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RESUMO

GOMES, L. P. V. Fotoluminescéncia, fotoacustica e caracteristicas estruturais do
semicondutor Zn,TiO4:Ni?*. 2020. Tese (Doutorado em Fisica) — Instituto de Fisica
Armando Dias Tavares, Universidade do Estado do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro,
2020.

Nessa tese € apresentada a sintese e a investigacdo de amostras ceramicas
semicondutoras do composto Zn2TiO4 contendo ions Ni?* como impurezas. As
amostras foram sintetizadas por reacao de estado sélido entre os reagentes ZnO, TiO2
e Ni(OH)2. As fases cristalograficas foram identificadas através da Difracdo de Raios
X e a caracterizagdo Optica das amostras foi obtida com as técnicas de
Fotoluminescéncia, Excitacdo e Fotoacustica, em temperatura ambiente e pressao
atmosférica, com as quais foram determinados os niveis de energia e as respectivas
transicoes, o tempo de decaimento da emissdo, a eficiéncia quantica da
luminescéncia, o tipo e a energia do gap do semicondutor.

Palavras-chave: Fotoluminescéncia. Excitagdo. Ni?*. Semicondutores.



ABSTRACT

GOMES, L. P. V. Photoluminescence, photoacoustic and structural characteristics of
the semiconductor Zn,TiO4:Ni?*. 2020. Tese (Doutorado em Fisica) — Instituto de
Fisica 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 Zn2TiOs compound containing Ni?* 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. Ni?*. Semiconductors.
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INTRODUCAO

O movimento térmico de particulas carregadas presentes na matéria
emite radiagdo eletromagnética, fenbmeno denominado “radiacdo de corpo
negro”. Ou seja, toda matéria com uma temperatura maior que o zero absoluto
emite radiagao térmica. A emissao de radiacado por aquecimento na faixa de luz
visivel € denominada incandescéncia. Nesse processo o material emite luz,
normalmente avermelhada, a exemplo do fogo, que se torna azulada e em
seguida esbranquigada, na medida em que a temperatura do material aumenta.
A luz azul possui maior frequéncia e menor comprimento de onda do que a
vermelha e consequentemente também maior energia. Por outro lado,
fendbmenos de emissao de luz que ndo se devem apenas a temperatura sao
denominados luminescéncia. Materiais luminescentes sdo capazes de emitir luz
em resposta a diferentes estimulos, por exemplo: aplicacdo de corrente elétrica,
exposicao a luz, reagdes quimicas, esforgos mecanicos, etc (1,2).

De forma simplificada, podemos dizer que a luminescéncia € um
fendmeno no qual elétrons de uma substancia sao excitados por algum tipo de
energia externa a um estado de maior energia e em seguida perdem parte dessa
energia de excitagdo na forma de luz, em um processo de relaxamento. Aqui, a
palavra luz inclui ndo apenas ondas eletromagnéticas na regiao visivel de 400 a
700 nm, mas também regides vizinhas em ambas as extremidades, isto &, as
regides do ultravioleta proximo e infravermelho proximo (3,4).

Um dos documentos mais antigos ja encontrados sobre luminescéncia foi
publicado na dinastia chinesa Song (960-1279 d.C.) com o titulo “Xiang Shan Yé
Lu”, escrito por Y. Wen (5). O documento relata um conto popular, ainda mais
antigo, de uma pintura que na época era considerada uma magia inexplicavel,
onde o desenho de uma vaca descansando dentro de um celeiro permanecia
visivel mesmo no escuro. Ja a descoberta do fendmeno da luminescéncia é
atribuida ao alquimista Vincentinus Casciarolo de Bolonha, que esta relatada nos
livros “De llluminabili 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 intengado de produzir
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metal, colocou em um forno a lenha uma pedra que havia encontrado préximo a
um vulcdo. Feito este processo, hoje conhecido como sinterizagao, esta pedra
se tornou famosa por emitir luz vermelha no escuro apds a exposi¢ao a luz solar,
ficando conhecida como "pedra de Bolonha". Essa descoberta deu inicio a
producao de materiais luminescentes. Desde entdo foram desenvolvidos varios
materiais com emissao persistente de luz, denominados fosforos. O material
desta pedra, o mineral barita (BaSOas), foi estudado com ferramentas
experimentais modernas em 2012, por J. Holsa e M. Bettinelli et al. (7), nesse
trabalho, a luminescéncia foi atribuida a transicdes eletrénicas da impureza
cobre monovalente (Cu*) presente como dopante no subproduto BaS, da barita.

Do final do século XIX ao inicio do século XX, a pesquisa sobre fésforos
teve como destaque o sulfeto de zinco (ZnS), amplamente utilizado em tubos de
televisdo (3). Preparado pela primeira vez em 1866, por Théodore Sidot, um
jovem quimico francés, quando sua luminescéncia foi descoberta de forma
acidental. Por algumas décadas o sulfeto de zinco dopado com cobre (Cu*) e
cobalto (Co?*), com emissdo no verde, foi o material dominante tanto para uso
militar, durante a Primeira Guerra Mundial, quanto para o uso civil em lampadas
fluorescentes, intensificadores de Raios X, tintas luminosas, mostradores de
reldgio, brinquedos que brilham no escuro, etc. (4,8,9). Ainda nesse periodo,
pesquisadores alemaes obtiveram grandes avangos no preparo e na
investigacao cientifica dos fosforos (3). Ficou estabelecido que os fésforos séo
sintetizados introduzindo impurezas metalicas em materiais hospedeiros durante
um processo de aquecimento (sinterizagdo), onde as impurezas metalicas,
denominadas ativadores, formam centros de luminescéncia no material
hospedeiro. Posteriormente, nas décadas de 1920 e 1930, em uma cooperagao
entre pesquisadores alemaes e norte-americanos, foi introduzido o modelo de
coordenadas configuracionais e centros de luminescéncia, estabelecendo a
base do atual entendimento fisico da luminescéncia (3).

A pesquisa e a elaboragao de materiais luminescentes acompanham a
evolugdo tecnoldgica. A expansao das tecnologias implica em necessidade de
novos materiais € gera novas possibilidades de aplicagdo de materiais
luminescentes, tanto na invengdo de novas tecnologias quanto no

aperfeicoamento e diminuicdo de custos de fabricagdo. Particularmente, o
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estudo de meios fotoluminescentes com largas bandas de emissao possui
bastante relevancia no desenvolvimento tecnoldgico e industrial principalmente
por servirem como base para a elaboracado de fontes de radiagao sintonizavel.
Alguns exemplos de aplicagdes atuais da luminescéncia sao: lasers de estado
sélido, pesquisa cientifica, imagens meédicas, intensificadores de raio-X,
dosimetria, sensoriamento, comunicagdes, LED’s (Light-emitting Diode),
OLED’s (Organic Light-emitting Diode), tintas para sinalizagdo de transito,
pigmentos para industria de tintas, osciloscépios, displays, monitores, lampadas
fluorescentes compactas, painéis solares, desinfeccdo de agua, fitas
luminescentes para insercdo em papéis especiais para emissao de moeda,
diplomas, documentos, etc (10-18).

A fotoluminescéncia (PL — Photoluminescence) é a emissao de luz onde
a energia de excitagdo, ou seja, o estimulo é proveniente de uma radiagéo
absorvida. A fotoluminescéncia de compostos contendo metais de transicéo
como impurezas em uma estrutura cristalina hospedeira € a esséncia do
presente trabalho. A seguir faremos uma sintese dos processos fisicos, das
teorias e definicbes envolvidas nas transicdes eletrbnicas de materiais
semicondutores cristalinos tendo como base as referéncias 19 a 23.

Em compostos inorgénicos cristalinos os atomos constituintes estao
organizados em um arranjo periédico formando uma rede cristalina. Os modelos
mais utilizados no estudo dos so6lidos cristalinos se baseiam na teoria de bandas
de energia, onde os niveis eletrbnicos sdo representados por intervalos de
energia (bandas). A estrutura eletrénica de toda a rede define as bandas de
energia existentes nos processos de absor¢cdo de energia (excitacdo) e de
decaimento de energia (relaxamento) do sistema fisico. Os processos de
decaimento podem ocorrer de forma radiativa (emissao de fétons), de forma néo
radiativa (vibragbes) ou em uma combinagdo desses dois processos, onde a
emissdo € acompanhada por uma transicdo vibracional. Essas transi¢oes
eletrénicas assistidas por modos vibracionais sdo denominadas transi¢des
vibrénicas. No ambito da fisica quantica a emissao nao radiativa, correspondente
a vibragdes na rede cristalina, € denominada fénon, um quantum do tipo quase-
particula. De modo geral, os processos luminescentes em materiais

semicondutores cristalinos, ocorrem apos o sistema ser exposto a uma fonte de
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excitagdo, via decaimentos radiativos e nao radiativos, em uma interagdo de
acoplamento elétron-fonon, entre as transigcdes eletrbnicas e as transi¢des
vibracionais da rede cristalina. Esta combinacdao pode resultar em uma vasta
faixa espectral de transicbes oticas. Em contrapartida, o aumento de
decaimentos vibracionais tende a diminuir o tempo de vida da luminescéncia, em
um mecanismo de competicao.

