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Sintese e propriedades luminescentes de fosfatos de
terras raras de alta entropia
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INTRODUGAO:

No inicio do século atual, iniciaram estudos a respeito da formacéao de materiais de alta-entropia,
cuja estrutura cristalina apresenta diversos componentes localizados de forma aleatéria em uma matriz
hospedeira, de forma que a entropia configuracional. Em geral, este aumento de entropia pode conduzir
a uma maior estabilidade termodindmica do composto, influenciando nas caracteristicas fisicas e
guimicas. Ha diversas estruturas de interesse para a geracdo de materiais de alta entropia, sendo que
os ortofosfatos sdo considerados bons hospedeiros para ions terras raras (TR3') por apresentarem
certas caracteristicas como alta estabilidade quimica, térmica, fotoestabilidade e principalmente a
facilidade de se formar nanocristais. O método comum de sintese desses materiais é a partir da
coprecipitacdo em meio aquoso e, dessa forma, sdo produzidos os diversos tipos de materiais
ceramicos. Em relacéo as possiveis estruturas de fosfatos de TR, a partir de metais entre La e Gd sdo
geradas estruturas cristalinas tal como a monazita (monoclinica) ou do rabdofano hidratado (hexagonal),
enguanto os elementos como Gd e Lu formam a estruturas analogas a xenotima anidra (tetragonal) [1].

Nestas matrizes, pode ocorrer o efeito emissdo por upconversion, que corresponde a uma
luminescéncia anti-Stokes em que a absorcéo de dois ou mais foétons de baixa energia resulta em fétons
de maior energia na regido do visivel ou do UV. E importante o uso de uma rede cristalina adequada
pois esta influéncia em fatores como a distancia ion-ion, nUumero de coordenacao e arranjo no espaco
tridimensional, que consequentemente determinam a eficiéncia da emisséo [2].

De modo geral, os TRPO,4 apresentam grande potencial se tratando de 6xidos e ceramicas de
alta entropia devido as suas propriedades favoraveis como alta estabilidade térmica e baixa
condutividade térmica. Entdo, o projeto em questdo tem como objetivo sintetizar ortofosfatos de terras
raras de alta entropia e analisar suas caracteristicas fisicas e quimicas, preparando amostras com
quantidades equimolares de ions TR?", incluindo os dopantes Eu®" e Th®*, e avaliando s os efeitos da

alta entropia em relac@o as propriedades estruturais e opticas.
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Metodologia

Foram preparadas composi¢cbes contendo quantidades equimolares de cétions TR, em
concentracdo de 20%, com os metais Y, Gd, Yb, Lu e Eu (i.e. (Y0,2Gdo2Ybo2Luo2EU02)PO4) € outro
composto contendo Y, La, Gd, Ce e Tb (i.e. (Yo2,La02,Gdo2,Ce0.2,Tho2)PO4), além de um material de
referéncia materiais de referéncia contendo apenas Y e Eu (i.e. (YosEUo2)PO.).. A partir dessas
informacg6es foram calculadas e pesadas a quantidade necesséria de cada amostra do nitrato de terra
rara (Y(NO3)3.6H20; Gd(NO3)3.6H20; Yb(NO3)3.6H20; Lu(NO3)s.6H-0; EuCls.6H,0; Ce(NOs3)s.6H-0,
La(NO3)3.6H20 e Th(NO3)3.6H20 totalizando-se 2 mmol de TR. Em relagdo aos ions fosfato, foi utilizado
0 composto tripolifosfato de sédio (NasP3010) como precursor que, quando em contato com a agua, sofre
o processo de hidrélise progressiva e consequentemente gera os ions PO,*. Para o preparo dessa
amostra foi planejado que a proporgdo TR*" / P;010* fosse de 1/2, logo foram realizadas pesagens para
4 mmol de ions P3010%. A partir dessas informacgGes foram adicionados a quantidade suficiente de agua
Milli-Q aos béqueres para preparar solugdes 0,1 mol L e, na sequéncia misturaram-se as solugdes em
um balédo de fundo redondo acoplado a um condensador. As misturas foram aquecidas a 90 °C em banho
de silicone por aproximadamente 3 h sob agitacdo constante. Apés a sintese, as amostras foram
purificadas através da filtracdo do material e ressuspensao seguida de centrifugacdo com agua. Na
sequéncia foram realizadas as caracterizacdes para se obter informacfes a respeito do material
sintetizado, envolvendo principalmente espectroscopia no infravermelho, difracdo de raios X e

espectroscopia de luminescéncia.

