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RESUMO 

 

GOMES, L. P. V. Fotoluminescência, fotoacústica e características estruturais do 
semicondutor Zn2TiO4:Ni2+. 2020. Tese (Doutorado em Física) – Instituto de Física 
Armando Dias Tavares, Universidade do Estado do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 
2020. 

 

Nessa tese é apresentada a síntese e a investigação de amostras cerâmicas 
semicondutoras do composto Zn2TiO4 contendo íons Ni2+ como impurezas. As 
amostras foram sintetizadas por reação de estado sólido entre os reagentes ZnO, TiO2 
e Ni(OH)2. As fases cristalográficas foram identificadas através da Difração de Raios 
X e a caracterização óptica das amostras foi obtida com as técnicas de 
Fotoluminescência, Excitação e Fotoacústica, em temperatura ambiente e pressão 
atmosférica, com as quais foram determinados os níveis de energia e as respectivas 
transições, o tempo de decaimento da emissão, a eficiência quântica da 
luminescência, o tipo e a energia do gap do semicondutor. 

 

 

Palavras-chave: Fotoluminescência. Excitação. Ni2+. Semicondutores. 



 

 

ABSTRACT 

 

GOMES, L. P. V. Photoluminescence, photoacoustic and structural characteristics of 
the semiconductor Zn2TiO4:Ni2+. 2020. Tese (Doutorado em Física) – Instituto de 
Física Armando Dias Tavares, Universidade do Estado do Rio de Janeiro, Rio de 
Janeiro, 2020. 

 

This thesis presents the synthesis and investigation of semiconductor ceramic 
samples of Zn2TiO4 compound containing Ni2+ ions as impurities. The samples were 
synthesized by solid state reaction between the reagents ZnO, TiO2 and Ni(OH)2. The 
crystallographic phases were identified through X-ray diffraction and the optical 
characterization of the samples was obtained with the techniques of 
Photoluminescence, Excitation and Photoacoustic, at room temperature and 
atmospheric pressure, with which the energy levels and the respective transitions, the 
time emission decay, the luminescence quantum efficiency and the type and energy 
of the semiconductor gap were determined. 

Keywords: Photoluminescence. Excitation. Ni2+. Semiconductors.  
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INTRODUÇÃO 

 

O movimento térmico de partículas carregadas presentes na matéria 

emite radiação eletromagnética, fenômeno denominado “radiação de corpo 

negro”. Ou seja, toda matéria com uma temperatura maior que o zero absoluto 

emite radiação térmica. A emissão de radiação por aquecimento na faixa de luz 

visível é denominada incandescência. Nesse processo o material emite luz, 

normalmente avermelhada, a exemplo do fogo, que se torna azulada e em 

seguida esbranquiçada, na medida em que a temperatura do material aumenta. 

A luz azul possui maior frequência e menor comprimento de onda do que a 

vermelha e consequentemente também maior energia. Por outro lado, 

fenômenos de emissão de luz que não se devem apenas à temperatura são 

denominados luminescência. Materiais luminescentes são capazes de emitir luz 

em resposta a diferentes estímulos, por exemplo: aplicação de corrente elétrica, 

exposição à luz, reações químicas, esforços mecânicos, etc (1,2). 

 De forma simplificada, podemos dizer que a luminescência é um 

fenômeno no qual elétrons de uma substância são excitados por algum tipo de 

energia externa a um estado de maior energia e em seguida perdem parte dessa 

energia de excitação na forma de luz, em um processo de relaxamento. Aqui, a 

palavra luz inclui não apenas ondas eletromagnéticas na região visível de 400 a 

700 nm, mas também regiões vizinhas em ambas as extremidades, isto é, as 

regiões do ultravioleta próximo e infravermelho próximo (3,4). 

Um dos documentos mais antigos já encontrados sobre luminescência foi 

publicado na dinastia chinesa Song (960-1279 d.C.) com o título “Xiāng Shán Yě 

Lù”, escrito por Y. Wen (5). O documento relata um conto popular, ainda mais 

antigo, de uma pintura que na época era considerada uma magia inexplicável, 

onde o desenho de uma vaca descansando dentro de um celeiro permanecia 

visível mesmo no escuro. Já a descoberta do fenômeno da luminescência é 

atribuída ao alquimista Vincentinus Casciarolo de Bolonha, que está relatada nos 

livros “De Illuminabili Lapide Bononiensi Epistola”, escrito por O. Montalbani e 

“Litheosphorus Sive de Lapide Bononiensi”, escrito por F. Licetus, 

respectivamente em 1634 e 1640 (4,6). O alquimista, na intenção de produzir 
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metal, colocou em um forno a lenha uma pedra que havia encontrado próximo a 

um vulcão. Feito este processo, hoje conhecido como sinterização, esta pedra 

se tornou famosa por emitir luz vermelha no escuro após a exposição à luz solar, 

ficando conhecida como "pedra de Bolonha". Essa descoberta deu início à 

produção de materiais luminescentes. Desde então foram desenvolvidos vários 

materiais com emissão persistente de luz, denominados fósforos. O material 

desta pedra, o mineral barita (BaSO4), foi estudado com ferramentas 

experimentais modernas em 2012, por J. Hölsä e M. Bettinelli et al. (7), nesse 

trabalho, a luminescência foi atribuída a transições eletrônicas da impureza 

cobre monovalente (Cu+) presente como dopante no subproduto BaS, da barita. 

Do final do século XIX ao início do século XX, a pesquisa sobre fósforos 

teve como destaque o sulfeto de zinco (ZnS), amplamente utilizado em tubos de 

televisão (3). Preparado pela primeira vez em 1866, por Théodore Sidot, um 

jovem químico francês, quando sua luminescência foi descoberta de forma 

acidental. Por algumas décadas o sulfeto de zinco dopado com cobre (Cu+) e 

cobalto (Co2+), com emissão no verde, foi o material dominante tanto para uso 

militar, durante a Primeira Guerra Mundial, quanto para o uso civil em lâmpadas 

fluorescentes, intensificadores de Raios X, tintas luminosas, mostradores de 

relógio, brinquedos que brilham no escuro, etc. (4,8,9). Ainda nesse período, 

pesquisadores alemães obtiveram grandes avanços no preparo e na 

investigação científica dos fósforos (3). Ficou estabelecido que os fósforos são 

sintetizados introduzindo impurezas metálicas em materiais hospedeiros durante 

um processo de aquecimento (sinterização), onde as impurezas metálicas, 

denominadas ativadores, formam centros de luminescência no material 

hospedeiro. Posteriormente, nas décadas de 1920 e 1930, em uma cooperação 

entre pesquisadores alemães e norte-americanos, foi introduzido o modelo de 

coordenadas configuracionais e centros de luminescência, estabelecendo a 

base do atual entendimento físico da luminescência (3). 

 A pesquisa e a elaboração de materiais luminescentes acompanham a 

evolução tecnológica. A expansão das tecnologias implica em necessidade de 

novos materiais e gera novas possibilidades de aplicação de materiais 

luminescentes, tanto na invenção de novas tecnologias quanto no 

aperfeiçoamento e diminuição de custos de fabricação. Particularmente, o 
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estudo de meios fotoluminescentes com largas bandas de emissão possui 

bastante relevância no desenvolvimento tecnológico e industrial principalmente 

por servirem como base para a elaboração de fontes de radiação sintonizável. 

Alguns exemplos de aplicações atuais da luminescência são: lasers de estado 

sólido, pesquisa científica, imagens médicas, intensificadores de raio-X, 

dosimetria, sensoriamento, comunicações, LED´s (Light-emitting Diode), 

OLED´s (Organic Light-emitting Diode), tintas para sinalização de trânsito, 

pigmentos para indústria de tintas, osciloscópios, displays, monitores, lâmpadas 

fluorescentes compactas, painéis solares, desinfecção de água, fitas 

luminescentes para inserção em papéis especiais para emissão de moeda, 

diplomas, documentos, etc (10-18).  

 A fotoluminescência (PL – Photoluminescence) é a emissão de luz onde 

a energia de excitação, ou seja, o estímulo é proveniente de uma radiação 

absorvida. A fotoluminescência de compostos contendo metais de transição 

como impurezas em uma estrutura cristalina hospedeira é a essência do 

presente trabalho. A seguir faremos uma síntese dos processos físicos, das 

teorias e definições envolvidas nas transições eletrônicas de materiais 

semicondutores cristalinos tendo como base as referências 19 a 23. 

Em compostos inorgânicos cristalinos os átomos constituintes estão 

organizados em um arranjo periódico formando uma rede cristalina. Os modelos 

mais utilizados no estudo dos sólidos cristalinos se baseiam na teoria de bandas 

de energia, onde os níveis eletrônicos são representados por intervalos de 

energia (bandas). A estrutura eletrônica de toda a rede define as bandas de 

energia existentes nos processos de absorção de energia (excitação) e de 

decaimento de energia (relaxamento) do sistema físico. Os processos de 

decaimento podem ocorrer de forma radiativa (emissão de fótons), de forma não 

radiativa (vibrações) ou em uma combinação desses dois processos, onde a 

emissão é acompanhada por uma transição vibracional. Essas transições 

eletrônicas assistidas por modos vibracionais são denominadas transições 

vibrônicas. No âmbito da física quântica a emissão não radiativa, correspondente 

a vibrações na rede cristalina, é denominada fônon, um quantum do tipo quase-

partícula. De modo geral, os processos luminescentes em materiais 

semicondutores cristalinos, ocorrem após o sistema ser exposto a uma fonte de 
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excitação, via decaimentos radiativos e não radiativos, em uma interação de 

acoplamento elétron-fônon, entre as transições eletrônicas e as transições 

vibracionais da rede cristalina. Esta combinação pode resultar em uma vasta 

faixa espectral de transições óticas. Em contrapartida, o aumento de 

decaimentos vibracionais tende a diminuir o tempo de vida da luminescência, em 

um mecanismo de competição. 

Alguns fatores podem alterar a regularidade da rede cristalina modificando 

a configuração de níveis de energia. Um deles é a existência de defeitos na 

estrutura cristalina, formados no processo de síntese ou por incidência de 

radiação ionizante, outro é a presença de impurezas. Ambos alteram a 

regularidade da estrutura cristalina e consequentemente as bandas de energia. 

Em materiais dopados com impurezas de metais de transição, a 

fotoluminescência pode ser atribuída a transições entre bandas resultantes da 

interação entre os níveis eletrônicos do elemento dopante e o campo 

eletrostático da rede hospedeira no local do dopante. Nessa interação os níveis 

de energia do íon dopante se encontram desdobrados, com novos estados 

eletrônicos determinados pelo potencial eletrostático (campo cristalino), gerado 

pelos íons de sua vizinhança. Os materiais ópticos formados por redes 

hospedeiras isolantes contendo impurezas de metais de transição podem 

apresentar bandas largas de emissão luminescente e de absorção óptica, 

geralmente entre o visível e o infravermelho próximo. 

