de SiO,-TiO, codopadas com ions Eu’* e
La%*. Preparadas via método sol-gel e calcinadas a 750 °C, as matrizes foram
analisadas por Difragdo de Raios X (DRX), espectroscopia Raman, infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR), espectroscopia de reflectédncia difusa (DRS),
microscopia eletronica de varredura (MEV) e fotoluminescéncia (PL). Os resultados
estruturais confirmaram a estabilizagdo da fase anatase, onde a incorporacgéo de La3*
atuou como inibidor do crescimento cristalino, exceto em concentragdes de 0,3 e 1,0
mol%, que exibiram um regime singular de comportamento bulk. A analise de
reflectancia difusa (DRS) revelou um band gap direto ajustavel entre 2,75 e 3,02 eV,
correlacionado a desordem estrutural monitorada pela energia de Urbach. O
tratamento térmico mostrou-se crucial, promovendo a remocdo de supressores
hidroxila e resultando em um salto médio de 6,5 vezes (547%) nos tempos de vida (1),
que atingiram valores superiores a 1000 ys. A analise espectroscopica indicou que a
codopagem com La3* induz uma quebra de simetria no sitio local do Eu3* (simetrias
Cs, Cn ou Cp), evidenciada pelo desdobramento da transicdo 5Do—7F: em trés
singletos e por um aumento de 120% na intensidade de emissdo da banda
hipersensivel Do—7’F>. O monitoramento in situ da PL em fungdo da temperatura
comprovou a reversibilidade e a robustez térmica do sistema, mitigando efeitos de
quenching. Esses achados demonstram o alto potencial dos compdsitos SiO»-
TiO2:Eu3*,La3* para o desenvolvimento de dispositivos fotdnicos avangados, como

WLEDSs e sensores para termometria 6ptica de alta sensibilidade.

PALAVRAS-CHAVE: Sol-gel, SiO.-TiO2, Eurépio, Lantanio, Fotoluminescéncia,

Energia de Urbach, Termometria Optica.



ABSTRACT

This study investigates the synthesis and characterization of photoluminescent
materials based on SiO2-TiO2 matrices co-doped with Eu®* and La%*. Prepared via the
sol-gel method and calcined at 750 °C, the matrices were analyzed by X-ray Diffraction
(XRD), Raman spectroscopy, Fourier-Transform Infrared spectroscopy (FTIR), Diffuse
Reflectance Spectroscopy (DRS), Scanning Electron Microscopy (SEM), and
Photoluminescence (PL). Structural results confirmed the stabilization of the anatase
phase, where the incorporation of La3* acted as a crystal growth inhibitor, except at
concentrations of 0.3 and 1.0 mol%, which exhibited a singular bulk-like behavior
regime. Diffuse reflectance analysis (DRS) revealed an adjustable direct band gap
between 2.75 and 3.02 eV, correlated with the structural disorder monitored by the
Urbach energy. Thermal treatment proved crucial, promoting the removal of hydroxyl
suppressors and resulting in an average 6.5-fold (547%) jump in luminescence
lifetimes (1), which reached values exceeding 1000 us. Spectroscopic analysis
indicated that La3* co-doping induces a symmetry breaking at the Eu3* local site (site
symmetries Cs, Cn ou Cpy), evidenced by the splitting of the Do—7F transition into
three singlets and a 120% increase in the emission intensity of the °Do—’F>
hypersensitive band. In situ PL monitoring as a function of temperature confirmed the
reversibility and thermal robustness of the system, mitigating quenching effects. These
findings demonstrate the high potential of SiO,-TiO2:Eu3*,La%* composites for the
development of advanced photonic devices, such as WLEDs and high-sensitivity

sensors for optical thermometry.

KEYWORDS: Sol-gel, SiO2-TiO2, Europium, Lanthanum, Photoluminescence, Urbach
energy, Optical thermometry.
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INTRODUGAO

O avanco cientifico nas ultimas décadas tem viabilizado a manipulagao da
matéria em escalas reduzidas, permitindo o desenvolvimento de materiais com
propriedades fisicas e quimicas diferenciadas. Compostos estruturados em
dimensdes nanométricas com caracteristicas luminescentes tém recebido atengao
devido ao potencial de aplicagdo em setores tecnoldgicos estratégicos, como
foténica, telecomunicagdes, eletrbnica, conversao de energia, termometria Optica e
biossensoriamento (Adriss et al., 2023; Brites et al., 2011; Jaramillo-Fierro; Leon,
2023; Tri Tuan et al., 2022; Wang et al., 2023).

O interesse por esses materiais em aplicacbes biomédicas € crescente.
Particulas de silica contendo espécies de Eu?*, por exemplo, apresentam viabilidade
para o biossensoriamento e a engenharia de tecidos, devido a biocompatibilidade
da matriz e a capacidade de conversao de energia do dopante (Arantes et al., 2019;
Fneich et al., 2021) Considerando que o comportamento de biomoléculas é sensivel
a variagdes térmicas, o desenvolvimento de termdmetros luminescentes baseados
em particulas tem sido explorado para o monitoramento preciso de temperatura.
Materiais contendo lantanideos em seu estado trivalente sao frequentemente
investigados como sondas Opticas (Garvas et al., 2021). Nesse contexto, particulas
de TiO2 dopadas com Eu®* demonstram potencial para a termometria em células
individuais, onde métodos de medicdo por contato sdo ineficazes. De forma
analoga, sistemas de TiO> contendo ions Nd3* apresentam propriedades
luminescentes adequadas para a deteccao térmica em sistemas bioldgicos (Acosta
et al., 2021).

A pesquisa atual tem evoluido para a concepc¢ao de sistemas multifuncionais
que buscam superar as limitagdes intrinsecas das matrizes isoladas. Embora o SiO2
e o TiO2 apresentem propriedades individuais relevantes, o uso isolado dessas
matrizes impde restricdes ao desempenho dos dispositivos. A silica puramente
amorfa, apesar de sua estabilidade e transparéncia, possui baixo indice de refracédo
e carece de propriedades semicondutoras ou fotocataliticas ativas. Por outro lado,
o dioxido de titanio isolado apresenta elevada taxa de recombinagdo dos pares
elétron-buraco e tendéncia a cristalizagao desordenada em altas temperaturas, o

que resulta em perda de area superficial e aumento do espalhamento 6ptico
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(scattering). (Azlan et al., 2021; Ghanati; Dogan; Yesilyurt, 2024; Tuama et al.,
2024).

A combinacdo estratégica desses Oxidos no sistema binario SiO2-TiO2
justifica-se pela sinergia entre seus componentes: a silica atua como suporte
estrutural que inibe a sinterizagao dos cristais de titania, preservando a fase anatase
em regimes térmicos elevados e reduzindo a recombinagédo de carga, enquanto o
TiO2 prové a funcionalidade O6ptica e eletrbnica necessaria para a eficiéncia do
sistema (Azlan et al., 2021; Tuama et al., 2024). Além da estabilidade quimica,
esses materiais apresentam baixo coeficiente de expansao térmica e indices de
refracdo ajustaveis, com potencial transformador em diversas areas (Buarque Cruz,
2018; Rosales et al., 2021; Wu; Wu; Wang, 2021).

Em escalas reduzidas, esses 6xidos podem atuar como preenchimentos que
promovem a dispersdo homogénea e modificam propriedades mecanicas e de
isolamento elétrico (Bardak et al., 2016). O TiO funciona como um fotocatalisador,
permitindo a degradacao de poluentes por meio da geracédo de espécies reativas
quando exposto a radiacao eletromagnética (De Lima et al., 2024; Haque et al.,
2024; Wei et al., 2023). A silica serve como matriz de suporte que favorece a
dispersdo e aumenta a area de superficie especifica, fator crucial para a eficiéncia
de processos superficiais. Essa combinacao se mostra eficaz em aplicagcbes como
o tratamento de aguas residuais, onde compdédsitos mesoporosos de SiO2-TiO2 tém
sido empregados na remogao de contaminantes organicos (Jesus et al., 2021).

O controle da morfologia e da estrutura cristalina via método sol-gel é
fundamental para maximizar a interagao entre as fases. Este processo, baseado na
hidrolise e condensagéao de precursores, permite ajustar com precisao a porosidade
e a acessibilidade aos sitios ativos, facilitando a producdo de filmes finos e
revestimentos com alta durabilidade (Guan; Yin, 2005; Rosales et al., 2021; Takagi
et al.,, 2001; Tuama et al., 2024). Em aplicagdes fotovoltaicas, por exemplo, o
método possibilita a produgdo de camadas com transmitancia éptica de até 80%,
evidenciando a versatilidade dessas matrizes para tecnologias que incluem
sensores e componentes fotovoltaicos (Prakash et al., 2021).

A incorporagcdo de lantanideos nestas matrizes ocorre mediante a
estabilizacdo das espécies em seus estados de oxidacdo estaveis. No caso do

europio e do lantanio, a configuracao eletrénica favorece a formagao de espécies
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trivalentes (Eu®* e La%"), que ocupam sitios de coordenagdo na rede ao
estabelecerem ligagdes com oxigénios vizinhos. Nessas condi¢des, os elementos
perdem o carater metalico elementar para atuarem como centros emissores ou
modificadores estruturais, onde a natureza ibnica € essencial para a ocorréncia das
transicdes eletrbnicas intracentro 4f-4f (Bunzli; Piguet, 2005; Carlos et al., 2009;
Moeller, 1973).

A introducdo dessas espécies (TR3*) é uma estratégia para desenvolver
materiais com propriedades Iluminescentes aprimoradas e controle de
caracteristicas como o indice de refragao (De Freitas Silva et al., 2023; Loo et al.,
2019; Souza; Sigoli, 2012). O Eu3*, caracterizado pela luminescéncia na regido do
vermelho, pode ter sua resposta intensificada pela codopagem com o La3*. Como o
lantanio possui raio ibnico maior que o do Ti#*, sua presengca na rede promove
distor¢cdes estruturais que aumentam a assimetria local ao redor dos centros
emissores de Eu3*. Esta quebra de simetria eleva a probabilidade de transicoes
radiativas, resultando em uma emissdo mais intensa e pura, além de prevenir a
supressao da luminescéncia por concentracao (quenching). O aprimoramento desta
resposta optica é direcionado ao desenvolvimento de dispositivos fotdnicos e,
especificamente, a otimizagao de sensores térmicos luminescentes para detecgao

precisa em sistemas bioldgicos e processos industriais (Pena et al., 2016).

1. FUNDAMENTAGAO TEORICA E MATERIAIS

A Quimica Inorganica dedica-se a investigacdo de compostos formados pelos
elementos da Tabela Periddica, abrangendo o estudo de minerais, materiais solidos e
a quimica de coordenacao de metais. Seu escopo concentra-se nas propriedades e
no comportamento de elementos que ndao compdem a cadeia principal de
hidrocarbonetos, analisando aspectos como estrutura cristalina, condutividade
elétrica, magnetismo e reatividade catalitica de metais, metaloides e compostos
idnicos (Peter G. Nelson, 2011).

Embora os elementos possuam relevancia cientifica intrinseca para a
compreensao da composi¢cao da matéria, a aplicagao pratica e econémica direciona o

foco das pesquisas contemporaneas. De acordo com Nelson (2011), os elementos de
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maior impacto tecnolégico enquadram-se em trés categorias principais: (i) os de
elevada abundancia na crosta terrestre, (i) os consumidos em larga escala pelas
industrias e (iii) os aplicados de forma estratégica, mesmo diante da escassez de
recursos. (Peter G. Nelson, 2011).

O desenvolvimento de materiais inorganicos avangados fundamenta inovagdes
em areas como conversao e armazenamento de energia, catalise, eletronica e
biomedicina. Dentre as classes de compostos explorados, os Oxidos metalicos,
quando sintetizados em escalas reduzidas, manifestam propriedades fisicas e
quimicas diferenciadas (Baig; Kammakakam; Falath, 2021; Hughes et al., 2025;
Rahman et al., 2024).

Essa variacao de desempenho, em comparacido aos materiais macroscopicos
(bulk), € decorrente do aumento da area de superficie especifica e de efeitos de
confinamento. Tais caracteristicas tornam esses sistemas plataformas versateis para
a engenharia de materiais e o desenvolvimento de novas tecnologias. (Baig;
Kammakakam; Falath, 2021; Hughes et al., 2025; Rahman et al., 2024).

1.1. Oxido de titanio (TiO2)

O diéxido de titanio (TiO2) é um semicondutor de o6xido binario cujas
propriedades eletrénicas, opticas e estruturais o tornam fundamental para aplicacées
em energia e meio ambiente. Seu uso abrange desde células fotovoltaicas e baterias
de ions litio até revestimentos autolimpantes e processos fotocataliticos (Haider;
Jameel; Al-Hussaini, 2019). A viabilidade técnica do TiO> € motivada por sua
estabilidade quimica, biocompatibilidade e custo acessivel (Diasanayake et al., 2016).

Este material é classificado como um semicondutor do tipo N devido a presenca
de impurezas intrinsecas, especificamente vacancias de oxigénio. Tais vacancias
atuam como doadores de elétrons, criando niveis de energia rasos proximos a banda
de conducao e favorecendo o transporte eletrénico (Albarakati; Matter, 2023; Stephen,
2020). Na natureza, o TiO2 manifesta-se em diferentes polimorfos conforme as
condicbes ambientais: rutilo, anatase, brookita e srilankita (estrutura também
chamada de TiO> tipo PbO2 ou TiO2-Il) (Hiroi, 2022; Xie; Gu; Chen, 2023).

A estrutura cristalina final € determinada pela rota de sintese e pelas condicdes

de tratamento térmico, variando em fungdo da pressdo e temperatura, conforme o
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diagrama de fase apresentado na Figura 1 (Akrami et al., 2021). Embora diversos
polimorfos sejam relatados, as trés fases de maior relevancia tecnoldgica sao a

anatase (tetragonal), o rutilo (tetragonal) e a brookita (ortorrdmbica) (Hiroi, 2022; Xie;

Gu; Chen, 2023).

Figura 1 - Diagrama de fase cristalina do TiO.: Pressao versus Temperatura.
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Fonte: Adaptada pelo autor com base na fonte: (Akrami et al., 2021).

Estruturalmente, essas fases sdo constituidas por octaedros de Ti*
coordenados a seis anions 02~ (TiOs), mas diferem na simetria local e no modo de
conexao desses poliedros, apresentados na Figura 2 (Baranowska-Wojcik et al.,
2020; Hu et al., 2014; Samat et al., 2016). No rutilo, os octaedros apresentam simetria
local D2n e compartilham duas arestas. A anatase exibe maior distor¢do octaédrica
(D2d), conectando-se por quatro arestas. A brookita possui uma estrutura ortorrdombica
mais complexa (C1), na qual os octaedros compartilham tanto vértices quanto arestas
(Gunawidjaja; Anderson; Eilers, 2018; Harada et al., 2000; Ptacheta et al., 2023).

As distancias interatbmicas também variam entre os polimorfos. Na anatase,
as distancias Ti-Ti sdo maiores e as distancias Ti-O sdo menores em comparagao ao
rutilo. Essas variagdes resultam em diferentes densidades de massa e estruturas de
bandas eletronicas. Devido as suas propriedades intrinsecas de transporte de carga,

a fase anatase é frequentemente a mais investigada para aplicagbes Opticas e

cataliticas (Scarpelli et al., 2018; Stephen, 2020).
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Figura 2 - Posicionamento dos octaedros de TiOg que formam as estruturas cristalinas do
TiOy: rutilo, anatase e brookita. As esferas vermelhas representam os atomos de oxigénio

(O) e as esferas cinzas os dtomos de titanio (Ti).

Rutilo Anatase Brookita

Fonte: Adaptada pelo autor com base na fonte: (Baranowska-Wojcik et al., 2020; Samat et al., 2016)

A estabilidade das fases cristalinas do TiO2 é um fator determinante para o
desempenho Optico dos materiais. Embora o rutilo seja a unica fase
termodinamicamente estavel em condi¢cdes de pressao e temperatura ambiente, as
fases anatase e brookita sdo cineticamente estaveis, permanecendo em equilibrio
metaestavel por longos periodos em baixas temperaturas (Hanaor; Sorrell, 2011;
Luttrell et al., 2014; Stephen, 2020).

As janelas de temperatura citadas na literatura para as transigbes de fase sao
referenciais e dependem do método de processamento. Por exemplo, em sistemas
sintetizados via sol-gel, o TiO> apresenta-se majoritariamente amorfo em
temperaturas inferiores a 300 °C, enquanto a cristalizagdo da fase anatase é
comumente observada entre 350 °C e 700 °C (Stephen, 2020). Entretanto, essa
transicao pode ser antecipada ou retardada: o uso de precursores especificos ou a
presenca de impurezas altera a barreira energética para a nucleagao, podendo
estabilizar a anatase em temperaturas superiores a 800 °C ou favorecer a conversao
para rutilo precocemente (Hanaor; Sorrell, 2011; Luttrell et al., 2014; Scarpelli et al.,
2018; Stephen, 2020).

