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Resumo
Este trabalho reporta a obten¢do de nanoparticulas de aluminato de zinco dopado com Eu*’, por meio do método de sintese por
reagdo de combustdo. Foram preparadas quatro amostras com diferentes concentragdes de dopante, para avaliar o efeito do teor de
Eu’" na luminescéncia dos pos obtidos. Os resultados de difragdo de raios X confirmaram a formagéo da fase espinélio ZnAlLO, e
também tragos de fases secundarias identificadas como EuAlO, e ZnO, em quantidade diretamente proporcional ao teor de dopante
das amostras. O espectro de emissio foi excitado em 265 nm (A__ ), o qual apresentou picos caracteristicos do fon Eu** localizados
em torno de 578, 591 613, 653 e 703 nm. Os resultados obtidos por microscopia eletronica de varredura apresentam aglomerados
em forma de placas irregulares formadas por nanoparticulas com pontos dispersos de fase secundaria na superficie. Baseado nos
resultados verificou-se a dependéncia da intensidade de luminescéncia com o teor e também com a forma de incorporagdo do ion
Eu’, inserido na rede hospedeira, adsorvido na superficie de nanoparticulas ou formando uma segunda fase.
Palavras-chave: nanoparticulas, luminescéncia, reagdo de combustdo.

Abstract

This paper reports how zinc aluminate nanoparticles doped with Eu’* ions were obtained by the method of combustion reaction
synthesis. Four samples were prepared with different amounts of dopant to evaluate the effect of the concentration of Eu** ions
on the powders’ luminescence. X-ray diffraction results confirmed the formation of the spinel phase, as well as secondary phases
identified as EudlO, and ZnO, in amounts directly proportional to the content of dopant in the samples. An excitation wavelength
of 265 nm was determined based on the excitation spectrum. This wavelength was used to obtain the emission spectrum, which
revealed the presence of peaks characteristic of Eu** ions located at around 578, 591 613, 653 and 703 nm. SEM analysis indicated
that the powder s morphology consisted of irregular plate-shaped agglomerates composed of nanoparticles with scattered points of
secondary phase on their surface. These results indicate how the intensity of luminescence is dependent on the Eu** ion content and
on how these ions are incorporated, i.e., inserted into the host lattice, adsorbed on the surface, or forming a secondary phase.
Keywords: nanoparticles, luminescence, combustion reaction.

INTRODUCAO

O aluminato de zinco é um Oxido com estrutura do
tipo espinélio normal AB,O,, que consiste de um arranjo
de empacotamento fechado cfc de 4tomos de oxigénio
com grupo espacial de simetria Fd3m, apresentando sitios
cristalograficos ndo equivalentes tetraédricos A e octaédricos
B, onde A e B sao os sitios de rede ocupados pelos {ons
bivalentes e trivalentes, respectivamente [1-3]. O aluminato
de zinco é um semicondutor que apresenta um gap de energia

em torno de 3,8 eV [4], o que indica a sua transparéncia

para luz com comprimento de onda superior a 320 nm. Esta
caracteristica o torna bastante atraente como rede hospedeira
para fons capazes de gerarem luminescéncia, tais como, {ons
de metais de transicdo e fons de terras raras. Atualmente,
vérios autores tém reportado a obteng@o de pds de aluminato
de zinco dopado com {ons terras raras para uso como fésforos
de alta eficiencia em displays tipo FED (Field Emission
Display) e PDP (Plasma Display Panels) [5-7]. Materiais
luminescentes a base destes Oxidos sdo preferiveis em
relacdio aos materiais a base de enxofre, como por exemplo
ZnS dopado com fons de metais de transi¢ao ou terras raras,
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devido aos 6xidos serem quimicamente inertes [7].

Caracteristicas morfologicas e estruturais também sao
fatores importantes na obtencdo de materiais luminescentes.
Segundo Bhagrava e Galagher [12], nanoparticulas
semicondutoras dopadas com lantanideos apresentam
significativa elevagao de transi¢des radiativas e o decréscimo
no tamanho das particulas implica diretamente em um
aumento da eficiéncia de emissdo de pos-fosforescentes
[6, 12], o que justifica o crescente aumento nos estudos
sobre lantanideos dopando materiais nanocristalinos, com
particulas de diametro inferior a 100 nm.