Nesta Tese serão apresentados estudos sobre o material semicondutor 

Zn2TiO4 (titanato de zinco) contendo o íon Ni2+ como impureza. Esse material 

pode ser considerado um candidato como meio ativo de radiação sintonizável à 

temperatura ambiente. 

 Trabalhos com a rede hospedeira Zn2TiO4 dopada com impurezas tais 

como: Co2+, Mn2+, Sm3+ (24-26) apresentaram bandas largas de emissão 

luminescente e de absorção óptica entre o visível e o infravermelho próximo. São 

essas as propriedades que justificam o interesse no estudo da rede hospedeira 

Zn2TiO4. Alguns outros trabalhos também investigaram a fotoluminescência do 

titanato de zinco com os dopantes: Sn4+, V5+, Cr3+, Cu2+, Tb3+ (27-30). 

No trabalho da referência (24), a rede hospedeira Zn2TiO4 foi dopada com 

Manganês (Mn2+). Os resultados da fotoluminescência e da fotoacústica (técnica 
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utilizada para estudo da absorção de radiação), demostraram um bom potencial 

para uso do material semicondutor como fonte emissora de radiação 

sintonizável. A amostra pura apresenta emissão fotoluminescente numa larga 

banda vibracional, localizada entre 500 e 850 nm, com baricentro na região 

espectral do vermelho (em 718 nm). Já a amostra com 0,1% de Mn2+ exibiu duas 

bandas, em regiões espectrais do verde e do vermelho, atribuídas aos íons Mn2+ 

em sítios tetraédricos e octaédricos. As amostras apresentaram cores fortes com 

alta reflectância difusa, propriedades interessantes para a indústria de 

pigmentos. 

Diversos trabalhos, como o da referência (31) voltados para análises do 

titanato de zinco puro, demonstraram que o material apresenta boa durabilidade 

mecânica e boa estabilidade, tanto química quanto termodinâmica, qualidades 

importantes para o aprimoramento ou desenvolvimento de novas tecnologias, 

que favorecem a longevidade e a resistência do material.  

Com relação ao dopante Ni2+, existem alguns trabalhos como os das 

referências (32-38), onde se estuda a dopagem com Ni2+ em outras redes 

hospedeiras. Entretanto, nada foi encontrado na literatura sobre as propriedades 

de absorção e luminescência do material proposto nessa tese. No presente 

trabalho foram produzidas, via rota de estado sólido, amostras policristalinas de 

Titanato de zinco (Zn2TiO4) dopadas com diversas concentrações do metal de 

transição Ni2+, que possui mesmo número de valência e raio iônico próximo ao 

do íon original da rede Zn2+, o que favorece o processo de dopagem por 

substituição na rede hospedeira Zn2TiO4, pois evita a necessidade de 

compensação de carga elétrica e minimiza as alterações na estrutura da rede. 

A estrutura cristalográfica do Titanato de zinco, representada por 

Zn[ZnTi]O4, é do tipo espinélio invertida (A[AB]O4). A estrutura espinélio inversa 

representa uma classe de configuração na qual os sítios de simetria tetraédrica 

são ocupados apenas por cátions divalentes (Zn2+) enquanto que os sítios 

octaédricos são igualmente ocupados randomicamente por cátions divalentes e 

tetravalentes (Zn2+ e Ti4+). Ou seja, o zinco está coordenado por oxigênios em 

simetria tetraédrica e octaédrica, enquanto o titânio ocupa posições na rede com 

simetria octaédrica apenas (39). 
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Existem algumas aplicações interessantes do composto Zn2TiO4. Uma 

delas é a degradação de poluentes (por exemplo, pesticidas) na água via 

processo fotocatalítico (40). Basicamente, o processo fotocatalítico consiste na 

irradiação de partículas de Zn2TiO4 com energia superior ao bandgap, gerando 

pares elétron-buraco. Este sistema inicia reações químicas capazes de 

mineralizar os poluentes orgânicos, de maneira semelhante à degradação 

fotocatalítica produzida pelo TiO2 da Microcistina-LR (MC-LR), uma toxina 

produzida por cianobactérias (41). Outros exemplos de aplicações de Zn2TiO4 

são ressonadores dielétricos em dispositivos de microondas (42,43) usados em 

faixa de frequência ultra alta para comunicações sem fio, uma vez que o 

composto apresenta baixa constante dielétrica e alto fator de qualidade (44). As 

propriedades dielétricas para microondas do Zn2TiO4 e do Zn2TiO4 + TiO2 foram 

discutidas na referência (31), onde foi observado uma dependência da constante 

dielétrica com a quantidade de TiO2 da amostra. Alguns trabalhos também 

relatam o uso desse sistema como pigmento de cor branca (27). 

A seguir serão apresentados os capítulos que compõem esta Tese. 

  No capítulo 1 (Teoria do Campo Cristalino) é apresentada a Teoria do 

Campo Cristalino, é definido o hamiltoniano do campo cristalino e discutidos 

aspectos da influência do campo cristalino nos orbitais do íon dopante bem como 

aspectos da repulsão intereletrônica de átomos multieletrônicos. Este capítulo 

contém alguns conceitos relacionados à orbitais eletrônicos, termos 

espectroscópicos e matrizes de Tanabe-Sugano. 

 O capítulo 2 (Técnicas Experimentais) é voltado à apresentação das 

principais técnicas experimentais utilizadas nesta tese: difração de Raios-X, 

espectroscopia fotoacústica e de fotoluminescência. 

O capítulo 3 (Resultados Experimentais) são descritos os métodos 

experimentais de preparação, caracterização, e estudo da amostra e são 

discutidos os resultados obtidos. 
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1. TEORIA DO CAMPO CRISTALINO  

 

No estudo das propriedades ópticas dos complexos de coordenação 

temos a Teoria do Orbital Molecular, a Teoria do Campo Ligante e a Teoria de 

Campo Cristalino (TCC) (21).  

Complexos de coordenação (22) são compostos caracterizados por 

possuírem um átomo central de metal (cátion) rodeado por átomos ligantes 

(ânions). Na Teoria de Campo Cristalino (TCC) os efeitos do complexo de 

átomos ligantes se resumem na formação de um campo eletrostático sobre a 

estrutura eletrônica do átomo central. A TCC descreve com sucesso as 

transições eletrônicas envolvidas na espectroscopia óptica dos compostos de 

coordenação, enquanto a Teoria do Campo Ligante bem como a Teoria do 

Orbital Molecular podem ser utilizadas em nível de correção na TCC, mais 

precisamente no parâmetro de Racah, uma correção relacionada ao caráter 

covalente da interação metal-ligante. Assim a TCC reduz a ligação química entre 

o átomo central e os ligantes à uma ligação iônica pura. A estrutura eletrônica do 

átomo central é considerada de forma detalhada (21). 

 

 

1.1 Hamiltoniano do íon livre  
 

O hamiltoniano a seguir descreve os estados eletrônicos dos n elétrons em um 

subnível atômico incompleto do íon livre (23). 

 

H|ψ⟩ ൌ  E|ψ⟩                                                                        (1) 

 

𝐻 ൌ  ቈെ
ℏଶ

2𝑚


ଶ െ
𝑍𝑒ଶ

ሺ4𝜋𝜀ሻ𝑟
 𝜉ሺ𝑟ሻ𝑙. 𝑠



ୀଵ


1
2


𝑒ଶ

ሺ4𝜋𝜀ሻ



ஷୀଵ

1

ห𝑟 െ 𝑟ห
 

              (2) 
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onde n, no somatório, corresponde ao número de elétrons na camada de 

valência, Z é a carga nuclear efetiva, 𝑟 é a distância elétron-núcleo e  𝜉ሺ𝑟ሻ𝑙. 𝑠 é 

o acoplamento spin-órbita. 

O primeiro termo do hamiltoniano corresponde à energia cinética do 

elétron, o segundo termo corresponde à interação coulombiana entre os elétrons 

e o núcleo, o terceiro termo corresponde à interação spin-órbita e o quarto termo 

corresponde à interação coulombiana de repulsão entre o elétron e os demais n-

1 elétrons. 

 

1.2 Hamiltoniano do Campo Cristalino 
 

O Hamiltoniano do Campo Cristalino é obtido acrescentando-se ao hamiltoniano 

do subnível atômico incompleto do íon livre um termo referente ao campo 

cristalino HCC (21).  

 

H = H0 + Hee + HLS + HCC 

(3) 

Onde o termo H0 compreende a energia cinética e da interação eletrostática dos 

elétrons com o núcleo, o termo Hee corresponde à interação intereletrônica, o 

termo HLS interação spin-órbita e o termo de campo cristalino HCC é o termo 

referente ao campo cristalino.  

O efeito do campo cristalino é representado pelo potencial eletrostático a seguir 

(23). 

 

𝐻 ൌ ሺെ𝑒ሻ


Φሺ𝑟ሻ ൌ
1

4𝜋𝜀
 

𝑍𝑒ଶ

ห𝑅ሬ⃗  െ 𝑟ห


 

                             (4) 

 

onde Zle é a carga do íon ligante e ห𝑅ሬ⃗  െ 𝑟ห é a distância entre os ligantes e os 

elétrons do subnível atômico incompleto. 

Em coordenadas esféricas (23, 45): 
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𝐻 ൌ 𝑒Φሺ𝑟, 𝜃, 𝜙ሻ ൌ 𝑒   𝐴
𝑟𝑌

ሺ𝜃, 𝜙ሻ


ୀି

ஶ

ୀ

 

                       (5) 

 

onde 𝑌
 são funções do tipo harmônicos esféricos, 𝑙 é o número quântico 

secundário e 𝑚 o número quântico magnético. Alguns conceitos derivados desse 

hamiltoniano serão discutidos mais adiante.  

