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RESUMO

Introducédo: Buscando uma maior compreensao da interacdo da luz com a matéria,
de modo a desenvolver novos materiais que apresentem propriedades e
caracteristicas desejaveis, este trabalho buscou associar as caracteristicas
luminescentes Unicas dos ions terra rara Dy** e Pr3* com uma matriz hospedeira de
fosfato. Afim de se obter uma heteroestrutura de DyPO4/PrPO4, de modo que a
emissao resultante do produto fosse uma complementacao das emissdes individuais,
foram sintetizadas 7 diferentes amostras variando a proporgédo Dy:Pr (mol/mol) na
matriz hospedeira e 7 outras amostras variando as mesmas proporcdes, porém estas
funcionalizadas com hidroxipicolinamida (Hhpa), onde esperava-se observar o efeito
antena do ligante organico. Métodos: O meétodo de sintese utilizado ocorreu por meio
de coprecipitacdo hidrotermal assistida por micro-ondas, seguido da funcionalizagcéo
com Hhpa para as amostras pertinentes ao estudo. As caracterizacdes ficaram a cargo
de analises de DRX, FT-IR, Raman, MEV e FL. Resultados: Em vista dos dados
espectroscopicos que foram obtidos para as amostras sintetizadas, conclui-se que o
método de sintese escolhido foi eficiente quanto as propriedades estruturais e
morfolégicas do produto, trazendo interessantes consideracdes acerca da
heteroestrutura desejada e obtida. Sobre as propriedades luminescentes, para as
amostras funcionalizadas com Hhpa, as quais esperava-se observar o efeito antena,
tem-se que as intensidades das emissdes resultantes aumentaram em um fato de 104,
corroborando para que o objetivo geral fosse alcancado. Por fim, as amostras
funcionalizadas com Hhpa emitem na regido de um azul profundo e com maiores

intensidades frente as nao funcionalizadas.

Palavras-chave: Terras raras; Fosfato de Praseodimio; Fosfato de Disproésio; Sintese
hidrotermal assistida por micro-ondas; Propriedades luminescentes; Efeito antena;

Hidroxipicolinamida.



ABSTRACT

Introduction: Seeking a greater understanding of the interaction of light with matter,
in order to develop new materials that present desirable properties and characteristics,
this work sought to associate the unique luminescent characteristics of the rare earth
Dy3* and Pr3* ions with a phosphate host matrix. In order to obtain a DyPO4/PrPO4
heterostructure, so that the resulting emission of the product was a complementation
of the individual emissions, 7 different samples were synthesized varying the Dy:Pr
ratio (mol/mol) in the host matrix and 7 other samples varying the same proportions,
but these functionalized with Hhpa, where it was expected to observe the antenna
effect of the organic ligand. Methods: The synthesis method used was through
microwave-assisted hydrothermal coprecipitation, followed by functionalization with
Hhpa for the samples relevant to the study. The characterizations were in charge of
XRD, FT-IR, Raman, SEM and FL analyses. Results: In view of the spectroscopic
data that were obtained for the synthesized samples, it is concluded that the chosen
synthesis method was efficient in terms of the structural and morphological properties
of the product, bringing interesting considerations about the desired and obtained
heterostructure. Regarding the luminescent properties, for the samples functionalized
with Hhpa, which were expected to observe the antenna effect, the resulting emission
intensities increased by a factor of 104, corroborating the general objective to be
achieved. Finally, the samples functionalized with Hhpa emit in the region of a deep

blue and with greater intensities compared to the non-functionalized ones.

Keywords: Rare Earths; Praseodymium Phosphate; Dysprosium Phosphate;
Microwave-assisted hydrothermal synthesis; Luminescent properties; Antenna effect;

Hydroxypicolinamide.
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1. Introducéo
1.1 Um pouco sobre Luz e seus fendmenos

Assumindo que a luz desempenha um papel de grande importancia neste
trabalho, nesta primeira sec¢édo sera discutido o seu papel histérico e sua definicao,
seguidos de uma breve contextualizacéo de seus fendbmenos de absor¢cao e emissao.

Podendo ser originaria de uma fonte natural, como o sol, ou também de fontes
artificiais, como lampadas e outros dispositivos emissores, o termo luz € comumente
atribuido a regido visivel do espectro da radiacéo eletromagnética, localizada entre os
comprimentos de onda das radiacfes ultravioleta e infravermelha (WETTERBERG,
2014). A radiagéo eletromagnética por sua vez € descrita como uma onda constituida
das componentes de campo magnético e elétrico, os quais sao perpendiculares entre
si e a direcao de propagacdo (CALLISTER; RETHWISCH, 2018). Desse modo tem-
se que a luz é uma onda. Por outro lado, ela também pode ser descrita como uma
particula com quantidade definida de energia, o que também é conhecido como foton
ou quantum (OWEN, 1996).

A natureza da luz e seus fenbmenos despertam o interesse da comunidade
cientifica ha mais de dois mil anos, podendo ser encontradas teorias sobre a luz que
datam do ano 500 a.C (ZEMPLEN, 2005). Apenas em 1900, com a ascensio da
mecanica quantica, péde-se provar que a luz poderia se comportar como onda ou
também como particula (MENDONCA, 2008), e assim, obter seu carater dual de onda-
particula. Somente dessa maneira é possivel explicar os fenbmenos Opticos atrelados
com a luz. Assumindo a luz como onda, pode-se explicar os fenbmenos de refracéo,
reflexdo, polarizacdo e difragcdo, enquanto que ao assumir a luz como particula,
explica-se os fenbmenos de emisséo e absorcdo, 0s quais serdo tratados com mais
detalhes no decorrer deste trabalho.

A busca por maior compreensao da interacdo da luz com a matéria faz com
gue a ciéncia continue a caminhar nesse sentido, visando o aprimoramento e 0
desenvolvimento de novos materiais, de modo que eles apresentem propriedades e
caracteristicas desejaveis para determinadas aplicacdes. Nessa tematica, e
aproximando a discusséo para o foco deste trabalho, pode-se destacar as Terras

Raras (TR) que em razéo de suas propriedades Opticas serem altamente aplicadas
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em lasers, fosforos, entre outros (TAYLOR, 2000), sdo também objetos de estudos e
largamente debatidas entre a comunidade cientifica.

1.1.1 Absorcao

Como citado anteriormente, a luz € uma fonte de energia, mesmo ela sendo
natural ou proveniente de algum dispositivo emissor, sendo assim, ela é capaz de
transferir tal energia para outros compostos como atomos, ions ou moléculas que
compfem a matéria, tornando esta Ultima mais energética. Neste processo de
absorcdo, a energia € transferida da radiacdo eletromagnética para a matéria
promovendo a excitacdo dos niveis eletronicos, vibracionais ou rotacionais dos
atomos que a compdem. Em vista disso, € possivel dizer que ao ser absorvida pela
matéria, tal energia promove as espécies de um estado fundamental (menor energia)

para um estado excitado (maior energia) (OWEN, 1996), como ilustrado na Figura 1.

Figura 1. Esquematizacdo de uma transicao eletronica com absorcédo de um

foton a partir da excitacéao por luz.

