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1. INTRODUCAO

As terras raras compartilham propriedades quimicas, como raios iOnicos semelhantes e estado trivalente
predominante (TR**),! facilitando sua substituigdo em estruturas cristalinas. Seus elétrons 4f, protegidos por orbitais
5s e 5p, promovem transi¢des f-f estreitas e bem definidas, o que torna esses materiais atrativos para aplicacdes em
termometria Optica.” Entre eles, os vanadatos de terras raras (TRVO4) destacam-se pela luminescéncia caracteristica
dos lantanideos e pela facilidade de formar nanocristais a baixas temperaturas (ex.: 25 °C). Essas particulas
cristalizam-se em estrutura tetragonal (141/amd), com o cation em sitio de simetria D.4. Estudos anteriores revelaram
que as emissdes do Eu®" nesses solidos indicam a presenca de defeitos, distor¢des locais e o grau de ordem
cristalina.>*® Além disso, materiais de alta entropia como (Y,La,Gd,Lu,Yb)VO.:Eu*" mostraram maior distor¢do no
ambiente do cation, observada pelo desdobramento da transicdo Do — 7F..* Assim, as emissdes de Eu** sdo
ferramentas Uteis para estudar o impacto da complexidade estrutural nas distor¢des locais e nas propriedades Opticas,

como rendimento quantico e sensibilidade térmica.

2. METODOLOGIA
Sintese das nanoparticulas de TRVO4:Eu®"

Todas as espécies de nanoparticulas foram sintetizadas por co-precipitagao.

As sinteses foram iniciadas com a dissolu¢do de 1 mmol de NaVOs em 25 mL de agua Milli-Q, seguida, do preparo

uma solugdo, cuja composicdo se

encontra na Tabela 1, contendo Formula Quimica YNOdJs — EuNOG)s ?:]((2\:?31))3 YOOl LalOsle
10 umol de Eu(NOs): e 0,99 (Yo,oEUo,01)VO, 0,0396  0,0004 0 0 0
mmol divido igualmente para (Yo,105Go o5l 00) VO, ’ 0,0198  0,0004  0,0198 0 0
cada componente TR(NOs):; em (Y0,35600 33P0, 35EU 01) VO, | 0,0132 0,0004 0,0132 0,0132 0
25 mL de agua Milli-Q. AS  (v,,,,:6dy 602055 oo sarsElio VO, | 0,0099  0,0004 0,0099 0,0099 0,0099

SOIUQOCS dos nitratos e do Tabela 1. Férmula quimica esperada dos produtos e concentragdo das terras raras TR** na solugdo dos precursores.
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vanadato de sodio foram entdo combinadas e mantidas sob agitagdo vigorosa por 48 h °. Posteriormente, a suspensio
resultante foi transferida para um tubo Falcon e submetida a centrifuga¢do a 8000 rpm por 30 min. O sobrenadante
foi removido com o auxilio de uma micropipeta, e o precipitado foi redisperso em 50 mL de agua Milli-Q, seguido
de agitacdo em vortex na poténcia méaxima e nova centrifugacdo. Esse procedimento foi repetido por mais quatro
ciclos para a purificacdo do material. Por fim, uma ultima centrifugacao foi realizada para remover o excesso de
solvente, obtendo-se as nanoparticulas dispersas em 10 mL de dgua Milli-Q. Metade da amostra foi mantida em
suspensdo para andlises subsequentes, enquanto a outra metade foi submetida a secagem em dessecador para

caracteriza¢des em po.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Espalhamento Dinamico de Luz