 

1.3 Configuração Eletrônica 
 

 A equação de Schrödinger aplicada ao átomo de hidrogênio livre resulta nos 

números quânticos ordinários (n, l, ml e ms) que definem a configuração 

eletrônica de um átomo, ou seja, a distribuição de seus elétrons nos orbitais 

atômicos. O íon Ni2+ que tem número atômico Z = 26, possui configuração 

eletrônica:  

 

1s2 2s2 2p6 3s2 3p6 3d8 

 

Onde os números a esquerda são os números quânticos principais (n) e indicam 

os níveis atômicos (camadas eletrônicas). As letras s, p e d correspondem aos 

números quânticos secundários l = 0, l = 1 e l = 2, respectivamente, que definem 

os subníveis (orbitais eletrônicos). Para cada número quântico de momento 

angular (l), temos ainda um conjunto de números quânticos magnéticos (ml), que 

definem as orientações espaciais dos orbitais. Com relação ao subnível d, os 

valores possíveis para o número quântico magnético são: ml = -2, -1, 0, 1, 2, 

resultando em 5 orbitais. Os índices sobrescritos são o número de elétrons em 

cada subnível (21). Na Figura 1 temos uma representação espacial dos orbitais 

do subnível d. 
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Figura 1 – Orbitais d. 
 

 
Fonte: O autor, 2020. 
 

1.4 Interação de repulsão intereletrônica e parâmetros de 
Racah 
 

Em átomos multieletrônicos, a interação coulombiana de repulsão intereletrônica 

de um subnível incompleto nos leva à definição dos denominados termos 

espectroscópicos. Esses termos estão relacionados aos possíveis modos em 

que os elétrons de um subnível incompleto se encontram distribuídos nos orbitais 

(microestados), Figura 2. Um termo espectroscópico corresponde a um conjunto 

de microestados que possuem a mesma multiplicidade de spin e o mesmo 

momento angular orbital total. 

Os termos espectroscópicos da configuração 3d8 para o íon livre são: 

 
3F, 3P, 1G, 1D,1S  

 

onde os índices à esquerda representam a multiplicidade de spin do grupo de 

microestados (2S+1), onde S é soma dos números quânticos de spin (ms) da 

distribuição e as letras maiúsculas, em analogia às letras dos orbitais: s, p, d, f 

representam o momento angular total L, onde L é soma dos números quânticos 

magnéticos (ml) da distribuição. 
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O estado fundamental é determinado pelas regras de Hund a seguir (23): 

 

Regras de Hund:  

1) O termo fundamental terá a multiplicidade máxima. 

2) Se houver mais de um termo com multiplicidade máxima, o termo fundamental 

terá o maior valor de L. 

 

Para o subnível incompleto 3d8, caso do íon Ni2+, temos 8 elétrons para 

serem distribuídos em 5 orbitais, a Figura 2 abaixo representa o microestado 

fundamental segundo as regras de Hund, que define o termo de menor energia: 
3F, de momento angular total L=3 e de spin S=1.  

 

Figura 2 – Microestado do subnível 3d8 pertencente ao termo espectroscópico 
3F.  

 

Fonte: O autor, 2020. 
 

 Através do índice de multiplicidade de spin podemos verificar as 

transições permitidas ou proibidas por spin. Transições permitidas ocorrem entre 

estados de mesma multiplicidade e possuem alta intensidade nos espectros 

ópticos, enquanto as transições entre estados de diferentes multiplicidades de 

spin são proibidas e associadas às transições de baixa intensidade (21). 

Como vimos, a energia de repulsão Inter eletrônica está relacionada à 

distribuição dos elétrons nos orbitais de um subnível. O cálculo teórico dessas 

energias é realizado com os termos espectroscópicos e, apesar da 

complexidade, acaba por resultar em uma combinação de três parâmetros. Ou 

seja, a energia de qualquer dos termos espectroscópicos pode ser expressa por 

uma combinação de três quantidades. Essas quantidades podem ser 

representadas pelos parâmetros de Racah (A, B e C) (46). Para a configuração 

d8 temos:  
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E(1S) = A+ 14 B +7 C 
E(1G) = A+ 4 B +2 C 
E(1D) = A – 3 B +2 C                                                                                         (6) 
E(3P) = A + 7 B 
E(3F) = A – 8 B 

O parâmetro A está em todos os termos, por isso, se o interesse está nas 

diferenças de energia entre os termos, então o parâmetro A é eliminado nos 

cálculos. Com relação aos parâmetros B e C, podemos distinguir algumas 

situações. Para C > 5B a energias dos termos se encontram na ordem: 3F < 3P 

< 1D < 1G < 1S. Para C < 5B, o termo 3P troca de posição com o termo 1D: 3F < 
1D < 3P < 1G < 1S, ou seja, a distribuição que possui momento angular mais alto 

é mais vantajosa do que a de alta multiplicidade. Caso o interesse seja em 

transições entre termos de multiplicidade 3 não precisaremos do valor de C. (23) 

 

1.5 Interação spin-órbita 
 

A interação spin-órbita corresponde à soma dos momentos angulares 

orbital e de spin. Ela cresce rapidamente com o aumento de n, nos grupos com 

n igual a 4 e 5 onde essa interação se torna relevante no estudo da 

espectroscopia, mas pode ser desprezada para átomos com n menor do que 4, 

como o íon Ni2+ (21). 

 

1.6 Efeitos do campo cristalino em íons de metais de transição 
 

Os metais de transição são elementos que possuem subnível d incompleto, 

ou que se tornam incompletos quando se encontram na forma de cátions. Íons 

de metais de transição tendem a ocupar preferencialmente sítios com simetria 

octaédrica em cristais (22), Figura 3.  

Quando inserido em uma rede cristalina, o metal de transição Ni perde os 

elétrons dos orbitais 4s e a camada de valência passa a ser do subnível 3d, que 

se encontra incompleto, nesse caso, além da interação de repulsão 

intereletrônica, existirá uma interação também de repulsão eletrostática, entre os 

orbitais eletrônicos d e o campo eletrostático da rede. Assim, o campo 
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eletrostático leva à quebra de degenerescência dos orbitais d, com a formação 

de novas energias de estabilização. 

Figura 3 – Estrutura Espinélio. 
 

 
Fonte: KINGERY; BOWEN; UHLMANN, 1976. (80) 

 

Em um campo cristalino de simetria octaédrica os orbitais assumem uma 

orientação na qual os orbitais ao longo dos eixos dz
2 e dx

2
- y

2
 se encontram 

duplamente degenerados, em posições energeticamente desfavoráveis, com 

energia acima do nível original, enquanto que os orbitais triplamente 

degenerados dxy, dxz e dyz se encontram em posições de menor influência do 

campo cristalino, com energia abaixo do nível de energia original. Em sítios de 

simetria tetraédrica ocorre a situação inversa. Os grupos de orbitais são 

representados por eg e t2g (21,22).  

 

 t2g - orbitais dxy, dxz, dyz, triplamente degenerados. 

 eg  - orbitais dx
2

+y
2

 e dz
2, duplamente degenerados.  

 

A diferença de energia entre esses dois grupos de orbitais é denominada 

desdobramento do campo cristalino (). Se a separação entre os orbitais d em 

um campo octaédrico é representada de Δoct, os três orbitais t2g são estabilizados 
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com uma energia de 2/5 Δoct em relação ao baricentro, e os dois orbitais eg com 

3/5 Δoct. A diferença de energia entre os orbitais desdobrados é dada por 

(21,22,23): 

 

Δoct=10Dq                                                               (7) 

 

𝐷𝑞 ൌ 𝐾 ொ〈ర〉

ோఱ                                                                  (8) 

 

onde Dq é o parâmetro de campo cristalino que está relacionado à carga efetiva 

dos ligantes Q, ao raio médio r do orbital d e à distância íon-ligante R, K é uma 

constante. 

Na Figura 4 temos o desdobramento dos orbitais d em sítio octaédrico. 

Figura 4 – Representação do desdobramento dos orbitais d em sítios cristalinos 
de simetria octaédrica.  

  
Fonte: O autor, 2020. 

 

Como o baricentro de energia dos orbitais desdobrados deve ser igual a 

energia dos orbitais degenerados, a energia de estabilização dos orbitais de 

baixa energia se encontra abaixo do baricentro de energia, assim podemos dizer 

que o desdobramento dos orbitais favorece a estabilidade do sistema. O balanço 

entre a energia de emparelhamento (energia necessária para forçar o 

emparelhamento de dois elétrons em um mesmo orbital) em função do 

desdobramento do campo cristalino irá determinar a ocupação dos orbitais do 

tipo eg e t2g. Ou seja, caso a diferença de energia entre os grupos de orbitais seja 

superior à energia de emparelhamento, o sistema possuirá energia de 
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estabilização mais baixa com a maior quantidade de elétrons emparelhados e 

vice-versa.  

O campo cristalino é classificado em fraco: HCC < HLS < Hee, intermediário: 

HLS < HCC < Hee e forte: HLS < Hee ≤ HCC, conforme as situações a seguir. O 

campo cristalino fraco ocorre principalmente nos íons de terras-raras, onde o 

subnível incompleto (4f) se encontra fortemente blindado pelos subníveis mais 

externos. Já o campo cristalino intermediário ocorre principalmente nos íons de 

metais de transição do grupo do ferro, onde o subnível incompleto (3d) se 

encontra bem exposto ao campo cristalino e a interação intereletrônica é muito 

maior do que a interação spin-órbita. Por sua vez, o campo cristalino forte ocorre 

para íons grupo do paládio e da platina (4d e 5d) onde a interação intereletrônica 

é da mesma ordem de grandeza do campo cristalino (23). 

 

1.7 Diagramas de Tanabe-Sugano   
 

A teoria de Tanabe e Sugano descreve os níveis de energia de íons 

centrais de metais em complexos cristalinos. No limite de interação eletrostática 

em configurações de campo forte, onde o campo cristalino excede a interação 

intereletrônica, a teoria de Tanabe e Sugano resulta nas matrizes que descrevem 

os níveis eletrônicos da Teoria do Campo Cristalino em função do parâmetro de 

campo cristalino e dos parâmetros de Racah B e C (46,47,48). Na Figura 5 a 

seguir temos as energias dos termos de campo cristalino da configuração 

eletrônica d8 em sítio octaédrico em função do parâmetro de campo cristalino e 

dos parâmetros de Racah B e C. 
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Figura 5 – Níveis de energia de uma configuração eletrônica d8 em sítio 
octaédrico, em configurações de campo forte. 

 
Fonte: HENDERSON; BARTRAM, 2000. p. 118 (23) 

 

A energia de uma transição corresponde à diferença de energia entre os 

dois níveis envolvidos. Assim, caso o número de bandas observadas nos 

espectros, de absorção ou emissão, seja suficiente, podemos comparar as 

energias das bandas observadas com a diferença de energia entre dois dos 

termos de campo cristalino e em seguida, calcular o parâmetro de campo 

cristalino e os parâmetros de Racah B e C.  