Alguns fatores podem alterar a regularidade da rede cristalina modificando
a configuracao de niveis de energia. Um deles é a existéncia de defeitos na
estrutura cristalina, formados no processo de sintese ou por incidéncia de
radiagcao ionizante, outro € a presenca de impurezas. Ambos alteram a
regularidade da estrutura cristalina e consequentemente as bandas de energia.
Em materiais dopados com impurezas de metais de transicdo, a
fotoluminescéncia pode ser atribuida a transigbes entre bandas resultantes da
interacdo entre os niveis eletrbnicos do elemento dopante e o campo
eletrostatico da rede hospedeira no local do dopante. Nessa interacao os niveis
de energia do ion dopante se encontram desdobrados, com novos estados
eletrbnicos determinados pelo potencial eletrostatico (campo cristalino), gerado
pelos ions de sua vizinhangca. Os materiais O6pticos formados por redes
hospedeiras isolantes contendo impurezas de metais de transicdo podem
apresentar bandas largas de emissao luminescente e de absorcédo Optica,
geralmente entre o visivel e o infravermelho proximo.

Nesta Tese serdo apresentados estudos sobre o material semicondutor
Zn2TiO4 (titanato de zinco) contendo o ion Ni?* como impureza. Esse material
pode ser considerado um candidato como meio ativo de radiagao sintonizavel a
temperatura ambiente.

Trabalhos com a rede hospedeira Zn2TiO4 dopada com impurezas tais
como: Co?*, Mn?*, Sm3* (24-26) apresentaram bandas largas de emissao
luminescente e de absorcao 6ptica entre o visivel e o infravermelho préximo. Sao
essas as propriedades que justificam o interesse no estudo da rede hospedeira
Zn2TiOa4. Alguns outros trabalhos também investigaram a fotoluminescéncia do
titanato de zinco com os dopantes: Sn**, V5*, Cr3*, Cu?*, Tb3* (27-30).

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

Manganés (Mn?*). Os resultados da fotoluminescéncia e da fotoacustica (técnica
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utilizada para estudo da absorc¢éo de radiagcéo), demostraram um bom potencial
para uso do material semicondutor como fonte emissora de radiagao
sintonizavel. A amostra pura apresenta emisséo fotoluminescente numa larga
banda vibracional, localizada entre 500 e 850 nm, com baricentro na regiao
espectral do vermelho (em 718 nm). Ja a amostra com 0,1% de Mn?* exibiu duas
bandas, em regides espectrais do verde e do vermelho, atribuidas aos ions Mn?*
em sitios tetraédricos e octaédricos. As amostras apresentaram cores fortes com
alta reflectdncia difusa, propriedades interessantes para a industria de
pigmentos.

Diversos trabalhos, como o da referéncia (31) voltados para analises do
titanato de zinco puro, demonstraram que o material apresenta boa durabilidade
mecanica e boa estabilidade, tanto quimica quanto termodinamica, qualidades
importantes para o aprimoramento ou desenvolvimento de novas tecnologias,
que favorecem a longevidade e a resisténcia do material.

Com relagdo ao dopante Ni?*, existem alguns trabalhos como os das
referéncias (32-38), onde se estuda a dopagem com Ni?* em outras redes
hospedeiras. Entretanto, nada foi encontrado na literatura sobre as propriedades
de absorcado e luminescéncia do material proposto nessa tese. No presente
trabalho foram produzidas, via rota de estado sélido, amostras policristalinas de
Titanato de zinco (Zn2TiO4) dopadas com diversas concentragdes do metal de
transigdo Ni?*, que possui mesmo nimero de valéncia e raio ibnico proximo ao
do ion original da rede Zn?*, o que favorece o processo de dopagem por
substituicdo na rede hospedeira Zn2TiO4, pois evita a necessidade de
compensacgao de carga elétrica e minimiza as alteragdes na estrutura da rede.

A estrutura cristalografica 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 configuragédo na qual os sitios de simetria tetraédrica
sdo ocupados apenas por cations divalentes (Zn?*) enquanto que os sitios
octaédricos sao igualmente ocupados randomicamente por cations divalentes e
tetravalentes (Zn%* e Ti**). Ou seja, o0 zinco esta coordenado por oxigénios em
simetria tetraédrica e octaédrica, enquanto o titanio ocupa posi¢cées na rede com

simetria octaédrica apenas (39).
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Existem algumas aplicagdes interessantes do composto Zn2TiO4. Uma
delas é a degradagdo de poluentes (por exemplo, pesticidas) na agua via
processo fotocatalitico (40). Basicamente, o processo fotocatalitico consiste na
irradiagao de particulas de Zn2TiO4 com energia superior ao bandgap, gerando
pares elétron-buraco. Este sistema inicia reagdes quimicas capazes de
mineralizar os poluentes orgénicos, de maneira semelhante a degradacao
fotocatalitica produzida pelo TiO2 da Microcistina-LR (MC-LR), uma toxina
produzida por cianobactérias (41). Outros exemplos de aplicagdes de Zn2TiO4
s&o ressonadores dielétricos em dispositivos de microondas (42,43) usados em
faixa de frequéncia ultra alta para comunicagdes 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 referéncia (31), onde foi observado uma dependéncia 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 seqguir serao apresentados os capitulos que compdem esta Tese.

No capitulo 1 (Teoria do Campo Cristalino) é apresentada a Teoria do
Campo Cristalino, € definido o hamiltoniano do campo cristalino e discutidos
aspectos da influéncia do campo cristalino nos orbitais do ion dopante bem como
aspectos da repulsao intereletrénica de atomos multieletrénicos. Este capitulo
contém alguns conceitos relacionados a orbitais eletronicos, termos
espectroscopicos e matrizes de Tanabe-Sugano.

O capitulo 2 (Técnicas Experimentais) € voltado a apresentagcdo das
principais técnicas experimentais utilizadas nesta tese: difracdo de Raios-X,
espectroscopia fotoacustica e de fotoluminescéncia.

O capitulo 3 (Resultados Experimentais) sdo descritos os métodos
experimentais de preparacao, caracterizacdo, e estudo da amostra e sao

discutidos os resultados obtidos.
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1. TEORIA DO CAMPO CRISTALINO

No estudo das propriedades Opticas dos complexos de coordenagao
temos a Teoria do Orbital Molecular, a Teoria do Campo Ligante e a Teoria de
Campo Cristalino (TCC) (21).

Complexos de coordenacado (22) sdo compostos caracterizados por
possuirem um atomo central de metal (cation) rodeado por atomos ligantes
(anions). Na Teoria de Campo Cristalino (TCC) os efeitos do complexo de
atomos ligantes se resumem na formagao de um campo eletrostatico sobre a
estrutura eletrbnica do atomo central. A TCC descreve com sucesso as
transi¢coes eletronicas envolvidas na espectroscopia optica dos compostos de
coordenagado, enquanto a Teoria do Campo Ligante bem como a Teoria do
Orbital Molecular podem ser utilizadas em nivel de corregcdo na TCC, mais
precisamente no parametro de Racah, uma correg¢ao relacionada ao carater
covalente da interagao metal-ligante. Assim a TCC reduz a ligagao quimica entre
o atomo central e os ligantes a uma ligag&o ibnica pura. A estrutura eletrénica do

atomo central é considerada de forma detalhada (21).

1.1 Hamiltoniano do ion livre

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

subnivel atbmico incompleto do ion livre (23).

Hly) = E[y) (1)

n n
S ] o1

= 2" 2m T ey, TN TS 2L ey In 7]
*]=

(2)
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onde n, no somatorio, corresponde ao numero de elétrons na camada de
valéncia, Z é a carga nuclear efetiva, r; € a distancia elétron-nucleo e E(ri)fi. S; é
0 acoplamento spin-o6rbita.

O primeiro termo do hamiltoniano corresponde a energia cinética do
elétron, o segundo termo corresponde a interagdo coulombiana entre os elétrons
€ 0 nucleo, o terceiro termo corresponde a interacao spin-6rbita e o quarto termo
corresponde a interagao coulombiana de repulséo entre o elétron e os demais n-

1 elétrons.

1.2 Hamiltoniano do Campo Cristalino

O Hamiltoniano do Campo Cristalino € obtido acrescentando-se ao hamiltoniano
do subnivel atdmico incompleto do ion livre um termo referente ao campo

cristalino Hece (21).