O controle dessas transi¢coes é critico na dopagem com TR3*, uma vez que a
rede da anatase oferece sitios de coordenacdo que favorecem a dispersao do Eus*,
reduzindo processos de supressao luminescente em comparacédo ao material amorfo

ou a fase rutilo (Arantes et al., 2019; Arantes, 2019; Jaramillo-Fierro; Ledn, 2023; Tri
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Tuan et al., 2022). Contudo, o TiO2 macroscépico apresenta uma elevada taxa de
recombinacdo dos pares elétron-buraco e instabilidade cinética da fase anatase em
altas temperaturas, o que resulta na transformacéo irreversivel para rutilo,
acompanhada do crescimento de grao e redugédo da area superficial ativa (Hanaor;
Sorrell, 2011).

A introducdo de dopantes na rede influencia diretamente a estabilidade das
fases. O uso de espécies de terras raras ( TR3*) pode elevar a temperatura de transi¢do
anatase-rutilo, deslocando a converséao para a faixa de 500 °C a 1000 °C. Acima de
500 °C, os lantanideos tendem a se localizar nas interfaces dos graos de anatase,
dificultando a nucleacéao e retardando o crescimento dos cristais de rutilo (Bordevi¢;
Milicevi¢; Dramicanin, 2017).

Em temperaturas extremas ou concentragcdes elevadas de dopante, pode
ocorrer a formacado de fases secundarias de titanatos com estrutura pirocloro
(TR2Ti2O7). A segregacao dessas fases € mais pronunciada para ions de menor raio
idbnico. Em contrapartida, quando espécies de maior raio ibnico — como o La3* —
ocupam sitios na rede ou superficie, a mobilidade ibnica é reduzida, tornando a
formacao de titanatos menos provavel e favorecendo a retencao da fase anatase

(Pordevic; Milicevi¢; Dramicanin, 2017).

1.2. Oxido de silicio (SiO2)

O diéxido de silicio (SiOz2), ou silica, destaca-se como um dos compostos de
maior abundéancia na crosta terrestre, sendo o constituinte fundamental de diversos
minerais e vidros tecnoldgicos. Suas propriedades épticas e eletrénicas tém sido
objeto de estudos intensivos, fundamentando o desenvolvimento de dispositivos que
variam de fibras 6pticas de baixa perda a dielétricos de porta em estruturas metal-
oxido-semicondutor (MOS) (Nishikawa, 2001). Estruturalmente, o SiO. organiza-se na
forma de tectossilicatos, consistindo em unidades tetraédricas [SiO4/* interligadas
pelos vértices. Embora a estequiometria sugira uma rede saturada, a conectividade
entre os atomos de silicio e oxigénio permite a formacao de redes tridimensionais
complexas, cujas propriedades sido definidas pela natureza das ligagbes Si-O-Si
(Anas Boussaa et al., 2016).



26

A silica distingue-se entre o estado cristalino (como o quartzo) e o estado vitreo
ou amorfo (a-SiO»), apresentados na Figura 3. No quartzo, os tetraedros apresentam
ordem de longo alcance com angulos Si-O-Si de aproximadamente 144°. Ja na silica
amorfa, a auséncia de simetria translacional resulta em uma distribuicdo variada de
angulos de ligacao, tipicamente entre 145° e 150° (Khouchaf et al., 2020). Devido ao
seu carater majoritariamente amorfo e elevada inércia térmica, o SiO2 atua como um
suporte mecanico capaz de isolar dominios de outros 6xidos semicondutores. Essa
caracteristica é fundamental para o controle da dispersédo de dopantes, pois a rede de
silica inibe a sinterizacdo e a agregacao de fases cristalinas adjacentes, como a do
TiO2 anatase (Stephen, 2020).

Figura 3 - O diagrama de esferas e bastées da estrutura da silica cristalina (quartzo) e

silica amorfa (vidro)

SiO, cristalino SiO, amorfo
(quartzo) (vidro)

Fonte: Adaptada pelo autor com base na fonte: (Anas Boussaa et al., 2016)

A confiabilidade 6ptica do a-SiO2 depende da densidade de defeitos intrinsecos
de rede, que podem criar estados eletrénicos dentro do seu amplo band gap
(aproximadamente 9 eV). A irradiagdo ou o tratamento térmico do material pode
resultar na formacado de centros de defeitos, como oxigénios nao-ligantes ou
vacancias, que atuam como armadilhas de carga. Esses defeitos introduzem niveis
de energia intermediarios entre a banda de valéncia e a banda de conducgéo,
permitindo transi¢des eletrénicas que nao ocorreriam na estrutura ideal (Nishikawa,
2001).

Em sistemas dopados, o SiO2 funciona como uma matriz hospedeira onde o

alinhamento de niveis de energia entre os defeitos intrinsecos da rede e os estados
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eletrénicos dos dopantes define o perfil de emissdo. A capacidade da silica de
apresentar luminescéncia e fosforescéncia duradoura decorre da estabilizagcdo de
estados excitados (como os estados tripleto) por meio de fixagao fisica na rede rigida
ou pela transferéncia de energia mediada por defeitos (Chen et al., 2024).

O entendimento dessas interagdes permite ajustar as caracteristicas 6pticas do
compoésito. Por exemplo, a transferéncia de energia entre estados excitados singleto
(S1) e tripleto (T1) do dopante e os niveis de energia dos defeitos da silica possibilita
o controle do tempo de vida da luminescéncia e da pureza de cor. Em microparticulas
tratadas hidrotermicamente, a criacdo de defeitos emissivos favorece estados hibridos
que facilitam a canalizagao de energia para o centro ativador, resultando em um

aumento na eficiéncia quéntica do sistema dopado (Chen et al., 2024).

1.3. Sistema binario de silica-titania (SiO2-TiOz)

A combinacao dos oxidos de silicio e titanio em uma matriz binaria permite o
desenvolvimento de materiais que herdam a estabilidade térmica, quimica e mecanica
da silica (SiOz), aliada as propriedades fotocataliticas e ao elevado indice de refragcéo
do diéxido de titanio (TiO.) (Rosales et al., 2021; Wang et al., 2020). Diferente dos
oxidos puros, o sistema misto SiO,-TiO2 possibilita o controle da dispersao de sitios
ativos e a modulagado da cristalinidade da fase anatase, fatores fundamentais para
aplicacbes em guias de onda Opticos, sensores bioquimicos e dispositivos
luminescentes (Karasinski et al., 2022; Zhao; Yu; Cheng, 2005). Além da
funcionalidade técnica, ambos os 6xidos apresentam baixo custo e alta transparéncia
nas regides do visivel e infravermelho proximo (Rosales et al., 2021; Wang et al.,
2020).

Historicamente, o desenvolvimento de guias de onda baseados em SiO2-TiO
via método sol-gel consolidou-se pela alta sensibilidade 6ptica proporcionada pelo
indice de refracado do titanio em contraste com a baixa perda por espalhamento da
silica (Karasinski et al., 2022). Entretanto, a manutencdo da homogeneidade 6ptica &
um desafio: teores de titanio acima de 20% em peso favorecem uma cristalizagao
acentuada, o que pode levar a segregacao de fases de TiO;, elevando a rugosidade
superficial e as perdas por espalhamento (scattering). Nesse sentido, o controle da

nanocristalizagao e a analise da estequiometria sao variaveis criticas para garantir a
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estabilidade temporal, com estudos demonstrando que a integridade dessas matrizes
pode ser mantida por periodos superiores a uma década (Karasinski et al., 2022).

A engenharia deste sistema fundamenta-se na sinergia entre o elevado indice
de refragdo do TiO2 (n = 2,55) e a baixa perda optica do SiO2 (n = 1,45). Essa
combinagao permite a fabricagdo de camadas com propriedades Opticas ajustaveis,
tornando-as plataformas adequadas para optoeletronica e revestimentos antirreflexo
em células solares (Karasinski et al., 2022; Ye et al., 2013). Enquanto o TiO2 puro
tende a uma cristalizacdo que resulta em perdas por espalhamento, a introdugao da
rede de silica possibilita a formagao de ligagdes heteronucleares Si-O-Ti na interface
dos dominios, atuando como um agente inibidor (Zhao; Yu; Cheng, 2005). A rede de
SiO:2 restringe a mobilidade das espécies Ti-O, prevenindo a nucleagao e retardando
o crescimento dos graos de titdnia. Como resultado, a temperatura da transi¢cao
anatase-rutilo € deslocada para patamares superiores, permitindo que a matriz
permanec¢a majoritariamente amorfa ou com nanocristais de anatase altamente
dispersos mesmo sob tratamento térmico (Karasinski et al., 2022; Zhao; Yu; Cheng,
2005).

Para a caracterizacéo estrutural desses sistemas, a Espectroscopia Raman é
uma ferramenta diagnostica essencial para mapear efeitos de tamanho nos
nanocristais. De acordo com o modelo de confinamento de fénons, a interrup¢ao da
periodicidade da rede na superficie das nanoparticulas promove o relaxamento das
regras de selegdo de conservagdo do momento do vetor de onda (q = 0) (Bersani;
Lottici; Ding, 1998; Sangeetha et al., 2021) Experimentalmente, este fendmeno
manifesta-se pelo deslocamento do modo principal E4 da fase anatase (originalmente
em 144 cm™') para frequéncias mais elevadas (blueshift), acompanhado de um
alargamento assimétrico da banda e diminuicéo de intensidade. A forma de linha e a
posicao vibracional dessas bandas sao sensiveis as dimensdes dos cristais e a
presenca de defeitos estruturais, permitindo correlacionar o perfil espectral com o
confinamento espacial do TiO2 na matriz binaria (Bersani; Lottici; Ding, 1998).

No ambito do grupo de pesquisa DeMITeR, investiga¢cdes sobre matrizes de
TiO2 e sistemas binarios de SiO2-TiO2 tém consolidado o uso desses materiais em
aplicagbes fotbnicas e bioldgicas. Estudos conduzidos por Arantes (2019)
demonstraram que a codopagem estratégica (1% de Tb3* e 3% de Eu3®*) em TiO>

promove um processo eficiente de transferéncia de energia, resultando em emissao
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intensa no vermelho (614 nm) via efeito de downshifting. Além do potencial para
conversdo de energia em células solares, ensaios in vitro revelaram baixa
citotoxicidade desses materiais, mantendo a viabilidade celular em concentragdes
otimizadas (Arantes, 2019; Buarque Cruz, 2018).

Expandindo a estabilidade estrutural desses sistemas, Buarque Cruz (2018)
investigou o 6xido binario SiO2-TiO2 dopado com lantanideos (Erd*, Yb3*, Eu3* e Dy3*).
A autora comprovou que a rede de silica atua como uma barreira mecanica que
estabiliza as fases metaestaveis do TiO2 (anatase e brookita), inibindo o crescimento
de cristalitos e a transi¢cao para rutilo sob altas temperaturas. O trabalho focou na
otimizacao da luminescéncia explorando os fendmenos de downconversion e
upconversion. Essa conversao espectral, aliada a transferéncia de elétrons facilitada
pela coexisténcia de fases, mostrou-se uma estratégia promissora para o
desenvolvimento de amplificadores Opticos e para o aumento da eficiéncia em células

solares sensibilizadas por corantes (CSNS) (Buarque Cruz, 2018).

1.4. Precursores quimicos e o método sol-gel

A sintese de materiais com propriedades luminescentes para dispositivos
optoeletrénicos e sensores exige metodologias que assegurem homogeneidade
quimica e controle estrutural (Sohail, 2025). O método sol-gel destaca-se como uma
rota quimica em solucdo para a obtencdo de matrizes de 6xidos binarios, como o
sistema SiO,-TiO>, devido a sua capacidade de promover a dispersao dos precursores
em escala molecular antes da solidificacdo (Utomo; Sentanuhady; Muflikhun, 2024).

Fundamentalmente, o processo consiste na transformacdo de um sistema
coloidal liquido, denominado "sol", em uma fase sdlida denominada "gel", que se
caracteriza por uma rede continua de particulas com poros preenchidos por solvente.
Essa versatilidade permite a producao de diversos formatos de materiais, como pds
ultrafinos, filmes finos, fibras ceramicas, membranas microporosas e aerogéis de alta
porosidade (Utomo; Sentanuhady; Muflikhun, 2024).

A etapa final para a consolidagao da estrutura sélida envolve o processamento
térmico (calcinagao) e a secagem, conforme ilustrado na Figura 4 (El-Khawaga;
Zidan; EI-Mageed, 2023). A remogéao do solvente em condigdes supercriticas resulta

em aerogeéis de baixa densidade, enquanto o tratamento térmico convencional do gel
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umido conduz a formacado de materiais ceramicos densos. A morfologia final é
dependente do ajuste de parametros como a viscosidade do sol e a taxa de

evaporacao (Ullattil; Periyat, 2017).

Figura 4 - Representagao esquematica do processo de sintese sol-gel.

hidrolise e

polimerizacao

Precursores -
+ Solugao
Solvente transparente
| ’ Calcinagao oo =g
— -
. . X |
P6 (nanoparticulas) eroge Secagem

Fonte: Adaptada pelo autor com base na fonte: (El-Khawaga; Zidan; EI-Mageed, 2023)

1.4.1. Mecanismos reacionais e precursores

Os precursores moleculares, como alcoxidos metalicos ou sais inorgéanicos,
constituem a base da sintese sol-gel (Brinker; Scherer, 1990). Na obtengao da matriz
SiO2-TiO», o controle desses reagentes € determinante para assegurar a formacgao de
ligagcdes heterogéneas (Si-O-Ti). O ortossilicato de tetraetila (TEOS, Si(OEt)s - Et:
grupo etilico) € o precursor de silica mais utilizado devido a sua cinética de hidrdlise
moderada (Airoldi; Farias, 2004; Calabrese et al., 2023; Chang et al., 2023).

Em contrapartida, precursores de titanio, como o tetraisopropoxido de titanio
(TTIP, Ti(OiPr)s — iPr. grupo isopropéxido), apresentam elevada reatividade em
comparagao aos silanos. Essa discrepancia cinética exige o controle das condigdes
reacionais, como a ordem de adi¢do e o uso de catalisadores acidos (como o HCI),
para sincronizar as taxas de hidrolise e condensacgao. Tal gerenciamento minimiza a
segregacao de fases e promove a formagao de redes hibridas uniformes (Airoldi;
Farias, 2004; Calabrese et al., 2023; Chang et al., 2023).
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Alguns estudos exploram o uso de sais inorganicos, como o TiCl3, visando um
controle mais rigoroso da cristalinidade (Fernandes, 2025). No que tange a otimizagéo
das propriedades luminescentes, a eficiéncia do método esta diretamente relacionada
a promogao da co-condensagao e a minimizagédo da segregacao de fases (Sanchez;
Ribot, 1993).

Para contornar a reatividade intrinsecamente superior do titanio, uma estratégia
eficaz é a pré-hidrolise controlada do precursor de silica. A adi¢ao incremental de um
catalisador acido, como o HC/, ao TEOS permite o inicio da formacao da rede de silica
antes da introducao do precursor de titdnio (Leadley, 1998). Esse gerenciamento
cinético, baseado no ajuste da ordem de adicdo dos reagentes, € essencial para
garantir a formacdo de pontes Si-O-Ti, fundamentais para a integridade das
propriedades Opticas e estruturais do material final (Jaramillo-Fierro; Ledn, 2023;
Sirsat, 2026).

Do ponto de vista quimico, a formagao da rede compdsita ocorre por meio de
reacdes de hidrdlise (Eq. 1) e condensacéo (Eq. 2 e Eq. 3). A hidrdlise inicial do grupo
alcoxido (M-OR) gera grupos hidroxila (M-OH) e libera alcool (ROH) como subproduto

(Lenza; Vasconcelos, 2002). A seguir sdo apresentadas as equacdes de 1 a 3:

M — OR + HOH » M — OH + ROH, (1)
M—0H+RO—M—-M—0—M + ROH, (2)
M—-OH+HO-M->M-0—M + HOH, (3)

no qual M é o centro metalico (Si ou Ti, por exemplo), O é o oxigénio, H é o

hidrogénio e R € um grupo alquila, como metil, etil, etc.

A condensacdo € a etapa crucial de polimerizagao que estabelece as
ligagdes oxo (M-O-M), compondo o esqueleto do gel (Sanchez; Ribot; Lebeau,
1999; Sanchez; Ribot, 1993). As reagdes de autocondensacgédo formam ligacdes
Si-O-Si e Ti-O-Ti, enquanto a homogeneidade em nivel molecular é alcangada pela
co-condensagao entre as espécies hidrolisadas de Si e Ti (Hiratsuka; Santilli;
Pulcinelli, 1995). A equacao 4 (Eq. 4) apresenta a ligagao heteronuclear (Si-O-Ti)

resultante:

R3SiOH + OH — TiR3 — R3Si — O — TiRs + H,0, (4)

A formacgao dessas ligagdes Si-O-Ti é critica: elas agem inibindo o crescimento
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de cristalitos de TiO2 e retardando a transicdo da fase anatase para rutilo em altas
temperaturas. Este controle estrutural € determinante para a funcionalidade do diéxido
de titdnio e para a estabilizagdo do ambiente quimico local das espécies dopantes,
influenciando diretamente a intensidade e o tempo de vida da luminescéncia
(Fernandes, 2025).