O diagrama de Tanabe-Sugano (TS) da Figura 6 representa as transições 

do subnível d8 em simetria octaédrica. No eixo vertical temos as energias das 

transições (E) e no eixo horizontal temos o parâmetro de campo cristalino (Dq), 

ambos divididos pelo parâmetro de Racah B, resultando em grandezas 

adimensionais, pois tanto a energia quanto os parâmetros de campo cristalino e 

de Racah B são expressos em cm-1. Para o parâmetro de campo cristalino nulo 

temos os termos espectroscópicos (termos do íon livre), enquanto para os 

campos cristalinos não nulos temos os termos moleculares, que correspondem 

às novas energias de estabilização resultantes da quebra de degenerescência 

dos orbitais. 
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Figura 6 – Diagrama de níveis de energia de Tanabe-Sugano para sistemas d8 
em sítio de coordenação octaédrica. (figura alterada, acréscimo dos termos a 
direita) 

 

Fonte: HENDERSON; BARTRAM, 2000. p. 119 (23) 

 

Nesse diagrama, o termo espectroscópico 3F, de mais baixa energia, dá lugar ao 

estado fundamental de energia 3A2ሺ𝑡ଶ
 𝑒

ଶሻ e dois temos excitados: 3T2 e 3T1 

ሺ𝑡ଶ
ହ 𝑒

ଷሻ, em ordem crescente de energia (21). O próximo termo, 1D é desdobrado 

em: 1E ሺ𝑡ଶ
 𝑒

ଶሻ  e 1T2ሺ𝑡ଶ
ହ 𝑒

ଷሻ. O terceiro termo espectroscópico 3P se torna 

3T1ሺ𝑡ଵ
ସ 𝑒

ସሻ. Em campo cristalino fraco 3T2(3F) é o primeiro termo excitado, de spin 

alto, enquanto em campo forte o primeiro termo excitado é 1E(1D), de spin baixo. 
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No diagrama de níveis de energia de Tanabe-Sugano podemos notar que a 

diferença de energia entre os termos 1T2 (1D) e 3T2 (3F) correspondente à 

transição1T2 (1D) → 3T2 (3F) é aproximadamente constante, independente de Dq, 

de B e de C.  
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2. TÉCNICAS EXPERIMENTAIS 

 

2.1 Difração de Raios X  
 

Na técnica de Difração de Raios X (DRX) são obtidas informações sobre 

a estrutura do composto, assim como dos parâmetros cristalinos e posições 

atômicas, dentre outras. 

O espalhamento de Raios X pode ser compreendido pela interação entre 

o campo elétrico oscilante da radiação incidente e os elétrons do material, onde 

as nuvens eletrônicas dos átomos da rede cristalina se comportam como centros 

espalhadores de radiação formando uma rede de difração. 

A Figura 7 representa um aparato de difração de Raios-X na geometria 

Bragg-Brentano, onde o feixe incide em ângulos variáveis em uma amostra com 

uma certa distribuição de pequenos cristalitos (amostra na forma de pó) e as 

intensidades de detecção são medidas em função do ângulo de espalhamento 

2θ (ângulo entre a onda incidente e a onda espalhada) assim o aparato se 

encontra calibrado para espalhamentos especulares.  

 

Figura 7 – Aparato de difração de Raios-X na geometria Bragg-Brentano. 

 

Fonte: O autor, 2020. 
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Essas reflexões especulares ocorrem em planos paralelos de átomos da 

rede cristalina. Uma família de planos é identificada pelos índices de Miller (h,k,l), 

definindo sua orientação cristalográfica e distância interplanar. A ideia básica da 

técnica de DRX está ligada às relações de fase das ondas espalhadas em uma 

família de planos cristalinos. Para que as ondas refletidas por uma família de 

planos cristalinos se encontrem em fase é preciso um casamento entre ângulo 

de reflexão especular e distância interplanar, de modo que a diferença de 

caminho percorrido por um feixe refletido em um plano em relação a outro seja 

um múltiplo inteiro do comprimento de onda da fonte (=2dsen, reflexões de 

Bragg (49)), nesse caso a posição de contagem (ângulo de Bragg) do aparato 

experimental resultará em um pico no gráfico de intensidade (difratograma). 

Através dos difratogramas pode-se determinar os planos cristalinos existentes 

no material. Esse conjunto de famílias de planos cristalinos define um grupo 

espacial.  

As posições das reflexões de Bragg dependem unicamente de 

parâmetros estruturais como grupo espacial e distâncias interplanares. Mas a 

intensidade e a largura dos picos dos difratogramas correspondem a aspectos 

experimentais e atômicos (50-54). Referencias todas alteradas a partir daqui 

 

2.2 Espectroscopia Fotoacústica 
 

 A fotoacústica se trata de uma espectroscopia de absorção óptica, uma 

técnica amplamente utilizada para obtenção de espectros de amostras opacas e 

espalhadoras de luz.  

Nessa técnica, a radiação de excitação é emitida por uma fonte de luz 

branca modulada em amplitude e um monocromador selecionará o comprimento 

de onda a ser focalizado na amostra, que se encontra no interior de uma célula 

fotoacústica. Essa célula se trata de uma câmara de metal com uma janela óptica 

de quartzo e um microfone acoplado, preenchida com ar atmosférico. A amostra 

será colocada sob a janela transparente de quartzo, mas sem contato direto. 
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Através da janela a luz de excitação incide na amostra, que sofrerá um 

aquecimento e uma consequente expansão térmica correspondente às 

absorções, com a periodicidade da modulação da luz. A expansão comprime o 

ar no interior da célula fotoacústica, que por sua vez pressiona o microfone, 

gerando um sinal fotoacústico de absorção óptica (55-58). Em um lock-in 

acoplado ao microfone este sinal será retificado e amplificado, para ser 

registrado em um PC. O resultado é um gráfico da intensidade do sinal em 

função do comprimento de onda absorvido. É necessária uma correção da 

resposta do sistema de detecção, normalmente realizada com o sinal do carvão, 

pois este reproduz exatamente o espectro de emissão da lâmpada. 

 

Figura 8 – Aparato experimental para medidas de fotoacústica. Figura alterada 

 
Fonte: O autor, 2020. 
 

 O espectro fotoacústico contém informações sobre os estados excitados 

de energia. Com os diagramas de energia de Tanabe-Sugano (TS), da teoria de 

campo cristalino, é possível identificar níveis de energia do íon impureza. As 

posições em energia dos estados excitados e as matrizes de energia de TS 

determinam os parâmetros de energia Dq de campo cristalino e de Racah B e C, 

que caracterizam o sítio e as interações do íon impureza com os ânions da rede 

hospedeira. Com a espectroscopia fotoacústica é possível também determinar o 
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tipo de efeito gerador do sinal fotoacústico e obter alguns parâmetros térmicos e 

óticos, como a difusividade térmica, o coeficiente de absorção, etc. 

 

2.3 Fotoluminescência 
 

Na técnica de fotoluminescência (59) um feixe de luz monocromática, 

pulsada ou modulada em amplitude através de um modulador eletromecânico, 

é focalizado na amostra por intermédio de lentes. A amostra absorve a luz de 

excitação e luminesce. Parte dessa luminescência é focalizada na fenda de 

entrada do espectrômetro. No interior do espectrômetro existe uma rede de 

difração que é girada por um motor de passo fazendo a varredura no intervalo 

espectral de interesse. Na saída do espectrômetro a luz é detectada por uma 

fotomultiplicadora. O sinal obtido é retificado e amplificado no sistema de 

detecção e análise e registrado no PC. O espectro de luminescência consiste 

em um gráfico da intensidade da luz emitida pela amostra para cada 

comprimento de onda. A análise desse espectro é realizada tendo em vista os 

níveis de energia, os parâmetros de energia, a energia dos fônons da rede e os 

modos de vibração dominantes. As medidas de fotoluminescência podem ainda 

determinar a eficiência quântica da emissão, que define a possibilidade de 

utilização da amostra como meio emissor na temperatura ambiente.    
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Figura 9 – Aparato experimental para medidas de fotoluminescência, 
espectrofluorímetro PTI-QM 300 Plus.  

 

Fonte: PTI QUANTAMASTER ™ 300, 2021. (81) 

Nas medidas de excitação da fotoluminescência a rede de difração do 

espectrômetro será fixada visando um determinado comprimento de onda 

dentro do intervalo de emissão da amostra, neste caso o comprimento de onda 

a ser variado será o da radiação de excitação, o que é feito por um 

monocromador acoplado à fonte da luz modulada. O resultado será um gráfico 

da intensidade da emissão de um determinado comprimento de onda em função 

do comprimento de onda de excitação. Os dados serão corrigidos pela 

intensidade de emissão na fonte de excitação. O espectro de excitação mostra 

as energias de excitação que favorecem a emissão da luminescência. A análise 

deste espectro visa ainda distinguir sítios não-equivalentes de ocupação do íon, 

obter as interações de transferência de energia e identificar a existência de 

impurezas espúrias na amostra. Assim como na fotoacústica, a depender do 

espectro obtido, poderemos calcular o parâmetro Dq e os parâmetros de Racah 

B e C (47). 
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3. RESULTADOS EXPERIMENTAIS 

 

3.1 Preparo das amostras 
 

As amostras foram produzidas via reação de estado sólido, no Laboratório 

de Preparo de Materiais do Instituto de Física Armando Dias Tavares, 

IFADT/UERJ, onde utilizamos um almofariz de pedra ágata para a maceração, 

homogeneização e pulverização das amostras. Outros equipamentos usados na 

síntese do composto são: balança de precisão, prensa hidráulica de bancada e 

o forno tipo mufla com temperatura máxima de 1400oC. Foram produzidas 

amostras cerâmicas do composto titanato de zinco dopado com níquel divalente 

(Zn2TiO4:Ni2+), com a fórmula molecular Zn2(1-x)Ni2xTiO4. A concentração de Ni2+ 

nas amostras é igual a fração de íons de zinco (Zn2+) que foram substituídos por 

íons de níquel (Ni2+) no composto. Os reagentes utilizados foram os óxidos 

ultrapuros: ZnO (Carlo Erba), TiO2 (B. Herzog) e Ni(OH)2 (Sigma Aldrich).  

As amostras preparadas continham: 0,00; 0,07; 0,10; 0,13; 0,20; 0,30 e 

5,00 % de Ni2+.  A escolha da primeira dopagem, com a c oncentração de Ni2+ 

em 0,1%, foi baseada em trabalhos anteriores em outras redes com o dopante 

Ni2+ (37), onde a concentração de 0,1% foi a que favoreceu a luminescência. As 

amostras com concentração de 5,00% de Ni2+ foram preparadas 

especificamente para a técnica de fluorescência de Raios X. Em seguida foram 

preparadas as amostras com a concentração de Ni2+ em 0,30%. Após 

observarmos que a intensidade da luminescência diminuiu com o aumento da 

concentração de 0,1% para 0,3%, foram produzidas amostras com as 

concentrações de 0,2% de Ni2+, a fim de verificar essa tendência. Por último 

partimos para as amostras com dopagens em 0,07 % e 0,13 %, bem próximas à 

de 0,1%. 