Estado Excitado

A :

/| / I\”'. l‘ /\ \~ AE=hv=E,-E,

Estado Fundamental

Fonte: Proprio.

A dependéncia entre a excitacdo desses diferentes estados de energia e a
radiacdo incidente absorvida e a emitida, é descrita pela lei de Lambert-Beer, como

mostra a Equacéo 1 a seguir. Essa equacgéo mostra que a intensidade da luz emitida
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decresce exponencialmente a medida que a espessura do meio absorvente aumenta,
e assim, é possivel mensurar a absorbancia dos materiais, sendo essa medida, um
valor Unico para cada material (CANASSA, 2018; SPENCER LIMA, 2013).

A= —logl/lo=¢Lc Eq.1

Onde A é a absorbancia, lo é a radiagao incidente e | a radiacdo transmitida, L
€ o caminho Optico (a distancia que a luz atravessa pelo corpo, dado em metros m), €
é a absortividade molar (m? - mol') e ¢ a concentracéo da substancia (mol - m3).

Uma vez que a quantidade de luz absorvida pelos materiais fornece espectros
de absorcdo uUnicos para cada composto, visto que esses espectros dependem
diretamente da natureza dos atomos e da estrutura das moléculas que o compdem,
como também, assumindo que a diferenca de energia entre o estado fundamental e o
estado excitado é bem definida, conclui-se que a espectroscopia € a base de varios
métodos analiticos quantitativos (CHOPPIN; PETERMAN, 1998; WANG; VAN DE
BURGT; CHOPPIN, 1999), os quais carregam consigo informacdes de alta

importancia acerca das estruturas dos compostos e de suas interacées com a luz.

1.1.2 Emissao

Tratando agora de outro processo que permeia a interacdo da luz com a
matéria, tem-se o fenbmeno de emisséo, o qual, terd importante papel de destaque
neste trabalho. Para o processo de emissao, ha dois tipos conhecidos, emisséo por
incandescéncia e emissao por luminescéncia, e este ultimo ainda podendo ser dividido
em dois fendbmenos, fluorescéncia e fosforescéncia.

Materiais que emitem radiacdo quando séo aquecidos, sdo os incandescentes
(NICHOLS; HOWES, 1922). Um importante exemplo que merece mencao nesse
ambito, tem-se o sol como agente emissor de luz por incandescéncia. A temperatura
na superficie desta estrela pode chegar a 5500°C, o que a faz emitir radiagédo
eletromagnética principalmente na regido da luz visivel. Enquanto o sol € um bom
exemplo de emissdo de radiagdo natural, as ldampadas incandescentes usadas na
iluminacao artificial s&o um exemplo de emissao proveniente de uma fonte n&o natural.

Comumente, no interior dessas lampadas encontra-se um filamento de tungsténio,
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gue pode ser aquecido a temperaturas na faixa dos 2500°C através da passagem de
corrente elétrica e, com isso, emite luz por incandescéncia.

Jé para os materiais luminescentes, a causa de suas emissdes se da pelas
transicdes eletrbnicas, isto €, estdo envolvidos os processos de absorcédo de luz
(promocgéo dos elétrons do estado fundamental para o estado excitado) seguido da

liberacdo dessa energia absorvida, podendo ser na forma de luz (BLASSE;
GRABMAIER, 1994), como esta ilustrado na Figura 2.

Figura 2. Esquematizagéo de uma transigao eletrénica com emisséo de um

féton.

Estado Excitado

/‘ 2

\ /o = h
AE=hv=E2-E1< /| \ S y

_ v

Estado Fundamental

Fonte: Proprio.

Enquanto que na fluorescéncia, a espécie excitada emite um féton, liberando
assim sua energia absorvida, retornando imediatamente ao estado fundamental, na
fosforescéncia ha um estado intermediario de energia, ou seja, a espécie excitada
decai para esse nivel intermediario e s6 entdo decai novamente para o estado

fundamental, emitindo luz. Esses processos podem ser melhor visualizados na Figura
3.
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Figura 3. Esquematizagéao dos fendmenos de emisséo por fluorescéncia e

fosforescéncia.

Estado Excitado

de alta energia
E3
E --""H... -

2 A \\
\\
E1 I ‘\.\
\ Estado Excitado
\ intermediario
Fluorescéncia %
Fosforescéncia

E

Estado Fundamental

Fonte: Proprio.

Apenas exemplificando o efeito da luminescéncia, as lampadas fluorescentes
comerciais, comumente encontradas em residéncias e estabelecimentos, operam sob
esse fendmeno. Em seu interior encontram-se compostos que séo fluorescentes e que
ao serem excitados por uma radiacdo ultravioleta proveniente do mercurio, liberam
energia na regido do visivel (CSELE, 2011).

Por fim, cabe ressaltar que processos de luminescéncia podem resultar em
emissdes na regido do espectro que ndo sensibilizam a visdo humana, como a regido
do ultravioleta e do infravermelho, entretanto, essas faixas espectrais ndo sao de
grande interesse para esse trabalho. Aqui estara em foco apenas a regiao visivel do

espectro.

1.2 As Terras-Raras

Com o tema de luz e seus dois principais fenbmenos devidamente
apresentados nas secdes anteriores, da-se inicio agora a introdug¢do dos principais

objetos de estudo deste trabalho, no caso, as terras-raras.
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Seguindo a definicdo imposta pela IUPAC (International Union of Pure and
Applied Chemistry), tem-se que as terras-raras sdo 0s elementos que ocupam a série
dos lantanidios da tabela periddica, ou seja, os elementos Lantanio (La), Cério (Ce),
Praseodimio (Pr), Neodimio (Nd), Promécio (Pm), Saméario (Sm), Europio (Eu),
Gadolinio (Gd), Térbio (Tb), Disprésio (Dy), Holmio (Ho), Erbio (Er), Tdlio (Tm), Itérbio
(Yb) e Lutécio (Lu), além do Escandio (Sc) e itrio (Y).

Trazendo um pouco sobre a histéria desses elementos, a etimologia da
composicao “terras-raras” vem a partir do termo “terras” o qual remete aos séculos
XVIII e XIX onde os primeiros elementos desse grupo passaram a ser isolados a partir
de seus minerais, na forma de 0xidos e que na época usava-se a designacao geral de
“terras” para os oxidos metalicos. Ja o termo “raras”, diferentemente do que se espera
a primeira impressao, nao se refere a abundancia desses elementos na crosta
terrestre, mas sim as suas purezas e dificuldades de separacao e identificacdo que,
por sua vez, estdo relacionadas a elevada similaridade quimica entre esses
elementos. Por apresentarem diferencas muito pequenas em relacéo a solubilidade
de seus compostos, estado de oxidacao e raios iGnicos muito préximos, a obtencéo
de tais elementos individuais torna-se uma tarefa de alto grau de complexidade, e por
isso, o termo “raras” surge (COTTON, 2013; SOUSA FILHO; SERRA, 2014).