1.5. Terras raras: aspectos historicos e propriedades gerais

Os elementos Terras Raras (TR) constituem um grupo de 17 elementos
quimicos que engloba os 15 lantanideos (numero atémico de 57 a 71), além do itrio
(Y) e do escandio (Sc), devido as acentuadas similaridades quimicas e ocorréncia
mineralogica (Gschneidner; Eyring, 1987). A designacdo historica "terras raras"
remonta aos séculos XVIII e XIX, quando estes foram isolados na forma de oxidos
metalicos. Contudo, o adjetivo "raras" é considerado uma imprecisao, visto que muitos
desses elementos, como o Cério, apresentam abundancia na crosta terrestre superior
a de metais como o cobre ou o zinco (Haxel; Hedrick; Orris, 2002).

A classificacdo reflete a complexidade dos processos de separagcdo e
purificacdo, decorrente das propriedades quimicas similares entre as espécies. Essa
dificuldade é exemplificada pela etimologia do Lantanio (La), derivada do grego
lanthanon ("escondido"), em alus&o ao desafio de seu isolamento inicial (Shinjoh,
2006).

Materiais que convertem energia absorvida (como radiagdao UV ou elétrons) em
radiacdo eletromagnética nas regides do ultravioleta, visivel ou infravermelho sao
denominados fosforos (ou materiais luminescentes). Geralmente, esses sistemas séo
compostos por uma matriz hospedeira isolante ou semicondutora dopada com
ativadores. A luminescéncia de espécies TR pode ser acionada pela absorgao direta
de luz pelo ativador (A), pela rede hospedeira (H) com posterior transferéncia, ou por
sensibilizadores (S) incorporados a matriz, como apresentados na Figura 5 (Dordevic;

Milicevi¢; Dramic¢anin, 2017).
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Figura 5 — (a) Excitacao direta e indireta com transferéncia de energia resultando em
emissao de luz ou calor, por ativadores (A), hospedeiros (H) e sensibilizadores (S). (b)

Mecanismos basicos de luminescéncia de downconversion e upconversion.
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Fonte: Adaptada pelo autor com base na fonte: (Pordevi¢; Milicevi¢; Drami¢anin, 2017)

1.5.1. O eurépio (Eu®*) e o lantanio (La**) no sistema binario

Do ponto de vista estrutural e optico, os elementos TR destacam-se pelas
transigbes eletrbnicas na subcamada 4f (transigbes f-f). Para o propdsito de
luminescéncia, o Eurdpio € o elemento de maior interesse. Em seu estado trivalente
(Eus*), ele emite luz vermelha de banda estreita, sendo a transi¢cdo °Do—’F> a mais
proeminente e sensivel ao ambiente local, centrada em aproximadamente 613 nm
(Buarque et al., 2018).

A emissao de cores no espectro visivel (laranja, vermelho e vermelho profundo)
€ em decorréncia das transicbes do estado metaestavel °Dyp para um conjunto de
niveis de energia ’F, (J = 0...6) mais baixos, onde 7F é estado fundamental. O estado
metaestavel %Dy apresenta tempo de vida na ordem de milissegundos e baixo
relaxamento nao radiativo, o que favorece rendimentos quanticos elevados mesmo
em matrizes com frequéncias de fénon significativas (Loiko et al., 2021). Em contraste,
o Lantanio (La3%*) é tipicamente ndo luminescente em sua configuragéo trivalente
estavel, atuando como um componente estrutural. Devido ao seu elevado raio iénico,
o La®* auxilia na estabilizagdo da estrutura cristalina hospedeira e na dispersao dos
centros ativos, minimizando a agregacao de dopantes (Airoldi; Farias, 2004; Jia et al.,
2000).
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As intensas bandas de absorcdo do Eu®* nas regides do azul e ultravioleta
permitem sua excitacdo eficaz. Quando incorporadas em matrizes sdlidas, essas
especies exibem linhas de emissio estreitas atribuidas a transigbes intra-4 7, as quais
sao protegidas das influéncias externas pelas subcamadas preenchidas 5s? e 5p®

(Kachkanov et al., 2011; Loiko et al., 2021). Na Figura 6 sao apresentadas transigdes

radiativas e ndo-radiativas do Eu3* (Loiko et al., 2021).

Figura 6 — Esquema de niveis de energia de ions Eu?* mostrando possiveis transi¢goes de

bombeamento e laser. NR (relaxamento ndo radiativo).
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Fonte: Adaptada pelo autor com base na fonte: (Loiko et al., 2021)

1.5.2. Interacdes eletronicas e simetria local

A diversidade de niveis de energia para as espécies TR decorre das interacdes

na configuragdo eletrénica 4 #". Para sistemas com muiltiplos elétrons, como o Eu®*
(4 #°), a degenerescéncia da configuragéo é removida por influéncias como a repulséo

intereletrénica, o acoplamento spin-érbita e a perturbagao do campo ligante. Conforme
ilustrado na Figura 7, onde se observam os desdobramentos sucessivos provocados
pela Interagao Eletrostatica (definindo os termos espectroscopicos), pelo Acoplamento
Spin-Orbita (definindo os niveis de energia multipletos como o 7F,) e, por fim, pelo
Desdobramento de Campo Cristalino (gerando as componentes finas sensiveis a

assimetria local) (Kachkanov et al., 2011).
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Figura 7 — Diagrama de energia parcial de Eu®* (4f) ilustrando a magnitude relativa do
desdobramento da configuragdo 4ff provocado sucessivamente pela: Interagédo
Eletrostatica (Repulsdo Intereletronica), Acoplamento Spin-Orbita (Estados Multipletos,
como o ’F,), Desdobramento de Campo Cristalino (Assimetria Local e Simetria Pontual).
As setas descendentes indicam as transicdes luminescentes radiativas a partir dos

estados excitados °Dy e °D;.
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Fonte: Adaptada pelo autor com base na fonte: (Binnemans, 2015)

Dentre as principais interacdes, a repulsao eletrénica ocorre devido a interagao
eletrostatica entre os elétrons na subcamada 4f, definindo os termos
espectroscopicos; o acoplamento spin-érbita resulta da interagdo entre o momento
magnético de spin e o momento magnético orbital do elétron, desdobrando os termos
em niveis de energia especificos (como o ’F,); e a perturbagdo do campo ligante
advém das interagdes entre os elétrons 4f e os elétrons dos ligantes (oxigénios da
rede de SiOz ou TiOz), gerando o desdobramento dos niveis em subniveis de campo
cristalino. Em casos especificos de caracterizagao, observa-se ainda o efeito Zeeman,
caracterizado pela divisdo dos niveis de energia em resposta a um campo magnético
externo (Kachkanov et al., 2011; Khan; Khan, 2018; Saurel et al., 2009).
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As espécies de Eu’* funcionam como marcadores estruturais devido a
hipersensibilidade da transigéo Do—’F». Esta transigao é permitida por dipolo elétrico
e sua intensidade varia conforme a assimetria e a distor¢do do sitio de coordenacéao
(Loiko et al., 2021). A analise dos espectros de emissdo permite correlacionar o
numero de componentes observados com o desdobramento do campo cristalino,
possibilitando a dedugdo da simetria pontual do sitio ocupado pelo dopante.
Observando as transigdes °Do—7F, (J = 0...4), o confronto dos espectros de emissao
com os dados da Tabela 1 permite determinar a simetria local do sitio ocupado pelo
Eu?®* (Binnemans, 2015).

Tabela 1 — Correlagao do niumero de componentes do campo cristalino para as transi¢des
SDo—7F, (J = 1-4) presentes nos espectros de luminescéncia para ion Eu®* em locais de

diferentes simetrias pontuais.

Pontuai 0 F1 Fe TFs TR RO TR TR TR TRy TR
Cq 1 3 5 7 9 Can 0 2 0 0 0
Cs 1 3 5 7 9 Cuv 1 2 2 2 4
C; 1 3 5 7 9 Dan 0 2 0 0 0
Cay 1 3 4 5 7 Duqg 0 2 0 1 2
Ci 0 3 0 0 0 S4 0 2 3 4 4
Can 0 3 0 0 0 D4 0 2 1 3 3
D2 0 3 3 6 6 Ce 1 2 2 2 2
D2n 0 3 0 0 0 Cev 1 2 2 2 2
D2qg 0 2 2 3 3 De 0 2 1 2 1
D; 0 2 2 4 4 Ceh 0 2 0 0 0
C; 1 2 3 5 6 Dsn 0 2 0 0 0
Csy 1 2 3 3 5 T 0 1 1 2 2
Can 0 2 1 3 4 Tq 0 1 1 1 1
Cs; 0 2 0 0 0 Th 0 1 0 0 0
D3d 0 2 0 0 0 (0] 0 1 0 1 1
Dsn 0 2 1 2 3 On 0 1 0 0 0
Cs 1 2 2 3 5 In 0 1 0 0 0

Fonte: Adaptada pelo autor com base na fonte: (Binnemans, 2015).

1.5.3. Sinergia na matriz SiO2-TiO: e o papel do lantanio

A insercdo de Eu’* em matrizes hibridas SiO2-TiO, via sol-gel permite o
desenvolvimento de materiais para fotbnica e optoeletrbnica. O sistema
SiO2-TiO2:Eu3* tem sido aplicado em guias de onda planares e como camadas
modificadoras de espectro em células solares, onde a emissao vermelha otimiza a

conversao de fétons (Buarque et al., 2018; Chang et al., 2017; Gopinath R. J. et al.,
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2020; Sanchez; Ribot, 1993). O lantanio, por sua vez, atua como estabilizador e
modificador de rede, reduzindo a mobilidade iénica e favorecendo a retencao da fase
anatase, o que é determinante para a integridade estrutural do sistema (Shinjoh,
2006).

Para que o Eu®* manifeste emissdes intensas, é necessaria a insergdo em uma
matriz que minimize desativagdes nao radiativas. O sistema binario combina a
estabilidade e a baixa energia de fonon da silica com as propriedades de transferéncia
de energia da titania. A rede de SiO: isola os sitios de Eu3* de grupos hidroxila
residuais (causadores de quenching), enquanto a fase TiO. pode atuar como
sensibilizadora, transferindo energia de excitacdo para o ativador (Airoldi; Farias,
2004; Chang et al., 2017; Gopinath R. J. et al., 2020; Jia et al., 2000; Sanchez; Ribot;
Lebeau, 1999).

A formacéao efetiva de ligagdes Si-O-Ti assegura a dispersao molecular dos
dopantes, reduzindo a supressao por concentracdo decorrente da agregacao. Essa
configuragéo otimiza a transferéncia de energia da matriz para o ativador, resultando
em um incremento na intensidade de emissao e no rendimento quantico do material

final (Dawngliana; Fanai; Rai, 2024).



38

2. OBJETIVOS

Diante do cenario exposto, este trabalho tem como objetivo geral investigar

a influéncia da dopagem com Eu3* e da codopagem com La3* nas propriedades

estruturais, morfoloégicas e 6pticas de compdésitos binarios de SiO-TiO2 obtidos via

método sol-gel.

Para o alcance do objetivo principal, foram estabelecidos os seguintes

objetivos especificos:

Sintetizar matrizes binarias de SiO,-TiO>dopadas com Eu’* e codopadas
com diferentes concentragbes de Lad*;

Avaliar a influéncia do teor de lantanio na estabilizagcao da fase cristalina
anatase e na inibicdo do crescimento de graos de TiO;

Investigar o impacto do tratamento térmico in situ sobre a evolugao
estrutural e a cristalizacido da matriz hospedeira;

Analisar o comportamento luminescente do sistema através de
espectroscopia de emissao e excitacéo, correlacionando a simetria local
do sitio do Eu®* com a presencga do Lad*;

Discutir o potencial de aplicacdo desses materiais como sondas
luminescentes e sensores térmicos para monitoramento em ambientes

bioldgicos ou processos industriais.
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3. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Os compésitos de SiO2-TiO2 dopados com Eus* (4 mol%) e codopados com
diferentes concentragées de La%* (x = 0,0; 0,1; 0,3; 1,0 e 5,0 mol%) foram
sintetizados via método sol-gel, seguindo procedimentos consolidados na literatura
(Arantes et al., 2019; Buarque Cruz, 2018; Jesus et al., 2021; Pena et al., 2016).

3.1. Preparacgio e padronizagio das solugdes de lantanideos (Eu®* e La%*)

Para o preparo da solugédo estoque de Eu?*, pesou-se 1,23 g de oxido de
europio (Eu203, Sigma-Aldrich, 99,99%) em balanga analitica. A massa foi
transferida para um béquer com 20,0 mL de &agua destilada, mantido sob
aquecimento (90 °C) e agitacdo magnética. A dissolucao foi auxiliada pela adigao
gradativa de solugao de HCI 1%. Durante a evaporagao, adicionou-se agua e HCI
1% até a completa solubilizagdo do sdlido.

Ap0ds a dissolucao total e a eliminagdo do excesso de acido por evaporacgao,
realizou-se a troca de solvente mediante cinco adigdes sucessivas de etanol anidro
(P.A. 99,5%), mantendo o volume em aproximadamente 20 mL. A solugao final foi
transferida para um baldo volumétrico de 25,0 mL, aferido com etanol anidro.

A padronizacgao foi realizada via titulagdo complexométrica com EDTA 0,01
mol (C1oH14N20gNaz-2H-0, Acido etilenodiaminotetracético, Teor complexométrico
de 99% a 101%), utilizando laranja de xilenol como indicador em tampao acetato
(pH 5,6). Este procedimento é essencial para garantir a estequiometria nominal das
dopagens pretendidas (Arantes, 2019). Um procedimento analogo foi aplicado para
a obtencado da solugdo de La’*, partindo-se de 1,87 g de cloreto de lantanio (lll)
heptaidratado (LaCl3-7H20, Sigma-Aldrich, 99,999%).

3.2. Sintese da matriz binaria SiO2-TiO2 dopada com lantanideos (Eu®* e La%*)

A matriz binaria SiO>-TiO2 foi sintetizada via método sol-gel, utilizando
ortossilicato de tetraetila (TEOS, Si(OC:2Hs)4, Sigma-Aldrich, 99,5%) e ortotitanato
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de tetra-isopropila (TTIP, Ti[OCH(CHS3)2]4, Sigma-Aldrich, 97%) como precursores
de silica e titania, respectivamente. A razao molar Si:Ti foi mantida em 70:30 (2,33),
com concentragao total de [Si#* + Ti**] de em 0,445 mol-L~" em um volume reacional
de 20 mL, seguindo protocolos estabelecidos (Buarque Cruz, 2018).

O procedimento consistiu na preparagdo de duas solugdes distintas em
etanol anidro, correspondentes a metade do volume final cada (10 mL). Na primeira,
o TEOS foi diluido em etanol contendo HC/ 1% (razao 1:50 v/v em relagcdo ao TEOS)
para catalisar a hidrolise. Na segunda, o TTIP foi solubilizado em etanol juntamente
com as aliquotas da solugdo estoque de lantanideos (Eu3* e La’"), conforme as
proporgdes descritas na Tabela 2.

Ambas as solugbes foram mantidas sob agitagdo por 10 minutos.
Posteriormente, as misturas foram combinadas e homogeneizadas por mais 10
minutos em temperatura ambiente (25 °C). Os sois obtidos foram submetidos a
secagem a 60 °C por 48 horas para a obtengao dos xerogéis. O material resultante
foi pulverizado em almofariz de agata e calcinado a 750 °C por 4 horas, sob taxa de
aquecimento de 20 °C-min~".

As concentragdes de dopagem foram calculadas em relagao a quantidade de
matéria total de [Si** + Ti#*], onde 100% corresponde a soma molar de Si** e Ti**.
Para as amostras contendo eurdpio, a concentracdo foi fixada em 4 mol%,
baseando-se em otimizagdes prévias do grupo de pesquisa (Arantes et al., 2019;
Buarque Cruz, 2018; Jesus et al., 2021; Pena et al., 2016). A concentragado de La3*
variou entre 0,1 e 5 mol%, conforme detalhado na Tabela 2. As quantidades de SiO2
e TiO2, bem como os volumes dos precursores TEOS e TTIP, foram mantidos
constantes em todas as sinteses.

A opcgao pelo uso de percentual em peso (wt%) segue as convengdes para a
caracterizagao de solugdes solidas, permitindo uma correlagao direta entre a carga
massica de lantanideos e as modificagcdes estruturais na rede vitrea (Callister;
Rethwisch, 2014; Shelby, 2005). As concentragdes de Eu3* e La%*, convertidas em
relagdo a massa total da matriz final SiO>-TiO> e apresentadas na Tabela 3,
fundamentam-se na classificacdo usual da literatura de materiais. Segundo esses
critérios, teores de aditivos inferiores a 10-15 wt% sao definidos como dopantes,

garantindo a preservagao das propriedades intrinsecas da matriz hospedeira.



Tabela 2 - Quantidades de precursores usadas para sintetizar compésitos de SiO>-TiO>

dopados (Eu®*: 0,0 - 4,0 mol%, La%*: 0,0 - 5,0 mol%) através do método sol-gel.