A incorporagdo ou dopagem dos fons lantanideos em
matrizes sOlidas semicondutoras, proporcionam a emissao de
luminescéncia devido as transi¢des entre niveis internos 4f e
& observada em vérios materiais semicondutores. Os elétrons
", nestes fons, encontram-se protegidos de interacdes com o
meio. Esta protecdo dos fons lantanideos € atribuida ao efeito
de blindagem conferido pelos orbitais 5s € 5p mais externos e ja
preenchidos. Este efeito de blindagem € responsavel por muitas
propriedades quimicas e fisicas na maioria dos lantanideos [13].
As transi¢des mais interessantes, resultantes da emissdo de luz no
visivel (em bandas relativamente finas, comparado aos metais de
transi¢do), sdo aquelas intra 4f (4f — 4f) [13].

Diversos métodos de sintese t¢m sido utilizados para a
obten¢@o de pds com particulas nanométricas de aluminato
de zinco, dentre os quais podemos citar a sintese hidrotérmica
[8, 9], coprecipitagdo [8] e sol-gel [10, 11]. Entre os métodos
quimicos, a sintese por reacdo de combustdo destaca-se como
uma técnica promissora para a preparagio de pos de ZnAlLO,:
Eu**, com elevado grau de pureza e pequeno tamanho de
particulas. O método de combustao € auto-sustentivel apos o
inicio da reacdo e atinge altas temperaturas, que garantem a
cristalizacdo e formacdo de pds em curto periodo de tempo,
com liberacdo de grande quantidade de gases, o que tende
a minimizar o estado de aglomeracao das particulas que se
formam. Sendo assim considerado simples, o método de
combustdo ndo envolve muitas etapas e produz pds com
elevado grau de pureza, homogeneidade quimica e quase
sempre em escala nanométrica [14-15]. Este material
apresenta interessantes caracteristicas de emissdo, que
podem ser relacionadas com a presenc¢a de poros e também
ao tamanho das particulas [16].

Com base nestes aspectos, o presente trabalho tem
como objetivo a preparagdo via reagdo de combustdo,
caracterizagao morfologica e luminescente de nanoparticulas
aluminato de zinco dopadas com fons Eu**.

MATERIAIS E METODOS

Neste estudo, foram preparados pos de ZnAl, Eu O,, com
x assumindo os valores 0,025, 0,05, 0,075 e 0,1 mol por meio
do método de sintese por reacdo de combustdo. Este método
envolve uma mistura contendo os ions metalicos, como
reagentes oxidantes (nitratos e 6xidos), € um combustivel
(uréia), como agente redutor. Os materiais utilizados
para a mistura foram nitrato de aluminio AI(NO,),9H O

(Merck), nitrato de zinco Zn(NO,),6H,0 (Merck), 6xido de
eurdpio Eu,O, (Aldrich) e uréia CO(NH,), (Synth), todos de
elevada pureza, atestada pelos respectivos fabricantes. As
proporcdes de cada reagente e combustivel foram calculadas
a partir das valéncias dos elementos reativos de modo a
favorecer a relagdo entre as quantidades de oxidante e de
combustivel, com base na estequiometria preestabelecida
dos fons metalicos para formar a fase de interesse, usando-
se os conceitos da quimica dos propelentes [17]. Carbono,
hidrogénio, aluminio, zinco e eurdpio foram considerados
como elementos redutores, com valéncias respectivas de 4+,
1+, 3+, 2+ e 3+. O oxigenio foi considerado como agente
oxidante, tendo valéncia 2-. A valéncia considerada para o
nitrogénio foi 0 (zero). As solugdes preparadas de acordo
com a composi¢do estequiométrica foram misturadas em
um becker pirex e submetidas ao aquecimento diretamente
em uma placa quente a temperatura aproximada de 480 °C
até a auto-ignicao ocorrer. O po resultante na estrutura de
flocos porosos e de colorag@o branca foi entdo transferido
para uma mufla pré-aquecida a 500 °C, na qual permaneceu
por 15 minutos para eliminacdo de volateis (advindos da
decomposi¢ao da uréia e dos nitratos) que poderiam estar
presentes, sendo entdo peneirado em malha 325 (0,044 pym).