O estado de oxidacdo predominante entre as terras-raras € o estado trivalente
(TR®"), podendo também apresentar os estados divalente (TR?*) ou tetravalente
(TR*) para alguns elementos desse grupo, mesmo gue esses ions sejam menos
estaveis que os cations trivalentes. Classificados pela teoria de Pearson como acidos
duros (PEARSON, 1963), os ions trivalentes se ligam melhor as bases duras,
enquanto que frente as bases moles, a coordena¢do ndo € muito favorecida
(FORSBERG et al., 1987).

As terras-raras exibem configuracéo eletronica na forma [Xe] 6s? 4f" 5d%, onde
n esta entre 0 e 14 e x = 1 para os elementos La, Ce, Gd e Lu, e x = 0 para o restante.
Ao caminhar na série, ha o preenchimento gradual do orbital interno 4f, dando origem
ao fendbmeno conhecido por contragao lantanidica (MARTINS; ISOLANI, 2005). Este
fenbmeno se caracteriza pela contracdo progressiva dos raios atbmicos e ibnicos,
além da diminuic&o do nimero de coordenacdo para esses compostos. E também por
meio desse fenbmeno que foram observadas experimentalmente algumas tendéncias
nos complexos formados por esses elementos. Como por exemplo, aumento da

estabilidade termodindmica, variagées na solubilidade, decréscimo na temperatura de
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decomposic¢do, diminuicdo no numero de coordenacdo, entre outras (COTTON, 2013;
ELISEEVA; BUNZLI, 2011).
Sob o olhar de suas propriedades luminescentes, os ions TR3* podem ser
alocados em quatro diferentes grupos (MORAIS, 2019):
e Sc%, Y?, La®, Lu®": ndo exibem luminescéncia por ndo apresentarem elétrons
opticamente ativos; para o Escandio, itrio e Lantanio, tem-se a configuracéo
eletrdbnica com a camada 4f vazia, ja para o Lutécio, esta camada se mostra

cheia;

e Gd®': apresenta luminescéncia apenas na regido do ultravioleta uma vez que a
diferenca entre seu estado fundamental e o primeiro estado excitado é de

32000 cm?, sendo este mais estavel com sua camada 4f semipreenchida;

e Sm3, Eu®, Th®, Dy*": para esses elementos, a diferenca de energia entre os
estados fundamental e excitado corresponde a energia da radiacdo na regiao
do visivel, sendo essas seguintes emissoes:

o Sm?3*: 643 nm (laranja)
o Eu®*: 614 nm (vermelho)
o Tb®": 545 nm (verde)

o Dy?: 573 nm (amarelo)

e Erd, Pr¥*, Nd®, Ho®*, Tm?3!, Yb®: sdo emissores fracos na regido do
infravermelho préximo, uma vez que esses ions tém niveis eletrbnicos muito
préximos uns dos outros, fazendo com que as transi¢cdes nao radiativas sejam

favorecidas.

Ainda sobre as propriedades luminescentes desses elementos, as terras-raras
apresentam a ocorréncia de bandas estreitas de absorcdo e emissdo provenientes
das transicdes f-f, 0 que difere das bandas observadas nos ions metalicos do bloco d,
as quais sao mais largas. Esse fato se origina a partir da blindagem eficiente sobre a
camada 4f, mais interna, pelas camadas 5s e 5p que a protegem do ambiente quimico
externo, fazendo com que os elétrons da camada 4f sejam pouco afetados por efeitos
do campo ligante (SOUSA FILHO; SERRA, 2014).
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Como importante mengéo para a finalizagdo deste tépico, vale ressaltar que
dentre todos os elementos terras-raras mencionados, o desenvolvimento deste
trabalho se dara apenas em foco dos elementos Praseodimio e Disprésio, 0os quais

serdo tratados com mais detalhes e individualmente no decorrer dos proximos topicos.

1.3 Fosfatos de Terras-Raras

Afunilando cada vez mais as tematicas centrais que embasam o presente
trabalho, de modo a contextualizar e introduzir os diferentes elementos que compdem
esse projeto, abre-se agora o espaco para a descricdo desses compostos que
constituem uma importante classe de materiais inorganicos, os fosfatos.

Descoberto em 1669 por Henning Brand (ASHLEY; CORDELL; MAVINIC,
2011), o fésforo trouxe consigo importantes avangos nos diferentes ramos da quimica
principalmente a partir de quando seu uso passou a ser por meio de compostos, que
de modo geral, ficaram conhecidos por fosfatos. Nos dias atuais os fosfatos e seus
derivados possuem uma gama de aplicacdes industriais das mais variadas e
importantes, além de diferentes papéis biologicos de igual importancia (GUASTALDI,;
APARECIDA, 2010; SOUBIES; MELFI; AUTEFAGE, 1991).

Os oxoanions do fésforo (PxOy™) séo formalmente classificados de acordo com
a razao entre a carga total atribuida ao grupo aniénico (n) e o nimero de atomos de
fosforo presentes (x). Entre as categorizacdes conhecidas dos fosfatos, a mais
importante, sem duvidas, é a dos ortofosfatos (PO.*), também classificada como
fosfatos lineares, a qual € representada pelos jA mencionados ortofosfatos e também
os polifosfatos simples e os polimeros de fosfato de alta massa molecular. Esses
anions apresentam como férmula geral PxO@x-1y*?- e compreendem a unido de
tetraedros de ortofosfato ligados por meio de um atomo de oxigénio (LEE, 1999).

A monazita e a xenotima da crosta terrestre sdo dois dos trés principais
minerais que contém terras-raras e, juntamente com a bastnasita, correspondem a
95% dos recursos minerais de terras-raras do planeta. Enquanto que a bastnasita
composta por fluorcarbonatos de terras-raras (TR), as duas primeiras, monazita e
xenotima, sdo compostas por ortofosfatos de TR e assim passam a ser o grupo de
maior importancia cientifica e tecnolégica (GUPTA; KRISHNAMURTHY, 1992).

A monazita € um ortofosfato de terras céricas e de tério, que ocorre nos mais

diversos ambientes geoldgicos como mineral acessério em rochas igneas,
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metamorficas ou na forma de areias. E um mineral relativamente denso, 4,6 - 5,4 g
cm3, com dureza variavel entre 5,0 e 5,5 e por se apresentar mais basico que a
xenotima, concentra a maior parte das terras-raras basicas, as quais sdo mais leves
e possuem maior raio atdbmico (GUPTA; KRISHNAMURTHY, 1992; NI; HUGHES;
MARIANO, 1995).

Ja a xenotima é basicamente um fosfato das terras itricas, contendo
aproximadamente 67% de Oxidos de TR em sua composi¢cdo. Sofre processos
geoldgicos analogos aos da monazita e, portanto, ocorre em depdsitos minerais
similares. Apresenta densidades ligeiramente menores que as da monazita, na faixa
de 4,4 - 5,1 g cm3, porém, possui propriedades magnéticas mais intensas. Como a
dureza desse mineral varia entre 4 e 5, sendo pouco mais acida que a monazita, as
terras-raras mais acidas, pesadas e com menor raio atbmico sdo mais facilmente
encontradas na xenotima (GUPTA; KRISHNAMURTHY, 1992; NI, HUGHES;
MARIANO, 1995).