Resultados e discussao

Através de espectroscopia no infravermelho FTIR-ATR, averiguou-se a presenca dos ions POs*
na amostra. Na figura 1 é apresentado o espectro referente as amostras sintetizadas; vale ressaltar que
0s sinais mais relevantes sao referentes a estiramentos simétricos e assimétricos P-O localizados em,
aproximadamente, uz 1000 cm*e 1063 cm™, u; 988-1000 cm?, us 520 e 620 cm?, além disso também

foi detectado um largo pico na regido de 3000 a 3500 cm™ que é referente ao estiramento O-H,

concluindo que h& presencga de agua na amostra [3].
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Figura 1: Espectros no infravermelho (FTIR) dos sélidos TRPO,: Eu®* e TRPO,: Th®

Tendo em vista a conclusdo a respeito dos estiramentos, buscou-se também obter mais
informacBes sobre os soélidos obtidos. Em seguida foram realizadas analises de DRX para obter
informacBes a respeito da fase que é formada desses cristais. Na figura 2 sdo apresentados 0s
difratogramas das amostras dopadas com europio e térbio, em ambos o0s casos pode-se observar que
nao ha picos bem definidos das fases esperadas para amostras, como monazita ou xenotima. Conclui-
se que as amostras podem apresentar-se como soélidos parcialmente amorfos, de modo que a evolugéo

da cristalinidade dos materiais em funcéo da temperatura sera estudada em etapas posteriores.

150 - ——(¥,Gd,Yb,Lu)PO,: Eu
———(Y,La,Gd,Ce)PO,: Tb

160

140 4
120 4
100 H

o "

60

i

Intensidade(u.a)

|

40 -

ml,wl!, il

20

T T T T T T T T T T T T 1
10 20 30 40 50 60 70 80

26(°)

Figura 2: Difratogramas de raios X das amostras em p6 dopadas com Eu e Th.
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Para verificar informacdes a respeito da luminescéncia dos materiais foram coletados espectros
de emisséo e excitacdo para os dois materiais de alta-entropia. A figura 3 corresponde ao espectro de
excitacdo do material dopado com eurdpio. Neste espectro, € possivel observar o resultado de uma
emissao em 615 nm com diversos picos estreitos, marcados no espectro, referentes as transi¢des intra-
4f caracteristicos deste elemento (Eu), marcados entre os niveis °lg até o °D, partindo do nivel energético
"Fo, além disso é possivel principalmente destacar, dentre todos os picos largos, o comprimento de onda

de méxima excitagdo, ou seja o pico de maior intensidade, definido em 394 nm ao qual ser& utilizado
para excitar o material e obter um espectro de emissdo do mesmo [4].
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Figura 3: Espectros de excitagdo do Eu®*" em 615 nm.

Na figura 4 estdo representados os espectros de emissao fosfatos de terras raras dopados com
eurdpio e térbio excitados em 394 e 376 nm, respectivamente, e as transi¢cdes de seus respectivos niveis
energéticos. No espectro referente a emissdo com Eurdpio apresentam bandas que estdo situadas na
regido vermelho-alaranjada e apresentam transicdes como as de dipolo magnético (°Do — F1) e dipolo
elétrico hipersensivel (°Do — ’F2) incluindo a presenca da transicédo °Do — ‘Fo, ao qual é relatado em
simetria do tipo C, Cnv e C,. Isto sugere, em principio, a formag&o de uma fase monoclinica ou hexagonal
para os sélidos. Ja o espectro da amostra dopada com térbio apresentou picos pouco intensos que sao
caracteristicos da transicdo do Tb®* partindo do estado excitado °D, até os niveis 'Fs até 'Fs, porém, néo
foi possivel ser visto picos para quando os valores de J sdo 1 e 2, entre aproximadamente 650 nm, que

€ uma regido no espectro de bastante ruido, por serem destacados como picos de baixa intensidade.
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Figura 4: Espectros de emissao do Eu®" e Tb®" sob excitacdo em 394 e 376 nm.

Conclusao

O trabalho em questdo buscou compreender mais a respeito dos ortofosfatos alta-entropia em
relacdo a suas caracteristicas fisicas e quimicas, principalmente destacando as propriedades
espectroscopicas do material além de sua estrutura cristalina e sua influéncia. No geral, pode-se concluir
gue a partir do método de coprecipitacéo foi possivel obter uma matriz ndo estéo presentes os elementos
terras-raras localizados de forma desordenada. A fase em questdo gerada possui carater amorfo e foi
possivel detectar as transicdes de estados energéticos dos ions Eu®* e Tb®* gerados ao obter os
espectros de emisséo e excitacdo dos mesmos, efeito gerado pelo processo de up-conversion. Vale
ressaltar que foram realizadas outras caracterizacbes ndo apresentadas que também fornecem
informacdes e conclusdes a respeito dos sélidos de alta entropia, dentre elas a microscopia eletrénica
de varredura e a espectroscopia Raman e que estdo se complementando e fornecendo diversas
informacgbes para se aprofundar mais a respeito do material ao qual esta sendo trabalhado, como a

simetria do mesmo, e que ainda estdo em processo de analise para defini¢cdo.
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