Os pos-resultantes da reagdo de combustio foram
caracterizados por meio de difracdo de raios X (DRX), para
identificac@o das fases presentes, medidas de parametros de
rede e do tamanho médio de cristalito pelo alargamento do
pico de difracdo de maior intensidade da fase majoritaria,
usando a formula de Scherrer [18]. Foi usado difratdmetro
de raios X Shimadzu (modelo XRD-6000, radiacdo Cu Ko
que opera com tubo de alvo de cobre a uma voltagem de 40
kV com 30 mA de corrente. Os difratogramas foram obtidos
na faixa2 0 de 10 a 80 graus em passos de 0,03° e tempo de
passo de 1 s na temperatura ambiente de 25 °C. A morfologia
dos pos e o tamanho médio de aglomerados foram observados
através de microscopia eletronica de varredura (MEV), em
equipamento Philips, modelo XL30 — FEG, onde também
foram realizadas as andlises por energia dispersiva (EDS),
para determinar e quantificar a presen¢a do fon Eu* na
rede hospedeira. As medidas de fotoluminescéncia foram
realizadas através de espectroscopia de excitacdo e emissao,
a partir de amostras s6lidas na forma de p6 e em temperatura
ambiente, usando-se o ISS K2 Multifrequency Phase
Fluorimeter.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Pardmetros como o tempo e a cor da chama foram
observados durante o desenvolvimento experimental com
o intuito de avaliar o processo de sintese por reacdo de
combustao e os resultados estdo apresentados na Tabela I.

A temperatura e o tempo de reacdo sdo dois fatores
decisivos no controle da transformacdo de fase durante o
processo de sintese por combustdo [19]. Porém estes dois
fatores podem ser controlados por meio do controle adequado
das condi¢des de aquecimento (mufla, placa-mufla ou placa),
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Tabela I — Caracteristicas da reacio de combustao.
[Table I — Characteristics of the combustion reaction.]

Teor de Eu* Tempo de Cor da
(mol) Chama (s) chama
0,025 9 Amarela
0,050 16 Amarela
0,075 17 Amarela
0,100 15 Amarela

do tipo de precursor utilizados (carbonatos, nitratos ou
acetatos), do tipo de combustivel (uréia, glicina ou diidrazina
maléica) e pelas condi¢cdes de realizacdo da propria sintese
(becker, cadinho de silica vitrea ou cadinho de porcelana)
[20]. Porém a temperatura da chama de combustdo varia
de material para material e € uma caracteristica intrinseca
de cada sistema. O controle de ambos os parametros é
importante, visto que as caracteristicas finais dos pds, como
tamanho de particula e grau de aglomeracdo dependem
diretamente destes dois parametros.

A Tabela I apresenta os valores de tempo de chama de
combustdo e a cor da chama para os sistemas dopados com
europio. Pelos dados apresentados na Tabela I podemos observar
que, com excecdo da amostra dopada com 0,025 mol de fon
Eu’*, todas as outras apresentaram caracteristicas de reagao
bem semelhantes. O baixo tempo de chama de combustdo
determinado para a amostra com 0,025 mol de dopante foi
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provavelmente uma conseqiiéncia da alta umidade adquirida
pelo reagente nitrato de zinco utilizado, devido as condi¢des
climaticas (alta umidade relativa do ar) durante a execu¢ao
da pesagem dos precursores, o que alterou a estequiometria
do sistema. O aumento na concentrag@o de {on eurdpio nao
alterou a cor da chama, o que indica, que as temperaturas de
chama da combustao maximas foram proximas para todas as
composicoes.

A Fig. 1 apresenta os difratogramas de raios X dos pods
da fase espinélio ZnAl,O, dopada com fons Eu** obtidos pela
sintese por reacao de combustdo. Em todas as composicodes
analisadas foram identificados picos de difracao bem definidos
e com elevado grau de cristalizacao, caracteristicos da fase
majoritaria com estrutura tipo espinélio (JCPDS # 82-1043)
e também picos correspondentes a pequenas quantidades
das fases secundérias EuAlO, (JCPDS # (09-0084) ¢ ZnO
(JCPDS # 36-1451). Verifica-se que a quantidade de fase
secundaria é diretamente proporcional a concentrac@o de {on
dopante utilizada durante a sintese. Isto pode ser comprovado
pelo aumento nas intensidades dos picos de difragao das
fases secundarias nas amostras com maior teor de Eu**. Para
a amostra dopada com 0,025 mol de fons Eu** observamos
uma fuga da tendéncia de formacgdo de fases secundarias.
Nesta amostra, podemos perceber a presenga de quantidade
de segundas fases superior a das amostras dopadas com 0,05,
0,075 e 0,1 moles, isto provavelmente devido ao menor
tempo de chama de combustdo provocado pela perda de
estequiometria.