Uma breve comparacdo das composicfes da monazita e da xenotima em
funcdo da abundancia de terras-raras presentes nelas proprias, pode ser visualizada

na Figura 4.

Figura 4: Abundéancia das terras-raras nas composi¢cdes da xenotima e da

monazita.
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Ambos minerais apresentam uma altissima estabilidade térmica e baixas
reatividades, ocasionadas por suas estruturas e, com isso, se mostram com uma
grande estabilidade geoldgica que se reflete, ainda, na grande dificuldade de
processamento desses minerais. Dessa maneira, ao associar tais elevadas
estabilidades com as varias propriedades estruturais Unicas dos fosfatos de terras-
raras, tém-se que esses solidos sédo largamente estudados no meio cientifico visando
o desenvolvimento de aplicacées nos mais diversos campos tecnolégicos, como por
exemplo, matrizes ceramicas, condutores iénicos e luminoforos, sendo esse Ultimo a
aplicacdo desejada ao final deste presente trabalho (ELISEEVA; BUNZLI, 2011;
FERREIRA, 2017; MARTINS; ISOLANI, 2005; SILVA JUNIOR; DE CAMPQOS, 2016;
VIEIRA, 2018).

1.4 Praseodimio

O elemento terra-rara Praseodimio foi observado pela primeira vez em 1879
por P. E. Lecoq de Boisbaudran enquanto o mesmo realizava o isolamento do
elemento Samario a partir do mineral samarskita. Porém, apenas em 1885, apds uma
série de experimentos envolvendo a diferente solubilidade dos nitratos, Carl Auer von
Welsbach foi capaz de isolar tal elemento. Nao se trata de um elemento raro, como
se pode pensar a primeira vista, € apenas o quarto mais abundante em relacdo ao
restante das terras-raras e mais abundante que outros elementos conhecidos como
prata, ouro, chumbo, platina e outros. Apresenta numero atdmico 59 e possui
configuracéo eletronica [Xe] 4f3 6s2. Os principais minerais do qual é extraido sdo a
monazita e a bastnasita (DINGLE, 2018; PUCHE, 2019).

Estudado de modo extensivo em diversos materiais, o ion Pr3* apresenta
distintas propriedades espectroscopicas dependentes da matriz hospedeira ao qual
estad coordenado, podendo ter aplicacfes relevantes em dispositivos Opticos, como
lumindforo, entre outras. Suas bandas de absorcéo séo na regido do azul, amarelo e
infravermelho proximo, as quais séo referentes as transicoes eletrénicas 4f-4f (BALDA
et al., 1999; RAI; RAI, 2006).

O ion Pr3 apresenta alguns niveis de energia separados por quantidades
equivalentes de energia, o que acaba por facilitar o processo de ganho ascendente
de energia e também a relaxagdo cruzada. Esse fato influencia diretamente a

eficiéncia de algumas transicdes nesse elemento e faz com que haja uma enorme
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busca por uma matriz hospedeira que apresenta propriedades que sejam capazes de
elevar a eficiéncia das emissdes desses ions, tanto na regido do visivel como no
infravermelho e, também, a proporcéo ideal de ion/matriz hospedeira de modo a
maximizar os processos radiativos advindos da absorcéo oOptica.

E partindo desse contexto que foi feita a escolha dessa terra-rara para o
presente trabalho, visando sintetizar um material que seja capaz de maximizar a
emissdo desse ion e de modo que complemente a emissédo do ion Dy**, produzindo

uma emissao conjunta a esses dois elementos.

1.5 Disprosio

O elemento terra-rara Disprosio foi identificado pela primeira vez em 1886
também por P. E. Lecoq de Boisbaudran enquanto o mesmo buscava separar o oxido
de disprdésio do 6xido de hélmio. Este elemento apresenta niumero atbmico 66 e possui
configuracdo eletrénica [Xe] 4f° 6s?. Pode ser encontrado em minerais como a
monazita ou bastnasita e, em menor grau, na xenotima e fergusonita. Assim como em
outros lantanideos mais pesados, este elemento possui um alto numero de elétrons
desemparelhados, o que da ao metal e seus ions uma alta suscetibilidade magnética
(YANEZ, 2019).

Os ions Dy** reagem com o flllor ou com o cloro para formar DyFs e DyCls,
respectivamente, 0s quais, por sua vez, sdo reduzidos pelo calcio e litio para dar
origem ao disprésio metalico. Mais além, o disprésio em contato com o0 ar ou com 0
oxigénio, oxida para formar o Dy203, um 0xido branco conhecido como disprosia. Em
contato com halogénios forma o composto de formula DyXs, onde X = haleto e em
solucbes aquosas da origem a sais de Dy(lIl) (YANEZ, 2019).

Sobre suas propriedades luminescentes, quando excitado com luz ultravioleta,
exibe emissbes caracteristicas nas regides do azul, do amarelo e do vermelho no
espectro (SHARMA et al., 2020). Cabe aqui dar destaque para uma habilidade
individual interessante desse elemento, sendo capaz de emitir luz branca, tornando-o
um ion com grande potencial para aplicagdes em foténica, como no caso da fabricacédo
de LEDs brancos (MISHRA et al., 2016).

Por fim, € devido a essas caracteristicas e propriedades Unicas que o elemento
disprésio foi escolhido para o desenvolvimento deste trabalho, buscando sintetiza-lo

junto a uma matriz hospedeira de fosfato de modo a ser capaz de intensificar as
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emissOes caracteristicas desse ion. De maneira analoga ao que foi mencionado para
o praseodimio, o objetivo especifico final deste trabalho € sintetizar uma
heteroestrutura de fosfato de Dy e fosfato de Pr visando que a emissdo de tal
composto seja uma emissdo complementar das emissdes individuais de cada ion

terra-rara.

1.6 Hidroxipicolinamida

Abrindo espaco para a insercdo do ultimo componente deste trabalho, o qual
terd importante destaque nos resultados finais, tem-se a hidroxipicolinamida, um
composto organico, aromatico, de formula molecular CeHeN2O> e cuja estrutura é

apresentada na Figura 5.

Figura 5: Estrutura molecular da 3-Hidroxipicolinamida (Hhpa).

Fonte: Préprio.

Tendo sua estrutura molecular derivada da Virginiamicina S (VS), a qual é um
hexapeptideo responsavel por bloquear a sintese proteica no ribossomo bacteriano,
sendo assim considerada um composto antimicrobiano. Quando coordenada a
centros metalicos, assumindo sua forma residual de 3-hidroxipicolinil, torna-se um
bom grupo absorvedor de luz o que a faz assumir um interessante papel quando se
busca por mecanismos de transferéncia de energia intramolecular, principalmente em

complexos de ions terras-raras. Tal residuo é também responsavel pelas suas
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propriedades quelantes, acreditando-se que a complexacao da espécie desprotonada
com ions alcalinos-terrosos ocorra por meio do oxigénio fenolato com a participacéo
da amida do grupo carboxilico (CLAYS et al., 1991).