 

A seguir está descrito o processo de preparo das amostras em 3 etapas. 

 

Primeira Etapa 
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Na primeira etapa do preparo o cálculo das massas dos reagentes foi 

realizado por estequiometria para obtenção de 2 gramas do composto e as 

massas calculadas foram medidas em balança de precisão. 

Reação desejada:  

 

2ሺ1 െ 𝑥ሻ𝑍𝑛𝑂  𝑇𝑖𝑂ଶ  2𝑥𝑁𝑖ሺ𝑂𝐻ሻଶ → 𝑍𝑛ଶሺଵି௫ሻ𝑁𝑖ଶ௫𝑇𝑖𝑂ସ  2𝑥𝐻ଶ𝑂 

onde x = 0,00; 0,07; 0,10; 0,13; 0,20 e 0,30.  

Encontramos inicialmente a massa total do produto e a massa de cada 

reagente, em unidades de massa atômica. Utilizando as proporções 

encontradas, calculamos a massa em gramas de cada reagente necessária para 

o preparo de aproximadamente 2 gramas do produto. O valor aproximado da 

massa total se justifica pela sensibilidade da balança e pela pequena quantidade 

de componentes, sendo tolerado um erro de no máximo 0,00005g nas massas. 

Na Tabela 1 estão apresentadas as massas medidas dos reagentes. 

Tabela 1: Massa dos reagentes em gramas. 

Dopagem (Ni2+) 
% 

ZnO 
g 

Ni(OH)2 

g 
TiO2 

g 
0,07  1,3424  0,0010  0,6587 

0,10  1,3404  0,0015  0,6584 

0,13  1,3400  0,0020  0,6587  

0,20  1,3391  0,0031  0,6587  

0,30  1,3378  0,0046  0,6587  

Fonte: O autor, 2020. 
 

Os reagentes em pó foram misturados e em seguida macerados por um 

tempo de 2 horas em um almofariz de ágata, produzindo uma mistura 

homogênea dos pós. 

Embora o óxido de níquel possua coloração verde, a mistura dos três 

óxidos permaneceu com a cor branca. 
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Segunda Etapa 

Durante a etapa de prensagem, cada mistura foi dividida em 3 partes para 

serem prensadas sob 4 toneladas em três pastilhas com 13 mm de diâmetro, 2 

mm de espessura e com massa de aproximadamente 0,667 g.  

Durante a prensagem verificamos que, dependendo da concentração, a 

pastilha ficava mais quebradiça, o que ocorreu com a amostra de 0,3%. Para 

essa amostra específica a pastilha só foi obtida com a pressão de 3,5 t, ou seja 

0,5 t abaixo das demais. 

 

 

Terceira Etapa 

A terceira etapa consiste no tratamento térmico, que foi realizado em um 

forno tipo mufla marca Jung, com programador modelo N1100 acoplado e 

aquecimento resistivo à pressão ambiente. As pastilhas foram colocadas em 

cadinhos de alumina e aquecidas sob pressão atmosférica permanecendo a 

1200 ºC por 10 horas. Durante o tratamento térmico ocorre a difusão dos átomos 

na amostra, com temperatura sempre abaixo da temperatura de fusão dos 

precursores. Após o desligamento do forno, as amostras foram resfriadas até 

alcançar a temperatura ambiente com a própria inércia do forno. 

A amostra não dopada apresentou ligeira cor amarela enquanto as 

amostras dopadas com Ni2+ apresentaram cor verde, Figura 10, uma 

característica do dopante níquel em coordenação octaédrica. 

 

Figura 10 – Fotografia das amostras. 

 Fonte: O autor, 2020. 



39 

 

 

3.2 Difração de Raios X 
 

A difração de Raios X foi realizada à temperatura ambiente utilizando um 

difratômetro de pó Bruker D2-PHASER (40kV, 40mA) com radiação Cu-Kα1 de 

comprimento de onda de 1,5406 Å. Os dados foram comparados com o ICSD 

(Inorganic Crystal Structure Database). Foram utilizados pós das pastilhas 

trituradas, nas concentrações 0,07%, 0,1%, 0,13%, 0,2% e 0,3% de Ni2+. A 

varredura foi realizada na geometria Bragg-Brentano no intervalo 10º ≤ 2θ ≤ 80º, 

com passo de 0,01o e tempo de análise de 0,5 s por passo.  

Na Figura 11 temos o difratograma da amostra com dopagem a 0,1% de 

Ni2+ e em seguida, na Tabela 2 temos a comparação dos dados desta amostra 

com os dados encontrados na literatura para o Zn2TiO4. A comparação atesta 

que composto Zn2TiO4 foi formado. 

Figura 11 – Formação do composto Zn2TiO4. 

 
Fonte: O autor, 2020.  
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Tabela 2: Dados de DRX: posição 2, distâncias interatômicas d(Å), intensidade 
relativa I%. 

 

Resultados 
Experimentais 0,1% 

Ni2+ 

ICSD 080851 
PDF 860156 

Pico 2 d(Å) I% 2 d(Å) I% 

1 18,3599 4,8322 8,14 18,15 4,8848 4,51 

2 30,0411 2,9746 39,59 29,84 2,9913 35,39 

3 35,3386 2,5403 100 35,15 2,5510 100 

4 37,0264 2,4279 5,22 36,77 2,4424 7,32 

5 42,8921 2,1084 14,75 42,71 2,1152 14,09 

6 53,1194 1,7241 11,46 52,98 1,7271 12,60 

7 56,6120 1,6257 29,57 56,47 1,6283 30,13 

8 62,1268 1,4940 29,56 62,00 1,4957 42,63 

Fonte: O autor, 2020. 
 

O raio iônico dos íons em coordenação octaédrica são: 𝑟்రశ ൌ 0,61 Å, 

𝑟మశ ൌ 0,74 Å e 𝑟ேమశ ൌ  0,69 Å, enquanto em coordenação tetraédrica os raios 

iônicos são: 𝑟మశ ൌ 0,60 Å e 𝑟ேమశ ൌ  0,55 Å (60). Devido à mesma valência e 

raios iônicos próximos, espera-se que os íons Ni2+ ocupem sítios do Zn2+, 

octaédricos e/ou tetraédricos, na rede Zn2TiO4. No entanto, a cor verde da 

amostra Zn2TiO4:Ni2+ indica a ocupação de íons Ni2+ em sítios octaédricos 

(37,61). 

As demais amostras apresentaram difratrogramas semelhantes ao da 

amostra com dopagem em 0,1% de Ni2+. Na Figura 12 temos os difratogramas 

das amostras com dopagens a 0,07; 0,13; 0,20 e 0,30 % de Ni2+. 
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Figura 12 – Difratogramas das amostras com dopagens a 0,07; 0,13; 0,20 e 
0,30 % de Ni2+. 

 

 

Fonte: O autor, 2020. 

Apesar da intensidade muito baixa, no destaque em círculo do 

difratograma da Figura 13 pode-se perceber alguns picos correspondentes ao 

composto ZnO, demonstrando a formação em baixa quantidade da fase ZnO, 

com concentração estimada em cerca de 1,6%. 
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Figura 13 – Formação do composto Zn2TiO4. 

 
Fonte: O autor, 2020. 

 

3.3 Fluorescência de Raios X 
 

Tanto a difração como a fluorescência de Raios X foram feitas pelo 

Laboratório de Instrumentação Eletrônica e Técnicas Analíticas-LIETA, do 

IFADT/UERJ. As medidas de fluorescência de Raios X foram obtidas pelo 

Espectrômetro de Fluorescência de Raios X Artax 200 (tensão 30kV, corrente 

400uA, tempo 300s e anodo de molibdênio). Foram utilizadas as pastilhas 

inteiras, nas concentrações 0,1%, 0,3% e 5% de Ni2+. A espectroscopia de 

fluorescência de Raios X permite analisar a composição química das amostras 

para identificação de contaminação e determinação dos elementos.  

A fluorescência de Raios X (XRF) à temperatura ambiente tanto para o 

Zn2TiO4 não dopado quanto para o Zn2TiO4:Ni2+ dopado com 0,1% e 0,3% de 

Ni2+ apresentaram apenas picos relacionados aos átomos Zn e Ti, Figuras 14 e 

15, demonstrando não haver contaminações nas amostras. A falta de sinal do 

Ni2+ pode ser explicada pelo baixo nível de dopagem nestas amostras. Já a 

amostra dopada com 5,0% de Ni2+ apresentou picos relacionados aos átomos 
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Zn, Ti e Ni, Figura 16. As medições foram realizadas em 3 regiões nas superfícies 

das amostras com resultados semelhantes, mostrando a homogeneidade das 

amostras. 

 

Figura 14 – Fluorescência de Raios X da amostra com dopagem a 0,1% de 
Ni2+. 

 

 

Fonte: O autor, 2020.  
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Figura 15 – Fluorescência de Raios X da amostra com dopagem a 0,3% de 
Ni2+. 

 
Fonte: O autor, 2020. 

 

Figura 16 – Fluorescência de Raios X da amostra com dopagem a 5,0% de Ni2+. 

 
Fonte: O autor, 2020. 
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3.4 Fotoacústica 
 

A espectroscopia fotoacústica foi realizada no Laboratório de 

Caracterização Óptica e Térmica, do Instituto Politécnico da UERJ. Os espectros 

fotoacústicos foram obtidos utilizando uma lâmpada de Xe do fabricante Newport 

de 300 W como fonte de radiação e um monocromador Oriel 77200 com uma 

resolução espectral de 10 nm para selecionar o comprimento de onda de 

excitação. Um chopper Oriel Modelo 75095 foi utilizado para modular a luz da 

lâmpada em 10 Hz. O sinal foi detectado com um microfone B&K modelo 4943 

em uma célula fotoacústica caseira com uma janela de quartzo. A análise do 

sinal foi realizada com um amplificador-retificador lock-in Stanford Research 

Systems Modelo SR830. Todos os espectros foram corrigidos pela resposta do 

sistema de detecção, ou seja, os gráficos foram obtidos fazendo-se a 

normalização com relação ao carvão. 