H = Ho+ Hee + His + Hcc
3)

Onde o termo Ho compreende a energia cinética e da interagao eletrostatica dos
elétrons com o nucleo, o termo Hee corresponde a interagao intereletrénica, o
termo His interacdo spin-orbita e o termo de campo cristalino Hcc € o termo
referente ao campo cristalino.

O efeito do campo cristalino € representado pelo potencial eletrostatico a seguir
(23).

Hee = Z( e) ®(7,) = 4 eozz |Rfli i

(4)

onde Ze é a carga do ion ligante e |Rl — ﬁ-| € a distancia entre os ligantes e os

elétrons do subnivel atbmico incompleto.

Em coordenadas esféricas (23, 45):
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[ee]

l
Ho = eb(r,6,9)=¢ ) ) APT'Y(6,4)
—;

I=0m

)

onde Y™ séo funcbes do tipo harménicos esféricos, | € o numero quantico
secundario e m 0 numero quantico magnético. Alguns conceitos derivados desse

hamiltoniano serdo discutidos mais adiante.

1.3 Configuragao Eletronica

A equacgdo de Schrddinger aplicada ao atomo de hidrogénio livre resulta nos
numeros quanticos ordinarios (n, I, m e ms) que definem a configuracéo
eletrébnica de um atomo, ou seja, a distribuigdo de seus elétrons nos orbitais
atémicos. O ion Ni?* que tem nimero atdémico Z = 26, possui configuragio

eletrénica:
152 282 2pb 352 3p® 3d®

Onde os numeros a esquerda s&o 0s numeros quanticos principais (n) e indicam
0s niveis atdbmicos (camadas eletronicas). As letras s, p e d correspondem aos
nameros quanticos secundarios | =0, 1=1 e | = 2, respectivamente, que definem
0s subniveis (orbitais eletrénicos). Para cada numero quantico de momento
angular (I), temos ainda um conjunto de numeros quénticos magnéticos (mi), que
definem as orientacdes espaciais dos orbitais. Com relacdo ao subnivel d, os
valores possiveis para o0 numero quantico magnético sdo: mi = -2, -1, 0, 1, 2,
resultando em 5 orbitais. Os indices sobrescritos sdo o numero de elétrons em
cada subnivel (21). Na Figura 1 temos uma representagao espacial dos orbitais

do subnivel d.
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Figura 1 — Orbitais d.

Fonte: O autor, 2020.

1.4 Interacao de repulsao intereletronica e parametros de
Racah

Em atomos multieletronicos, a interagdo coulombiana de repulsao intereletronica
de um subnivel incompleto nos leva a definicdo dos denominados termos
espectroscopicos. Esses termos estdo relacionados aos possiveis modos em
que os elétrons de um subnivel incompleto se encontram distribuidos nos orbitais
(microestados), Figura 2. Um termo espectroscopico corresponde a um conjunto
de microestados que possuem a mesma multiplicidade de spin € 0 mesmo
momento angular orbital total.

Os termos espectroscopicos da configuragdo 3d® para o ion livre s3o:

3F,3P,'G, 'D,'S

onde os indices a esquerda representam a multiplicidade de spin do grupo de
microestados (2S+1), onde S € soma dos numeros quanticos de spin (ms) da
distribuicdo e as letras maiusculas, em analogia as letras dos orbitais: s, p, d, f
representam o momento angular total L, onde L € soma dos numeros quanticos

magnéticos (mi) da distribuig¢do.
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O estado fundamental é determinado pelas regras de Hund a seguir (23):

Regras de Hund:
1) O termo fundamental tera a multiplicidade maxima.
2) Se houver mais de um termo com multiplicidade maxima, o termo fundamental

tera o maior valor de L.

Para o subnivel incompleto 3d®, caso do ion Ni?*, temos 8 elétrons para
serem distribuidos 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 subnivel 3d® pertencente ao termo espectroscépico
3F.

(RN B | t

m]='2 m[-—"‘l m]:0 m|=l m|=2

Fonte: O autor, 2020.

Através do indice de multiplicidade de spin podemos verificar as
transicoes permitidas ou proibidas por spin. Transicoes permitidas ocorrem entre
estados de mesma multiplicidade e possuem alta intensidade nos espectros
opticos, enquanto as transicoes entre estados de diferentes multiplicidades de
spin sao proibidas e associadas as transicdes de baixa intensidade (21).

Como vimos, a energia de repulséo Inter eletrbnica esta relacionada a
distribuicdo dos elétrons nos orbitais de um subnivel. O calculo tedrico dessas
energias € realizado com os termos espectroscépicos e, apesar da
complexidade, acaba por resultar em uma combinagao de trés parametros. Ou
seja, a energia de qualquer dos termos espectroscopicos pode ser expressa por
uma combinacdo de trés quantidades. Essas quantidades podem ser
representadas pelos parametros de Racah (A, B e C) (46). Para a configuragao

d8 temos:
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E('S)=A+14B+7C
E('G)=A+4B+2C
E('D)=A-3B+2C (6)
ECP)=A+78B
ECF)=A-8B

O parametro A esta em todos os termos, por isso, se o interesse esta nas
diferencas de energia entre os termos, entdo o parametro A é eliminado nos
céalculos. Com relagdo aos parametros B e C, podemos distinguir algumas
situagbes. Para C > 5B a energias dos termos se encontram na ordem: 3F < 3P
<D <'G < 'S. Para C < 5B, o termo 3P troca de posi¢gdo com o termo 'D: 3F <
'D <3P <'G < 'S, ou seja, a distribuigdo que possui momento angular mais alto
€ mais vantajosa do que a de alta multiplicidade. Caso o interesse seja em

transigbes entre termos de multiplicidade 3 nao precisaremos do valor de C. (23)

1.5 Interagao spin-orbita

A interagdo spin-6rbita corresponde a 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 interagcdo se torna relevante no estudo da
espectroscopia, mas pode ser desprezada para atomos com n menor do que 4,

como o ion Ni?* (21).

1.6 Efeitos do campo cristalino em ions de metais de transigcao

Os metais de transigdo sao elementos que possuem subnivel d incompleto,
ou que se tornam incompletos quando se encontram na forma de cations. ions
de metais de transicdo tendem a ocupar preferencialmente sitios com simetria
octaédrica em cristais (22), Figura 3.

Quando inserido em uma rede cristalina, o metal de transicédo Ni perde os
elétrons dos orbitais 4s e a camada de valéncia passa a ser do subnivel 3d, que
se encontra incompleto, nesse caso, além da interagdo de repulsdo
intereletrdnica, existira uma interacdo também de repulsao eletrostatica, entre os

orbitais eletronicos d e o campo eletrostatico da rede. Assim, o campo
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eletrostatico leva a quebra de degenerescéncia dos orbitais d, com a formagéo

de novas energias de estabilizagéo.

Figura 3 — Estrutura Espinélio.

@ Oxigénio [0
O Sitio tetraédrico [A]

@ Sitio octaédrico [B] Intersticio Octaédrico [B]

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

Em um campo cristalino de simetria octaédrica os orbitais assumem uma
orientagdo na qual os orbitais ao longo dos eixos dz? e dx y? se encontram
duplamente degenerados, em posigdes energeticamente desfavoraveis, com
energia acima do nivel original, enquanto que os orbitais triplamente
degenerados dxy, dxz € dyz se encontram em posi¢gdes de menor influéncia do
campo cristalino, com energia abaixo do nivel de energia original. Em sitios de
simetria tetraédrica ocorre a situagao inversa. Os grupos de orbitais s&o

representados por eg e t2g (21,22).

e t2g - Orbitais dxy, dxz, dyz, triplamente degenerados.

e ey - orbitais dx’+? e dz?, duplamente degenerados.

A diferenca de energia entre esses dois grupos de orbitais € denominada
desdobramento do campo cristalino (A). Se a separac¢ao entre os orbitais d em

um campo octaédrico é representada de Aoct, Os trés orbitais t2g sdo estabilizados
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com uma energia de 2/5 Aoct em relagdo ao baricentro, e os dois orbitais eg com
3/5 Aoct. A diferenga de energia entre os orbitais desdobrados é dada por
(21,22,23):

Aoct=10Dq (7)
Q(r)
Dq =K~ (8)

onde Dq € o parametro de campo cristalino que esta relacionado a carga efetiva
dos ligantes Q, ao raio médio r do orbital d e a distancia ion-ligante R, K é uma
constante.

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

Figura 4 — Representacédo do desdobramento dos orbitais d em sitios cristalinos
de simetria octaédrica.

A

Eo+ 6Dq 4—

Energia

-
By e e e —-(:— ————————————————————
d? dey dyy dy, dy O

Eq- 4Dg +— (fon livre) o T

(Campo cristalino)

Fonte: O autor, 2020.