Sua importancia neste presente trabalho se da justamente por essa
propriedade de transferir energia de maneira intramolecular, ou seja, atuar como um
ligante que € capaz de absorver energia advinda de uma fonte de luz e transferi-la
para o centro metalico ao qual esta coordenada, nesse caso, aos ions terras-raras
previamente mencionados. Tal mecanismo de transferéncia de energia € conhecido
como Efeito Antena e sua consequéncia direta é a capacidade de aumentar as
emissdes luminosas dos ions centrais ao qual o ligante esta coordenado (ROSA et al.,
2011). Mais detalhes sobre esse mecanismo serdo abordados no topico seguinte.

Em vista desse contexto, o continuo estudo do uso desses compostos no
desenvolvimento de novos materiais ganha destaque quando se deseja obter novos

produtos organo-inorganicos luminescentes para diversos fins e aplicacoes.

1.6.1 Efeito Antena

Em seus experimentos, em 1942, Weissman (WEISSMAN, 1942) observou que
complexos de Eu(lll), guando coordenados a certos ligantes organicos, apresentavam
uma emissao bem mais intensa ao excitar o sistema na banda de absorcao do ligante
e ndo necessariamente do ion central. Iniciava-se ali as primeiras constatacdes acerca
do que hoje tem-se como Efeito Antena. Nesses sistemas, a energia absorvida pelo
ligante é transferida para o ion TR3* e a emissdo resultante é caracteristica das
transicOes 4f"-4f" desses ions.

Dois fatores podem ser usados para explicar tal intensificacdo das emissoées,
sendo eles: 1) ocorre um relaxamento nas regras de transicdo de Laporte em sistemas
deste tipo, em decorréncia do tipo do acoplamento dindmico; e 2) o0s niveis emissores
caracteristicos do fon TR3*, sdo menos populados por irradiacéo direta do que quando
comparado com a transferéncia de energia via ligante, uma vez que o ligante € mais
eficientemente excitado que o ion TR*" (SOUZA; SIGOLI, 2012).

Essa transferéncia energética ligante-metal, também entendida como
transferéncia intramolecular, pode ser representada por diferentes mecanismos,
partindo do pressuposto que apoés a incidéncia da radiacao no sistema, o ligante sera
excitado, transferindo tal energia para o ion TR3* e que este irA emitir a energia
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absorvida de maneira radiativa na regido do espectro caracterizada por suas
transicOes 4f"-4f",

2. Objetivos

2.1 Objetivo Geral

Entende-se que o desenvolvimento de novos materiais luminescentes e o
estudo de suas propriedades estruturais e pticas visando seu uso como luminéforos
ganha bastante atencao entre o meio cientifico, principalmente ao relaciona-los com
as propriedades uUnicas das terras-raras. Partindo de tal premissa, o0 objetivo geral
deste trabalho € sintetizar uma heteroestrutura de fosfato de Disprosio e fosfato de
Praseodimio, coordena-la ao ligante hidroxipicolinamida e caracteriza-la em fungéo de
suas propriedades estruturais e opticas/luminescentes, visando gerar um material que
seja capaz de emitir luz numa regido do espectro complementar as emissdes

individuais de cada terra-rara.

2.2 Objetivos Especificos

e Uso da metodologia de sintese por meio da coprecipitacdo hidrotermal
assistida por micro-ondas;

e Variacdo da proporcdo de Dy/Pr (mol/mol) em cada amostra, totalizando 7
diferentes dosagens, sendo essas proporcdes da seguinte maneira: 100% Dy;
87,5% Dy:12,5% Pr; 75% Dy:25% Pr; 50% Dy:50% Pr; 25% Dy:75% Pr; 12,5%
Dy:87,5% Pr; 100% Pr.

e Caracterizar os materiais obtidos por meio de Difracdo de Raio-X (DRX),
Espectroscopia Infravermelha com Transformada de Fourier (FT-IR),
Espectroscopia Raman, Microscopia Eletrbnica de Varredura (MEV) e
Espectroscopia de Fotoluminescéncia (FL).

e Elucidar as estruturas resultantes das combinac¢des de terras-raras presentes

nas amostras finais.
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3. Métodos Experimentais de Sintese e Caracterizagao

3.1 Reagentes

Na Tabela 1 mostrada a seguir estédo listados os materiais de partida para as
sinteses que se sucedem. Como também é descrito maiores detalhes sobre os

reagentes, tais como férmula molecular, pureza e fornecedor.

Tabela 1. Relacéo de reagentes utilizados na sintese de DyPO4 e PrPOa..

Reagente Formula Molecular Pureza | Fornecedor

Nitrato de Praseodimio

) Pr(NO3)3.6H20 99,9% NOAH
hexahidratado
Nitrato de Disproésio

_ Dy(NOs3)3.5H.0 99,9% NOAH
pentahidratado
Fosfato de diamdnio (NH4)2HPO4
Hidroxipicolinamida CesHsN202 98% ALDRICH

3.2 Procedimento de Sintese dos Compostos

3.2.1 Obtencao do Fosfato de Dy/Pr

Nesta primeira etapa de sintese o objetivo foi produzir as 7 diferentes amostras
do composto fosfato de Dy/Pr onde cada amostra apresenta as variacées previamente
citadas na proporcao de Dy:Pr.

Com o auxilio de uma espatula metéalica e uma balanca eletrénica de preciséo,
pesou-se as massas iniciais dos reagentes (nitrato de Praseodimio e nitrato de
Disprosio), adicionando-as a um béquer de 100mL juntamente com 50mL de agua
destilada. Deixou o béquer agitando sob uma placa de agitacdo magnética até total
dissolugéo.

Também com uma espatula e balanca de precisdo, pesou-se a massa
correspondente de fosfato de diaménio, adicionando-o diretamente ao reator do micro-
ondas juntamente com 50mL de agua destilada. Deixou em agitacdo até também se

dissolver por completo, cerca de 5 minutos.
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Apds isso, verteu-se o béquer com as terras-raras no reator que continha o
fosfato, deixando esse sistema sob agitacado por 10 minutos. Ao fim desse tempo,
montou-se o reator seguindo as boas préticas e protocolos necessarios, levando-o ao
micro-ondas por 32 minutos a uma temperatura de 160°C.

Chegado ao fim do processo no micro-ondas, aguardou-se o0 mesmo esfriar até
gue fosse possivel manuseéa-lo. O meio reacional resultante foi transferido para dois
tubos Falcon onde foram lavados em centrifuga por 5 vezes, por 6 minutos, a 7500
rpm com agua destilada. Apos o fim da ultima lavagem, colocou-se os tubos em um
suporte apropriado, alocou-0s em uma estufa operando a 60°C, deixando-os secar de
um dia para o outro, cerca de 24 horas.

No dia seguinte, as amostras resultantes foram transferidas para um cadinho
de porcelana, levando-as para calcinar em forno a 900°C por 2 horas, usando uma
rampa de aquecimento de 10°C/min.

Ao final desta etapa de sintese, obteve-se 7 amostras de fosfato de Dy/Pr, as

guais variaram na proporcao de Dy:Pr.

