an

W7 S\ =

Unicamp

XXIX Congressa de Iniciagéo Cientifica Ay
\Q N /’/ LINICAMP fore

Comportamento termométrico e de anisotropia de luminescéncia em nanobastfes de

fosfovanadatos de terras raras

Gustavo F. Derroso, Paulo C. de Sousa Filho

Departamento de Quimica Inorgéanica — IQ/UNICAMP

RESUMO

Foram executados procedimentos experimentais que possibilitaram a obtencdo da fase cristalina monoclinica do
fosfato de lantanio para aplicacdo em nanotermometria dptica. Tais experimentos compreenderam a observagao da
influéncia de alguns fatores pertinentes na sintese dessas particulas, como: (i) tempo de homogeneizagdo, (ii) volume
de autoclavagem e (iii) influéncia do pH no meio de sintese. Através dessas avaliagdes, foi possivel observar que,
tanto o tempo de homogeneizacdo quanto o volume de autoclavagem ndo possuem influéncia significativa para a
obtencdo das particulas de LaPO.: 5% Eu®* em sua fase cristalina termodinamicamente estavel, a monoclinica.
Entretanto, a influéncia do pH do meio de sintese mostra-se critica, uma vez que, em valores de pH < 2,0, observa-
se a predominancia da fase cristalina desejada, em especial, em pH = 0,5, que seu perfil de difracdo exibe uma pureza
de fase cristalina monoclinica extremamente elevada e maior cristalinidade evidenciada. Nesse caso, observam-se
valores de pardmetros de rede mais exatos e valor de tamanho de cristalito maior (D = 83 nm) e microdeformacéo
menor (¢ = 0,0001) em comparagdo com os outros sélidos. Além disso, nesse pH, as particulas também possuem
maior estabilidade coloidal, mostrada nas analises de espalhamento dinamico de luz com avaliacdo do potencial zeta
(€ =38 mV). Dessa forma, as particulas sintetizadas em pH = 0,5 serdo majoritariamente estudadas, de forma a se
obterem mais informagfes quanto a sua cristalinidade e morfologia. Além disso, novas particulas serdo sintetizadas
nesse pH avaliando a influéncia do contra-ion das fontes de TR*" (CI- ou NOs") e a adicéo de grupos VO.* na estrutura
cristalina.
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1. INTRODUCAO

Por apresentarem propriedades espectroscopicas impares, o grupo das terras raras (TR*"), formados por Y**, Sc3*
e todos os lantanideos (Ln®") constituem o principal grupo de elementos envolvidos no desenvolvimento de
nanomateriais luminescentes com potencial aplicacdo no campo da nanotermometria, ou seja, determinagdo remota
de temperatura por via Optica ndo invasiva.l'?l Dessa forma, esses nanotermdmetros podem ser aplicados como
sondas de elevada resolucdo espacial nos campos de eletronica, éptica e fluidica em escalas micro- e nanométricas,
além do uso emergente em sistemas biologico no nivel (sub)celular. B! Assim, é de grande interesse o
desenvolvimento de nanomateriais luminescentes que podem atuar de forma autocalibrante, em que é possivel a
correlacdo da temperatura com razdes de intensidades integradas de diferentes emissdes em um mesmo material,
sendo 0 mesmo centro emissor ou ndo. Esses sistemas raciométricos virtualmente ndo dependem de referéncias
externas, podendo simplificar a instrumentacdo utilizada para a determinacdo térmica, 0 que evita processos de
calibracéo repetidos. ™ Esta concepcdo é particularmente possivel no caso de fosfovanadatos de TR, pois além de
atuar transferindo energia aos fons TR*" luminescentes presentes na matriz, os grupos vanadatos (VO4*) também
podem apresentar emissdo mensuravel em condi¢des em que grupos PO4* estdo diluidos em sélidos do tipo ABO..
Isso permite a intensificagdo da luminescéncia oriunda do primeiro grupo, ocorrendo de forma simultanea as emissdes
dos outros ions luminescentes, possibilitando uma leitura raciométrica de temperatura, tal como observado pelo
projeto de pesquisa desenvolvido anteriormente.