As amostras em suspensdo de (Y, Eu)VOs e (Y, Gd, Eu)VOs foram diluidas em Milli-Q na propor¢ao 0,01:1 (v/v)
com adig¢do de 4cido poliacrilico como agente dispersante ® e homogeneizadas num sonicador. As andlises foram
realizadas por DLS num Zetasizer Nano Malvern ZS-Zen 3600). Ambas as nanoparticulas obtiveram
polidispersividade (PdI) satisfatoria (0,167 para (Y, Eu)VO4 ¢ 0,148 para (Y, Gd, Eu)VO,). O tamanho médio das
nanoparticulas de (Y, Eu)VOu foi de 67,14 nm, valor condizente com os dados previamente obtidos pelo grupo de
pesquisa. ° As nanoparticulas de (Y, Gd, Eu)VOs apresentaram um tamanho médio de 112,4 nm, superior ao

estimado, o que sugere uma outra sintese.
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Figura 1. Distribuicées dos diametros hidrodinamicos das nano particulas (Y, Eu)VO, (4) e (Y, Eu, Gd)VO, (B), ambas obtidas por DLS.
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3.2 Difratometria de Raios X

As estruturas cristalinas das nanoparticulas (Y,

Eu)VOse (Y, Gd, Eu)VO4 foram caracterizadas por e ’ — g EZEVE?szod

DRX no equipamento D2-Phaser (Bruker) (IFGW — 1200 |

Unicamp). Os dados foram coletados na faixa de 10 1000 1

a 80° sob radiacdo de Cu (A = 0.15418 nm), com 800 -

incrementos de 0,05° em intervalos de 0,4 s. Os % 600 |

picos do difratograma (Figura 2) sdo caracterisiticos £ 400

da estrutura tetragonal de corpo centrado (Dan’,

141/amd), e estdo em concordancia com o ICSD. Isso 7

sugere que todos os cations foram incorporados S 2 % w % e 7
26 (°)

numa unica fase cristalina nos vanadatos.
Figura 2. Difratogramas das nanoparticulas (Y, Eu)VOy (preto) e (Y, Gd, Eu)VO, (vermelho)

3.3 Espectroscopia no Infravermelho

As amostras em p6 foram analisadas em um espectrometro FTIR Agilent Cary 630 por reflectancia total atenuada

(ATR) com resolugdo de 2 cm™ (Figura 3).
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Figura 3. Espectros no IR das nanoparticulas (Y, Eu)VOy, (A), (Y, Gd, Eu)VO, (B), (Y, Gd, Yb, Eu)VO,(C) e (Y, Gd, Yb, La, Eu)VO, (D), todas obtidas por FTIR-ATR.
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Observa-se, nos 4 espectros, um pico pronunciado por volta de 750 c¢cm’, frequéncia referente ao
estiramento assimétrico caracteristico da ligagdo V-O no grupo VO4*3 Infere-se, entdo, que a conversio dos
precursores em TRVOy de fato aconteceu. Os picos presentes em torno de 1650 cm™ nos 4 espectros e na faixa de
3000 a 3500 cm™ sdo relativos, respectivamente, a deformagdo e ao estiramento das moléculas de 4dgua nas

nanoparticulas que foram sintetizadas em meio aquoso.’

4. CONCLUSOES

Com base nas caracterizagdes estruturais realizadas até o0 momento, foi possivel confirmar a sintese bem-sucedida
dos vanadatos, uma vez que os resultados obtidos foram consistentes com as caracteristicas esperadas para esse tipo
de composto. Até a data da apresentacdo no congresso, ainda esta prevista a sintese de (Y, Gd, Yb, La, Eu)VOs e
suas caracterizagoes subsequentes, bem como analises adicionais das demais particulas, incluindo DLS e DRX para
as nanoparticulas (Y, Gd, Yb, Eu)VOase (Y, Gd, Yb, La, Eu)VO., espectroscopia Raman e termogravimetria (TGA).
A microscopia eletronica de transmissdo (TEM), aliada a espectroscopia por dispersdo de energia de raios X (EDS),
sera utilizada para avaliar a homogeneidade na distribuicdo dos elementos constituintes e como essa distribuicao
evolui apds tratamentos térmicos. Além disso, serdo investigados os perfis de emissao e excitagdo, bem como a
resposta luminosa das nanoparticulas em func¢ao da temperatura, por meio de espectroscopia de luminescéncia com

excitagdo na regido do ultravioleta (280 nm).
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