A Figura 17 mostra os espectros de absorção fotoacústica à temperatura 

ambiente da amostra não dopada (círculos pretos) e da amostra dopada com 

0,1% de Ni2+ (linha sólida), a saber, ambas amostras higroscópicas. Os 

espectros possuem características muito semelhantes, exceto pela maior 

absorção de 380 nm a 450 nm observada na amostra dopada. 
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Figura 17 – Espectros fotoacústicos da amostra pura e da amostra com 
dopagem a 0,1% de Ni2+. 

 
Fonte: O autor, 2020. 

 

O espectro fotoacústico mostra todos os centros absorvedores no 

material, portanto, a maior absorção de 380 nm a 450 nm no espectro da amostra 

dopada pode ser atribuída ao centro absorvedor Ni2+. A ocupação dos íons de 

Ni2+ nos sítios octaédricos do Zn2+ é esperada devido à forte preferência dos íons 

Ni2+ por este tipo de sítio. Porém as transições de campo cristalino do Ni2+ 

(47,48,62) não foram observadas no espectro fotoacústico devido à forte 

sobreposição da absorção da rede hospedeira. Um espectro fotoacústico 

semelhante ao mostrado na Figura 17 foi observado para filmes finos de Zn2TiO4 

obtidos pelo método sol-gel (63).  

 

O caráter semicondutor das amostras foi identificado utilizando a técnica 

fotoacústica, através da determinação do gap de energia pelo método Tauc (64). 

O método foi originalmente desenvolvido para análises de materiais amorfos, 

entretanto recentemente foi verificada sua aplicabilidade a materiais 

semicondutores policristalinos (65). Nesse método, o gap de energia pode ser 

determinado a partir do ajuste dos dados dos espectros fotoacústicos pela 

equação: 
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(PAS×hv)n = (hv - EG).                                                 (9) 

onde PAS é a intensidade do sinal fotoacústico normalizado, hv é energia do 

fóton absorvido, h é a constante de Planck, EG é o gap óptico do material, é 

uma constante de proporcionalidade e o expoente n caracteriza a transição da 

seguinte maneira: n = 2 (transições permitidas e diretas), n = 1/2 (transições 

permitidas e indiretas), n = 2/3 (transições proibidas e diretas) e n = 1/3 

(transições proibidas e indiretas) (66). 

A figura 18 mostra os gráficos de (PAS × hv)n em função da energia do 

fóton absorvido, em unidades de eV, para as amostras pura e dopada (0,1%), no 

qual o melhor resultado obtido foi para o ajuste com n = 2. 
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Figura 18 – Produto da amplitude do sinal fotoacústico pela energia do fóton 
absorvido, elevado a n (PAS × hv)n, em função da energia (eV). 

 
Fonte: O autor, 2020. 

Portanto, as amostras Zn2TiO4 e Zn2TiO4:Ni2+ obtidas neste trabalho são 

semicondutores de transição permitida e direta. As energias de bandgap obtidas 

para Zn2TiO4 e Zn2TiO4:Ni2+ (0,1%) foram 3,14 eV e 3,08 eV, respectivamente. 

A diminuição do gap de energia em amostras dopadas também foi observada 

para o Zn2TiO4: Fe3+ (67). 
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Ocasionalmente, a inserção de um íon na forma de impureza em um 

semicondutor resulta na formação de energia inter-banda, entre a banda de 

valência e a de condução. Quando ocorre tal fenômeno, a dopagem reduz o gap 

de energia e as propriedades optoeletrônicas da amostra são aprimoradas, 

sendo assim, poderia haver uma melhoria na fotoluminescência com a dopagem 

(68).  

 

3.5 Fotoluminescência 
 

As medidas de fotoluminescência foram realizadas no Laboratório de 

Luminescência do Instituto de Física da Universidade do Estado do Rio de 

Janeiro (UERJ), sala 3112/bloco F, no Pavilhão João Lyra Filho, Campus 

Maracanã. 

As medidas de fotoluminescência e de excitação, resolvidas no tempo, 

foram realizadas com um espectrofluorímetro PTI Quanta Master 300-Plus 

equipado com uma lâmpada pulsada de xenônio de 75 W, com resolução 

espectral de 2 nm na região do visível. Para as medidas de fotoluminescência 

resolvidas na fase, foi utilizado o espectrômetro Acton AM 510 com resolução 

espectral de 1 nm. A fonte de excitação foi o laser Coherent Compass 215M de 

532 nm, 50 mW, modulado pelo chopper Newport 75160 de velocidade variável. 

O sinal foi detectado pelo fotomultiplicador Newport Oriel 77348 e em seguida 

foi amplificado e analisado com o lock-in Princeton 5209. Foram utilizados filtros 

ópticos da Newport para o bloqueio da luz espalhada proveniente da excitação.  

A seguir estão apresentados os experimentos de fotoluminescência 

realizados nas amostras Zn2TiO4 e do Zn2TiO4:Ni2+. A Figura 19 contém os 

espectros de emissão em temperatura ambiente, resolvidas na fase, para a 

amostra de Zn2TiO4 não dopada (círculos abertos) e dopada Zn2TiO4:Ni2+ (0,1% 

Ni2+) (círculos completos). Os espectros foram obtidos utilizando o laser de 

comprimento de onda 532 nm modulado a 200 Hz como fonte de excitação. A 

frequência do chopper de 200 Hz é equivalente a uma janela temporal de 5 ms 

ligada e 5 ms desligada, iluminando as amostras. A fase do sinal foi ajustada no 

lock-in para obter o sinal máximo no intervalo de emissão observado. 
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Figura 19– Fotoluminescência (resolvida na fase) do Zn2TiO4 e Zn2TiO4:Ni2+. 

 
Fonte: O autor, 2020. 

 

O espectro da amostra não dopada consiste em uma banda larga não 

homogênea que se estende desde 630 nm a 800 nm, com intensidade máxima 

em 718 nm e superposta por transições em 705 e 730 nm. O alargamento não 

homogêneo da banda de emissão pode ser explicado pelo grau de desordem da 

amostra. Na estrutura do tipo espinélio, a desordem ocorre quando a estrutura 

tem algum grau de inversão. Uma distorção local no octaedro formado por ZnO6 

resulta com mudanças na distância entre os íons Zn e O e nos ângulos entre os 

íons na ligação O—Zn—O (24). 

O espectro da amostra dopada também consiste em uma banda larga não 

homogênea que se estende desde 640 nm a 800 nm, com intensidade máxima 

em 680 nm e transições mais fracas em 690 nm e 718 nm. Estas transições 

fracas também foram observadas na amostra não dopada, portanto, podem ser 

atribuídas a rede hospedeira Zn2TiO4, enquanto o pico em 680 nm pode ser 

atribuído à emissão do Ni2+. A banda se estende além do alcance de detecção 

do aparato experimental disponível. 
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As valências mais comuns do íon níquel são 2+ e 3+. Os íons Ni3+ 

possuem configuração eletrônica 3d7 e suas emissões geralmente são atribuídas 

a bandas na região do infravermelho próximo. Por exemplo, o ZnO:Ni3+ 

apresenta uma banda com intensidade máxima em 1500 nm (69) e o ZnS:Ni3+ 

apresenta uma banda no infravermelho, de 1800 nm a 2200 nm (70), ambos 

muito distantes da emissão com baricentro a 680 nm, conforme observado na 

Figura 19. Por outro lado, as emissões do Ni2+ são frequentemente observadas 

na região vermelho-infravermelho, abaixo de 700 nm, portanto, nesse trabalho, 

a banda com o baricentro em 680 nm na região do infravermelho próximo foi 

atribuída à transição 1T2 (1D) → 3T2 (3F) dos íons de Ni2+ em sítios octaédricos 

(35,37,47,48,62). No diagrama de níveis de energia de Tanabe-Sugano (Figura 

6) podemos notar que a diferença de energia entre os termos 1T2 (1D) e 3T2 (3F) 

correspondente à transição1T2 (1D) → 3T2 (3F) é aproximadamente constante, 

independente de Dq, de B e de C. Transições adicionais do Ni2+, atribuídas às 

transições 1T2 (1D) → 3A2 (3F) e 3T2 (3F) → 3A2 (3F) do Ni2+ em sítios octaédricos, 

respectivamente não foram observadas provavelmente por estarem totalmente 

sobrepostas pela emissão da rede hospedeira, uma vez que foi observada uma 

ampla faixa de emissão do Zn2TiO4 de 450 nm a 800 nm na referência (27). 

Como a concentração de ZnO é de cerca de 1,6%, muito mais alta que a 

do dopante Ni, a possibilidade de uma banda de emissão devida ao ZnO ou 

ZnO:Ni2+ foi considerada. No entanto a emissão de ZnO foi observada na região 

azul (71) e verde (72), enquanto as emissões de ZnO:Ni2+ também foram 

relatadas nas regiões espectrais do azul e verde (73). Portanto, fica evidente que 

as propriedades ópticas da amostra não devem ser atribuídas ao ZnO ou 

ZnO:Ni2+, pois a emissão observada ocorre na região espectral do vermelho. 

As Figuras 20 e 21 mostram os espectros de emissão em temperatura 

ambiente resolvidos no tempo do (a) Zn2TiO4 e (b) Zn2TiO4:Ni2+ (0,1% Ni2+) 

utilizando uma lâmpada de xenônio pulsada com 360 nm, 480 nm e 532 nm como 

comprimentos de onda de excitação. A emissão resolvida no tempo foi obtida 

com varreduras a uma taxa de 200 Hz (janela temporal de 5 ms), com média de 

600 pulsos por comprimento de onda e passo de 1 nm. Todas as medidas 

mostradas nas Figuras 20 e 21 foram realizadas sob as mesmas condições 

instrumentais.  
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Figura 20 – Fotoluminescência do Zn2TiO4. 

 
Fonte: O autor, 2020. 

 

Figura 21 – Fotoluminescência do Zn2TiO4:Ni2+. 

 
Fonte: O autor, 2020. 
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A Figura 20 mostra os espectros mais significativos entre as medições 

realizadas numa série de comprimentos de onda de excitação, da amostra não 

dopada. O sinal de fotoluminescência mais intenso foi obtido com radiação de 

excitação em um comprimento de onda de 360 nm, onde a banda de emissão 

se estende notavelmente para além dos limites experimentais de medição. A 

excitação com comprimento de onda de 532 nm produz uma banda de emissão 

três vezes menos intensa que a excitação realizada com comprimento de onda 

de 360 nm. Esses espectros de fotoluminescência podem ser atribuídos a efeitos 

de recombinação eletrônica, com emissões provenientes de níveis de energia 

próximos do gap, oriundos de defeitos estruturais, e também de efeitos atômicos 

do tipo ordem-desordem (27).  