Como o baricentro de energia dos orbitais desdobrados deve ser igual a
energia dos orbitais degenerados, a energia de estabilizacdo 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 balango
entre a energia de emparelhamento (energia necessaria para forgar o
emparelhamento de dois elétrons em um mesmo orbital) em fungdo do
desdobramento do campo cristalino ira determinar a ocupag¢ao dos orbitais do
tipo eg e t2g. Ou seja, caso a diferenga de energia entre os grupos de orbitais seja

superior a energia de emparelhamento, o sistema possuird energia de
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estabilizacdo mais baixa com a maior quantidade de elétrons emparelhados e
vice-versa.

O campo cristalino é classificado em fraco: Hce < His < Hee, intermediario:
HiLs < Hce < Hee € forte: His < Hee < Hce, conforme as situagdes a seguir. O
campo cristalino fraco ocorre principalmente nos ions de terras-raras, onde o
subnivel incompleto (4f) se encontra fortemente blindado pelos subniveis mais
externos. Ja o campo cristalino intermediario ocorre principalmente nos ions de
metais de transicdo do grupo do ferro, onde o subnivel incompleto (3d) se
encontra bem exposto ao campo cristalino e a interacao intereletrénica € muito
maior do que a interagao spin-orbita. Por sua vez, o campo cristalino forte ocorre
para ions grupo do paladio e da platina (4d e 5d) onde a interagao intereletrbnica

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

1.7 Diagramas de Tanabe-Sugano

A teoria de Tanabe e Sugano descreve os niveis de energia de ions
centrais de metais em complexos cristalinos. No limite de interagéo eletrostatica
em configuragbes de campo forte, onde o campo cristalino excede a interagéo
intereletronica, a teoria de Tanabe e Sugano resulta nas matrizes que descrevem
os niveis eletrénicos da Teoria do Campo Cristalino em fungdo do parametro de
campo cristalino e dos parametros de Racah B e C (46,47,48). Na Figura 5 a
seguir temos as energias dos termos de campo cristalino da configuragéo
eletronica d® em sitio octaédrico em fungdo do parametro de campo cristalino e

dos parametros de Racah B e C.



28

Figura 5 — Niveis de energia de uma configuragao eletrénica d® em sitio
octaédrico, em configuragdées de campo forte.

Termos:

campo cristalino (ion livre) Energia
1A1(IG,IS) _A+QB+%C:|:\/(_A_B_%CJ2+6(ZB+C)2

E('D, 'G) —~A+1B+2C+\/(-A-1B) 41287

1T('D,'G) ~1A+1B+2C \[(-A - B + 1287
3Ty(F,3P) ~1A-1B+ /(- A+9B)" + 3682
'1('G) —~A+4B+2C

3ST,CF) -A-8B

34,(°F) -2A -8B

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

A energia de uma transigao corresponde a diferenga de energia entre os
dois niveis envolvidos. Assim, caso o numero de bandas observadas nos
espectros, de absorgdo ou emissao, seja suficiente, podemos comparar as
energias das bandas observadas com a diferenga de energia entre dois dos
termos de campo cristalino e em seguida, calcular o pardmetro de campo
cristalino e os parametros de Racah B e C.

O diagrama de Tanabe-Sugano (TS) da Figura 6 representa as transi¢des
do subnivel d® em simetria octaédrica. No eixo vertical temos as energias das
transi¢cdes (E) e no eixo horizontal temos o parametro de campo cristalino (Dq),
ambos divididos pelo parametro de Racah B, resultando em grandezas
adimensionais, pois tanto a energia quanto os parametros de campo cristalino e
de Racah B s&o expressos em cm'. Para o pardmetro de campo cristalino nulo
temos os termos espectroscopicos (termos do ion livre), enquanto para os
campos cristalinos ndo nulos temos os termos moleculares, que correspondem
as novas energias de estabilizagao resultantes da quebra de degenerescéncia

dos orbitais.
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Figura 6 — Diagrama de niveis de energia de Tanabe-Sugano para sistemas d®
em sitio de coordenagé&o octaédrica. (figura alterada, acréscimo dos termos a
direita)
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0 1 2 3 4

Dqg/B

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

Nesse diagrama, o termo espectroscopico 3F, de mais baixa energia, da lugar ao

estado fundamental de energia *Az(t5,e;) e dois temos excitados: T2 e 3Ty
(t35€3), em ordem crescente de energia (21). O préximo termo, 'D é desdobrado
em: 'E (t3,ef) e 'Ta(t3,e3). O terceiro termo espectroscopico 3P se torna
3T1(t1,eg). Em campo cristalino fraco 3T2(*F) é o primeiro termo excitado, de spin

alto, enquanto em campo forte o primeiro termo excitado & 'E('D), de spin baixo.
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No diagrama de niveis de energia de Tanabe-Sugano podemos notar que a
diferenca de energia entre os termos 'T2 ('D) e 3T2 (°F) correspondente a
transicdo'T2 ('D) — 3T2 (°F) é aproximadamente constante, independente de Dq,

deBedeC.
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2. TECNICAS EXPERIMENTAIS

2.1 Difracao de Raios X

Na técnica de Difragdo de Raios X (DRX) sao obtidas informagdes sobre
a estrutura do composto, assim como dos parametros cristalinos e posi¢des
atdbmicas, dentre outras.

O espalhamento de Raios X pode ser compreendido pela interagao entre
0 campo elétrico oscilante da radiagao incidente e os elétrons do material, onde
as nuvens eletrénicas dos atomos da rede cristalina se comportam como centros
espalhadores de radiagao formando uma rede de difragao.

A Figura 7 representa um aparato de difragcdo de Raios-X na geometria
Bragg-Brentano, onde o feixe incide em angulos variaveis em uma amostra com
uma certa distribuicdo de pequenos cristalitos (amostra na forma de pd) e as
intensidades de deteccdo sao medidas em funcao do angulo de espalhamento
20 (angulo entre a onda incidente e a onda espalhada) assim o aparato se

encontra calibrado para espalhamentos especulares.

Figura 7 — Aparato de difragdo de Raios-X na geometria Bragg-Brentano.
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Fonte: O autor, 2020.
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Essas reflexdes especulares ocorrem em planos paralelos de atomos da
rede cristalina. Uma familia de planos é identificada pelos indices de Miller (h,k,l),
definindo sua orientagao cristalografica e distancia interplanar. A ideia basica da
técnica de DRX esta ligada as relagbes de fase das ondas espalhadas em uma
familia de planos cristalinos. Para que as ondas refletidas por uma familia de
planos cristalinos se encontrem em fase € preciso um casamento entre angulo
de reflexdo especular e distancia interplanar, de modo que a diferenca de
caminho percorrido por um feixe refletido em um plano em relagéo a outro seja
um multiplo inteiro do comprimento de onda da fonte (y=2dsen®, reflexbes de
Bragg (49)), nesse caso a posi¢ao de contagem (angulo de Bragg) do aparato
experimental resultara em um pico no grafico de intensidade (difratograma).
Através dos difratogramas pode-se determinar os planos cristalinos existentes
no material. Esse conjunto de familias de planos cristalinos define um grupo
espacial.

As posicoes das reflexbes de Bragg dependem unicamente de
parametros estruturais como grupo espacial e distancias interplanares. Mas a
intensidade e a largura dos picos dos difratogramas correspondem a aspectos

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

2.2 Espectroscopia Fotoacustica

A fotoacustica se trata de uma espectroscopia de absorcao optica, uma
técnica amplamente utilizada para obtencao de espectros de amostras opacas e
espalhadoras de luz.

Nessa técnica, a radiagao de excitagdo é emitida por uma fonte de luz
branca modulada em amplitude e um monocromador selecionara o comprimento
de onda a ser focalizado na amostra, que se encontra no interior de uma célula
fotoacustica. Essa célula se trata de uma camara de metal com uma janela optica
de quartzo e um microfone acoplado, preenchida com ar atmosférico. A amostra

sera colocada sob a janela transparente de quartzo, mas sem contato direto.
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Através da janela a luz de excitagdo incide na amostra, que sofrera um
aquecimento e uma consequente expansao térmica correspondente as
absorcodes, com a periodicidade da modulagao da luz. A expansao comprime o
ar no interior da célula fotoacustica, que por sua vez pressiona o microfone,
gerando um sinal fotoacustico de absorgdo optica (55-58). Em um lock-in
acoplado ao microfone este sinal sera retificado e amplificado, para ser
registrado em um PC. O resultado € um grafico da intensidade do sinal em
funcdo do comprimento de onda absorvido. E necessaria uma corregdo da
resposta do sistema de deteccédo, normalmente realizada com o sinal do carvao,

pois este reproduz exatamente o espectro de emissao da lampada.

Figura 8 — Aparato experimental para medidas de fotoacustica. Figura alterada

Fonte de Luz

Lente

Monocromador

Interface

Célula Fotoacustica

Fonte: O autor, 2020.