Figura 6: Metodologia de sintese do fosfato de Dy/Pr.
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3.2.2 Funcionalizacdo com Hidroxipicolinamida

Nesta segunda etapa do processo de sintese dos compostos desejados,
buscou-se funcionalizar as amostras obtidas na etapa anterior com o ligante organico
hidroxipicolinamida, esperando que o mesmo exerca o Efeito Antena descrito nos
topicos introdutérios deste trabalho.

Sendo assim, das amostras obtidas na etapa anterior, cerca da metade de cada
uma foi separada, sendo uma metade reservada para as analises e caracterizacoes,
atuando como fonte de comparacédo, e a outra metade foi usada como material de
partida para o processo que se segue.

Novamente com o auxilio de uma espatula metalica e uma balanca de precisao,
pesou-se as massas necessarias de hidroxipicolinamida para cada amostra de fosfato
obtido. Fazendo uso de 7 béqueres de 50 mL, um para cada proporcédo de Dy:Pr,
adicionou-se a hidroxipicolinamida, a amostra correspondente de fosfato e tambéem
cerca de 20 mL de acetona em cada béquer, deixando-os em banho de ultrassom por
10 minutos, até que todos os sdlidos se dissolvessem.

Ao final desse tempo, os béqueres foram cobertos com plastico filme e levados
para agitacdo em placas de agitacdo magnética, deixando-os agitar por 2 horas e 30
minutos, sendo necessario completar o volume de acetona esporadicamente.

Decorrido esse tempo, transferiu-se as solu¢des obtidas para tubos Falcon
enumerados de acordo com a propor¢cao Dy:Pr e iniciou-se o processo de lavagem
das amostras. As mesmas foram levadas a centrifuga e lavadas com acetona por 5
vezes, por 6 minutos, a 7500 rpm. Apdés o fim da dltima lavagem, colocou-se os tubos
em um suporte apropriado, alocou-os em uma estufa operando a 60°C, deixando-0s
secar de um dia para o outro, cerca de 24 horas. Por fim, transferiu-se o material final
para 7 tubos Eppendorf etiquetados de acordo com a proporcgéo de Dy:Pr utilizada.

Dessa maneira, ao final das duas etapas de sinteses descritas, obteve-se 14
diferentes amostras, sendo 7 amostras variando a propor¢édo Dy:Pr (etapa 1) e 7
outras também variando tais proporcdes, porém estas funcionalizadas com

hidroxipicolinamida (etapa 2).



30

Figura 7: Metodologia da funcionalizag&o do fosfato de Dy/Pr com o ligante
organico Hhpa.
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Tabela 2: Padronizacdo da nomenclatura das amostras obtidas.

Proporcao Dy:Pr Nomenclatura utilizada Nomenclatura utilizada
(mol/mol) (sem Hhpa) (com Hhpa)

100% DyPO4 1 1F
87,5% Dy:12,5% Pr 2 2F
75% Dy:25% Pr 3 3F
50% Dy:50% Pr 4 4F
25% Dy:75% Pr 5 SF
12,5% Dy:87,5% Pr 6 6F
100% PrPOg4 7 TF

3.3 Caracterizacao

As amostras obtidas foram caracterizadas por Difratometria de Raio-X (DRX),
Espectroscopia Infravermelha com Transformada de Fourier (FT-IR), Espectroscopia
Raman e Microscopia Eletrdnica de Varredura (MEV), além da andlise de

Fotoluminescéncia (FL).
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3.3.1 Difratometria de Raio-X

As andlises de DRX das amostras foram realizadas em um difratbmetro de
raios-X da marca Rigaku, modelo DMax2500PC. Para essas analises, o equipamento
operou a 40 kV e 150 mA usando radiagéo a Cu-K (A = 1.5406 A). Utilizou-se de uma
taxa de varredura de 2°min no intervalo de 10 a 80°. Os difratogramas de p6 foram
comparados com os padrbes de difracdo de acordo com as folhas cristalogréaficas
JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction Standards) e ICSD (Inorganic Crystal

Structure Database).

3.3.2 Espectroscopia Infravermelha com Transformada de Fourier

Os espectros FT-IR foram obtidos fazendo uso do espectrofotdmetro Jasco
FT/IR-6200 (Japdo) operando no modo de absorbancia realizado em temperatura

ambiente.

3.3.3 Espectroscopia Raman

Os espectros Raman foram obtidos fazendo uso do equipamento RFS/100/S

Bruker FT-Raman.

3.3.4 Microscopia Eletronica de Varredura

As imagens MEV foram coletadas em um microscopio eletrénico de varredura
por emissdo de campo frio (FE-SEM; JEOL modelo 7500F) com as seguintes
condi¢cBes operacionais: tensado de aceleracdo de 5 kV, corrente de emissao de 10 pA,

modo de imagem de elétrons secundarios (SE) e ampliacdo de até 150.000 X.

3.3.5 Espectroscopia de Fotoluminescéncia

Os espectros de emissdao e excitacdo foram registrados com um
espectrofluorimetro usando um laser de 355 nm (Cobolt/Zouk) como fonte de

excitacdo, que foi focado em um ponto de 200 ym a uma poténcia constante de 5 mW.
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4. Resultados e Discussdes

J& previamente elencadas as analises utilizadas neste trabalho, este tépico
trard os resultasdos obtidos e discussfes pertinentes a respeito de tais dados.

4.1 Difratometria de Raio-X

Segundo MILLIGAN et al.,, 1983, o DyPO4 possui uma estrutura do tipo
zirconita, a qual é caracterizada pela coordenacéo de oito &tomos de oxigénio ligados
ao atomo central, no caso o disprosio, formando assim dois Unicos tetraedros
interpenetrantes ortogonais, cada um contendo apenas Dy-O. Ja para o PrPOa4, os
atomos de praseodimio se encontram coordenados a nove atomos de oxigénio e
ligados entre si por um grupo fosfato tetraédrico levemente distorcido. Tais atomos de
oxigénio ligados ao ion central Pr3* formam um poliedro descrito na literatura como
um tetraedro interpenetrante pentagonal (MULLICA; GROSSIE; BOATNER, 1985).

A Figura 8 mostrada a seguir, expde os difratogramas obtidos para as amostras
produzidas. Com isso, tem-se que 0s materiais sem o ligante organico, mostrados na
Figura 8(a), apresentam uma estrutura tetragonal com o grupo espacial 14;/amd para
0 DyPOg4 puro (com padrdo PDF 26-593), enquanto que para o PrPO4 puro observou-
se a estrutura monoclinica, com grupo espacial P2:/n, com padrdao PDF 32-885.
Quando se substituiu pequenos atomos de Dy por Pr, observou-se a obtencéo da fase
Unica monoclinica para o restante das amostras. Ao observar as fichas do DRX, notou-
se que o DyPO4 também pode assumir uma estrutura monoclinica, com mesmo grupo
espacial, com padrdo PDF 45-41. Desta maneira ao substituir estes atomos, induziu-
se amudanca da fase do DyPO4 de tetragonal para monoclinica, obtendo-se a solugéo
sélida para a mistura monoclinica.