Matriz: SiO2-TiO: Dopantes
Amostra TEOS TP [Eu™] [La*]
(0,93 g/mL) (0,96 g/mL) (0,045 mol/L) (0,356 mol/L)
mL  x10"mol | mL 10" mol mL x107" mol | L x10~" mol

ST 1,41 62300 | 0,82 26700
ST4Eu 1,41 62300 | 0,82 26700 7,91 3560 | - -
ST4Eu0,1La | 1,41 62300 | 0,82 26700 7,91 3560 25 89
ST4Eu0,3La | 1,41 62300 | 0,82 26700 7,91 3560 75 267
ST4Eu1iLa 1,41 62300 | 0,82 26700 7,91 3560 250 890
ST4Eu5La 1,41 62300 | 0,82 26700 7,91 3560 1250 4450

Fonte: elaborado pelo autor com base nos dados gerados na pesquisa (2025).

Tabela 3 - Quantidades de precursores em percentual em peso (wt%) usadas para

sintetizar compdésitos de SiO—TiO, dopados através do método sol-gel, calculados em

relagdo a massa da matriz final de 6xidos (= 0,5875 g).

Amostra wt% Eu wt% La
ST 0,00 0,00
ST4Eu 9,21 0,00
ST4Eu0,1La 9,21 0,21
ST4Eu0,3La 9,21 0,63
ST4EulLa 9,21 2,10
ST4Eu5La 9,21 10,52

Fonte: elaborado pelo autor com base nos dados gerados na pesquisa (2025).
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A titulo de exemplificacdo do calculo de conversao, para a amostra
ST4Eu0,1La, empregou-se 1,41 mL de TEOS (6,23 x 102 mol) e 0,82 mL de TTIP
(2,67 x 102 mol) na sintese da matriz. A dopagem foi realizada com 7,91 mL da
solugdo de Eu’* (3,56 x 10 mol) e 25 yL da solugédo de La3* (8,9 x 10°° mol),
resultando em concentragdes aproximadas de 9,21 wt% de Eu e 0,21 wt% de La

em relacdo a massa total da matriz binaria (SiO2-TiOy).
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3.3. Caracterizagao dos materiais

Para investigar a influéncia da rede da matriz SiO>-TiO2 e o comportamento
optico dos centros emissores, as amostras foram submetidas as técnicas de

caracterizagao descritas a seguir.

3.3.1. Caracterizagao estrutural e vibracional

3.3.1.1. Difracao de raios-X (DRX)

A técnica de difragao de raios-X (DRX) é utilizada para identificar as fases
cristalinas presentes (anatase, rutilo ou brookita) e possibilita determinar o tamanho
meédio dos cristalitos por meio da equagao de Scherrer. Esta técnica é fundamental
para observar como a silica inibe a cristalizagdo da titania no sistema binario. O
DRX foi realizado em um difratbmetro Shimadzu XRD-6000, equipado com uma
fonte de radiacdo CuKa (A = 1,5405 A), visando a caracterizacdo da estrutura

cristalina e a identificagao das fases presentes.

3.3.1.2. Espectroscopia Raman (RAMAN)

A espectroscopia Raman (RAMAN) é uma técnica complementar ao DRX,
sendo sensivel a mudancgas de curto alcance na rede cristalina. O método permite
detectar modos vibracionais especificos do TiO2 e possiveis distorgdes estruturais
causadas pela matriz de SiO; e pela presenga dos dopantes. As analises foram
realizadas na faixa de 70-4000 cm~" utilizando um espectrémetro Raman confocal
LabRAM HR Evolution (HORIBA), com um laser de excitagao de 532 nm.

A técnica foi aplicada para identificar as fases presentes com base nas
vibracdes caracteristicas dos grupos Ti-O, Si-O-Si e Si-O-Ti. O monitoramento da
evolugdo desses modos vibracionais oferece informagdes sobre a organizagao
estrutural do material. A espectroscopia Raman, por ser uma ferramenta analitica
sensivel a simetrias locais, € adequada para o propésito de correlacionar a estrutura

da rede com as propriedades Opticas observadas.
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3.3.1.3. Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR)

A técnica de espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR) foca na identificagao das ligagdes quimicas e grupos funcionais. O objetivo
principal € confirmar a formacdo das ligagdes heteronucleares Ti-O-Si, que
comprovam a hibridizagdo da matriz binaria, além de monitorar a remogao de grupos
organicos e agua apos o processo de calcinagao.

Os espectros de FTIR foram registrados na faixa de 4000-400 cm~, utilizando
um espectrbmetro Shimadzu IR Prestige-21, para amostras preparadas em
pastilhas de KBr. O FTIR foi utilizado para caracterizar as amostras calcinadas e
fornecer evidéncias adicionais da integragdo quimica entre os Oxidos na matriz
SiO2-TiO:o.

3.3.2. Propriedades opticas

3.3.2.1. Reflectancia difusa (DRS)

A espectroscopia de refletancia difusa (DRS) é empregada para determinar
0 band gap 6ptico (Eg) do material. Através da fungédo de Kubelka-Munk e do grafico
de Tauc, avalia-se como a mistura dos oxidos e a presenga de defeitos (energia de
Urbach) alteram o perfil de absor¢ado de energia do sistema. Os espectros foram
registrados em um espectrofotdometro Cary 5000 UV-Vis-NIR, equipado com um
acessorio DRA-2500. O DRS foi utilizado para investigar as propriedades opticas
dos compdsitos sintetizados, particularmente em relagdo a largura da banda

proibida (band gap).

3.3.2.2. Fotoluminescéncia (PL)

A técnica de fotoluminescéncia (PL) é utilizada para estudar a eficiéncia de

emissdo dos lantanideos dopantes (Por exemplo: Eus*, Tb3*, Dy3*, Tm3*, Sm3*, Er3*,
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etc.). Os espectros de excitagdo e emissao permitem analisar a simetria do sitio
ocupado e os mecanismos de transferéncia de energia da matriz para o centro
emissor. As medigbes foram realizadas sob excitagdo em 532 nm, utilizando o
espectrometro Raman confocal LabRAM HR Evolution (HORIBA). Os espectros de
emissao foram coletados na faixa de 535 a 750 nm para investigar o comportamento
emissivo dos compdésitos codopados com Eus* e Lad*.

As medicdes de PL dependentes da temperatura foram realizadas utilizando
um estagio de aquecimento (Linkam TS1500) para avaliar o comportamento da
luminescéncia sob condigbes térmicas variaveis. Esses procedimentos
experimentais foram essenciais para investigar os efeitos resultantes nas
propriedades estruturais e Opticas dos materiais SiO2-TiO2 sintetizados.

Na analise do tempo de vida de luminescéncia, os sinais Opticos foram
coletados por um fotodetector de silicio (sensivel na faixa de 300-1100 nm),
acoplado a uma fonte de excitagao a laser de 532 nm (poténcia de 70 mW), um filtro

optico passa-alta de 550 nm e um chopper mecanico ajustavel.

3.3.3. Morfologia e microestrutura

3.3.3.1. Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

A microscopia eletrbnica de varredura € empregada para observar a
morfologia superficial, a homogeneidade das amostras e a distribuicdo de
aglomerados. Quando acoplada a espectroscopia de energia dispersiva (EDS), a
técnica permite realizar o mapeamento elementar para confirmar a distribuigao de
Si, Ti e dos lantanideos na estrutura. As imagens de MEV foram adquiridas em um
microscopio TESCAN VEGA 3 operado a 20 kV com um detector de elétrons
secundarios e sistema EDS Oxford Instruments (modelo x-act) acoplado para

analise composicional.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Analise por difragdo de raios-X (DRX)

As amostras em forma de p6 foram inicialmente caracterizadas por DRX para
avaliar as propriedades estruturais. Nessa técnica, as fases cristalinas sao
identificadas por meio da comparagao dos difratogramas obtidos com padrdes de

referéncia do banco de dados International Centre for Diffraction Data (ICDD).

Figura 8 - Difratogramas de raios-X das matrizes binarias SiO,-TiO; sintetizadas via sol-
gel e tratadas termicamente a 750 °C por 4h, dopadas com 4 mol% Eu’* e diferentes

concentragdes de La®* (0,3 e 5 mol%).
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Fonte: elaborado pelo autor com base nos dados gerados na pesquisa (2025).

Os padrdes de DRX apresentados na Figura 8 exibem uma banda larga na
faixa de 26 de 15° a 35°, indicativa de uma estrutura predominantemente amorfa
(Zemnukhova et al., 2015). O didxido de titanio (TiO2) manifesta-se tipicamente nos
polimorfos anatase (metaestavel) e rutilo (termodinamicamente estavel), ambos
com simetria tetragonal. A fase anatase geralmente se forma em temperaturas
inferiores devido a menor restricdo geométrica para a organizacdo de seus
octaedros e a menor energia livre superficial em comparagéao ao rutilo (Mohamed;
Mkhalid, 2010; Premkumar et al., 2023).

A transicao de fase anatase-rutilo € um processo reconstrutivo que ocorre via



46

nucleacgéao e crescimento a partir da interface de planos cristalograficos especificos,
como os planos {112} da anatase. Este processo envolve a quebra de ligagdes e a
contragdo da rede ao longo do eixo c. A incorporagdo de lantanideos (Eu3* e La%")
na estrutura atua como um mecanismo de estabilizacdo da fase anatase, retardando
a cinética de transformacao (Anti¢ et al., 2012; Pordevi¢; Milicevi¢; Dramicanin,
2017; Premkumar et al., 2023).

Esse efeito decorre da segregacgéo desses elementos nos contornos de gréo
e de sua insercdo em sitios da rede de TiO,, o que gera distor¢des estruturais e
reducao da mobilidade atdbmica. Consequentemente, a presenga dos dopantes
eleva a barreira energética para a reorganizagao cristalina, inibindo a nucleagao da
fase rutilo mesmo em temperaturas elevadas (Alonso et al., 2023; Berkani et al.,
2012).

A fase anatase ¢é identificada pelo plano cristalografico (101) em
26 = 25,3° (ICDD n°® 21-1272), observada de forma incipiente na Figura 8. A
estabilidade térmica desta fase e a auséncia de sinais de rutilo sdo reforcadas pela
formacdo de ligacdes Si-O-Ti na interface da matriz binaria. Essas liga¢des
promovem a desordem de longo alcance e acentuam o carater amorfo do sistema
(Arantes et al., 2019; Chellappa; Thejaswini; Vijayalakshmi, 2017; Govindhan;
Pragathiswaran, 2016).

O alargamento e a baixa intensidade deste sinal sdo acentuados pela
dopagem com Eus* e La3*. Este fendbmeno decorre da incompatibilidade volumétrica
entre os dopantes e os sitios da rede de TiO.. Enquanto o Ti#* possui raio idnico de
0,0605 nm (coordenacéo VI), o Eu3* (0,0947 nm) e o La®* (0,1032 nm) apresentam
raios significativamente maiores, dificultando a substituicdo isomorfica (Shannon,
1976).

Caélculos de volume intersticial revelam que os espagos disponiveis na
estrutura anatase e na rede de SiO; sao limitados para acomodar elementos de tais
dimensdes sem gerar distensdes severas. Como consequéncia, os lantanideos
tendem a ocupar sitios intersticiais ou a se segregarem na superficie dos
nanocristalitos e na jungdo SiO2-TiO2. Essa localizagdo preferencial, aliada a
formacgao de vacancias de oxigénio para compensacao de carga, atua como uma
barreira quimica que inibe o crescimento dos cristais (Avram et al., 2021; Gaggero
et al., 2021).
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A analise volumétrica apresentada na Tabela 4 reforca a dificuldade de
substituicdo do Ti#* (0,93 A3) pelos dopantes Eu3* (3,56 A3) e La%* (4,60 A3), cujos
volumes ibnicos excedem o espaco disponivel no sitio octaédrico da anatase
(= 1,1 A3). Mesmo os sitios intersticiais da rede cristalina (= 2,1 A% mostram-se
insuficientes para acomodar tais espécies sem gerar tensdes estruturais. Assim, os
lantanideos localizam-se preferencialmente nos vazios da rede amorfa de silica ou
na interface SiO2-TiO2, onde os volumes intersticiais (= 2,5 a 3,5 A3) sdo maiores,
agindo como inibidores da cristalizagdo (Avram et al., 2021; Gaggero et al., 2021,

Jaramillo-Fierro; Ledn, 2023; Kingery; Bowen; Uhlmann, 1976; Shannon, 1976).

Tabela 4 - Comparagdo entre volumes idbnicos dos dopantes e volumes dos sitios

disponiveis na matriz SiO>—TiOx.

Espécie / Sitio da Rede | Raio Iénico (A) | Volume (A3) Referéncia

fon Ti*+ (Matriz) 0,605 0,93 (Shannon, 1976)

fon Eu®* (Dopante) 0,947 3,56 (Shannon, 1976)

ion La® (Dopante) 1,032 4,60 (Shannon, 1976)

Sitio Octaédrico (Anatase) | - ~1,10 (Kavan et al., 1996)

Sitio Intersticial (Anatase) | ---—-- ~2,10 (Kavan et al., 1996)

Vazio na Rede de Si0, | - 2,50 — 3,50 | (Nakayama; Shackelford, 1990)

Fonte: elaborado pelo autor com base nos dados das referéncias citadas (2025).

Embora o tratamento térmico pudesse promover a formacao de fases
secundarias, como La>03 ou Eu203, os difratogramas ndo apresentam evidéncias
de tais espécies. Esta auséncia pode ser atribuida ao limite de deteccao
instrumental da técnica de DRX (frequentemente > 3 — 5 wt%) e a elevada razéo
Si/Ti da matriz que favorece a dispersao dos dopantes. Na amostra ST4Eu0,3La, a
deteccao de um sinal incipiente da fase anatase confirma a presenca de dominios
cristalinos reduzidos dentro da matriz predominantemente amorfa.

Neste trabalho, a utilizagdo do termo 'dominios cristalinos' para referir-se as
regides de ordem estrutural de TiO: (fase anatase) dispersas na matriz amorfa de
SiO,. Diferente do conceito de 'particula’, que implica em entidades fisicamente
isoladas, o termo 'dominio’ descreve com maior precisao a natureza de um sistema
binario nanoestruturado, onde a fase cristalina encontra-se confinada e

quimicamente integrada a rede vitrea hospedeira, limitando a extensao da ordem
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de longo alcance.

A formacao de ligagdes La-O-Ti e Eu-O-Ti na superficie do TiO> é reportada
como fator impeditivo ao crescimento de dominios cristalinos (Jaramillo-Fierro;
Ledn, 2023). Na Figura 9, o ajuste Gaussiano aplicado ao halo de difragdo permitiu
isolar a contribuigdo correspondente ao plano (101) da fase anatase
(26 = 25,3°). O alargamento e a reduzida intensidade dessa banda confirmam a
natureza nanocristalina de curto alcance do material. Este perfil sugere que os
cristalitos possuem dimensdes reduzidas, atuando como nucleos dispersos na
matriz vitrea (Bendaoued; Salhi, 2025).

Figura 9 - Difratograma de raios-X da matriz binaria SiO,-TiO; sintetizada pelo método
sol-gel e tratada termicamente a 750 °C por 4 h, dopada com 4 mol% de Eu’* e 0,3 mol%
de La®*. O painel superior a direita apresenta o ajuste gaussiano usado para determinar a

posicao central do pico e a curva suavizada do difratograma.
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Fonte: elaborado pelo autor com base nos dados gerados na pesquisa (2025).

Com o aumento da concentracdo de La3*, observa-se a supressdo do sinal
da fase anatase, que se torna virtualmente indistinguivel do ruido de fundo na
amostra ST4Eu5La. Este comportamento evidencia que a incorporacdo de maiores
teores de lanténio acentua a desordem estrutural, dificultando a organizagdo da
rede em longo alcance. A introducdo desse elemento promove distorgcbes nos
agrupamentos estruturais locais, elevando a barreira energética para a nucleacéao e

consolidando o carater vitreo-amorfo do material.
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A largura das bandas indica que a organizagédo da fase anatase ocorre em
escala nanométrica ou restrita a arranjos de curto alcance, com dimensdes situadas
abaixo do limite de deteccdo do DRX (tipicamente < 5 nm). A incorporagéo dos
lantanideos atua como fator de supressdo do crescimento desses nucleos,
estabilizando a fase anatase em nanodispersao na matriz de silica. Tais indicios de
organizacéo local serao correlacionados com os dados de espectroscopia Raman e
fotoluminescéncia (PL), que possuem sensibilidade superior para detectar vibragdes

de rede e simetria de sitios em escalas moleculares.

4.2. Analise por espectroscopia Raman (RAMAN)

As amostras em forma de p6 foram caracterizadas por espectroscopia
Raman para avaliar as propriedades vibracionais e estruturais locais. Os
espectros obtidos para as amostras secas (Figura 10) e calcinadas a 750 °C
(Figura 11) apresentam perfis distintos, refletindo a evolugao da organizagao da

rede com o tratamento térmico.

Figura 10 - Espectros de espalhamento Raman das matrizes binarias SiO»-TiO;
sintetizadas pelo método sol-gel, n&o tratadas termicamente, dopadas com 4 mol% de

Eu’* e diferentes concentragdes de La®* (0,1, 0,3, 1 e 5 mol%).
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Fonte: elaborado pelo autor com base nos dados gerados na pesquisa (2025).

Em comparagcado ao valor de referéncia para o TiO. anatase em estado
macroscépico (bulk), tipicamente reportado em torno de 144 cm~', as amostras da
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Figura 10 apresentam o modo principal Eg deslocado para numeros de onda
maiores (direita). Esse comportamento (blueshift) é atribuido ao efeito de
confinamento de fonons, indicando que a presenca do Eus* e a interagdo com a
rede de SiO2 atuam, desde as etapas iniciais da sintese, como limitadores para o
crescimento dos nucleos de titania (Choi; Jung; Kim, 2005).