O espectro fotoacustico contém informacdes sobre os estados excitados
de energia. Com os diagramas de energia de Tanabe-Sugano (TS), da teoria de
campo cristalino, € possivel identificar niveis de energia do ion impureza. As
posicoes em energia dos estados excitados e as matrizes de energia de TS
determinam os parametros de energia Dq de campo cristalino e de Racah B e C,
que caracterizam o sitio e as interagdes do ion impureza com os anions da rede

hospedeira. Com a espectroscopia fotoacustica é possivel também determinar o
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tipo de efeito gerador do sinal fotoacustico e obter alguns parametros térmicos e

oticos, como a difusividade térmica, o coeficiente de absorcéo, etc.

2.3 Fotoluminescéncia

Na técnica de fotoluminescéncia (59) um feixe de luz monocromatica,
pulsada ou modulada em amplitude através de um modulador eletromecanico,
€ focalizado na amostra por intermédio de lentes. A amostra absorve a luz de
excitacdo e luminesce. Parte dessa luminescéncia € focalizada na fenda de
entrada do espectrémetro. No interior do espectrémetro existe uma rede de
difragdo que é girada por um motor de passo fazendo a varredura no intervalo
espectral de interesse. Na saida do espectrémetro a luz é detectada por uma
fotomultiplicadora. O sinal obtido é retificado e amplificado no sistema de
deteccdo e analise e registrado no PC. O espectro de luminescéncia consiste
em um grafico da intensidade da luz emitida pela amostra para cada
comprimento de onda. A analise desse espectro é realizada tendo em vista os
niveis de energia, os parametros de energia, a energia dos fénons da rede e os
modos de vibragdo dominantes. As medidas de fotoluminescéncia podem ainda
determinar a eficiéncia quantica da emissédo, que define a possibilidade de

utilizacdo da amostra como meio emissor na temperatura ambiente.
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Figura 9 — Aparato experimental para medidas de fotoluminescéncia,
espectrofluorimetro PTI-QM 300 Plus.

1 - Lampada de Xenonio

2 — Fendas ajustaveis

3 —Monocromador da excitacao
4 — Rede de difracao

5 — Compartimento da amostra
6 — Correcao do alinhameto da excitacao
7 —Monocromador da emissao

8 — Rede de difracao

9 — Detector

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

Nas medidas de excitacdo da fotoluminescéncia a rede de difracdo do
espectrometro sera fixada visando um determinado comprimento de onda
dentro do intervalo de emissao da amostra, neste caso o comprimento de onda
a ser variado sera o da radiacdo de excitacdo, o que é feito por um
monocromador acoplado a fonte da luz modulada. O resultado sera um grafico
da intensidade da emissao de um determinado comprimento de onda em funcao
do comprimento de onda de excitagdo. Os dados serdo corrigidos pela
intensidade de emissao na fonte de excitagao. O espectro de excitagdao mostra
as energias de excitacdo que favorecem a emissao da luminescéncia. A analise
deste espectro visa ainda distinguir sitios ndo-equivalentes de ocupacgao do ion,
obter as interagdes de transferéncia de energia e identificar a existéncia de
impurezas espurias na amostra. Assim como na fotoacustica, a depender do
espectro obtido, poderemos calcular o parametro Dq e os parametros de Racah
Be C (47).
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3. RESULTADOS EXPERIMENTAIS

3.1 Preparo das amostras

As amostras foram produzidas via reagao de estado sélido, no Laboratério
de Preparo de Materiais do Instituto de Fisica Armando Dias Tavares,
IFADT/UERJ, onde utilizamos um almofariz de pedra agata para a maceracao,
homogeneizagao e pulverizagdo das amostras. Outros equipamentos usados na
sintese do composto sdo: balancga de precisao, prensa hidraulica de bancada e
o forno tipo mufla com temperatura maxima de 1400°C. Foram produzidas
amostras ceramicas do composto titanato de zinco dopado com niquel divalente
(Zn2TiO4:Ni*), com a férmula molecular Zn2¢1-xNi2xTiO4. A concentragdo de Ni2*
nas amostras ¢ igual a fragédo de ions de zinco (Zn?*) que foram substituidos por
ions de niquel (Ni**) no composto. Os reagentes utilizados foram os 6xidos
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 Ni?*. A escolha da primeira dopagem, com a ¢ oncentragdo de Ni?*
em 0,1%, foi baseada em trabalhos anteriores em outras redes com o dopante
Ni2* (37), onde a concentracdo de 0,1% foi a que favoreceu a luminescéncia. As
amostras com concentragdo de 5,00% de Ni?* foram preparadas
especificamente para a técnica de fluorescéncia de Raios X. Em seguida foram
preparadas as amostras com a concentragdo de Ni** em 0,30%. Apos
observarmos que a intensidade da luminescéncia diminuiu com o aumento da
concentracdo de 0,1% para 0,3%, foram produzidas amostras com as
concentragdes de 0,2% de Ni?*, a fim de verificar essa tendéncia. Por ultimo
partimos para as amostras com dopagens em 0,07 % e 0,13 %, bem préximas a
de 0,1%.

A seguir esta descrito 0 processo de preparo das amostras em 3 etapas.

Primeira Etapa
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Na primeira etapa do preparo o calculo das massas dos reagentes foi
realizado por estequiometria para obtengcdo de 2 gramas do composto e as

massas calculadas foram medidas em balanca de precisao.

Reacao desejada:

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 atbmica. Utilizando as proporgdes
encontradas, calculamos a massa em gramas de cada reagente necessaria para
o preparo de aproximadamente 2 gramas do produto. O valor aproximado da
massa total se justifica pela sensibilidade da balanga e pela pequena quantidade
de componentes, sendo tolerado um erro de no maximo 0,00005g nas massas.

Na Tabela 1 estdo apresentadas as massas medidas dos reagentes.

Tabela 1: Massa dos reagentes em gramas.

Dopagem (Ni?*) ZnO Ni(OH)2 TiO2
% g g 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 p6 foram misturados e em seguida macerados por um
tempo de 2 horas em um almofariz de agata, produzindo uma mistura
homogénea dos pos.

Embora o 6xido de niquel possua coloragcdo verde, a mistura dos trés

oxidos permaneceu com a cor branca.
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Sequnda Etapa

Durante a etapa de prensagem, cada mistura foi dividida em 3 partes para
serem prensadas sob 4 toneladas em trés pastilhas com 13 mm de diadmetro, 2
mm de espessura e com massa de aproximadamente 0,667 g.

Durante a prensagem verificamos que, dependendo da concentracao, a
pastilha ficava mais quebradica, o que ocorreu com a amostra de 0,3%. Para
essa amostra especifica a pastilha sé foi obtida com a pressao 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 a pressao ambiente. As pastilhas foram colocadas em
cadinhos de alumina e aquecidas sob pressao atmosférica permanecendo a
1200 °C por 10 horas. Durante o tratamento térmico ocorre a difusdo dos atomos
na amostra, com temperatura sempre abaixo da temperatura de fusdao dos
precursores. Apds o desligamento do forno, as amostras foram resfriadas até
alcancar a temperatura ambiente com a propria inércia do forno.

A amostra ndo dopada apresentou ligeira cor amarela enquanto as
amostras dopadas com Ni?* apresentaram cor verde, Figura 10, uma

caracteristica do dopante niquel em coordenagao octaédrica.

Figura 10 — Fotografia das amostras.

-~

Fonte: O autor, 2020.
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3.2 Difracao de Raios X

A difracdo de Raios X foi realizada a temperatura ambiente utilizando um
difratbmetro de p6 Bruker D2-PHASER (40kV, 40mA) com radiagdo Cu-Ka1 de
comprimento de onda de 1,5406 A. Os dados foram comparados com o ICSD
(Inorganic Crystal Structure Database). Foram utilizados pés das pastilhas
trituradas, nas concentragdes 0,07%, 0,1%, 0,13%, 0,2% e 0,3% de Ni?*. A
varredura foi realizada na geometria Bragg-Brentano no intervalo 10° < 26 < 80°,
com passo de 0,01° e tempo de analise de 0,5 s por passo.

Na Figura 11 temos o difratograma da amostra com dopagem a 0,1% de
Ni>* e em seguida, na Tabela 2 temos a comparagdo dos dados desta amostra
com os dados encontrados na literatura para o Zn2TiO4. A comparacao atesta

que composto Zn2TiO4 foi formado.

Figura 11 — Formagao do composto Zn2TiOa4.
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Fonte: O autor, 2020.
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Tabela 2: Dados de DRX: posicao 20, distancias interatdmicas d(A), intensidade
relativa 1%.