Nesse sentido, umas das possibilidades de estruturas cristalinas para sélidos ABO4 a base de grupos fosfatos ou
vanadatos de TR é a estrutura monoclinica primitiva (P2:/c) da monazita, caracteristica do fosfato de lantanio anidro
(LaPOa). Por possuir o centro catibnico em sitios de baixa simetria (Cs, C1 ou C;), essa estrutura € amplamente
estudada e ainda gera discussdes sobre os efeitos da simetria de seus sitios e da superficie na luminescéncia dos
lantanideos. >°! A baixa simetria encontrada nessa estrutura leva a emissdes de fons Ln** com maiores nimeros de
componentes Stark, possibilitando a determinagao térmica atraves de razdes de uma mesma emissdo com diferentes
componentes. Ademais, essa estrutura também permite diferentes propriedades Opticas ao longo de seus eixos
cristalogréficos, refletindo-se em, por exemplo, birrefringéncia e luminescéncia com alto grau de polarizagéo. B!
Como a titulo de exemplo, recentemente, foi comparado o grau de polariza¢do de luminescéncia de nanobastBes de
LaPO4Eu** em sua forma hidratada (hexagonal) e anidra, comprovando o alto grau de polarizacdo da fase
monoclinica em relagdo ao seu estado metaestavel. ! Assim, pode-se dizer que nanobastdes de LaPOs tém
potencialidade de possuir luminescéncia dependente tanto da temperatura quanto da orientacdo relativa dos
nanobastfes, permitindo a elaboragdo de sensores dpticos mais complexos combinando-se diferentes propriedades.

Como ha a possibilidade de combinacéo de luminescéncia de fons TR®* e grupos VO,* em sélidos do tipo
TR(P,V)O, de estrutura tetragonal, nos quais pequenas quantidades de grupo VO.,* permitem uma maior
cristalinidade do material, espera-se que tal fenémeno seja possivel em uma estrutura monoclinica de LaPO,, uma
vez que sdo escassos na literatura exemplos que descrevem o preparo de nanobast@es monocristalinos de La(P,V)O,
diretamente por vias coloidais, ou seja, sem tratamentos térmicos posteriores (temperaturas acima de 800 °C). Assim,
esse projeto tem como objetivo o desenvolvimento de rotas em fase liquida para nanobastdes do tipo (LaixTRx)(P:-
yV,)04 com estrutura monoclinica e avaliagdo de suas propriedades luminescentes para aplicagdes em termometria.

2. OBJETIVOS

Obtencéo de rotas em fase liquida para nanobastdes do tipo (LaixTRx)(P1yVy)Os com estrutura monoclinica e
avaliacao de suas propriedades luminescentes para aplicacdes em termometria. Para isso, foram variados parametros
da sintese que possam colaborar para a obtencdo da fase cristalina de interesse, como: tempo de homogeneizacéo,
pH do meio e diluicdo parcial de grupos VO,* na matriz de LaPO.. Posteriormente, os compostos foram
caracterizados com respeito a sua estrutura cristalina, morfologia e propriedades Opticas através de técnicas como:
(i) Difrag&o de Raios X; (ii) Espectroscopia Vibracional (Infravermelho e Espalhamento Raman); (iii) Espalhamento
Dinamico de Luz e Potencial ; e (iv) Espectroscopia de Luminescéncia.

3. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Inicialmente, foram preparadas solucdes de LaCls (0,1 mol L) e EuCls (0,2 mol L) através da abertura dos
respectivos 6xidos (La,0Os — Sigma-Aldrich, > 99,99%; Eu,O3 — Sigma-Aldrich, > 99,99%) com HCI concentrado
(Synth, ~37%, m/m). Para a sintese de 0,5 mmol do composto, em 10 mL, foram adicionados 4,75 mL da solugéo de
LaCls e 125 uL de EuCls, os quais foram homogeneizados atraves de agitagdo magnética. Paralelamente, pesou-se
0,0674 g de (NH4):HPO..2H,0 (Sigma-Aldrich, > 98%) e dissolvido em certa quantidade de agua desionizada a
depender do volume de acido adicionado para ajuste do pH. Em seguida, com agitacdo vigorosa, a solucdo de fosfato
foi vertida na solucéo de terras raras, ocorrendo a precipitacdo de um sélido branco. O pH da suspenséo é entéo
ajustado utilizando HCI concentrado. Ap6s um tempo de homogeneizacéo (tw), a suspenséo foi transferida para um
recipiente de Teflon de 20 mL em uma autoclave de ago inoxidavel e colocado em uma estufa/mufla a 200 °C por 3
h para tratamento hidrotérmico. Apos esse periodo, deixa-se a autoclave esfriar a temperatura ambiente. Para a
secagem da amostra foi utilizado decantacdo por centrifugacdo a 10500 rpm por 10 a 20 min, dependendo do
comportamento da amostra, seguida de 2 a 3 lavagens com &gua desionizada. A amostra é entdo submetida a secagem
a vacuo em um dessecador por, pelo menos, um dia, para total evaporacdo da agua restante.

Foram avaliados trés pardmetros de sintese consideradas criticas para formacao do fosfato de lantanio em sua
fase anidra, sendo eles: (i) tempo de homogeneizacéo, avaliando tw = 0 h e ty = 20 h; (ii) volume de autoclavagem,
sendo Va=6 mL e Va = 10 mL; (iii) pH do meio de sintese, observando a influéncia de pH = 0,0; 0,5; 1,0; 1,5 e 2,0.

Apos a sintese das particulas, elas foram submetidas a técnicas de caracterizagcdo quanto a sua estrutura e sua
morfologia. Para a estrutura, foram utilizadas tanto a Difracdo de Raios X (XRD, Shimadzu — 7000, com os
parametros: tensdo = 40 kV, corrente = 30 mA, faixa (20) de 10° a 80°, velocidade = 2° min't e passo = 0,02°) quanto
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a Espectroscopia de Infravermelho com Refletancia Total Atenuada e Transformada de Fourier (FTIR-ATR, Agilent
Technologies, Cary 630 com faixa de 400 a 4000 cm™ e passo ~2 cm™?), sendo que, em ambas, foi necessario utilizar
as amostras em forma de p0. Ja para a estimativa da morfologia e potencial ¢ foi utilizada a técnica de Espalhamento
Dindmico de Luz (DLS, Malvern, Zetasizer Nano ZS90, com laser de He-Ne com comprimento de onda =633 nm e
detector a 90° do feixe incidente) utilizando suspensfes das amostras em agua com uma concentragdo aproximada de
1 mg/mL, sendo que, foi adicionado 50 uL de uma solugdo de poli(acido acrilico) (PAA) com concentracdo 80
mmol/L para analise da morfologia, apenas, e submetidas a ultrassonicacdo para melhor dispersao para ambas as
analises.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Através das sinteses executadas avaliando trés pardmetros que podem ser criticas para obtengdo de sélidos
cristalinos de LaPO, em sua estrutura monoclinica (influéncia do tempo de homogeneiza¢do, volume de
autoclavagem e pH do meio da sintese), observou-se que, quanto a estrutura, o fator critico é o pH do meio de sintese,
algo apresentado pelos difratogramas de raios X obtidos (Fig. 1). E evidenciado que, em menores valores de pH, a
estrutura monoclinica é a preferencial, sendo que, o perfil de difracdo que apresentou a maior cristalinidade foi o
sintetizado em pH = 0,5.
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Fig. 1: Difratrogramas de raios X de LaPO,: 5 % Eu*avaliando a infuéncia de (a) tempo de homogeneizagéo, (b) volume de
autoclavagem e (c) pH do meio de sintese.