A Figura 21 apresenta a emissão da amostra de Zn2TiO4:Ni2+ (0,1%) 

excitada com 360 nm, 480 nm e 532 nm. A intensidade da banda excitada com 

360 nm diminui para aproximadamente meia-altura da banda similar da amostra 

não dopada exibida na Figura 16. Além disso, a banda de emissão é mais larga 

na amostra não dopada do que na dopada. Esse fato indica que alguma 

quantidade de energia absorvida pela rede Zn2TiO4 é transferida para os íons 

Ni2+, diminuindo a intensidade da banda de emissão; e/ou que íons de Ni2+ 

absorvem com facilidade a luz de excitação e decaem para níveis de energia 

mais baixos, predominantemente, por transições não-radiativas, resultando na 

diminuição da intensidade de emissão. Ainda na Figura 21, pode ser vista uma 

banda em 680 nm, que se torna mais intensa para radiação de excitação com 

480 nm. Essa excitação com comprimentos de onda de 480 nm favorece da 

mesma forma tanto as emissões em 680 nm quanto em 718 nm. Enquanto a 

radiação de excitação com comprimentos de onda de 360 nm favorece a 

emissão em 718 nm (da rede), a radiação de excitação com comprimentos de 

onda de 532 nm favorece a emissão em 680 nm (centros de Ni2+). 

Fazendo uma comparação entre as Figuras 20 e 21 pode-se notar que, 

na faixa entre 360nm e 532nm, o aumento do comprimento de onda da radiação 

de excitação resulta em diminuição da emissão em 718 nm (da rede) tanto na 

amostra não dopada quanto na amostra dopada. Por isso a emissão em 718 nm 

pode ser atribuída principalmente à rede hospedeira. Porém, nessa mesma 

faixa, o aumento do comprimento de onda da radiação de excitação não resulta 
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em diminuição da emissão em 680 nm na amostra dopada. Ou seja, enquanto 

na amostra não dopada o aumento do comprimento de onda da radiação de 

excitação resulta na diminuição da emissão em 680 nm, na mesma proporção 

da diminuição da emissão em 718 nm, na amostra dopada a diminuição da 

emissão em 680 nm não ocorre na mesma proporção da diminuição da emissão 

em 718 nm, pelo contrário, o aumento do comprimento de onda da radiação de 

excitação de 360nm para 480nm resulta em aumento da emissão em 680 nm na 

amostra dopada. Assim, na faixa entre 360nm e 532nm, o aumento do 

comprimento de onda da radiação de excitação favorece a diminuição da 

emissão de outros componentes da rede, mas não a do níquel, levando ao 

alargamento da banda de emissão. Portanto a banda na região de maior energia 

pode ser atribuída à impureza Ni2+. 

A fim de observar uma relação entre intensidade da emissão e do nível de 

dopagem da amostra, as medidas de fotoluminescência à temperatura ambiente 

foram realizadas em amostras dopadas com as seguintes concentrações de Ni2+: 

0,07, 0,10, 0,13, 0,20 e 0,30% (Figura 22). 

Figura 22 – Intensidade da emissão fotoluminescente em função da dopagem 
da amostra. 

 
Fonte: O autor, 2020. 
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Nos parágrafos seguintes discutiremos a relação entre intensidade de 

emissão fotoluminescente e nível de dopagem de Ni2+ (Figura 22). Utilizando 

radiação de excitação de 480 nm, pois como vimos, esse comprimento de onda 

favorece igualmente ambas as bandas, a de 680 nm (Ni2+) e a de 718 nm (rede). 

A emissão da amostra dopada com 0,07% de Ni2+ é menor do que a 

emissão da amostra não dopada, ao longo de toda a banda, incluindo as 

emissões em 680 nm (Ni2+) e 718 nm (rede). Este fato indica que as transições 

radiativas do íon Ni2+ se encontram fracas na dopagem com 0,07% de Ni2+ e 

indica a presença de processos de transferência de energia entre rede 

hospedeira e íons Ni2+. Nesses processos, uma quantidade de energia absorvida 

pelo Zn2TiO4 seria transferida da rede hospedeira para o Ni2+, com o decaimento 

dos íons Ni2+ ocorrendo por transições predominantemente não radiativas, 

levando a uma diminuição da intensidade da banda de emissão. Por outro lado, 

com 0,07% de Ni2+, não é esperado que a radiação emitida por um íon Ni2+ seja 

absorvida pelos íons de Ni2+ da vizinhança, devido ao baixo nível de dopagem, 

e também devido à fraca absorção na região espectral acima de 500 nm, como 

pode ser visto nos espectros fotoacústicos (Figura 17). 

O valor ótimo de concentração de Ni2+ para a fotoluminescência, dentre 

as amostras investigadas, foi o de 0,1%, indicando que nessa amostra os 

processos de relaxamento radiativo de Ni2+ se tornam competitivos. O que, por 

sua vez, indica que nesse nível de dopagem a ocorrência de transferência de 

energia Ni2+- Ni2+ continua descartável. 

Já para concentrações superiores a 0,1% de Ni2+, a intensidade de toda 

a banda volta a diminuir. Indicando, outra vez, a existência de processos de 

transferência de energia entre rede hospedeira e íons Ni2+. Além do mais, nessas 

concentrações a banda em 680 nm (Ni2+) diminui rapidamente quando 

comparada à banda em 718 nm (rede hospedeira). 

Processos de transferência de energia podem ocorrer, por exemplo, numa 

situação em que íons de Ni2+ se comportariam como centros absorvedores para 

a radiação emitida pela rede hospedeira Zn2TiO4. Essa hipótese não pode ser 

verificada com os espectros de absorção obtidos com a fotoacústica (Figura 17) 

pois eles revelam fraca absorção na região espectral acima de 500 nm, e além 
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disso, o baricentro da banda de emissão atribuída à rede hospedeira (718 nm) 

se encontra fora dos limites experimentais do equipamento. 

O nível de dopagem de 0,30% de Ni2+ pode ser considerado a 

concentração de extinção (quenching) da luminescência do Zn2TiO4:Ni2+ entre 

os níveis de dopagem investigados neste trabalho, e por este motivo não 

apresentamos o espectro de fotoluminescência da amostra dopada com 5% de 

Ni2+. 

Na investigação de um material luminescente, uma característica 

importante é a eficiência quântica da emissão. A eficiência quântica (φ) da 

fotoluminescência é definida na equação (74): 

 

φ ൌ
ೝ

ೌ್ೞ
                                                                      (10) 

 

onde nr e nabs são o número de fótons emitidos e absorvidos, respectivamente. 

A eficiência quântica do Zn2TiO4: Ni2+ (0,1%) (amostra dopada com maior 

intensidade de emissão) pode ser estimada considerando a intensidade da 

luminescência a 680 nm na Figura 21 e a intensidade da luz incidente (radiação 

de excitação) que atinge a superfície da amostra como radiação absorvida. A 

eficiência quântica de emissão excitada com 480 nm foi φ = 0,6, enquanto para 

a emissão excitada com comprimento de onda de 532 nm, o valor foi φ = 0,3. 

Materiais nos quais as transições ocorrem entre níveis de energia de 

diferente multiplicidade de spin (transições proibidas por spin) em geral têm 

eficiência quântica menor do que os materiais cujas transições estão entre níveis 

de energia com a mesma multiplicidade de spin (permitidas por spin) (27). Além 

disso, sabe-se que a baixa eficiência quântica indica forte quenching da 

luminescência, devido a processos de decaimento não-radiativo (75). No 

entanto, algumas transições proibidas por spin podem ter alta eficiência quântica 

se processos não-radiativos ou a interação entre o íon dopante e a rede 

hospedeira não são significativos (68). 

A diferença entre a eficiência quântica das emissões obtidas com os 

comprimentos de onda de excitação de 480 nm e de 532 nm pode ser justificada 

da seguinte maneira. O comprimento de onda de 480 nm excita os íons Ni2+ e a 
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rede hospedeira da mesma forma, mas o comprimento de onda de 532 nm excita 

preferencialmente os íons Ni2+. Como a transição do Ni2+ (1T2 (1D) → 3T2 (3F)) é 

uma transição proibida por spin espera-se uma menor eficiência quântica nesta 

emissão. Além disso, a análise dos espectros de emissão indica a possibilidade 

de processos de transferência de energia entre o Ni2+ e a rede Zn2TiO4, esse 

fato leva a perdas por transferência de energia, não-radiativa, entre os íons Ni2+ 

e a rede hospedeira. Portanto, com um comprimento de onda que excita 

preferencialmente íons Ni2+ em vez da rede Zn2TiO4 realmente espera-se uma 

menor eficiência quântica. 

Os valores para eficiência quântica do Zn2TiO4:Dy3+ e do Zn2TiO4:Cr3+ são 

iguais a φ = 0,58 (61) e 0,53 (27), respectivamente. Esses valores estão 

próximos do valor de Zn2TiO4:Ni2+ (0,6). Esses valores parecem indicar que a 

eficiência quântica das emissões se deve principalmente aos processos 

radiativos da rede hospedeira Zn2TiO4. 

Comparando a eficiência quântica de Zn2TiO4:Ni2+ (0,1% Ni2+) com a de 

amostras semelhantes, e pela banda de emissão ampla e intensa, essa amostra 

pode ser considerada um candidato em potencial como meio ativo de radiação 

sintonizável à temperatura ambiente. 

 

3.6 Excitação 
 

As Figuras 20-21 mostram que a fotoluminescência do Zn2TiO4:Ni2+ é uma 

sobreposição das emissões da rede Zn2TiO4 e a emissão foi atribuída à transição 

proibida por spin 1T2 (1D) → 3T2 (3F) de íons de Ni2+ em sítios octaédricos 

(37,47,48,72). As Figuras 19 e 20 mostram os dados de excitação da 

fotoluminescência para a amostra não dopada e dopada, respectivamente. Os 

espectros foram obtidos com uma lâmpada de Xe de 75 W pulsada a 200 Hz 

(janela de tempo de 5 ms), tempo de integração do sinal de 1 ms, média de 600 

pulsos por comprimento de onda e passo de varredura de 1 nm. As medidas de 

excitação foram realizadas com menor resolução devido à baixa eficiência 

quântica da excitação em relação à eficiência quântica da emissão. 