Resultados ICSD 080851
Experimentais 0,1% PDF 860156
Ni2*

Pico 26 d(A) 1% 20 d(A) 1%
1 18,3599 4,8322 8.14 18,15 14,8848 4,51
2 30,0411 2,9746 3959  29.84 29913 3539
3 353386 25403 100 35,15 2,5510 100
4 370264 24279 5,22 36,77 2,4424 7.32

5 42,8921 12,1084 14,75 42,71 2,1152 14,09

6 53,1194 1,7241 1146 9298 17271 12,60

7 56,6120 16257 2957 647 16283 30,13

8 621268 14940 2956 0200 14957 42,63

Fonte: O autor, 2020.

O raio idbnico dos ions em coordenagdo octaédrica sd0: rp++ = 0,61 A,
rmz+ = 0,74 A e ry;2+ = 0,69 A, enquanto em coordenagéo tetraédrica os raios
iBnicos s80: 15,2+ = 0,60 A e ry;2+ = 0,55A (60). Devido & mesma valéncia e
raios idnicos préximos, espera-se que os ions Ni?* ocupem sitios do Zn?*,
octaédricos e/ou tetraédricos, na rede Zn2TiOs4. No entanto, a cor verde da
amostra Zn2TiO4:Ni?* indica a ocupagdo de ions Ni** em sitios octaédricos
(37,61).

As demais amostras apresentaram difratrogramas semelhantes ao da
amostra com dopagem em 0,1% de Ni?*. Na Figura 12 temos os difratogramas
das amostras com dopagens a 0,07; 0,13; 0,20 e 0,30 % de Ni?*.
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Figura 12 — Difratogramas das amostras com dopagens a 0,07; 0,13; 0,20 e
0,30 % de Ni?*.
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Fonte: O autor, 2020.
Apesar da

intensidade muito baixa, no destaque em circulo do

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

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

com concentracao estimada em cerca de 1,6%.
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Figura 13 — Formagao do composto Zn2TiOa4.
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Fonte: O autor, 2020.

3.3 Fluorescéncia de Raios X

Tanto a difracdo como a fluorescéncia de Raios X foram feitas pelo
Laboratério de Instrumentacdo Eletrénica e Técnicas Analiticas-LIETA, do
IFADT/UERJ. As medidas de fluorescéncia de Raios X foram obtidas pelo
Espectrémetro de Fluorescéncia de Raios X Artax 200 (tensdo 30kV, corrente
400uA, tempo 300s e anodo de molibdénio). Foram utilizadas as pastilhas
inteiras, nas concentragdes 0,1%, 0,3% e 5% de Ni%*. A espectroscopia de
fluorescéncia de Raios X permite analisar a composicdo quimica das amostras
para identificacdo de contaminacao e determinagao dos elementos.

A fluorescéncia de Raios X (XRF) a temperatura ambiente tanto para o
Zn2TiO4 nZo dopado quanto para o Zn2TiO4:Ni?* dopado com 0,1% e 0,3% de
Ni2* apresentaram apenas picos relacionados aos atomos Zn e Ti, Figuras 14 e
15, demonstrando nao haver contaminagdes nas amostras. A falta de sinal do
Ni?* pode ser explicada pelo baixo nivel de dopagem nestas amostras. Ja a

amostra dopada com 5,0% de Ni?* apresentou picos relacionados aos atomos
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Zn, Tie Ni, Figura 16. As medigdes foram realizadas em 3 regides nas superficies
das amostras com resultados semelhantes, mostrando a homogeneidade das

amostras.

Figura 14 — Fluorescéncia de Raios X da amostra com dopagem a 0,1% de
Ni2*.
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Fonte: O autor, 2020.



Figura 15 — Fluorescéncia de Raios X da amostra com dopagem a 0,3% de

Ni2*.
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Figura 16 — Fluorescéncia de Raios X da amostra com dopagem a 5,0% de Ni*.
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3.4 Fotoacustica

A espectroscopia fotoacustica foi realizada no Laboratorio de
Caracterizacdo Optica e Térmica, do Instituto Politécnico da UERJ. Os espectros
fotoacusticos foram obtidos utilizando uma lampada de Xe do fabricante Newport
de 300 W como fonte de radiacdo e um monocromador Oriel 77200 com uma
resolucdo espectral de 10 nm para selecionar o comprimento de onda de
excitacao. Um chopper Oriel Modelo 75095 foi utilizado para modular a luz da
lampada em 10 Hz. O sinal foi detectado com um microfone B&K modelo 4943
em uma célula fotoacustica caseira com uma janela de quartzo. A analise 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 deteccdo, ou seja, os graficos foram obtidos fazendo-se a
normalizagdo com relagao ao carvao.

A Figura 17 mostra os espectros de absorc¢ao fotoacustica a temperatura
ambiente da amostra ndo dopada (circulos pretos) e da amostra dopada com
0,1% de Ni** (linha sdlida), a saber, ambas amostras higroscopicas. Os
espectros possuem caracteristicas muito semelhantes, exceto pela maior

absorcao de 380 nm a 450 nm observada na amostra dopada.
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Figura 17 — Espectros fotoacusticos da amostra pura e da amostra com
dopagem a 0,1% de Ni?*.
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Fonte: O autor, 2020.

O espectro fotoacustico mostra todos os centros absorvedores no
material, portanto, a maior absor¢cao de 380 nm a 450 nm no espectro da amostra
dopada pode ser atribuida ao centro absorvedor Ni?*. A ocupacgéo dos ions de
Ni?* nos sitios octaédricos do Zn?* é esperada devido a forte preferéncia dos ions
Ni?* por este tipo de sitio. Porém as transicdes de campo cristalino do Ni%*
(47,48,62) ndo foram observadas no espectro fotoacustico devido a forte
sobreposicdao da absorcdo da rede hospedeira. Um espectro fotoacustico
semelhante ao mostrado na Figura 17 foi observado para filmes finos de Zn2TiO4

obtidos pelo método sol-gel (63).

O carater semicondutor das amostras foi identificado utilizando a técnica
fotoacustica, através da determinacao do gap de energia pelo método Tauc (64).
O método foi originalmente desenvolvido para analises 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 fotoacusticos pela

equagao:
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(PASxhv)" = a(hv - Eg). 9)

onde PAS ¢ a intensidade do sinal fotoacustico normalizado, hv é energia do
féton absorvido, h é a constante de Planck, Ec € o gap Optico do material, o é
uma constante de proporcionalidade e o expoente n caracteriza a transi¢ao da
seguinte maneira: n = 2 (transigdes permitidas e diretas), n = 1/2 (transi¢des
permitidas e indiretas), n = 2/3 (transigdes proibidas e diretas) e n = 1/3
(transigdes proibidas e indiretas) (66).

A figura 18 mostra os graficos de (PAS x hv)" em fung¢ao da energia do
féton 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 fotoacustico pela energia do féton
absorvido, elevado a n (PAS x hv)", em funcdo da energia (eV).

* Zn,TiO,

2

=
S
o)
<
e,
L)
L ]
..
...oot".'
llllllllllllllllllllllllllllllfllllllllllllllllllI
27 28 29 30 31 32 33 34 35 36 37
Energia (eV)
" 2+
e  Zn,TiONi" (0.1%) .
L ]
L
o]
=
<
EY
2
e,
L ]
o
L ] L =
L R S R S RN R S R R DL B S AL B LR R LR L R B
3,0 3.1 3,2 3,3 3,4 3,5
Energia (¢V)

Fonte: O autor, 2020.
Portanto, as amostras Zn2TiOs e Zn2TiO4:Ni?* obtidas neste trabalho sédo

semicondutores de transi¢ao permitida e direta. As energias de bandgap obtidas
para Zn2TiO4 e Zn2TiO4:Ni?* (0,1%) foram 3,14 eV e 3,08 eV, respectivamente.
A diminuicdo do gap de energia em amostras dopadas também foi observada

para o Zn2TiO4: Fe®* (67).
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Ocasionalmente, a inser¢do de um ion na forma de impureza em um
semicondutor resulta na formacdo de energia inter-banda, entre a banda de
valéncia e a de condug¢ao. Quando ocorre tal fendmeno, a dopagem reduz o gap
de energia e as propriedades optoeletrdbnicas da amostra sdo aprimoradas,
sendo assim, poderia haver uma melhoria na fotoluminescéncia com a dopagem
(68).

3.5 Fotoluminescéncia

As medidas de fotoluminescéncia foram realizadas no Laboratério de
Luminescéncia do Instituto de Fisica da Universidade do Estado do Rio de
Janeiro (UERJ), sala 3112/bloco F, no Pavilhdo Jodo Lyra Filho, Campus

Maracana.