E possivel afirmar que, em todos os casos em que houve tratamento hidrotérmico das particulas sintetizadas,
o perfil de difracdo se apresenta similar ao da estrutura cristalina da monazita (monoclinico, P2i/c, com sitios de
simetria Cs, C1 ou Cj). Quanto ao tempo de homogeneizagdo, sem o tratamento hidrotérmico, o perfil das difragdes é
compativel com o fosfato de lantanio em sua estrutura cristalina, metaestavel, hexagonal (P6,22) com sitios de
simetria D, para La** e C, para fons PO,*. Além disso, como dito anteriormente, tanto a variacdo do tempo de
homogeneizagdo quanto o volume de autoclavagem nao causam mudangas significativas na estrutura do composto,
sendo algo critico o pH do meio de sintese. Nesse terceiro parametro avaliado também é possivel observar uma ligeira
mudanca de fase cristalina quando o pH do meio se torna maior do que 1,5, evidenciado pelo aumento da largura dos
picos na difracdo obtida dos solidos sintetizados em pH = 2,0. Ademais, € possivel observar o deslocamento dos
picos para angulos maiores, devido a incorporacdo dos 5% de ions Eu®* na estrutura cristalina. Devido a contracdo
lantanidica, o raio i6nico do fon Eu®* é menor do que o ion La*. A Tabela 1 abaixo apresenta os valores dos
parametros de rede obtidos para os sélidos sintetizados variando o pH do meio. Esses parametros foram obtidos
utilizando o software MAUD levando em consideragdo que se obteve sdlidos isotropicos, devido & baixa
cristalinidade evidenciada nos difratogramas.

Tabela 1: Parédmetros de rede obtidos para os sélidos de LaPO, sintetizados com variacao de pH através do software MAUD.

a (A b (&) c(® o=y () b ) D (A) ex 10 (A)
pHO0,0 6,500+ 0,001 7,069+0,001 8,272 + 0,002 90 126,48 + 0,01 788 + 33 ERRO
pHO,5 6,5038+0,0007 7,0728 +0,0009 8,268 + 0,001 90 126,466 + 0,006 827 +8 9,6 +0,5
pH1,0 6,497 + 0,002 7,080+0,002 8,257 + 0,003 90 126,33 + 0,02 187 +2 241
pH15 6,512 +0,003 7,089 +0,004 8,261 + 0,004 90 126,21 + 0,03 163+ 3 352+04
pH2,0 6,531+ 0,006 7,101 +0,007 8,298 + 0,008 90 126,28 + 0,05 113+3 ERRO




Como dito anteriormente, o s6lido sintetizado em meio de pH = 0,5, foi 0 que apresentou maior cristalinidade,
uma vez que os parametros de rede se apresentam com maior exatidao e os valores de tamanho de cristalito (D) e
microdeformacédo () foram os que apresentaram maior e menor valores, respectivamente, apresentando, portanto,
maior ordenamento dos &tomos que formam o sélido em sua rede cristalina.

Além dos perfis de difracdo, também foram obtidos os espectros no infravermelho de cada sélido sintetizado,
0s guais estdo apresentados na Fig. 2.
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Fig. 2: Espectros no infravermelho de LaPQ4: 5 % Eu®*avaliando a infuéncia de (a) tempo de homogeneizagao, (b) volume de
autoclavagem e (c) pH do meio de sintese.