Naturalmente, por se tratar de uma transição entre estados de diferentes 

multiplicidades, a emissão do Ni2+ é de baixa intensidade. 
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Na Figura 23, a excitação foi monitorada em 718 nm. A banda de absorção 

em torno de 400 nm, do Zn2TiO4, é uma banda de transferência de carga 

atribuída a transição de um elétron entre orbitais 2p do O2- e orbitais vazios 4s 

do Zn2+ (67). A segunda excitação, banda a 290 nm, foi atribuída à interação 

entre os elétrons da banda de condução e da banda de valência, processos de 

transferência de carga entre orbitais 4d do Ti4+ e 2p do O2− (76, 77). O espectro 

de excitação da amostra dopada (Figura 24) monitorado a 718 nm (círculos 

pretos) mostra características semelhantes à amostra não dopada monitorada 

no mesmo comprimento de onda, exceto por uma estrutura na região dos 

comprimentos de onda de 450 nm a 550 nm. Já quando a emissão foi monitorada 

a 680 nm, o espectro de excitação mostrou uma banda adicional e intensa de 

450 nm a 550 nm, com intensidade máxima em 480 nm. Essa banda foi atribuída 

à transição proibida por spin 3A2 (3F) → 1T2 (1D) do íon Ni2+ em sítio octaédrico 

(37). 
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Figura 23 – Espectro de excitação da luminescência da amostra pura. 

 
Fonte: O autor, 2020. 

Figura 24 – Espectro de excitação da luminescência da amostra com dopagem 
de 0,1% Ni2+. 

 
Fonte: O autor, 2020. 
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Apesar das diferentes configurações eletrônicas do Ni2+ e do Ni3+ (d8 e d7, 

respectivamente), ambos podem apresentar uma sobreposição de bandas 

atribuídas as coordenações: Ni3+ octaédrica, Ni3+ tetraédrica e Ni2+ octaédrica 

(47,48,62) na região espectral de 400 nm a 500 nm. 

Porém, com base na forma e na energia da banda de emissão 1T2 (1D) 

→3T2 (3F) observada, a banda de excitação a 480 nm foi atribuída à transição 
3A2 (3F) →1T2 (1D) dos íons Ni2+ em sítios octaédricos. Esta é mais uma evidência 

de que os íons de Ni2+ se encontram localizados em sítios de simetria octaédrica. 

Devido à baixa intensidade da fotoluminescência das amostras com 

outras concentrações de Ni2+, os espectros de excitação não foram obtidos 

satisfatoriamente e por isso não foram incluídos neste trabalho. 

O diagrama de níveis de energia das transições do Zn2TiO4: Ni2+ (0,1%) é 

mostrado na Figura 25. A energia de 24.738 cm-1 (404 nm) corresponde à borda 

da banda de absorção (espectros fotoacústicos, Figura 14, (3,08 eV). A energia 

de 20.883 cm-1 (480 nm) corresponde à energia de excitação (espectro de 

excitação na Figura 20). Finalmente, a energia de 14.706 cm-1 (680 nm) 

corresponde à emissão no vermelho.  

 

Figura 25 – Diagrama de níveis de energia das transições do Zn2TiO4: Ni2+ 
(0,1%). 

 
Fonte: O autor, 2020. 
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3.7 Tempo de decaimento da fotoluminescência 
 

A comparação dos espectros, de fotoluminescência e de excitação, das 

amostras não dopadas e dopadas nos leva à conclusão de que, nas amostras 

dopadas, as energias envolvidas devem ser atribuídas a dois diferentes 

processos: transições da rede hospedeira Zn2TiO4 e transições d-d dos íons Ni2+. 

A atribuição da emissão via dois processos de relaxamento diferentes pode ser 

confirmada através de medições de decaimento da fotoluminescência, pois 

diferentes processos de relaxamento possuem tempos de decaimento 

característicos. 

Os resultados dos experimentos de medida de tempo de decaimento são 

mostrados na Figura 26, onde podemos ver a dependência temporal da 

intensidade da fotoluminescência em temperatura ambiente para o comprimento 

de onda de 718 nm, excitado com 360 nm do (a) Zn2TiO4 e do (b) Zn2TiO4:Ni2+ 

(0,1%).  

 

Figura 26 (a) – Medidas de tempo de decaimento da fotoluminescência 
(Zn2TiO4). 

 

Fonte: O autor, 2020. 
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Figura 26 (b) – Medidas de tempo de decaimento da fotoluminescência  
(Zn2TiO4:Ni2+ (0,1%)).  

.  

Fonte: O autor, 2020. 

 

O decaimento da intensidade da fotoluminescência da amostra não 

dopada, Figura 26 (a), foi ajustado por uma função exponencial simples, 

enquanto o decaimento da amostra dopada, Figura 26 (b), foi ajustado por uma 

função bi-exponencial descrita pela equação: 

 

𝐼ሺ𝑡ሻ ൌ 𝐴ଵ𝑒
ష
ഓభ  𝐴ଶ𝑒

ష
ഓమ                                                        (11) 

 

Os comprimentos de onda de excitação e de emissão foram escolhidos 

com o intuito de determinar como a inserção de Ni2+ altera o tempo de 

decaimento da rede hospedeira. 

O decaimento bi-exponencial mostra que a amostra dopada possui dois 

processos de decaimento (78). É importante notar que os tempos de decaimento 

𝜏1 e 𝜏2 são, ambos, funções do acoplamento de centros emissores assim como 

funções do número de fótons emitidos em cada processo de decaimento, 



63 

 

definidos pelos pesos A1 e A2. A média do tempo de decaimento de uma função 

bi-exponencial pode ser obtida da equação 12 (79). 

 

〈𝜏〉 ൌ భఛభ
మାమఛమ

మ

భఛభାమఛమ
                                                             (12) 

Os parâmetros A1 e A2 e os tempos de decaimento  𝜏ଵ, 𝜏ଶ  e 〈𝜏〉, estão 

listados na Tabela 3. 

Tabela 3: Parâmetros ajustados e valores de tempo de decaimento para 
Zn2TiO4 e Zn2TiO4:Ni2+ (0.1%). 

 A1 𝜏ଵ(µs) A2 𝜏ଶ (µs) 〈𝜏〉 (µs) 

Zn2TiO4  84,53 10,26 - - 10,26 

Zn2TiO4:Ni2+(0.1%) 3,91 147,65 12,47 14,31 116,15 

Fonte: O autor, 2020. 
 

O tempo de decaimento da emissão do Zn2TiO4 não dopado é de cerca 

de 10μs. Este curto tempo de decaimento é devido à influência da recombinação 

elétron-buraco no processo de decaimento. 

Já o decaimento da amostra dopada, Zn2TiO4:Ni2+ é um decaimento bi-

exponencial, no qual o tempo de decaimento mais curto 𝜏2 pode ser atribuído 

principalmente ao relaxamento da banda de condução para a banda de valência 

do Zn2TiO4 porque seu valor está bem próximo do tempo de decaimento obtido 

para a amostra não dopada. Por outro lado, o tempo de decaimento mais longo 

𝜏1 pode ser atribuído principalmente às transições proibidas por spin d-d, entre 

níveis de energia do Ni2+ em sítios octaédricos (37,47,48,62). Portanto, os 

tempos de decaimento 𝜏1 e 𝜏2 são ambos função do acoplamento entre a rede 

Zn2TiO4 e emissões do Ni2+. O tempo de vida médio 〈𝜏〉 da amostra dopada é 

próxima ao componente de tempo de decaimento mais longo porque existe uma 



64 

 

diferença grande entre os dois componentes do tempo de decaimento. Portanto 

o tempo de decaimento da emissão mais intensa (a 718 nm) de ambas as 

amostras, dopadas e não dopadas, está de acordo com a afirmação de que a 

banda de emissão da amostra dopada, possui uma sobreposição de transições 

do Zn2TiO4 com transições d-d dos íons Ni2+ em sítios octaédricos.  
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CONCLUSÕES 

 

Foram produzidas amostras cerâmicas do composto titanato de zinco, na 

formula estrutural Zn(ZnTi)O4, pertencente ao Grupo Espacial Fd-3m e ao grupo 

mineral Espinélio Invertido. As amostras preparadas continham: 0,00; 0,07; 0,10; 

0,13; 0,20; 0,30 e 5,00 % de Ni2+ (Zn2TiO4:Ni2+). Os reagentes utilizados foram 

os óxidos ultrapuros: ZnO (Carlo Erba), TiO2 (B. Herzog) e Ni(OH)2 (Sigma 

Aldrich). A amostra não dopada apresentou ligeira cor amarela enquanto as 

amostras dopadas com Ni2+ apresentaram coloração verde. A fluorescência de 

Raios X (XRF) realizada à temperatura ambiente demonstrou não haver 

contaminações nas amostras. Enquanto a difração de Raios X realizada também 

à temperatura ambiente atestou a formação do composto Zn2TiO4 com a 

presença de uma pequena concentração de ZnO estimada em 1,6%. 

As propriedades óticas e os níveis de energia dos compostos Zn2TiO4 não 

dopado e dopado com Ni2+ foram investigados com as técnicas de Fotoacústica 

e Fotoluminescência. A amostra dopada apresenta uma ampla faixa de emissão 

de 600 nm a 800 nm e a intensidade de emissão a 800 nm indica que essa banda 

se estende a comprimentos de onda mais altos. A banda de emissão é uma 

sobreposição entre as transições da rede hospedeira e as transições d-d do Ni2+ 

em sítios octaédricos. Devido à forte sobreposição, as duas contribuições 

diferentes não foram totalmente separadas por excitação ou por seleção de sinal 

de fase. A intensidade de fotoluminescência do Zn2TiO4 não dopado é maior do 

que a do Zn2TiO4:Ni2+ com nível de dopagem de Ni2+ a 0,1%. Portanto, os níveis 

excitados de Ni2+ são provavelmente parcialmente preenchidos por elétrons da 

banda de condução Zn2TiO4, que decaem para níveis excitados dos íons Ni2+. A 

intensidade da fotoluminescência decresce com a dopagem de Ni2+ e o 

quenching (extinção) por concentração é alcançado mesmo em baixo nível de 

dopagem (0,3 % Ni2+). A diminuição da intensidade de emissão quando o Ni2+ é 

inserido no Zn2TiO4 mostra que, nesse caso, a diminuição do gap não contribui 

para a eficiência da emissão. Por outro lado, os resultados indicam que na faixa 

entre 360nm e 532nm, o aumento do comprimento de onda da radiação de 

excitação favorece a diminuição da emissão de outros componentes da rede, 

mas não a do Ni2+, levando ao alargamento da banda de emissão. 
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Os resultados permitem concluir que, apesar de processos não-radiativos 

concorrentes, a largura e a razoável intensidade da banda de fotoluminescência 

indicam que o Zn2TiO4:Ni2+ é um composto promissor como meio ativo para 

emissão de radiação sintonizável na temperatura ambiente. Neste sentido o 

presente trabalho sugere a continuidade dos estudos das propriedades 

optoeletrônicas e de semicondutor deste composto, com inclusão de novas 

técnicas experimentais. 
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