A Tabela II apresenta os tamanhos de cristalito calculados
com base na largura de meia altura do pico de difragdo de
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Figura 1: Difratogramas de raios X dos pds de ZnAl,O,:Eu* obtidos por rea¢do de combustdo.
[Figure 1: X-ray powder diffraction pattern of ZnAlL,O :Eu* obtained by combustion reaction. ]
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maior intensidade da fase majoritaria, correspondente ao Os parametros de rede calculados com o software PowderX
plano (311), por meio da formula de Scherrer [18]. Todas as  [21] a partir dos difratogramas de raios X, sdo apresentados
amostras obtidas apresentaram tamanho de cristalito inferior  na Tabela II. Observa-se uma pequena variacao dos valores
a 20 nm, o que comprova a caracteristica nanométrica dos  obtidos, relacionada com a concentrac¢@o de dopante utilizada
pos obtidos. e também com as caracteristicas da reacao. Esta variacao nos

Figura 2: Aspectos morfologicos do pd de ZnAlO,:Eu** obtido pela reagio de combustio. (a) 600x, (b) 4.500x, (c)
30.000x, (d) 7.000x.

[Figure 2: Morphologic aspects of the powder of ZnAI204:Eu’** obtained by the combustion reaction. (a) x600, (b)
x4500, (¢) x30000, (d) x7000.]

Tabela II — Teor de dopante da amostra, grau de cristalinidade do p6 resultante, tamanho de cristalito e
parametros de rede da fase majoritaria (espinélio).

[Table Il — Dopant concentration of the sample, crystallinity degree of the resulting powder, crystallite size
and lattice parameter of the majority phase (spinel).]

Teor de Eu** Grau de Tamanho de Parametros de
(mol) cristalinidade (%) cristalito (nm) rede <a=b=c> (A)
0,025 58,6 16 8,083
0,050 50,0 18 8,086
0,075 48,4 14 8,084

0,100 50,3 10 8,088
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Figura 3: Espectro de excitacao do pd de ZnALO,:Eu*.
[Figure 3: Excitation spectrum of ZnAl,O :Eu** powder.]

parametros de rede & provavelmente uma consequéncia da
formacao de vacancias dentro da rede hospedeira, motivada
pela entrada do fon Eu*. Este fon de raio idnico elevado
(0,95 A), devera ocupar preferencialmente sitios octaédricos,
normalmente ocupados por fons AI**, de pequeno raio idnico
(0,5 A), consequientemente causando uma pequena distor¢ao
na rede o que pode estar provocando a expulsao de {fons Zn**
em sitios tetraédricos proximos. Isto explica o aumento da
quantidade de fase secundaria (ZnO) para teores de dopante
mais elevados. Porém, apesar das variacdes observadas, os
parametros de rede calculados mostraram boa concordancia
com os valores encontrados na literatura, a =b = ¢ = 8,088 A
(JCPDS # 82-1043), principalmente na amostra dopada
com 0,1 mol devido a formagcdo em maior quantidade da
fase EuAlO,, diminuindo assim a quantidade de fons Eu?
dentro da rede hospedeira ZnAl,O, e¢ provocando uma
menor distor¢do da mesma. Strek e colaboradores [6],
reportando a obtengdo de pds nanoestruturados de ZnAl O,
através de sintese hidrotérmica observaram que os fons Eu**
também podem se encontrar adsorvidos na superficie de
nanoparticulas devido a alta porosidade do espinélio.