Através da Fig. 2, observa-se que as amostras sem tratamento hidrotérmico apresentam um espectro no
infravermelho (Fig. 2a) de acordo com grupos ortofosfato em simetria C,. Nesse sentido, observa-se trés grupos de
bandas de absor¢do, sendo uma de baixa intensidade, relativa ao estiramento simétrico P-O em ~950 cm™ (v1, A);
uma banda larga com maior intensidade composta por pelo menos trés componentes, originadas devido a baixa
simetria, centrada em ~1000 cm™, relacionada ao estiramento antissimétrico P-O (vs, A+2B); e trés bandas (611, 567
e 533 cm?) atribuidas a deformacéo antissimétrica O-P-O (v4, A+2B). Quando essas particulas passam por um
tratamento hidrotérmico (Fig. 2), o padrdo espectral se altera, ficando de acordo com grupos PO4* ocupando sitios
de simetria Cs ou C1. Sob essas circunstancias, todas as combinagdes de vibragdes fundamentais sdo permitidas no
infravermelho, o que leva a altos desdobramentos das bandas. Com isso, essas amostras apresentam a banda de
estiramento P-O em ~950 cm™ com maior visibilidade; banda de estiramento antissimétrico P-O com cinco
componentes observaveis (1117, 1091, 1059, 1008 e 990 cm™) e deformagéo antissimétrica com quatro componentes
(610, 578, 563 e 533 cm?). [l Além disso, em todos os espectros é possivel encontrar bandas referentes aos modos
vibracionais da 4gua (3363 e 1631 cm?). ©

A Fig. 3, apresenta as estimativas de didmetro hidrodindmicos e potencial zeta das particulas sintetizadas nas
diferentes condic@es avaliadas.
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Fig. 3: Estimativas de didmetro hidrodindmico e potencial ¢ obtidos através da técnica de espalhamento dindmico de luz de
LaPO4: 5 % Eu*avaliando a infuéncia de (a) tempo de homogeneizagdo, (b) volume de autoclavagem e (c) pH do meio de
sintese.

Apesar da técnica ndo ser a mais adequada para encontrar o didametro das particulas formadas, devido a
aproximacao esferoide considerada pelo software, ainda sim é possivel observar algumas tendéncias nos solidos ap6s
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sua sintese. Observa-se, claramente na Fig. 3a que apesar do tempo de homogeneizagdo ndo ocasionar nenhum efeito
quanto a estrutura do material, o tempo de 20 h pode ocasionar na formacéo de particulas com maior homogeneidade
de tamanhos, uma vez que o seu precursor sem tratamento hidrotérmico apresenta um potencial ¢ igual a -37 mV,
caracterizado por particulas com estabilidade coloidal elevada. Entretanto, quando ocorre o tratamento hidrotérmico,
as particulas passam a se comportar quase que exatamente como as particulas sintetizadas sem um tempo de
homogeneizagdo, apresentando um potencial € igual a 9 mV. Da mesma forma, observa-se pouca influéncia do
volume de autoclavagem (Fig. 3b) quanto a estabilidade coloidal das particulas, mas grande influéncia em seu
tamanho e homogeneidade. Com relacédo a influéncia do pH (Fig. 3c), observa-se que em pH = 0,5, apesar da baixa
homogeneidade de tamanho, as particulas apresentaram alta estabilidade coloidal (38 mV). Entretanto, a falta de
homogeneidade de tamanho pode também ser apresentada como particulas que possuem alto razdo de aspecto, algo
requerido para a continuacdo do projeto.

5. Concluséao

Através dos resultados obtidos, foi possivel observar que o pH do meio de sintese influencia positivamente na
obtenc&o de particulas de fosfato de lantanio anidro quando em pH<2,0, sendo que acima desse valor, a tendéncia é
a formacdo de particulas com estrutura cristalina hexagonal. Isso foi evidenciado tanto pelos difratogramas de raios
X quanto pelo espectros de infravermelho com refletancia total atenuada e transformada de Fourier. Além disso,
também foi possivel constatar que, em pH = 0,5, obtém-se particulas com maior cristalinidade devido a valores de
parametros de rede mais exatos e maiores valores de tamanho de cristalito e menor valor de microdeformagao (D =
83 nme g =0,0001). Ademais, como mostrado pelo estudo de potencial , as particulas nesse mesmo pH apresentaram
0 maior valor desse potencial, sendo ele igual a 38 mV.

Assim, levando todos esses resultados em consideragao, os proximos testes a serem executados serdo feitos a
partir da sintese dos materiais em pH = 0,5. Nesses novos testes poderdo ser avaliados: (i) influéncia dos contra-ions
de TR* (CI- ou NOy3) e (ii) adicdo de grupos VO4* na estrutura.
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