N&o é possivel confirmar toda a incorporacao de Pr na estrutura do DyPO4 mas
a mudanca de coloracdo do po obtido de branco, caracteristico do DyPOa, para verde,
caracteristico do PrPO4, traz consigo indicios do sucesso da sintese, o que € um dos
objetivos deste trabalho. Para as amostras com Hhpa, expostas na Figura 8(b), néo

se observa altera¢cfes significativas do DRX ap0s a sua incorporagao.



33

Figura 8: Difratogramas de raio-X das amostras sintetizadas variando a proporgao
de Dy:Pr. (a) material sem Hhpa. (b) material funcionalizado com Hhpa.
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4.2 Espectroscopia Infravermelha com Transformada de Fourier

Nos espectros IR apresentados na Figura 9, pode-se notar na regiao entre 1000
e 1200 cm, as bandas de vibracao referente aos clusters PO, presente em todas as
amostras e em ambos espectros (a) e (b). As bandas de absorcédo mais intensas que
aparecem nas regides de 520 e 650 cm™ podem ser atribuidas as vibragées de
estiramento assimétrico das vibragbes das (P-O) e das (P-O-P) (KHADRAOUI et al.,
2014).

Ao passo que é incorporado o Pr nas amostras (de 2 a 7), pode-se observar o
aparecimento de novos picos nas regides de 950 e 620 cm, 560 e 540 cm™. Tais
bandas sao, respectivamente, caracteristicas das vibracdes de flexdo e estiramento
assimétrico do grupo PO4 quando este esta coordenado ao ion Pr (PALMA-RAMIREZ
et al., 2016). Desse modo, ha mais um indicio que aponta para o sucesso da sintese,

a qual culmina com a obtencao da heteroestrutura desejada.

Para os materiais com Hhpa, apresentados na Figura 9(b), na regido entre
1400-1700 cm™?, observa-se a formacdo de algumas bandas que ndo tinhamos
anteriormente, podendo ser atribuidas ao estiramento da ligagdo C=0 do grupo amida
(mais préxima do 1700 cmt), movimentos de deformacgées nos grupos NHz e C=C e
C=N do anel piridina (ao redor de 1600 cm™) e algumas deformacdes do grupo NHz e
N-C=0 (entre 650 e 780 cm™) (ROSA et al.,, 2011) sendo assim, um indicio do
ancoramento do ligante organico Hhpa.
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Figura 9: Espectros de infravermelho das amostras sintetizadas variando a
proporcao de Dy:Pr. (a) material sem Hhpa. (b) material funcionalizado com Hhpa.
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4.3 Espectroscopia Raman

Os espectros Raman obtidos para as amostras sintetizadas estdo expostos na
Figura 10 a seguir. Ao observar o espectro exibido em (a), pode-se notar na amostra
1 bandas caracteristicas para o DyPO.: em 1054 e 647 cm™ tem-se as bandas
correspondentes ao estiramento assimeétrico vas (P-O) e das (P-O-P) respectivamente.
As bandas observadas na frequéncia 1014, 994 e 573 cm™ sdo atribuidas as
deformagdes simétricas vs (P-O) e &s (P-O-P) e estdo presentes em todas as
amostras. Os modos de rotacdo e de translacdo do Dy-O sdo observado no
deslocamento 332 e 296 cm™ (KHADRAOUI et al., 2014).

Ao passo que ocorre a incorporacdo do Pr nas amostras, de 2 a 7, percebe-se
o desaparecimento da banda caracteristica do DyPO4 em 1054 cm™ e a diminui¢édo
da intensidade na banda em 647 cm™, chegando a praticamente desaparecer na
amostra 7. Do mais, 0s espectros obtidos para o PrPOs se assemelham aos
encontrados na literatura (BEGUN et al., 1981) e com isso tem-se mais um indicativo

do sucesso da sintese e a obtencéo da heteroestrutura desejada.
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Figura 10: Espectros Raman das amostras sintetizadas variando a proporgéo
de Dy:Pr. (a) material sem Hhpa. (b) material com Hhpa.
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4.4 Microscopia Eletrénica de Varredura

As micrografias expostas na Figura 11 trazem os resultados obtidos para as 7
amostras sintetizadas com a auséncia da funcionalizacdo com Hhpa e em diferentes
proporc¢des de Dy:Pr na matriz hospedeira. Uma vez que as amostras funcionalizadas
nao apresentaram diferencas significativas no DRX, optou-se pela nédo realizacdo do
MEV para tais amostras. Os resultados indicam que o método de sintese proposto &
eficiente no que tange o controle morfologico das estruturas desejadas. Para a
imagem do DyPO4, mostrada na Figura 11(a), observa-se a morfologia de bastdes
micrométricos que se encontram atrelados a pequenas estruturas tetragonais, as
quais sao caracteristicas do DyPO4 (KHAJURIA et al., 2018).

Estudos realizados para o entendimento da estrutura morfologica do PrPO4
demonstram que esse fosfato também apresenta estruturas na forma de nano
flos/nano bastdes com diametros que variam de 5 a 120 nm e comprimentos
compreendidos entre centenas de nanémetros a alguns microbmetros (FANG et al.,
2003).

Dessa maneira, com a adi¢gédo crescente de Pr nas amostras, os nano bastdes
de ambos compostos vao se agrupando, até formarem nanoparticulas muito
peguenas, como mostra a Figura 11(g), trazendo mais um indicio que aponta para o

sucesso da sintese.
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Figura 11: MEV das amostras sintetizadas variando a proporgao de Dy:Pr. (a)
amostra 1. (b) amostra 2. (c) amostra 3. (d) amostra 4. (e) amostra 5. (f) amostra 6.

(g) amostra 7.

4.5 Espectroscopia de Fotoluminescéncia

Atualmente  reconhece-se que propriedades Opticas, tal como
fotoluminescéncia (FL), depende de propriedades eletrdonicas e estruturais, incluindo
estequiometria composicional e a presenca de impurezas e defeitos. A espectroscopia
de FL fornece informacgdes sobre a estrutura eletronica, Optica além das propriedades
fotoeletrdnicas de materiais, incluindo defeitos rasos e profundos e estados de gap
(SCHRODER, 1990). Alguns fatores, tais como, deficiéncia de anions e/ou desordem
de cétions podem resultar em propriedade luminescente (BLASSE, 1991).
Adicionalmente, a origem da emissdo luminescente na regido do visivel destes
compositos tem sido atribuida a presenca de niveis eletrénicos localizados, induzidos
na banda gap por simetria (LONGO et al., 2004).
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Além da estrutura cristalina e morfologia, as propriedades luminescentes das
amostras preparadas também foram investigadas. Deve-se recordar que todas as
amostras com Pr, alteram tanto a sua estrutura cristalina (de tetragonal para
monoclinica), quanto sua morfologia (de bastbes para nanoparticulas), e que os
efeitos aqui estudados séo tanto decorrentes de mudancas estruturais e morfolégicas,
guanto intrinsicamente as propriedades eletronicas finais dos materiais.