O aspecto morfoldgico dos poOs resultantes da sintese
por reacdo de combustdo observado por microscopia
eletronica de varredura pode ser visto na Fig. 2. Através
destas micrografias podemos observar a formacdo de
aglomerados duros com tamanho variando entre 5 e 40 um.
Estes aglomerados apresentam-se com morfologia irregular
na forma de placas, da fase majoritaria identificada através
de difragdo de raios X como ZnAlO, e sdo constituidos
de pequenas particulas em escala nanométrica. Sobre a
superficie dos aglomerados da fase ZnAl O, foi possivel
observar pequenos aglomerados e pequenas particulas de
fases secundarias também identificadas por difragdo de
raios X (Figs. 4a e 4b). A formacao de fases secundarias e
a deposicao destas na superficie dos aglomerados da fase
majoritaria foram proporcionadas pela baixa solubilidade
do eurdpio na matriz hospedeira ZnAl O,. A Fig. 4c mostra
a formagdo de poros nos aglomerados devido a rapida

liberacdo de gases pelos produtos da reacdo [22]. Na Fig. 4d,
podemos observar a superficie de um grande aglomerado
formado pela fase majoritaria (com coloragdo mais escura)
e sobre a mesma, pequenos aglomerados de fase secundaria
(com colora¢ao mais clara) que estdo sendo expelidos para
fora do aglomerado da fase majoritaria através de fendas
provavelmente formadas a partir de poros.

Para que se possa ter uma idéia do que os aglomerados
apresentavam em sua constitui¢do, foram realizadas medidas
de EDS de duas formas: primeiramente, foi focalizada
a superficie lisa que nao apresentava outras particulas
aglomeradas na superficie (fase majoritaria) e depois foram
feitas as medidas em fases aglomeradas na superficie (fase
secundaria). Os resultados obtidos estdo apresentados na
Tabela III e podem ser interpretados de forma qualitativa,
visto que, devido ao pequeno tamanho dos aglomerados,
os resultados sdo afetados pelas concentracoes de atomos
presentes nas vizinhangas do ponto analisado. Os resultados
obtidos mostram que em todas as amostras preparadas, o
fon Eu** nao foi totalmente introduzido na rede hospedeira
formada pela fase majoritaria ZnAlO,. Este foi também
encontrado na fase ZnO, como pode ser observado nos dados
referentes a amostra dopada com 0,025 mol, onde ndo existe
a presenga da fase EuAlO,. Mesmo assim, pode-se observar
um teor consideravel de eurdpio (1,15%), indicando que
este fon também pode ter sido introduzido na rede cristalina
do ZnO. A grande quantidade de ZnO, desta amostra é
confirmada pelo baixo teor de zinco na fase majoritaria
(4,96%).

A Fig. 3 apresenta o espectro de excitacao do aluminato
de zinco dopado com Eu*. A excitagdo foi realizada
varrendo-se o espectro de 200 a 350 nm. A banda de
excitagdo observada para a cor vermelha (613 nm), encontra-
se centrada em torno de 265 nm. Esta banda € originada por
transi¢oes de transferéncia de carga do {fon O* para o fon
Eu’* [7]. O estado de transferéncia de cargas é normalmente
0 mecanismo de excitagdo mais intenso e ocorre geralmente
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Figura 4: Espectro de emissao do ZnAl,0, dopado com Eu™.
[Figure 4: Emission spectrum of ZnAl,O, doped with Ew’*.]
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Tabela III - Percentagem atdmica de oxigénio, zinco, aluminio e eurdpio das fases
primaria e secundaria resultantes da reagdo de combustdo, determinadas por EDS para os
diferentes teores de dopante em alguns agregados.

[Table III - Atomic percents of oxygen, zinc, aluminum and europium of the primary
phases and secondary resultants of the combustion reaction, determined by EDS for the
different dopant concentration in some agglomerates. ]

Teor de Eu* Fase Primaria (%)

Fase Secundéria (%)

<X> (mol) 0] Zn Al Eu 0] Zn Al Eu
0,025 60,39 4,96 33,97 0,68 61,15 7,90 29,79 1,15
0,050 55,01 8,08 36,32 0,59 61,45 10,59 27,13 0,83
0,075 59,63 13,88 26,11 0,38 65,82 9,96 23,93 0,28
0,100 58,70 9,79 30,54 0,96 70,05 7,45 21,71 0,80
entre 250 e 300 nm. dipolo magnético (DM), indicando que o fon Eu** encontra-se