As medidas de fotoluminescéncia e de excitacdo, resolvidas no tempo,
foram realizadas com um espectrofluorimetro PTI Quanta Master 300-Plus
equipado com uma lampada pulsada de xenbénio de 75 W, com resolucao
espectral de 2 nm na regiao do visivel. Para as medidas de fotoluminescéncia
resolvidas na fase, foi utilizado o espectrdmetro Acton AM 510 com resolucao
espectral de 1 nm. A fonte de excitacao foi o laser Coherent Compass 215M de
532 nm, 50 mW, modulado pelo chopper Newport 75160 de velocidade variavel.
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
opticos da Newport para o bloqueio da luz espalhada proveniente da excitacao.

A seguir estdo apresentados os experimentos de fotoluminescéncia
realizados nas amostras Zn2TiOs e do Zn2TiO4:Ni?*. A Figura 19 contém os
espectros de emissdo em temperatura ambiente, resolvidas na fase, para a
amostra de Zn2TiO4 ndo dopada (circulos abertos) e dopada Zn2TiOa4:Ni* (0,1%
Ni?*) (circulos completos). Os espectros foram obtidos utilizando o laser de
comprimento de onda 532 nm modulado a 200 Hz como fonte de excitagdo. A
frequéncia 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 maximo no intervalo de emissao observado.
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Figura 19— Fotoluminescéncia (resolvida na fase) do Zn2TiO4 e Zn2TiOa4:Ni?*.
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Fonte: O autor, 2020.

O espectro da amostra ndo dopada consiste em uma banda larga néo
homogénea que se estende desde 630 nm a 800 nm, com intensidade maxima
em 718 nm e superposta por transigdes em 705 e 730 nm. O alargamento n&o
homogéneo da banda de emiss&o pode ser explicado pelo grau de desordem da
amostra. Na estrutura do tipo espinélio, a desordem ocorre quando a estrutura
tem algum grau de inversao. Uma distor¢ao local no octaedro formado por ZnOe
resulta com mudangas na distancia entre os ions Zn e O e nos angulos entre os
ions na ligagdo O—Zn—O0 (24).

O espectro da amostra dopada também consiste em uma banda larga néao
homogénea que se estende desde 640 nm a 800 nm, com intensidade maxima
em 680 nm e transicbes mais fracas em 690 nm e 718 nm. Estas transi¢cdes
fracas também foram observadas na amostra ndo dopada, portanto, podem ser
atribuidas a rede hospedeira Zn2TiO4, enquanto o pico em 680 nm pode ser
atribuido a emisséo do Ni?*. A banda se estende além do alcance de deteccao

do aparato experimental disponivel.
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As valéncias mais comuns do ion niquel sdo 2+ e 3+. Os ions Ni%
possuem configuragao eletronica 3d” e suas emissdes geralmente s&o atribuidas
a bandas na regido do infravermelho proximo. Por exemplo, o ZnO:Ni®*
apresenta uma banda com intensidade maxima em 1500 nm (69) e o ZnS:Ni®*
apresenta uma banda no infravermelho, de 1800 nm a 2200 nm (70), ambos
muito distantes da emissdo com baricentro a 680 nm, conforme observado na
Figura 19. Por outro lado, as emissdes do Ni?* sdo frequentemente observadas
na regiao vermelho-infravermelho, abaixo de 700 nm, portanto, nesse trabalho,
a banda com o baricentro em 680 nm na regido do infravermelho préximo foi
atribuida a transigao T2 ('D) — 3T2 (°F) dos ions de Ni?** em sitios octaédricos
(35,37,47,48,62). No diagrama de niveis de energia de Tanabe-Sugano (Figura
6) podemos notar que a diferenga de energia entre os termos T2 ('D) e 3Tz (°F)
correspondente a transigdo'T2 ('D) — 3T2 (°F) é aproximadamente constante,
independente de Dq, de B e de C. Transigdes adicionais do Ni%*, atribuidas as
transiges T2 ('D) — 3A2 (°F) e 3T2 (°F) — 3A2 (°F) do Ni?* em sitios octaédricos,
respectivamente ndo foram observadas provavelmente por estarem totalmente
sobrepostas pela emissao da rede hospedeira, uma vez que foi observada uma
ampla faixa de emissédo do Zn2TiO4 de 450 nm a 800 nm na referéncia (27).

Como a concentragao de ZnO é de cerca de 1,6%, muito mais alta que a
do dopante Ni, a possibilidade de uma banda de emissao devida ao ZnO ou
ZnO:Ni?* foi considerada. No entanto a emiss&o de ZnO foi observada na regido
azul (71) e verde (72), enquanto as emissées de ZnO:Ni?* também foram
relatadas nas regides espectrais do azul e verde (73). Portanto, fica evidente que
as propriedades Opticas da amostra ndo devem ser atribuidas ao ZnO ou
ZnO:Ni?*, pois a emiss&o observada ocorre na regiéo espectral do vermelho.

As Figuras 20 e 21 mostram os espectros de emissdo em temperatura
ambiente resolvidos no tempo do (a) Zn2TiOs e (b) Zn2TiO4:Ni* (0,1% Ni?*)
utilizando uma lampada de xendénio pulsada com 360 nm, 480 nm e 532 nm como
comprimentos de onda de excitagdo. A emissao 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 condi¢gdes

instrumentais.



Figura 20 — Fotoluminescéncia do Zn2TiOa.

90
Zn,TiO,
360 nm
754 - 480 nm s
|——532 nm S

Fotoluminescéncia (unidade arbitraria)

I y [ . I . I ¥ I ¢ I " [ '
625 650 675 700 725 750 775 800

Comprimento de onda (unidade arbitraria)

Fonte: O autor, 2020.

Figura 21 — Fotoluminescéncia do Zn2TiO4:Ni%*.
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A Figura 20 mostra os espectros mais significativos entre as medicdes
realizadas numa série de comprimentos de onda de excitacdo, da amostra nao
dopada. O sinal de fotoluminescéncia mais intenso foi obtido com radiacao de
excitagdo em um comprimento de onda de 360 nm, onde a banda de emissao
se estende notavelmente para além dos limites experimentais de medigdo. A
excitagcdo com comprimento de onda de 532 nm produz uma banda de emisséo
trés vezes menos intensa que a excitagao realizada com comprimento de onda
de 360 nm. Esses espectros de fotoluminescéncia podem ser atribuidos a efeitos
de recombinagao eletrbnica, com emissdes provenientes de niveis de energia
proximos do gap, oriundos de defeitos estruturais, e também de efeitos atdmicos
do tipo ordem-desordem (27).

A Figura 21 apresenta a emissdo da amostra de Zn2TiO4:Ni?* (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
nao dopada exibida na Figura 16. Além disso, a banda de emisséo € mais larga
na amostra ndo dopada do que na dopada. Esse fato indica que alguma
quantidade de energia absorvida pela rede Zn2TiO4 € transferida para os ions
Ni?*, diminuindo a intensidade da banda de emissdo; e/ou que ions de Ni?*
absorvem com facilidade a luz de excitagdo e decaem para niveis de energia
mais baixos, predominantemente, por transi¢des nao-radiativas, resultando na
diminui¢cdo da intensidade de emissdo. Ainda na Figura 21, pode ser vista uma
banda em 680 nm, que se torna mais intensa para radiacao de excitacdo com
480 nm. Essa excitagdo com comprimentos de onda de 480 nm favorece da
mesma forma tanto as emissées em 680 nm quanto em 718 nm. Enquanto a
radiacao de excitagdo com comprimentos de onda de 360 nm favorece a
emissdo em 718 nm (da rede), a radiagdo de excitagdo com comprimentos de
onda de 532 nm favorece a emissdo em 680 nm (centros de Ni?*).

Fazendo uma comparagao entre as Figuras 20 e 21 pode-se notar que,
na faixa entre 360nm e 532nm, o aumento do comprimento de onda da radiagao
de excitacdo resulta em diminuigdo da emissdo em 718 nm (da rede) tanto na
amostra ndo dopada quanto na amostra dopada. Por isso a emissdo em 718 nm
pode ser atribuida principalmente a rede hospedeira. Porém, nessa mesma

faixa, o aumento do comprimento de onda da radiagao de excitacdo nao resulta
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em diminuicdo da emissao em 680 nm na amostra dopada. Ou seja, enquanto
na amostra ndo dopada o aumento do comprimento de onda da radiagcado de
excitacao resulta na diminuigcdo da emissdao em 680 nm, na mesma proporcao
da diminuicdo da emissdo em 718 nm, na amostra dopada a diminuicdo da
emissao em 680 nm ndo ocorre na mesma propor¢cao da diminuigdo da emissao
em 718 nm, pelo contrario, o aumento do comprimento de onda da radiagao de
excitacdo de 360nm para 480nm resulta em aumento da emissdo em 680 nm na
amostra dopada. Assim, na faixa entre 360nm e 532nm, o aumento do
comprimento de onda da radiacido de excitacdo favorece a diminuicdo da
emissao de outros componentes da rede, mas ndo a do niquel, levando ao
alargamento da banda de emiss&o. Portanto a banda na regido de maior energia
pode ser atribuida a impureza Ni?*.