Nos espectros normalizados, observa-se que este modo vibracional
manifesta-se como uma inflexdo com perfil assimétrico na banda intensa e larga
centrada em aproximadamente 320 cm~'. Esse perfil de sobreposigdo sugere que
os dominios de TiO2 ja se encontram dispersos na matriz de silica, embora
subjacentes as transi¢cdes eletronicas do Eu®*, que permanecem detectaveis
mesmo diante da presencga de grupos -OH e solventes residuais na estrutura do
xerogel (Berkani et al., 2012).

Dentre as amostras analisadas nesta etapa, as composi¢cdes ST4Eu0,3La e
ST4Eu1,0La destacam-se por apresentar as maiores intensidades relativas para
esse modo vibracional. Esse comportamento indica que teores intermediarios de
lantanio favorecem uma organizagéao local incipiente dos nhanodominios de titania e
uma interacao mais efetiva entre esses centros e os dopantes distribuidos na matriz
vitrea, servindo como precursores para a ordem estrutural que sera consolidada

apos o tratamento térmico a 750 °C (Bellardita et al., 2018; Tri Tuan et al., 2022).

Figura 11 - Espectros de espalhamento Raman de matrizes binarias de SiO,-TiO;
sintetizadas pelo método sol-gel e tratadas termicamente a 750 °C por 4 h, dopadas com

4 mol% de Eu’* e diferentes concentragdes de La3* (0,1; 0,3; 1 € 5 mol%).
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Fonte: elaborado pelo autor com base nos dados gerados na pesquisa (2025).
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A transicao do estado de xerogel para o material calcinado é marcada por
processos de decomposicéo térmica e rearranjo estrutural. O tratamento térmico é
fundamental para a eliminagdo de espécies organicas remanescentes dos
precursores alcoxidos (TEOS e TTIP) e de solventes aprisionados nos poros da
rede amorfa. Além disso, o aquecimento promove a desidratacao e a desidroxilagéo
da matriz, reduzindo a densidade de grupos silanol (Si-OH) e titanol (Ti-OH), que
atuam como centros de supressao (quenching) da luminescéncia (Berkani et al.,
2012; Fneich et al., 2018, 2021).

A medida que os desativadores s&o removidos, ocorre a condensacdo da
rede de silica e a difusdo das espécies de titanio, favorecendo a nucleagdo e o
crescimento dos dominios de anatase dispersos na matriz vitrea. Esse processo de
consolidacdo estrutural reduz a desordem de curto alcance e permite que as
vibragdes coletivas da rede sejam detectadas com maior clareza via espalhamento
Raman (Avram et al., 2021).

O tratamento térmico a 750 °C promove uma evolugéo no perfil espectral,
resultando na intensificagdo dos modos vibracionais da fase anatase (Figura 11)
(Cardoso et al., 2019). As bandas em 197 (Eg), 399 (B1g), 513 (A1g) € 639 cm™ (Ey),
tornam-se visiveis apos a calcinagao, embora com intensidades reduzidas devido a
alta dispersdo na matriz de silica. A banda E4 em torno de 144 cm~' permanece
como o principal indicador da cristalinidade local (Arantes et al., 2019; Tri Tuan et
al., 2022).

A posicéo e o perfil da banda Ey revelam informagdes sobre o estado
tensional e a dimensdo dos dominios de TiO,. Nas amostras ST4Eu0,3La e
ST4Eu1,0La, observa-se um deslocamento desta banda para frequéncias menores
(esquerda). Esse comportamento é associado a tensées de compressao na rede
cristalina, fenbmeno mais evidente em cristais com dimensdes que se aproximam
do comportamento macroscépico (bulk), onde a interface com a matriz de silica
promove a contragao do volume da célula unitaria.

Esta observacdo € corroborada pelos resultados de DRX, nos quais a
amostra ST4Eu0,3La apresentou um sinal incipiente referente ao plano (101) da
fase anatase, indicando a presenca de dominios cristalinos com maior ordenamento

ou dimensdes superiores em comparagao as demais amostras codopadas. A
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convergéncia entre o surgimento desse pico de difragdo e o deslocamento Raman
para o vermelho (redshift) reforga a hipotese de que, em teores reduzidos, o lantanio
permite uma organizacdo local mais efetiva da fase TiO2 antes que o efeito de
desordem estrutural se torne dominante em concentra¢gdes mais elevadas (Avram
et al., 2021; Bersani; Lottici; Ding, 1998; Choi; Jung; Kim, 2005).

Em contrapartida, as amostras ST (sem dopantes), ST4Eu, ST4Eu0,1La e
ST4EuSLa apresentam um deslocamento da banda Eg4 para a direita (Figura 12).
Utilizando a correlagéo entre o deslocamento da banda e o tamanho de particula
proposta por Choi, Jung e Kim (2005), estimou-se que os dominios de TiO2 para as
amostras ST, ST4Eu e ST4Eu0,1La possuem dimensdes de aproximadamente de
8a10,7 a9e 35 a4,5nm, respectivamente, conforme detalhado na Tabela 5.
Para a amostra ST4Eu5La, o tamanho estimado situa-se abaixo de 3 nm, reforcando
o papel do codopante na restrigdo do crescimento cristalino (Bersani; Lottici; Ding,
1998; Choi; Jung; Kim, 2005; Sangeetha et al., 2021).

Tabela 5 - Comparagdo entre volumes ibnicos dos dopantes e volumes dos sitios

disponiveis na matriz SiO>—TiOa.

Amostra Maximo da banda E4 _ Aw Tamanho estimado
(cm™) (Relativo a 143,3 cm™) (nm)
TiO2 anatase 143,3 0,0 (Referéncia*) > 100 (Bulk)
ST 146,0 +2,7 =8-10
ST4Eu 146,9 +3,6 =~7-9
ST4Eu0,1La 156,0 +12,7 =3,5-45
ST4Eu0,3La 141,6 -1,7 > 40
ST4EuiLa 142,1 -1,2 > 40
ST4Eu5La 155,0 +11,7 =4-5
167,0 +23,7 <3

Fonte: elaborado pelo autor com base nos dados gerados na pesquisa (2025).

A andlise gréfica do deslocamento em fungdo da concentragdo de Las*,
apresentada na Figura 12, ilustra a transicao entre os regimes de confinamento e

tensdo na rede, permitindo correlacionar as modificacbes espectrais diretamente
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com a escala nanomeétrica dos dominios dispersos. Essa redugao sistematica nas

dimensodes dos nlcleos de anatase é coerente com a natureza amorfa observada

nos difratogramas de raios X para teores elevados de dopagem.

Concentracido de La (mol%)

Figura 12 - Espectros de espalhamento Raman de matrizes binarias de SiO,-TiO;

dopadas com 4 mol% de Eu’* e diferentes concentragdes de La’* (0,1; 0,3; 1 € 5 mol%),

com destaque na banda principal E4 do TiO2 (a) ndo normalizados e (b) normalizados.

Estimativa do (d) tamanho das particulas de TiO, com base no deslocamento da banda E,

e (c) comparativo dos tamanhos com relagédo a concentragéo de Las".
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Fonte: elaborado pelo autor com base nos dados gerados na pesquisa (2025).

Particularmente na amostra ST4Eub5La, a analise revela a coexisténcia de

duas contribuigdes na regido do modo Eg. Esse perfil sugere uma distribuicéo

bimodal de tamanhos, indicando a presenca de dominios com dimensdes em torno
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de 4 a 5 nm dispersos em uma matriz de graos ainda menores (< 3 nm). Essa
heterogeneidade reforga o papel do La3* como um agente que, em concentragbes
elevadas, promove desordem estrutural acentuada e impede o crescimento
uniforme dos nucleos de anatase (Choi; Jung; Kim, 2005).

Essa distribuicdo bimodal de tamanhos decorre da segregacdo do La3* em
altas concentragdes, o que cria ambientes quimicos distintos para a nucleagao da
titdnia. O acumulo do codopante na interface entre os 6xidos de silicio e titanio
impde barreiras cinéticas severas, resultando em uma populacdo de nanodominios
cujo crescimento é precocemente interrompido (dimensdes < 3 nm).

Simultaneamente, a existéncia de regides com menor densidade local de
dopante permite que uma fragdo minoritaria de nucleos atinja dimensdes
ligeiramente superiores (4 a 5 nm), gerando a sobreposigéo de sinais observada no
espectro Raman. Essa coexisténcia de diferentes escalas nanométricas em uma
mesma matriz vitrea evidéncia que o sistema SiO2-TiO> dopado com lantanideos
nao é estruturalmente homogéneo, mas sim composto por uma dispersdo de
dominios cristalinos com variados graus de confinamento e desordem (Choi; Jung;
Kim, 2005; Tri Tuan et al., 2022).

Além dos modos do TiO», observa-se uma banda larga em aproximadamente
940 cm™', atribuida as vibragdes de estiramento das ligagdes heteronucleares
Si-O-Ti. A presencga deste sinal confirma a formagao da matriz hibrida e a integragéo
entre os tetraedros de SiO4 e octaedros de TiOs. Vibrages na regido de 980 cm™
também indicam a presencga de grupos silanol (Si-OH) residuais, que atuam como
centros de supressao (quenching) da luminescéncia do Eu3* (Alessi et al., 2013;
Fneich et al., 2018; Limbach et al., 2017).

Nesse contexto, o tratamento térmico a 750 °C é fundamental para reduzir a
densidade desses grupos, favorecendo a desidratacdo e a condensagao da matriz.
Embora a banda de 980 cm™" ainda apresente contribuigdo residual nos espectros
das amostras calcinadas (Figura 11), a reducdo expressiva em sua intensidade
relativa confirma a eficacia do tratamento na eliminagdo de supressores de
luminescéncia.

O patamar de 750 °C representa, portanto, um compromisso técnico:
assegura a reducdo de hidroxilas para criar um ambiente propicio a emissao

radiativa do Eu3*, ao mesmo tempo em que preserva a fase anatase e mantém as
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dimensdes nanométricas dos dominios, evitando a rutilizacdo e o crescimento
excessivo de graos que prejudicariam a transparéncia e a eficiéncia 6ptica do
sistema (Buarque Cruz, 2018; Fneich et al., 2021).

A interpretagdo dos espectros de espalhamento Raman em sistemas
dopados com terras-raras torna-se mais complexa devido a sobreposi¢cédo de sinais
de luminescéncia provenientes do Eu3*. Sob excitagdo por laser, os elétrons do ion
Eu3* sao promovidos a estados excitados de maior energia, tais como 9D+, 5D, °Ds,
5Dy, %L6 ou °Go.

Entretanto, em decorréncia da elevada energia de fénons caracteristica das
matrizes de SiO>-TiO,, as transigdes radiativas diretas desses niveis superiores
para o estado fundamental tornam-se ineficientes. Predomina, nestas condigdes, o
relaxamento ndo radiativo via fébnons (decaimento multipfénon) até o nivel emissor
5Do. A partir deste estado metaestavel, ocorrem as transi¢cdes radiativas para os
niveis inferiores ’F, (J=0, 1, 2, 3, 4 e 5), resultando na luminescéncia caracteristica
do Eu’* que pode ser detectada concomitantemente ao sinal Raman (Gopinath R.
J. et al., 2020).

A interpretacdo espectroscopica € complementada pela observagao de
bandas em 260 e 720 cm~" (Figura 10) e 320 e 720 cm~' (Figura 11), que sugerem
a ocorréncia de acoplamento elétron-fénon. Nesses pontos, a energia de
relaxamento dos estados excitados do Eu’* se acopla a modos vibracionais locais
da rede hospedeira. Em suma, a anadlise Raman confirma a formac¢do da matriz
binaria e a fase anatase como constituinte cristalino, evidenciando que a
codopagem com La3* modula diretamente o tamanho dos dominios e a desordem

estrutural do sistema.

4.3. Analise por espectroscopia no infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR)

Os espectros de FTIR das matrizes binarias dopadas com Eu3* e codopadas
com La3*, calcinadas a 750 °C, sdo apresentados na Figura 13. A analise espectral
confirma a formacéao da rede vitrea de SiO; e a efetiva integracdo dos dominios de
TiO2 na estrutura hibrida.

A predominancia da silica no material € evidenciada pelas bandas intensas
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em aproximadamente 795 e 1080 cm~', atribuidas aos modos de estiramento
simétrico e assimétrico das ligagdes Si-O-Si, respectivamente. A banda larga na
regido de 1050-1100 cm~" é caracteristica do reticulado de silica amorfa, que atua
como hospedeiro para os demais componentes do sistema (Jesus et al., 2021;
Zemnukhova et al., 2015).

A incorporagao do dioxido de titanio é confirmada pelas bandas em 455 e
647 cm™', correspondentes as vibragbes de estiramento Ti-O-Ti na rede de TiO:
anatase (Ahmad et al., 2021; Chellappa; Thejaswini; Vijayalakshmi, 2017; Gohari et
al., 2020). De maneira crucial para a homogeneidade do sistema, observa-se uma
banda em torno de 948 cm™', atribuida ao estiramento das ligagdes heteronucleares
Si-O-Ti. A presencga deste sinal comprova a formagéo de ligagdes cruzadas (cross-
linking) entre as redes de silica e titénia, indicando uma excelente interacdo
interfacial entre as fases. Essa conectividade quimica desempenha um papel
fundamental na estabilizagao térmica da fase anatase, dificultando a segregacao
macroscopica e a rutilizacdo, o que corrobora os dados obtidos por DRX e Raman
(Huang et al., 2012).

Figura 13 - Espectros de infravermelho com transformada de Fourier das matrizes binarias
SiO,-TiO; sintetizadas pelo método sol-gel, dopadas com 4 mol% de Eu’* e diferentes

concentragdes de La%* (0,1, 0,3, 1 e 5 mol%) tratadas termicamente a 750 °C.
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Fonte: elaborado pelo autor com base nos dados gerados na pesquisa (2025).
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No que tange aos centros luminescentes, bandas de absor¢édo largas
centradas em 3430 cm~' (estiramento) e uma contribuigdo em 1625 cm™’
(deformacgao) confirmam a presenga de grupos hidroxila (O-H) e moléculas de agua
coordenadas a superficie dos nanodominios (Chellappa; Thejaswini; Vijayalakshmi,
2017; Hosseini; Sadeghi; Khazaei, 2017). Em consonancia com a discussao de
Raman, os grupos hidroxila detectados atuam como supressores de luminescéncia,
promovendo o relaxamento ndo radiativo do Eu3*. Observa-se que a intensidade
relativa da banda em 3430 cm~' apresenta um aumento progressivo conforme a
concentragcdo de La3* é elevada. Esse fendbmeno sugere que teores mais altos de
lantanio favorecem uma maior adsorcdo de hidroxilas superficiais, o que esta
intrinsecamente ligado a maior desordem estrutural e a redugao das dimensdes dos
dominios de titdnia nas amostras com 5 mol% de dopante (Rocha et al., 2015;
Tanabe, 2002).

Além disso, as bandas associadas ao TiO. apresentam um alargamento
progressivo com a elevagao do teor de La3*. Esse efeito é atribuido a sobreposicao
com modos vibracionais das ligagdes La-O e a introdugado de tensdes na rede. A
incorporagao do La3* induz defeitos estruturais que podem levar ao encurtamento
das ligacdes Ti-O vizinhas, alterando o comportamento vibracional local (Jaramillo-
Fierro; Ledn, 2023).

Entretanto, as amostras ST4Eu0,3La e ST4Eu1,0La apresentam um
comportamento singular. Nestas composi¢des, observa-se uma maior definicdo e
intensidade nas bandas associadas ao TiO2 (em torno de 500-600 cm™'), o que
corrobora os dados de DRX e Raman ao indicar a formagao de dominios cristalinos
de maiores dimensdes. Esse crescimento controlado sugere que, em concentragdes
intermediarias, o lantanio pode atuar como um agente facilitador da organizagéo
local antes que o efeito de restricdo por excesso de dopante se torne predominante.

A andlise das intensidades relativas entre as fases também revela
modificagdes importantes na constituicdo da matriz hibrida. Enquanto as amostras
com teores intermediarios de La%* (0,3 a 1,0 mol%) exibem bandas de TiO, mais
pronunciadas, observa-se uma redugdo na absor¢do das bandas de silica (em
aproximadamente 1100 cm™') tanto para a amostra ST4Eu1,0La quanto para a
ST4Eu5La. No caso da amostra com 5 mol% de La3*, essa menor absorc¢édo do SiO»,

combinada ao alargamento das bandas de TiO2, indica uma matriz com maior
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desordem estrutural e uma possivel saturagdo da rede por espécies de lantanio,
que induzem tensdes e distor¢cdes nas ligagdes Si-O-Si e Ti-O-Ti (Jaramillo-Fierro;
Ledn, 2023).

Essas variagdes nas intensidades de absorcdo confirmam que a
incorporagado do La3* ndo ocorre de forma linear, mas modula a conectividade da
rede Si-O-Ti e a particao entre os dominios cristalinos e a matriz vitrea de forma
dependente da concentragéo.