Na Fig. 4 podemos observar os picos de emissao
caracteristicos do aluminato de zinco dopado com o fon Eu**.
O espectro de luminescéncia deste fon & significativamente
influenciado pela rede cristalina utilizada como hospedeira
por causa das transi¢des eletrdnicas envolvendo apenas
a redistribui¢do de elétrons dentro da subcamada 4f [5].
Estas transi¢cdes podem ocorrer via dipolo elétrico for¢ado
(DEF), dipolo magnético (DM) ou quadripolo elétrico (QM)
e sdo provocadas pela acdo do campo ligante gerado pela
rede hospedeira que distorce o fon livre [13]. O pico de
emissdo mais intenso centrado em 613 nm, correspondente
a transigdo °D, — ’F, que ocorre via dipolo elétrico for¢ado
(DEF), possui intensidade consideravelmente superior a do
pico centrado em 591 nm, transi¢io D, — "F , que ocorre via

450000 4

1 ZnAlL Eu O a:x=0,050
400000 - S a b:x=0,075
Exc. em 265 nm c:x=0,100

350000 4

300000 4
250000 4

200000 4

Intensidade (u.a.)

150000 4

100000

50000 5%

0

T T
400 500 600 700 800
Comprimento de onda {(nm)

Figura 5: Espectros de emissdo para o ZnAl O,:Eu** em fungio da
concentracdo de dopante.

[Figure 5: Emission spectra of ZnAl204:Eu** as a function of the
dopant concentration. ]

em uma ambiente de baixa simetria [13]. Os picos de emissao
com menor intensidade observados em 578, 653 e 703 nm
correspondem as transi¢oes °D,— ’F,, °D,— 'F e °D,— F,
respectivamente. Os espectros de emissdo também apresentam
picos de emissao entre 420 e 490 nm, provavelmente gerados
pela matriz (ZnAlO,).

Os espectros de emissdo dos pds de aluminato de zinco
dopado com Eu* em func@o da concentracdo de dopante
sao mostrados na Fig. 5. Estes espectros de emissao
mostram uma significativa variacdo da intensidade relativa
de luminescéncia em fun¢do da concentracdo de dopante,
com intensidade maxima alcancada para 0,05 mol de Eu*.
A baixa luminescéncia da amostra dopada com 0,025 mol
de Eu* é provavelmente uma consequéncia da formacéo
excessiva de 0xido de zinco, indicada pela alta intensidade
dos picos caracteristicos de difracdo de raios X desta fase
(Fig. 2), como também da baixa concentracdo de dopante
usada na sintese (0,025 mol). Em concentracbes superiores
a 0,05 mol, temos menores intensidades de luminescéncia
como consequiéncia da diminuicdo da distancia entre fons
dopantes (ativadores) dentro da matriz, provocando o
processo de relaxacao cruzada, que consiste na transferéncia
de energia entre estes fons. Este tipo de efeito ndo aparece
em baixas concentracdes, pois a distancia entre ativadores é
grande, de tal modo que a transferéncia de energia entre os
mesmos ¢ intensamente dificultada.

CONCLUSOES

Foram preparadas nanoparticulas de ZnAl,O, dopadas
com fons Eu** pelo método de sintese por reacdo de
combustio, apresentando boa cristalinidade e tamanhos de
cristalito inferiores a 20 nm. Por meio dos difratogramas de
raios X foi identificada a fase ZnAl,O, (fase majoritéria) e
tragos das fases secundarias ZnO e EuAlO,. As andlises por



B. S. Barros et al. / Ceramica 51 (2005) 63 -69 69

energia dispersiva (EDS) indicam que todas as fases formadas
(ZnAlLQ,, ZnO e EuAlO,) apresentaram certo teor de fons
Eu’*. Na fase majoritaria estes fons podem estar adsorvidos
na superficie das particulas devido a porosidade do espinélio
ou dentro da rede hospedeira, em posi¢cdes octaédricas
normalmente ocupadas pelos fons Al**. Com base no espectro
de excitacdo, foi possivel identificar uma forte banda
centrada em torno de 265 nm, gerada pela transferéncia de
carga dos fons O* para os fons Eu**. Os espectros de emissao
apresentaram as transi¢des °D, —>7Fj(j:a 12.5.4p CATACtErIStiCAS
do Eu’* e a concentracao critica de dopante foi determinada
em 0,05 mol de Eu*, concentrag@o na qual obteve-se maior
intensidade de luminescéncia.
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