Para uma excitagdo em 355 nm, o espectro de emissao de luminescéncia de
DyPO4 consiste em duas bandas proeminentes em comprimentos de onda, 484 (azul)
e 574 nm (amarelo), o que corresponde as transicdes *Fo2 = ®Hisz € *Foz = ®Hizp de
Dy3* (SHARMA et al., 2020), podendo ser observado na Figura 12(a). Duas outras
bandas com intensidade muito menor também foram observadas em comprimentos
de onda, 661 e 748 nm, que correspondem a “Fgz = SHiiz € “Faz = SHop,
respectivamente (LI et al., 2020). A emissdo azul é devida as transicdes de dipolo
magnético permitidas de Dy3* que estéo localizadas nos sitios locais com centro de
simetria de inversdo; momento angular orbital atdmico (Al = 0), nimero quantico de
spin (As = 0), momento angular orbital total (AL = 0) e momento angular total (AJ =
+1). A emissdo amarela é atribuida as transicdes elétricas-dipolo forcadas que séo
permitidas quando o ion central esta com uma simetria central sem inversao. Assim,
as propriedades de emissdo proeminente dependem do ambiente quimico do ion Dy3*
(KHAJURIA et al., 2018). Como a emissao proeminente em nosso caso € observada
em 574 nm, inferimos que o ambiente ao redor do ion Dy3* possui uma simetria central
sem inversdo. Toda a emissdo ocorre a partir dos niveis de energia “fy de Dy** como
marcado na Figura 13(a). O espectro de emissao para PrPO4 consiste em varios picos
na regido do comprimento de onda, 400-800 nm, Figura 12(a). Materiais contendo Pr3*
como ion luminescente podem ter dois tipos de transi¢cdes: (a) transicdes
interconfiguracionais 4f-5d permitidas e (b) transicbes 4f-4f intraconfiguracionais
proibidas por La-Porte (KAMINSKII, 2013). Em amostras contendo Pr3*, a emisséo
proeminente na regido do visivel é geralmente observada a partir de niveis mais altos
de 3Po.1 € ®Has, € a intensidade relativa de emissdo desses dois estados depende do
campo cristalino da matriz hospedeira (SHARMA et al., 2020). Os possiveis

decaimentos provenientes do Pr3* sdo mostrados na Figura 13(b).
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Figura 12: Espectros de Fotoluminescéncia das amostras sintetizadas

variando a propor¢ao de Dy:Pr. (a) material sem Hhpa. (b) material funcionalizado

com Hhpa.
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Para as heteroestruturas € possivel observar que a partir da variacdo das
proporcoes entre Dy3* e Pr3*, todas as transicdes comecam a aparecer, mostrando
gue a emissao final é composta por decaimentos de ambos os ions. Um ponto
interessante a se ressaltar ainda, € que as amostras puras fornecem perfis mais
intensos de emissdo do que as heteroestruturas, porém a deslocalizacdo das bandas
de emissédo faz com que ocorram emissdes em todo o espectro visivel (Figura 12(a)).
Quando se agrega o ligante organico Hhpa na superficie destes materiais, € possivel
observar a perda da definicdo das emissdes caracteristicas vistas anteriormente,
devido ao alargamento destas bandas. Para as amostras 1F e 2F, constituidas
majoritariamente por Dy%*, observa-se as transicées *Fg. = ®Hisp. Para as outras
amostras, observa-se majoritariamente as transicées referentes entre os estados 3Po.
1 € 3Has. O principal resultado a se ressaltar, € que a emissdo destas amostras
funcionalizadas com Hhpa aumenta 10* vezes, frente as amostras nao
funcionalizadas. Isto se deve ao efeito antena que o ligante organico impde sobre o
material final, visto que esta intensificacdo € causada devido ao relaxamento nas
regras de transicdo de Laporte em sistemas deste tipo, em decorréncia do tipo do
acoplamento dinamico; e devido aos niveis emissores caracteristicos dos ions Dy%*e
Pr3*, serem menos populados por irradiacéo direta do que quando comparado com a
transferéncia de energia via ligante, uma vez que o ligante € mais eficientemente
excitado que o ion TR (SOUZA; SIGOLI, 2012).

A qualidade da cor produzida pelos materiais sintetizados foi avaliada pelo
célculo das coordenadas de cromaticidade da Comissao Internacional de I'Eclairage
(CIE1931), conforme ilustrado na Figura 14. Para as amostras puras, observa-se que
a cor inicial do DyPOs se inicia aproximadamente em um verde-agua bem claro e
evolui para um azul profundo com o aumento de Pr®* em sua estrutura. Para as
amostras funcionalizadas com Hhpa, observamos que em todas as amostras a
emissao final é referente a um azul profundo mais puro do que os anteriores. Ao
contrario dos anteriores, ao adicionar Pr3* a estrutura, a sua emisséo é adicionada
uma componente vermelha, obtendo-se coloracfes azuis mais quentes. Desta
maneira € possivel se obter mudancas na emissdo destes materiais de acordo com a

sua composicao e funcionalizagéo.



Figura 14: Diagrama de cromaticidade CIE 1931 apresentando a
dependéncia da cor emitida ao variar as proporc¢des de Dy:Pr nas amostras nao

funcionalizadas e amostras funcionalizadas om Hhpa.
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5. Conclusdes

Este presente trabalho buscou sintetizar heteroestruturas de DyPO4/PrPO4
variando a proporcao dos ions terras raras presentes na matriz hospedeira, bem como
caracteriza-las acerca dos métodos espectroscépicos apresentados. Conclui-se que
a sintese realizada pelo método hidrotermal assistido por micro-ondas retornou bons
resultados no que diz respeito a estrutura e morfologia dos produtos obtidos, fato este
gue pode ser comprovado com os dados de DRX, FT-IR, Raman e MEV.

Conclui-se também que ao adicionar Pr de maneira crescente as amostras, 0
DyPO, altera sua estrutura cristalina, apresentado na fase tetragonal quando puro e
passando a ser monoclinica quando sintetizado junto ao PrPO4, isso em decorréncia
da alteracdo na composicdo da heteroestrutura. Esse fato péde ser observado nos
resultados das analises espectroscopicas realizadas.

As heteroestruturas das amostras funcionalizadas com o ligante Hhpa
apresentaram emissdes resultantes aumentadas em um fator de 10 frente as
amostras nao funcionalizadas. Tal fato ocorre devido ao efeito antena ja esperado do
ligante orgéanico e que a partir dos dados alcancados de fotoluminescéncia, pode-se
comprovar a eficiéncia de tal efeito previamente explicado. Em contrapartida, o
ancoramento do ligante organico acabou por alargar a emissdo caracteristica das
terras raras, sendo este um resultado ndo esperado para o trabalho. A partir do
espectro de FL e sua analise, também se notou que a variacdo na composi¢cdo dos
produtos finais altera a emisséo resultante, alterando de uma coloracéo verde para o
azul ao passo em que ha o aumento de Pr nas amostras.

Por fim e apontando para o objetivo geral alcancado, devido ao alargamento da
emissao final, as amostras funcionalizadas emitem na regido de um azul profundo e

com mais intensidade quando funcionalizadas com Hhpa.
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