Por fim, a manutencédo do carater amorfo da silica e a fina dispersao dos
nanodominios de titdnia sugerem que o material possui potencial para aplicagdes
Opticas, como revestimentos antirreflexo. A capacidade dessas matrizes em
modular o indice de refragcdo e reduzir perdas por reflexdo € essencial para
aprimorar a captagdo de luz em dispositivos fotovoltaicos (Rathanasamy et al.,
2022). Em suma, os resultados de FTIR ratificam a formacédo de uma estrutura
hibrida SiO2-TiO> quimicamente integrada, cujas propriedades estruturais e

higroscopicas sao diretamente moduladas pela concentragao de lantanideos.

4.4. Analise por reflectancia difusa (DRS)

As Figura 14 e Figura 15 apresentam os espectros de reflectancia difusa
(DRS) das matrizes SiO2-TiO2 nos estados de xerogel e calcinado, respectivamente.
Em ambos os casos, observa-se uma queda abrupta na reflectancia (ou absorgéo
pronunciada) na regidao do ultravioleta (A < 400 nm), caracteristica da transigao
eletrénica fundamental da banda de valéncia para a banda de condugao do TiO..

Nas amostras nao tratadas termicamente (Figura 14), a absorc¢ao na regiao
do visivel € minima. No entanto, apds a calcinagédo a 750 °C (Figura 15), nota-se
um aumento na absor¢do nesta faixa. Esse comportamento é atribuido a
densificagao estrutural e a eliminacao de residuos organicos e solventes, processos
que promovem o aumento do indice de refracdo efetivo e a consolidagdo dos
dominios de titania, intensificando a interagdo da radiagdo com a matéria (Fardo,
2019; Mojab; Eshaghi, 2015).



Figura 14 - Espectros de reflectancia difusa de matrizes binarias de SiO,-TiO; sintetizadas
pelo método sol-gel, sem tratamento térmico. Sao apresentadas as matrizes ndo dopadas
e aquelas dopadas com 4 mol% de Eu’* e diferentes concentragdes de La%* (0,1,0,3, 1 e
5 mol%).
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Fonte: elaborado pelo autor com base nos dados gerados na pesquisa (2025).

Observa-se um deslocamento para o vermelho (redshift) na borda de
absorgao fundamental a medida que o teor de La®* aumenta, tanto para os xerogéis
quanto para os materiais calcinados. Na literatura, esse fendmeno é frequentemente
associado a transi¢cdes de transferéncia de carga entre os orbitais 4f dos ions
lantanideos e as bandas de energia do semicondutor hospedeiro ( TiO2), sugerindo
uma modulagdo na estrutura de bandas eletrénicas devido a dopagem (Jaramillo-
Fierro; Leodn, 2023). Tais desvios sao particularmente interessantes para aplicagdes
que demandam o aproveitamento da radiacdo na faixa do visivel, como a
fotocatalise sob luz solar.

Além da absorcéo intrinseca da matriz, detectam-se bandas estreitas e bem
definidas na regido do visivel, atribuidas as transigdes eletronicas intra-4f de ion
Eus*. A presenca desses sinais nos espectros DRS confirma a incorporacao efetiva
do dopante na rede SiO2-TiO> (Krishnapriya et al., 2021; Sun et al., 2016).
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Figura 15 - Espectros de reflectancia difusa de matrizes binarias SiO»-TiO; sintetizadas
pelo método sol-gel, tratadas termicamente a 750 °C por 4h, ndo dopadas e dopadas com
4 mol% de Eu’* e diferentes concentragdes de La3* (0,1, 0,3, 1 € 5 mol%).
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Fonte: elaborado pelo autor com base nos dados gerados na pesquisa (2025).

Para correlacionar as bandas de absor¢dao detectadas no DRS com o
comportamento luminescente do material, as Figura 14 e Figura 15 incluem, em
seus respectivos eixos inferiores, um espectro de excitacdo de referéncia (linha
tracejada). Este espectro destaca a variagdo da intensidade da emisséo principal
%Do—"F> (em 613 nm) em fungdo do comprimento de onda de excitagdo (Anti¢ et
al., 2012).

Nota-se uma excelente concordancia entre os picos de absorgédo observados
nos espectros de reflectancia e os maximos de excitacdo em aproximadamente 394,
465 e 532 nm, correspondentes as transicdes de absorcdo °Ls—"Fo, °Dy«—"Fo e
°D1<7"Fy, respectivamente (Krishnapriya et al., 2021; Sun et al., 2016). Essa
sobreposicdo espectral evidencia que o ion Eu3* absorve fétons de forma mais
eficiente nessas regides do visivel, promovendo elétrons para niveis de energia
superiores. Subsequentemente, ocorre o relaxamento nio radiativo até o nivel
metaestavel °Dy, culminando na emissao caracteristica em 613 nm. A persisténcia
dessa correlagdo tanto no xerogel quanto no material calcinado reforgca a

estabilidade do sitio de coordenacao do eurdpio frente ao tratamento térmico.
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4.4.1. Estimativa da largura de banda (band gap)

O band gap optica (Eg4) de um semicondutor corresponde a energia minima
necessaria para promover um elétron da banda de valéncia para a banda de
conducao. Este parametro é crucial na definicho do comportamento éptico e
eletrénico dos materiais, sendo determinante em aplicagdes como fotocatalise e
dispositivos optoeletrénicos. No presente estudo, os valores de Ey das matrizes
SiO2-TiO foram estimados a partir dos espectros de reflectancia difusa, utilizando
a funcao de Kubelka-Munk em conjunto com o método de Tauc.

Modelos tedricos indicam que a natureza da transicao eletrbnica no TiO;
varia de acordo com sua fase polimérfica: as fases rutilo e brookita exibem
transicoes diretas, enquanto a anatase apresenta tipicamente transi¢des indiretas.
No entanto, a introdugdo de dopantes como Eu’* e La3* modifica a estrutura de
bandas, criando niveis de defeitos (como vacancias de oxigénio ou estados 4f/5d
localizados) que atuam como estados doadores ou aceitadores. Esses estados
podem induzir alteracdes no carater das transi¢cdes eletrénicas e na densidade de

estados proximo as bordas das bandas (Buarque Cruz, 2018).

4.4.1.1. Fundamentagdo metodologica para o método de
Kubelka-Munk

Com o intuito de investigar o efeito dos agentes de melhoria de desempenho,
calcularam-se as bandas proibidas Opticas (direta e indireta) dos materiais
sintetizados. Para tanto, empregou-se a abordagem inicialmente proposta por Tauc,
Grigorovici e Vancu (1966). O método de Tauc utiliza espectros de absorgao optica
para estimar o band gap optico em materiais amorfos e desordenados, abordagem
posteriormente refinada por Davis e Mott (Tauc; Grigorovici; Vancu, 1966). Embora
desenvolvido para materiais amorfos, o0 método é amplamente aplicado hoje para
determinar o band gap direto e indireto em diversos sélidos, como semicondutores
policristalinos e filmes finos. O método de Tauc pressupde que o coeficiente de
absorgao (a) depende da energia do féton (hv), conforme expresso na equagao 5

(Eq. 5):
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(a-h)'r = B(hv - E,), (5)

onde h é a constante de Planck (4,13566743 x 10-' eV.s), v é a frequéncia do féton,
E4 € o band gap 6ptica (eV) e B € uma constante dependente do material. O fator
'/y depende da natureza da transig&o eletronica e é igual a '/2 para uma transigdo
direta e 2 para uma transicao indireta.

Como as medicoes de reflectancia difusa fornecem a refletancia (R) em vez
de absorbancia direta, aplica-se a fungéo de remisséo de Kubelka-Munk (1931) para
converter os dados (Makuta; Pacia; Macyk, 2018). A funcéo é definida conforme a
equacao 6 (Eq. 6):

F(R) = X = Q=R (6)

S 2R

onde R é a reflectancia absoluta da amostra, S é o coeficiente de espalhamento da
amostra e K é o coeficiente de absorgdo. Substituindo F(R) no lugar de a na
expressdo de Tauc (Eq. 5), obtém-se a relacdo (equacgado 7) utilizada para a

construcéo dos graficos (Eq. 7):
(F(R) - )Y = B(hv — E,), (7)

A energia do band gap foi determinada pela extrapolacao linear da regiao de
maior inclinagdo do grafico de [F(R)-hv]"Y em fungdo da energia do féton (hv). A
intersecao da reta extrapolada com o eixo de energia fornece uma estimativa de E,.
Os valores de hv em elétron-volts (eV) foram convertidos a partir do comprimento

de onda (A) pela equagao 8 (Eq. 8):

E=hv= : (8)

4.4.1.2. Analise dos resultados para band gap direto e

indireto

Os valores de band gap 6ptico (Ey) foram estimados a partir dos espectros
de absorgao convertidos pela fungao de Kubelka-Munk (Figura 16). Enquanto o
SiO2 atua como um isolante de gap largo (8,9 eV), o comportamento semicondutor

do sistema é governado pelo TiO2, que apresenta valores de referéncia de 3,2 eV
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para a fase anatase e 3,0 eV para a fase rutilo (Engelhorn et al., 2015; Govindhan;
Pragathiswaran, 2016; Kadri et al., 2023).

Figura 16 — Espectros de absorg¢édo gerados com a fungéo de Kubelka-Munk [Eq.7] versus
energia do féton hv (eV) e determinacdo do band gap com base em espectros de
reflectancia difusa de matrizes binarias SiO,-TiO, sintetizadas pelo método sol-gel,
tratadas termicamente a 750 °C por 4h, ndo dopadas e dopadas com 4 mol% Eu3* e

diferentes concentragdes de La%* (0,1, 0,3, 1 e 5 mol%).
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Fonte: elaborado pelo autor com base nos dados gerados na pesquisa (2025).

Neste estudo, os valores obtidos variaram entre 2,75 e 3,33 eV, evidenciando
que a presencga de ions de terras-raras modula significativamente a largura de
banda. Para o band gap direto, os valores encontrados foram de 3,02 eV (ST), 2,86
eV (ST4Eu), 2,84 eV (ST4Eu0,1La), 2,90 eV (ST4Eu0,3La), 2,85 eV (ST4Eu1La) e
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2,75 eV (ST4Eu5La). Nota-se que para as concentragdes de 0,3 e 1,0 mol% de La®*,
houve um leve incremento no Ey direto antes da redug&o acentuada para a amostra
com 5% de dopante. Esse comportamento é consistente com as analises estruturais
de DRX e Raman, sugerindo que, nestas concentragdes intermediarias, o maior
ordenamento dos dominios de TiO2> promove uma estabilizagdo da estrutura
eletrénica, elevando discretamente a energia necessaria para a transigao direta.

Em contrapartida, os valores para o band gap indireto exibiram uma
tendéncia de decréscimo continuo com o aumento da concentracdo de Las*:
3,33 eV (ST), 3,28 eV (ST4Eu), 3,29 eV (ST4Eu0,1La), 3,25 eV (ST4Eu0,3La), 3,22
eV (ST4Eu1La) e 3,18 eV (ST4Eu5La). Embora a fase anatase seja tipicamente
associada a transigdes indiretas, os valores obtidos situam-se ligeiramente acima
do padrao de 3,2 eV. A auséncia da variacdo observada nas amostras 0,3 e 1,0 La
para o modelo indireto sugere que essa modalidade de transicdo é menos sensivel
as flutuacdes de cristalinidade local, sendo mais influenciada pelo aumento global
da densidade de estados de impureza na rede (Tri Tuan et al., 2022).

A redugéo nos valores do E4g com a dopagem é atribuida a formacao de niveis
intermediarios de energia entre as bandas de valéncia e condugdo. A contribuicao
dos orbitais 5d e 4f desocupados do lantanio facilita a criacao de subniveis préximos
ao nivel de Fermi, permitindo que elétrons sejam promovidos com menor energia
(Garg et al., 2023). Sugere-se que o aumento da concentragdo de La3* eleve a
densidade desses estados de defeito, particularmente na borda da banda de
valéncia, o que pode tornar a transic¢ao eletrénica "mais direta" por natureza devido
a quebra de simetria e desordem estrutural (He et al., 2024; Ye; Zuo; Cao, 2023).

Essas modificagbes na ordem estrutural local e a introdugéo de defeitos,
consistentes com a literatura, resultam em propriedades Opticas ajustaveis
(Jaramillo-Fierro; Ledn, 2023). Com uma lacuna de energia reduzida, as matrizes
tornam-se capazes de absorver comprimentos de onda de menor energia e exibem
potencial redugcdo na taxa de recombinagcdo de portadores de carga. Tais
caracteristicas consolidam estas amostras codopadas como candidatas
promissoras para aplicacbes em fotocatalise, sensores Opticos e dispositivos

emissores de luz.
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4.4.2. Determinagao da energia de Urbach

A analise da DRS, além de estimar o band gap via método de Tauc/Kubelka-
Munk, permite investigar a ordem estrutural do semicondutor através da "Cauda de
Urbach". Em materiais reais, a borda de absor¢ao fundamental ndo é perfeitamente
abrupta; ela manifesta um decaimento exponencial abaixo da energia de E4 Esse
fendbmeno esta intrinsecamente associado a desordem estrutural, flutuacdes de
potencial térmico e presenca de estados de defeitos localizados na rede (Faleiro et
al., 2025; Mindroiu et al., 2023; Shirpay, 2025).

4.4.2.1. Fundamentagcao metodoldgica para energia de
Urbach

A Energia de Urbach (E;) é o parametro que quantifica o grau de desordem
total no material. A investigagdo da E; complementa a analise do Eg4, fornecendo
um indicador crucial da qualidade cristalografica e da homogeneidade do compdésito
SiO2-TiO> sintetizado (AL-Shomar, 2021; Choudhury; Choudhury, 2014).

Para o calculo, utiliza-se a relagdo entre o coeficiente de absorgao (a) e a
energia do féton (hv) na regiao da cauda (equacao 9) (Landi et al., 2022; Mishra et

al., 2019). A seguir temos a expressao inicial da energia de Urbach (Eq. 9):

F(R) ~ a(E,T) = agexp (h“‘E°), (9)

Ey

onde a é o coeficiente de absorgao, hv é a energia do féton (h € a constante de
Planck e v é a frequéncia da luz incidente), @, € uma constante, e E, € a energia de
Urbach. Para a determinagao experimental, lineariza-se a equacgao (Eq. 9) aplicando
o logaritmo natural sobre a fungdo de Kubelka-Munk, F(R), que é proporcional ao

coeficiente de absorgao (equagao 10):
Ina = lnay + Ei (hv — Ey), (10)
U

Dessa forma, a equacgao obtida (Eq. 10) € comparada com a equagao de uma

linha reta (y = mx + c¢), onde a energia de Urbach é equivalente ao inverso da

inclinagao da reta (E; = 1/m) ajustada no grafico de In[F(R)] versus hv.
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4.4.2.2. Analise dos resultados para energia de Urbach

A determinagao experimental da energia de Urbach requer o tratamento dos
dados de reflectancia difusa para isolar a regido de absorgdo exponencial. Para
tanto, os espectros foram convertidos utilizando a fungao de Kubelka-Munk e, em
seguida, transformados em uma escala logaritmica em fungédo da energia do féton
(hv), conforme preconiza a equacéo (Eq. 10).

Na Figura 17(a), sdo apresentados os espectros linearizados do logaritmo
natural do coeficiente de absorgao versus a energia. Esta representagao permite
identificar a regido da "cauda" logo abaixo da borda de absor¢ao fundamental. Para
garantir a precisao do calculo, a Figura 17(b) apresenta uma ampliagdo detalhada

dessa regidao, onde foram realizados os ajustes lineares (regressdes) cujas

inclinagdes (1/Eu) fornecem os valores quantitativos da desordem eletrénica para

cada composic¢ao do sistema SiO,-TiOo.

Figura 17 — (a) Espectros de coeficiente de absorgéo linearizados versus energia do féton
hv (eV) e (b) determinacéo da energia de Urbach com base em espectros de reflectancia
difusa de matrizes binarias SiO,-TiO, sintetizadas via método sol-gel, tratadas
termicamente a 750 °C por 4h, ndo dopadas e dopadas com 4 mol% Eu3* e diferentes

concentragdes de La%* (0,1, 0,3, 1 e 5 mol%).
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Fonte: elaborado pelo autor com base nos dados gerados na pesquisa (2025).
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Os valores de energia de Urbach obtidos a partir dos ajustes lineares na
Figura 17(b) revelam a evolugado da desordem eletrénica no sistema em funcéo da
dopagem. Para a matriz baseada em SiO-TiO, sem dopantes (ST), o valor de Ej
encontrado foi de 68 meV. Com a introdugéo de 4 mol% de Eu3* (amostra ST4Eu),
observa-se uma reducdo para 53 meV, indicando que o eurdpio promove uma
organizacgao relativa nos estados de energia da rede de titania.

A codopagem com lantanio, contudo, reverte essa tendéncia de
ordenamento. Os valores de E;, elevam-se para 69 meV (0,1 mol% La), atingindo o
patamar maximo de 85 meV para a amostra ST4Eu0,3La. Este aumento expressivo
na energia de Urbach coincide com o regime onde os dominios de TiO2 apresentam
maior crescimento, sugerindo que, embora os cristais sejam maiores, eles possuem
uma alta densidade de defeitos estruturais e estados localizados na cauda de
banda.

Para teores mais elevados de codopante, observa-se uma sutil estabilizagcao
nos valores de desordem, com 80 meV para a amostra ST4Eu1,0La e 78 meV para
a ST4Eu5,0La. Embora ocorra essa leve redugédo em relagédo ao pico de 0,3 mol%,
os valores permanecem substancialmente superiores aos da matriz puramente
dopada com europio, ratificando o papel do lantanio como um modificador de rede
que induz desordem estrutural e rompe a simetria local do sistema.

A Figura 18 apresenta um comparativo fundamental entre a evolugdo da
energia de Urbach (Ey), o band gap 6ptico (Eg) e o tamanho dos dominios de TiO2
em funcdo da concentragdo de La®*. A andlise integrada desses parametros permite
compreender como a dopagem modula a microestrutura e a resposta Optica do
compaosito.

Conforme observado na Figura 18(a), a adi¢ao inicial de Eu3* atua como um
agente de ordenamento relativo na estrutura eletronica, reduzindo a E; em relagéo
a matriz pura (ST). No entanto, a codopagem com lantanio inverte sistematicamente
essa tendéncia. O comportamento da amostra com 0,3 mol% de La é
particularmente revelador: embora ela apresente o maior crescimento dos dominios
de TiOg, atingindo dimensdes proximas ao comportamento bulk (Figura 18(c)), ela
também manifesta o valor maximo de desordem eletrénica (E;). Esse paradoxo
sugere que o crescimento dos cristais, neste regime de concentragdo, ocorre sob

forte influéncia de tensdes interfaciais e defeitos pontuais (como vacancias de



oxigénio), que geram estados localizados na cauda de banda.

Figura 18 — Dados comparativos: (a) Energia de Urbach em fungao da concentragéo La%*,

(b) Band gap direto em fungdo da concentragdo La’* e (c) tamanho dos dominios de TiO;
em funcdo da concentracdo La3*. A Representa o compésito ST sem dopantes e ®

representa o composito dopado com 4 mol% Eus* e diferentes concentragdes de La3* (0,1,
0,3, 1 e 5 mol%).
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Fonte: elaborado pelo autor com base nos dados gerados na pesquisa (2025).

Essa desordem estrutural maxima em 0,3 mol% de La correlaciona-se com a
inflexdo observada no band gap direto (Figura 18(b)), onde o valor de Eg4 sofre um
leve acréscimo antes de retomar a tendéncia de queda para concentragbes mais
elevadas. Para teores de 1,0 e 5,0 mol% de La, a redugao continua do tamanho dos
dominios cristalinos (confinamento) e o aumento da densidade de estados de
impureza levam ao estreitamento final do band gap e a estabilizagao da energia de
Urbach em patamares elevados.

Em suma, a andlise da Figura 18 ratifica que a codopagem com La3* rompe
a simetria local do sistema de forma nao linear. As vacancias de oxigénio e as
distor¢cdes de rede, induzidas pela substituicdo ibnica e pelo estresse interfacial,
criam estados localizados que estreitam o band gap e expandem a cauda de
Urbach. Essa desordem induzida & o fator principal que modula as propriedades
eletronicas, estabelecendo um ambiente local para o Eu3* com menor simetria e

maior densidade de defeitos. Tais condigdes sao altamente favoraveis para quebrar

68
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as regras de selecao eletrénica do lantanideo, potencializando as transigcdes
luminescentes que serao discutidas a seguir (Choudhury; Choudhury, 2014; Faleiro
et al., 2025).

4.5. Analise por fotoluminescéncia (PL)

Os espectros de luminescéncia dos ions Eu3* sdo caracterizados por linhas
finas e bem definidas, permitindo uma analise rigorosa das intensidades relativas
das transigdes, que refletem diretamente o ambiente de coordenagao local ao redor
do ion (Binnemans, 2015). Neste estudo, as matrizes dopadas com Eus* e
codopadas com La3* foram analisadas sob excitagdo em 532 nm, conforme
apresentado nas Figura 19 e Figura 20.

Ap6s a irradiagcdo com energia superior ao nivel emissor °Dy, ocorre a
excitacdo dos niveis de energia mais elevados do Eus* ou da prépria matriz
hospedeira. Esse processo € seguido por relaxamentos nao radiativos e processos
de migragdo de energia na rede até o completo povoamento do nivel metaestavel
5Dy, a partir do qual ocorrem as emissdes radiativas caracteristicas (Buarque Cruz,
2018; Lis, 2002; Paul; Mohanta, 2013).

A Figura 19 destaca uma disparidade significativa na intensidade de emissao
para a amostra ST4Eu5La ao comparar os estados de xerogel e calcinado. No
material ndo tratado, a baixa eficiéncia de luminescéncia € atribuida a presenca de
moléculas de ligantes organicos e grupos hidroxila remanescentes. As vibragbes
harménicas dessas espécies promovem o quenching (extingdo) da emissao,
dissipando a energia de excitacado na forma de calor (Hasegawa et al., 2022).

Com o tratamento térmico a 750 °C, a eliminacdo desses supressores e a
consolidacdo da rede SiO>-TiO2 resultaram em um aumento drastico na
performance Optica. A variagdo da intensidade de emissdo para a amostra
ST4Eu5La apds a calcinagao foi de aproximadamente 100 vezes, 0 que representa
um incremento de 9.900% (ou um fator de 10%) em relagdo ao seu estado inicial de
xerogel.

Em complemento as analises de espectroscopia Raman, foram identificadas
caracteristicas associadas ao acoplamento elétron-fonon, em contraste com as

transicoes eletronicas puras do Eu’*. Conforme observado nas Figura 10 e Figura
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11, as transi¢des vibronicas (combinagdo de estados vibracionais e eletronicos)
manifestam-se como bandas em 260 e 720 cm~' para o xerogel, e em 320 e

720 cm~" apos a calcinagéo (Gopinath R. J. et al., 2020).

Figura 19 - Espectros de fotoluminescéncia de matrizes binarias de SiO»-TiO; sintetizadas
pelo método sol-gel, dopadas com 4% molar de Eus* e 5% molar de La3*, sem tratamento
térmico (linha cinza) e tratadas termicamente a 750 °C por 4 h (linha azul), excitadas a 532
nm. Os espectros apresentados no painel superior a direita foram normalizados por
intensidade e plotados em fungédo do numero de onda, o que é ideal para comparagao com

modos vibracionais.
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Fonte: elaborado pelo autor com base nos dados gerados na pesquisa (2025).

Esses sinais indicam que o excesso de energia dos ions Eu®* excitados se
acopla aos modos vibracionais locais da matriz SiO>-TiO>. As diferengas de energia
entre os estados eletrénicos do lantanideo mostram-se consistentes com a energia
dos fénons envolvidos (hw), conforme ilustrado no esquema do painel superior da
Figura 19. Embora a elucidagdo completa dessas interagcbes demande
investigacoes adicionais, esse acoplamento oferece uma explicagcao plausivel para
a modulacado da largura de linha e outros fendmenos oOpticos observados neste
sistema hibrido.

As matrizes sintetizadas exibiram as transicdes radiativas caracteristicas
originadas no nivel emissor %Dy do ion Eu3*, especificamente as transi¢des 5Do—7F,
(J=0,1, 2, 3 ed), detalhadas na Figura 20 (Gopinath R. J. et al., 2020). As
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emissdes apresentam maximos de intensidade em comprimentos de onda de
aproximadamente: 578 (°Do—’Fo), 592 (°Do—"F1), 612,5 (°Do—7F>), 653 (°Do—"F3)
e 702,5 nm (°Do—’F4). Nota-se, conforme os dados da Figura 20, que a variagao
de intensidade de emissao entre as amostras ST4Eu e ST4Eu5La aumentou em
torno de 2,2 vezes (incremento de 120%), evidenciando o papel do codopante na

otimizagao da resposta optica (Tri Tuan et al., 2022).

Figura 20 - Espectros de fotoluminescéncia de matrizes binarias de SiO>-TiO: sintetizadas
pelo método sol-gel, tratadas termicamente a 750 °C por 4 h e dopadas com 4 mol% de
Eu®* e concentragdes variaveis de La%* (0,1; 0,3; 1 e 5 mol%). A figura inclui no painel
superior a direita um grafico comparativo da razdo de intensidade entre as transigdes
5Do—7F> e °Dy—7F¢ em fungdo da concentragdo de La®*. O painel superior a esquerda

exibe os espectros sem normalizagao de intensidade.
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Fonte: elaborado pelo autor com base nos dados gerados na pesquisa (2025).

A predominancia da transi¢édo °Do—’F2 com maior intensidade relativa em
comparacgdo as demais transi¢cdes indica que o ion Eu3* ocupa sitios de baixa
simetria, sem centro de inversdo (Reisfeld; Zigansky; Gaft, 2004). A razdo de
intensidade (R21) entre as transicoes °Do—’F> e %Do—’F; em funcdo da
concentragdo de La3* é apresentada no painel superior a direita da Figura 20. A
transigao °Do—’F1 possui carater de dipolo magnético (permitida por Laporte) e sua
intensidade é virtualmente independente do ambiente quimico, sendo utilizada
como padrao de referéncia. Em contrapartida, a deteccao da transicao °Do—’Fp com

apenas um pico bem definido corrobora a ocupacao de um sitio de baixa simetria
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(grupos pontuais Cpny, Cn ou Cs) ao redor do lantanideo (Dawngliana; Fanai; Rai,
2024; Lima; Malta; Alves Junior, 2005).

A simetria esférica do ion livre é perturbada pelo campo cristalino da matriz
hospedeira, causando o desdobramento dos termos 25 * 7L ; em multiplos subniveis.
Conforme observado na Figura 20, a transicdo °Do—’F; manifesta-se com a
remocao total de sua degenerescéncia original, indicando a atuagcédo de um campo
cristalino relativamente forte e sugerindo que o ion Eu3* ocupa sitios de baixa
simetria local (Binnemans, 2015).

Em contrapartida, a transicdo °Do—7F2 possui carater de dipolo elétrico e é
classificada como "hipersensivel". Sua intensidade é drasticamente influenciada
pela assimetria do sitio e pela natureza quimica dos ligantes circundantes, servindo
como uma sonda sensivel do ambiente estrutural. Nesse contexto, a razdo de
intensidades R2+ atua como um indicador do ambiente de coordenacgido; um
aumento neste valor esta associado ao incremento do grau de covaléncia das
ligagbes Eu-O e a maior distorgdo local do sitio. Os resultados indicam que a
codopagem com La3* induz alteragdes estruturais que quebram a simetria original,
intensificando a emissao hipersensivel, o que corrobora as analises de DRX e
Raman (Binnemans, 2015).

O aumento na razdo Rz sugere que maiores concentragbes de Las*
promovem a formagéo preferencial de ligagbes Eus*-O?-Ti** em detrimento das
ligagdes Eu’*-0O%-Si**. Essa preferéncia ocorre devido ao maior raio idnico e a
menor eletronegatividade do Ti**, o que favorece um carater mais covalente para o
europio na matriz. Esse fendbmeno é consistente com relatos de que o aumento da
concentragcédo de titdnia em sistemas binarios SiO2-TiO2 potencializa o grau de
covaléncia e a eficiéncia radiativa do dopante (You; Nogami, 2004).

A analise detalhada do desdobramento do nivel “F;, permite refinar a
identificagdo da simetria local do dopante. Em sitios de alta simetria, como o cubico
(On) ou icosaédrica (In), este nivel permaneceria triplamente degenerado. No TiO>
anatase puro, o sitio de simetria D24 resultaria na divisdo do nivel ’F; em apenas um
dubleto e um singleto (totalizando 2 componentes), além de manter a transicéo
5Do—"Fo estritamente proibida por regras de selecéo de grupo pontual.

No entanto, os espectros da Figura 20 revelam o desdobramento da

transicdo °Do—’F; em trés singletos claramente resolvidos. De acordo com a
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correlagdo apresentada na Tabela 1, esse perfil espectral — caracterizado pela
presenga da transi¢do °Do—7Fo e pela detecgdo de 3 componentes para o nivel 7F;
— descarta definitivamente a simetria Dag.

Essas evidéncias confirmam a ocupagao de sitios de baixa simetria (Cny, Cn
ou Cs), onde a degenerescéncia é totalmente removida pelo campo cristalino. A
quebra total de simetria e a auséncia de um centro de inversao sao reafirmadas pela
elevada intensidade da banda hipersensivel °Do—’F2 que, conforme a Tabela 1,
deve apresentar 5 componentes em ambientes de simetria Cs, Cs ou C2, 0 que é
consistente com o alargamento e perfil observado nos espectros experimentais
(Avram et al., 2021; Binnemans, 2015).

Esse perfil espectral é caracteristico de ions Eu3* localizados em sitios
superficiais ou ambientes altamente distorcidos, onde o entorno quimico é
desordenado. Tal observacao sugere que a presenga do La3* estabiliza cristais de
dimensdes reduzidas e promove a desordem estrutural da matriz, impedindo que o
eurdpio se aloje em sitios de alta simetria da rede cristalina (Lysien et al., 2019). Em
suma, a codopagem modulada permite o controle das propriedades Opticas através
da engenharia do ambiente local, consolidando o potencial destes materiais para

dispositivos emissores de luz e sensores Opticos de alta sensibilidade.

4.6. Estabilidade térmica e monitoramento da emissao

A eficiéncia da luminescéncia das matrizes SiO,-TiO; foi avaliada através da
correlacdo entre a intensidade maxima de emissao e os tempos de vida de
luminescéncia (1) do nivel emissor °Do do Eu3*. Enquanto o aumento na intensidade
de emissao (Figura 20) evidencia a otimizacéo da coleta de fétons e a redugéo da
simetria local — facilitada pela desordem induzida pelo La®*, conforme discutido na
analise de Urbach — o incremento sistematico nos valores de 1 confirma a reducéao
das taxas de decaimento nao radiativo.

Este comportamento pode ser visualizado na Figura 21, que apresenta as
amostras sob iluminacdo UV-A. Observa-se um aumento notavel no brilho
caracteristico da emissdo vermelha com o incremento da concentragdo de La®%",
validando macroscopicamente os resultados espectroscopicos. Notadamente, as

amostras com 0,3 e 1,0 mol% de La apresentam uma sutil variagdo nessa tendéncia
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de brilho, com a amostra de 0,3 mol% exibindo uma redugéo visual em comparacao
as demais codopadas (0,1, 1,0 e 5,0 mol%). Como discutido anteriormente, este

teor de lantanio favorece dominios de TiO2 maiores e mais ordenados, o que pode

alterar a seg¢ao de choque de absorcdo ou a eficiéncia de transferéncia de energia

matriz-dopante em comparacgao as amostras com maior desordem estrutural.

Figura 21 - Matrizes binarias SiO»-TiO; sintetizadas pelo método sol-gel, ndo dopadas e

dopadas com 4 mol% Eus* e concentragdes variaveis de La®* (0,1, 0,3, 1 e 5 mol%), ambas

nao tratadas e tratadas termicamente a 750 °C por 4h, (a) sob iluminagdo ambiente de

uma lampada fluorescente branca fria e (b) sob iluminagdo de luz negra UV-A (330-

400nm).
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Fonte: elaborado pelo autor com base nos dados gerados na pesquisa (2025).

4.6.1. Tempos de vida de luminescéncia (t)

O aprimoramento das propriedades Opticas resultante do tratamento térmico

e da codopagem € corroborado pelos dados de tempo de vida apresentados nas

Figura 22 e Figura 23. As curvas de decaimento foram ajustadas por um modelo

monoexponencial (Eqg. 11), indicando que os ions Eu3* ocupam ambientes quimicos

relativamente homogéneos quanto a taxa de decaimento:



1) =A-e(C),
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(11)

onde [(f) é a intensidade de luminescéncia no instante t{, A € um fator pré-

exponencial, t € o tempo e 7 € o tempo de vida do estado excitado (Chen et al.,

2015).

Para as amostras no estado de xerogel (ndo tratadas), no painel superior da

Figura 22 observa-se uma tendéncia de leve reducdo nos tempos de vida com a

inclusdo de lantanio, com valores médios em torno de 159 ps (ST4Eu: 168 us;

ST4Eu0,3La: 161 ys; ST4Eu5La: 148 us). O ajuste das curvas monoexponenciais

produziu um bom coeficiente de determinagdo (R? = 0,861), confirmando a

consisténcia do modelo adotado para o decaimento dessas matrizes hibridas.

Figura 22 - Curva de tempo de vida monoexponencial no estado excitado para a transigéo
5Dy—7F» da matriz binaria SiO,-TiO; sintetizada pelo método sol-gel, dopada com 4 mol%
de Eu®* e 5 mol% de La3%*, sem tratamento térmico, excitada a 532 nm. O painel superior

a direito mostra a variagdo do tempo de vida no estado excitado em fungido da

concentracido de La3*.
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Fonte: elaborado pelo autor com base nos dados gerados na pesquisa (2025).

Esses curtos tempos de vida s&o atribuidos principalmente a alta densidade
de grupos -OH e residuos organicos remanescentes da sintese sol-gel, que atuam
como supressores eficientes da luminescéncia. Tais espécies inibem a emissao

radiativa do Eu3* ao promoverem transicbes ndo radiativas via relaxagdo

Tempo (s)
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multifondnica, capturando a energia do estado excitado antes que a transigéo
5Do—'F, ocorra de forma efetiva (Zhang et al., 2020).

Apds o tratamento térmico a 750 °C, observa-se um salto significativo nos
valores de 7, que passam a situar-se na ordem de 1029 us (painel superior da
Figura 23). O ajuste das curvas monoexponenciais para estas amostras apresentou
um excelente coeficiente de determinagéo (R? = 0,999), validando a alta precisdo
do modelo para o estado calcinado. Para as amostras analisadas, os valores foram:
952 us (ST4Eu), 999 ps (ST4Eu0,3La) e 1136 ys (ST4Eu5La), representando um
aumento de aproximadamente 6,5 vezes (547%) em relagao ao estado de xerogel.

Este incremento drastico confirma a eficacia da calcinacdo na eliminacao de
grupos hidroxila e residuos organicos, além de promover a segregacgao dos ions Eu?3
em sitios de baixa energia vibracional. Soma-se a isso o fato de que 6xidos com
baixa energia fondnica, como o sistema SiO2-TiOz, apresentam reduzidas taxas de
relaxacdo multifondnica, o que favorece tempos de vida consideravelmente mais

longos para o nivel emissor Do (Gongalves et al., 1999).

Figura 23 - Curva de tempo de vida em estado excitado monoexponencial para a transigao
5Dy—"F> da matriz binaria SiO,-TiO; sintetizada pelo método sol-gel, dopada com 4 mol%
de Eu®* e 5 mol% de La’*, apos tratamento térmico a 750 °C por 4 h, excitada a 532 nm.
O painel superior a direito mostra a variagdo do tempo de vida em estado excitado em

funcdo da concentracdo de La3*.
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A tendéncia observada nas amostras ST4Eu, ST4Eu0,3La e ST4Eu5La
aponta para um aumento progressivo do tempo de vida com a codopagem. Esse
comportamento é consistente com a passivagdo de defeitos profundos e a
estabilizacdo da matriz SiO2-TiO> pelo lantanio, que isola os ions Eu3* de centros
de supressao superficiais e mitiga os efeitos de quenching térmico.
Complementarmente, no compdsito SiO2-TiO> tratado termicamente, as vacancias
de oxigénio no TiO2 atuam como centros de aprisionamento eficientes para elétrons,
contribuindo para o atraso da recombinacdo elétron-buraco e favorecendo a
manutencgao do estado excitado (Choudhury 2014).

Nota-se, ainda, que o tempo de vida aumentou proporcionalmente a
concentragdo de La’*, resultando em emissdes com intensidade superior
(incremento de aproximadamente 1,2 vezes ou 20% da amostra ST4Eu para a
ST4Eu5La). Este resultado é consistente com o apresentado na Figura 24(b) e
ratifica que a codopagem com lantanio atua na passivacao de defeitos da rede,
consolidando um material com performance éptica superior e maior rendimento
radiativo. Além disso, a variagdo da energia de Urbach corrobora com a relagéao
equilibrada entre a incorporagcdo de La®* e a desordem da rede. O aumento da
desordem estrutural, evidenciado pela energia de Urbach (Figura 18(b)) corrobora
a relacdo equilibrada entre a incorporagdo de La%* e a desordem da rede. Essa
desordem estrutural induzida, situada na faixa de poucos meV, contribui para a
reducdo do decaimento ndo radiativo ao isolar sitios em ambientes de baixa
simetria. Tal sinergia entre a desordem controlada e a supressédo de perdas nao
radiativas resulta em uma maior eficiéncia de emisséo para o ion Eu3* (Faleiro et
al., 2025).

4.6.2. Monitoramento in situ da estabilidade térmica e

quenching de luminescéncia

A intensidade das emissdes do ion Eu3* apresentou um aumento significativo
em todas as amostras ap6s o tratamento térmico, como exemplificado pela amostra
ST4Eu5La na Figura 19. Esse incremento € potencializado pela elevagao da
concentragdo de La’*, conforme detalhado na Figura 20. Para investigar essa

tendéncia e avaliar o efeito da temperatura na performance o6ptica, espectros de
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fotoluminescéncia foram coletados in situ durante o ciclo térmico (Figura 24).

A Figura 24 exibe os espectros das amostras ST4Eu e ST4Eu5La em fungéo
da temperatura. O experimento foi conduzido partindo de 30 °C com coletas a cada
10 °C, abrangendo as etapas de aquecimento, patamar isotérmico a 750 °C por 4
horas e resfriamento. A manutencéo das taxas de aquecimento (20 °C/min) seguiu
os parametros otimizados de sintese do grupo, permitindo observar a evolugéo da

luminescéncia durante a consolidagdo da matriz.

Figura 24 - Espectros de fotoluminescéncia de matrizes binarias de SiO-TiO; sintetizadas
pelo método sol-gel e dopadas com (a) 4 mol% Eu3* e (b) 4 mol% Eu’* e 5 mol% La3". A
evolugcado da luminescéncia foi monitorada in situ em fungéo da temperatura, incluindo o
inicio e o fim do tratamento térmico a 750 °C por 4 h, e durante o resfriamento a
temperatura ambiente. Os painéis superiores a direita de cada espectro destacam a
intensidade espectral dentro da faixa de temperatura central durante a evolugcdo da
luminescéncia.
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Fonte: elaborado pelo autor com base nos dados gerados na pesquisa (2025).

Conforme detalhado anteriormente, as amostras apresentam intensidades
absolutas distintas antes da normalizacdo. O aumento da intensidade com a
dopagem de La3* sugere que este ion atua na passivagao de defeitos e na redugéo
de centros de supressao (quenching). Para a comparagao dos perfis espectrais na
Figura 24, os dados foram normalizados, revelando que o aumento da temperatura
favorece modos vibracionais da rede e relaxamentos nao radiativos multifénicos,
que reduzem a eficiéncia da emissao.

O tratamento térmico a 750 °C promoveu a reorganizagao estrutural da matriz
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com cristalizagdo da fase anatase e a eliminacdo de contaminantes organicos,
elevando o rendimento radiativo. A introducdo de La3* como modificador de rede
reduz o numero de centros de supressdo mesmo no estado de xerogel. Na Figura
24(b), observa-se que as emissdes sao mais resilientes a temperatura do que na
amostra sem lantanio, com a transicdo °Do—’F> permanecendo detectavel em
patamares térmicos mais elevados.

A presenca de La3* favorece a formacao de ligagdes Si-O-Ti, aumentando a
estabilidade da fase anatase e induzindo uma desordem estrutural controlada
(Chellappa; Thejaswini; Vijayalakshmi, 2017; Govindhan; Pragathiswaran, 2016).
Devido a grande diferenca de raio idnico em relagédo ao Ti#*, os ions La%* tendem a
se dispersar na superficie dos dominios de TiO2, aumentando a assimetria do sitio
local e a intensidade das transi¢des de dipolo elétrico. Além disso, a vizinhancga de
ions lantanio isola o Eu3* em centros de supressao superficiais, conferindo maior

estabilidade luminescente (Jaramillo-Fierro; Ledn, 2023).

Figura 25 - Espectros de fotoluminescéncia de matrizes binarias de SiO>-TiO: sintetizadas
pelo método sol-gel e dopadas com (a) 4 mol% Eu3* e (b) 4 mol% Eu’* e 5 mol% La%",
previamente tratadas termicamente a 750 °C por 4 h. A evolugdo da luminescéncia foi
monitorada durante o aquecimento até 500 °C e o subsequente resfriamento a

temperatura ambiente.
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Fonte: elaborado pelo autor com base nos dados gerados na pesquisa (2025).

As amostras preservam uma estabilidade luminescente razoavel até

aproximadamente 150 °C. A partir deste ponto, o quenching térmico torna-se o
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mecanismo dominante de perda de intensidade. O decréscimo gradual da emisséo
€ atribuido ao aumento da frequéncia de colisbes nao radiativas e ativagdo de
modos vibracionais, processo comum em materiais luminescentes sob estresse
térmico (Bondzior et al., 2022; Wu et al., 2021).

A Figura 25 apresenta a evolugao térmica para as amostras previamente
calcinadas. Observa-se que o aumento da energia térmica intensifica os
relaxamentos nao radiativos, levando a supressao gradual da luminescéncia até a
extingdo quase completa em 500 °C (Nikoli¢; Jovanovic¢; Dramic¢anin, 2013).
Notadamente, a extingdo € menos pronunciada na amostra ST4Eu5La, indicando
que o lantanio mitiga os efeitos do quenching térmico ao estabilizar a rede
hospedeira.

A recuperacgao da intensidade de emissdo durante o ciclo de resfriamento
confirma a estabilidade estrutural das matrizes e a reversibilidade do processo. Esse
comportamento demonstra que o ambiente de baixa simetria do Eu®* permanece
integro mesmo apos ciclos térmicos severos. Essa robustez posiciona o material
ST4Eu5La como um candidato promissor para sensores termométricos de alta
sensibilidade ou dispositivos de iluminacdo de estado sélido (WLEDs) de alta
poténcia (Gopinath R. J. et al.,, 2020; Jaramillo-Fierro; Ledén, 2023; Nikoli¢;
Jovanovi¢; Dramicanin, 2013).

A sensibilidade da emissao a temperatura e a reversibilidade observada
sugerem a viabilidade desses compodsitos como sondas térmicas Opticas em
ambientes onde métodos convencionais sao inviaveis. Portanto, a combinagao de
luminescéncia eficiente e estabilidade estrutural torna os sistemas
SiO,-TiO2:Eu3*,La’* materiais versateis para uma ampla gama de aplicagbes

optoeletrénicas.

4.7. Morfologia por microscopia eletronica de varredura (MEV)

A anadlise morfoldégica das amostras calcinadas a 750 °C foi realizada por
MEV e esta apresentada nas Figura 27 e Figura 28. As imagens adquiridas sao
ampliagdes de 1000x e 5000x apresentadas em cada linha a esquerda e a direita,
respectivamente. As micrografias revelam que os compdsitos possuem uma

morfologia predominantemente granular e heterogénea, composta por aglomerados



81

de particulas com formas e tamanhos irregulares. Esse perfil € caracteristico de
materiais ceramicos e vitreos obtidos via método sol-gel, onde a evaporagao de
solventes e a calcinagao resultam em estruturas com porosidade aleatéria (Rosales
et al.,, 2021).

Observa-se que a amostra ST4Eu (Figura 27(b)) apresenta uma redug¢ao no
tamanho médio dos aglomerados em comparagao a matriz pura ST Figura 27(a).
Com a introdugao do lantanio (Figura 27(c) e Figura 28) nota-se uma transi¢ao
morfolégica: as amostras passam a exibir fragmentos maiores e mais densos, com
um aspecto nitidamente vitreo e superficies de fratura semelhantes a placas. Essa
caracteristica sugere que a codopagem com La3* promove uma maior coesio
mecanica e densificacdo da rede Si-O-Ti durante a sinterizagdo, resultando em
materiais mais compactos e, consequentemente, mais resistentes aos processos de

trituracdo manual.

Figura 26 — EDS da amostra ST4Eu1La, matriz binaria SiO>-TiO> dopada com 4 mol%
Eu3* e 1 mol% La®* sintetizada pelo método sol-gel e tratada termicamente a 750 °C por
4h. O resultado representa uma das regides obtidas por microscopia eletrbnica de

varredura da amostra ST4Eu1La.
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Fonte: elaborado pelo autor com base nos dados gerados na pesquisa (2025).

Como exemplificagdo da constituicdo elementar dos materiais, a Figura 26
apresenta o espectro de EDS da amostra ST4Eu1La. Os resultados confirmam a
presenca qualitativa de todos os precursores pretendidos na sintese (Si, Ti, O, Eu e



82

La). E importante ressaltar que, devido a natureza heterogénea da dispersdo dos
dopantes e a formacao de dominios locais de TiO2 na superficie da silica, o EDS é
utilizado aqui estritamente como uma prova de conceito da incorporacdo dos
elementos, e ndo para fins de quantificagdo estequiométrica rigorosa, dada a
variacao composicional entre diferentes regides da superficie.

Consistente com trabalhos anteriores do grupo, a presenga de ions
lantanideos na superficie dos aglomerados de TiO> desempenha um papel
fundamental na evolugédo da microestrutura. A interagdo desses ions com a rede de
titdnia atua como uma barreira fisica e quimica, que inibe o contato direto entre
cristalitos vizinhos (Arantes et al., 2019). No MEV, isso se traduz na formacao de
aglomerados onde os microcristais de TiO2, impedidos de crescer de forma
coalescente, permanecem distribuidos com orientacbes aleatérias e tamanhos
variados.

Essa inibicao do crescimento cristalino, causada pelos defeitos introduzidos
pelo La3%*, altera as distancias interatdmicas e a estabilidade das ligagdes Ti-O-Ti,
refletindo-se na morfologia irregular observada. Tais caracteristicas estdo em estrita
concordancia com o alargamento das bandas nos espectros de DRX e Raman,
reforcando a natureza desordenada e heterogénea do sistema (Jaramillo-Fierro;
Ledn, 2023).

Por fim, a combinagédo de uma elevada area superficial efetiva e a presencga
de sitios ativos distribuidos nos aglomerados favorece a interagdo do material com
0 meio externo. Essas propriedades microestruturais, aliadas a estabilidade térmica
e luminescente discutida anteriormente, tornam esses compositos candidatos
promissores para aplicagdes em catalise e dispositivos fotbnicos, onde o controle
da interface solido-gas ou sélido-liquido € essencial para o desempenho do

dispositivo.



Figura 27 - Imagens de microscopia eletrénica de varredura de matrizes binarias SiO»-
TiO; sintetizadas pelo método sol-gel e tratadas termicamente a 750 °C por 4h: (a) ndo

dopadas, (b) dopadas com 4 mol% Eus* e (c) dopadas com 4 mol% Eu’* e 0,1 mol% La3*.

Fonte: elaborado pelo autor com base nos dados gerados na pesquisa (2025).

83



Figura 28 - Imagens de microscopia eletrénica de varredura de matrizes binarias SiO»-
TiO; sintetizadas pelo método sol-gel e tratadas termicamente a 750 °C por 4h, dopadas

com 4 mol% de Eu’* e concentragbes variaveis de La3*: (d) 0,3, (e) 1 e (f) 5 mol%.
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Fonte: elaborado pelo autor com base nos dados gerados na pesquisa (2025).
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CONCLUSAO

O presente estudo demonstrou que a sintese pelo método sol-gel, seguida
de tratamento térmico a 750 °C por 4 horas, foi eficaz na obtengdo de compdésitos
binarios de SiO,-TiO, dopados com Eu3* e codopados com La3*. A caracterizagédo
estrutural por DRX e Raman confirmou a estabilizacdo da fase anatase do TiOo,
dispersa em uma matriz de silica amorfa. As analises de FTIR e Raman
evidenciaram a formacédo de liga¢gdes cruzadas Si-O-Ti, fundamentais para a
interconectividade da matriz hibrida.

A codopagem com lantanio revelou um comportamento nao linear e
dependente da concentragdo sobre a morfologia e as propriedades eletrénicas do
sistema. As amostras com 0,3 e 1,0 mol% de La apresentaram um regime singular,
com a formacado de dominios cristalinos de maiores dimensdes (comportamento
bulk), o que resultou em um incremento discreto no band gap direto e uma oscilagao
na energia de Urbach. Para as demais concentrag¢des, o lantanio atuou como um
inibidor do crescimento cristalino, preservando dominios reduzidos e aumentando a
densidade de defeitos estruturais.

No ambito das propriedades Opticas, a espectroscopia de reflectancia difusa
(DRS) demonstrou que o band gap do TiO: é ajustavel conforme a composigao,
variando entre 2,75 e 3,02 eV, adquirindo-se um carater de transic¢ao eletrbnica mais
direto com o aumento da desordem. A analise da energia de Urbach confirmou que
a desordem estrutural induzida, na faixa de poucos meV, ¢é o fator principal para a
quebra da simetria local, favorecendo a eficiéncia radiativa.

O aprimoramento fotoluminescente foi comprovado pelo aumento de 2,2
vezes (120%) na intensidade de emissado da transi¢do hipersensivel °Do—’F, ao
comparar a amostra ST4Eu com a ST4Eu5La. A dinamica do estado excitado
revelou um salto de 6,5 vezes (547%) nos tempos de vida (1) apds a calcinagao,
atingindo valores superiores a 1000 ys. Esse incremento, aliado ao desdobramento
do nivel ’F; em trés singletos e a presenga da transigdo °Do—’Fo, confirma que os
ions Eu3* ocupam sitios de baixa simetria (como Cs, C, ou Cn/), protegidos de
supressores hidroxila pela passivacao da rede promovida pelo lantanio.

O monitoramento da emissao em funcdo da temperatura evidenciou uma

notavel estabilidade térmica e reversibilidade do processo luminescente, com a
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amostra ST4Eu5La demonstrando maior resiliéncia ao quenching térmico. Tais
caracteristicas, somadas a morfologia granular e densificada observada por MEV,
consolidam estes materiais como candidatos promissores para aplicacbes em
termometria optica de alta sensibilidade, dispositivos emissores de luz (WLEDs) e
sistemas de conversdao descendente (down-conversion) para tecnologias

fotovoltaicas e biofotdnicas.
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