A fim de observar uma relacéo entre intensidade da emissao e do nivel de
dopagem da amostra, as medidas de fotoluminescéncia a temperatura ambiente
foram realizadas em amostras dopadas com as seguintes concentragdes de Ni®*:
0,07, 0,10, 0,13, 0,20 e 0,30% (Figura 22).

Figura 22 — Intensidade da emissao fotoluminescente em fungéo da dopagem
da amostra.
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Nos paragrafos seguintes discutiremos a relagdo entre intensidade de
emissado fotoluminescente e nivel de dopagem de Ni?* (Figura 22). Utilizando
radiacao de excitacdo de 480 nm, pois como vimos, esse comprimento de onda
favorece igualmente ambas as bandas, a de 680 nm (Ni?*) e a de 718 nm (rede).

A emissdo da amostra dopada com 0,07% de Ni?* é menor do que a
emissdo da amostra ndo dopada, ao longo de toda a banda, incluindo as
emissdes em 680 nm (Ni?*) e 718 nm (rede). Este fato indica que as transigdes
radiativas do ion Ni?* se encontram fracas na dopagem com 0,07% de Ni** e
indica a presenca de processos de transferéncia de energia entre rede
hospedeira e ions Ni?*. Nesses processos, uma quantidade de energia absorvida
pelo Zn2TiO4 seria transferida da rede hospedeira para o Ni?*, com o decaimento
dos ions Ni?* ocorrendo por transigbes predominantemente n&o radiativas,
levando a uma diminuicéo da intensidade da banda de emissao. Por outro lado,
com 0,07% de Ni?*, ndo é esperado que a radiagdo emitida por um ion Ni** seja
absorvida pelos ions de Ni?* da vizinhanga, devido ao baixo nivel de dopagem,
e também devido a fraca absorgao na regiao espectral acima de 500 nm, como
pode ser visto nos espectros fotoacusticos (Figura 17).

O valor étimo de concentracao de Ni** para a fotoluminescéncia, dentre
as amostras investigadas, foi o de 0,1%, indicando que nessa amostra os
processos de relaxamento radiativo de Ni?* se tornam competitivos. O que, por
sua vez, indica que nesse nivel de dopagem a ocorréncia de transferéncia de
energia Ni?*- Ni* continua descartavel.

Ja para concentragbes superiores a 0,1% de Ni?*, a intensidade de toda
a banda volta a diminuir. Indicando, outra vez, a existéncia de processos de
transferéncia de energia entre rede hospedeira e ions Ni?*. Além do mais, nessas
concentragbes a banda em 680 nm (Ni?*) diminui rapidamente quando
comparada a banda em 718 nm (rede hospedeira).

Processos de transferéncia de energia podem ocorrer, por exemplo, numa
situagdo em que ions de Ni®* se comportariam como centros absorvedores para
a radiacdo emitida pela rede hospedeira Zn2TiO4. Essa hipotese ndo pode ser
verificada com os espectros de absor¢do obtidos com a fotoacustica (Figura 17)

pois eles revelam fraca absorgéo na regido espectral acima de 500 nm, e além
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disso, o baricentro da banda de emiss&o atribuida a rede hospedeira (718 nm)
se encontra fora dos limites experimentais do equipamento.

O nivel de dopagem de 0,30% de Ni?** pode ser considerado a
concentragéo de extingdo (quenching) da luminescéncia do Zn2TiO4:Ni?* entre
0s niveis de dopagem investigados neste trabalho, e por este motivo n&o
apresentamos o espectro de fotoluminescéncia da amostra dopada com 5% de
Ni2*,

Na investigagdo de um material luminescente, uma caracteristica
importante é a eficiéncia quantica da emisséo. A eficiéncia quantica (¢) da

fotoluminescéncia é definida na equagéao (74):

¢ = (10)

onde nr € Naps S&0 0 numero de fétons emitidos e absorvidos, respectivamente.
A eficiéncia quantica do Zn2TiO4: Ni** (0,1%) (amostra dopada com maior
intensidade de emissédo) pode ser estimada considerando a intensidade da
luminescéncia a 680 nm na Figura 21 e a intensidade da luz incidente (radiagao
de excitacado) que atinge a superficie da amostra como radiacao absorvida. A
eficiéncia quantica de emissao excitada com 480 nm foi ¢ = 0,6, enquanto para
a emissao excitada com comprimento de onda de 532 nm, o valor foi ¢ = 0,3.

Materiais nos quais as transigdes ocorrem entre niveis de energia de
diferente multiplicidade de spin (transi¢ées proibidas por spin) em geral tém
eficiéncia quantica menor do que os materiais cujas transi¢cdes estao entre niveis
de energia com a mesma multiplicidade de spin (permitidas por spin) (27). Além
disso, sabe-se que a baixa eficiéncia quantica indica forte quenching da
luminescéncia, devido a processos de decaimento nado-radiativo (75). No
entanto, algumas transi¢des proibidas por spin podem ter alta eficiéncia quantica
se processos nao-radiativos ou a interacdo entre o ion dopante e a rede
hospedeira ndo séao significativos (68).

A diferenca entre a eficiéncia quantica das emissdes obtidas com os
comprimentos de onda de excitagao de 480 nm e de 532 nm pode ser justificada

da seguinte maneira. O comprimento de onda de 480 nm excita os ions Ni** e a
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rede hospedeira da mesma forma, mas o comprimento de onda de 532 nm excita
preferencialmente os ions Ni?*. Como a transigdo do Ni?* ('T2 (D) — 3T2 (°F)) é
uma transicao proibida por spin espera-se uma menor eficiéncia quantica nesta
emissao. Além disso, a analise dos espectros de emissao indica a possibilidade
de processos de transferéncia de energia entre o Ni** e a rede Zn2TiOa, esse
fato leva a perdas por transferéncia de energia, ndo-radiativa, entre os ions Ni?*
e a rede hospedeira. Portanto, com um comprimento de onda que excita
preferencialmente ions Ni?* em vez da rede Zn2TiO4 realmente espera-se uma
menor eficiéncia quantica.

Os valores para eficiéncia quantica do Zn2TiO4:Dy3* e do Zn2TiO4:Cr3* séo
iguais a @ = 0,58 (61) e 0,53 (27), respectivamente. Esses valores estao
proximos do valor de Zn2TiO4:Ni?* (0,6). Esses valores parecem indicar que a
eficiéncia quantica das emissbes se deve principalmente aos processos
radiativos da rede hospedeira Zn2TiOa.

Comparando a eficiéncia quantica de Zn2TiO4:Ni?* (0,1% Ni?*) com a de
amostras semelhantes, e pela banda de emissdo ampla e intensa, essa amostra
pode ser considerada um candidato em potencial como meio ativo de radiagao

sintonizavel a temperatura ambiente.

3.6 Excitacao

As Figuras 20-21 mostram que a fotoluminescéncia do Zn2TiO4:Ni** € uma
sobreposi¢ao das emissdes da rede Zn2TiO4 e a emissao foi atribuida a transicao
proibida por spin T2 ('D) — 3T2 (°F) de ions de Ni?* em sitios octaédricos
(37,47,48,72). As Figuras 19 e 20 mostram os dados de excitagdo da
fotoluminescéncia para a amostra ndao dopada e dopada, respectivamente. Os
espectros foram obtidos com uma lampada de Xe de 75 W pulsada a 200 Hz
(janela de tempo de 5 ms), tempo de integracao do sinal de 1 ms, média de 600
pulsos por comprimento de onda e passo de varredura de 1 nm. As medidas de
excitacdo foram realizadas com menor resolucdo devido a baixa eficiéncia
quantica da excitagdo em relacdo a eficiéncia quantica da emisséao.
Naturalmente, por se tratar de uma transicdo entre estados de diferentes

multiplicidades, a emissdo do Ni?* é de baixa intensidade.
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Na Figura 23, a excitagdo foi monitorada em 718 nm. A banda de absorgéo
em torno de 400 nm, do Zn2TiO4, € uma banda de transferéncia de carga
atribuida a transicdo de um elétron entre orbitais 2p do O? e orbitais vazios 4s
do Zn?* (67). A segunda excitagdo, banda a 290 nm, foi atribuida a interagao
entre os elétrons da banda de condugao e da banda de valéncia, processos de
transferéncia de carga entre orbitais 4d do Ti** e 2p do O?™ (76, 77). O espectro
de excitagdo da amostra dopada (Figura 24) monitorado a 718 nm (circulos
pretos) mostra caracteristicas semelhantes a amostra nao dopada monitorada
no mesmo comprimento de onda, exceto por uma estrutura na regido dos
comprimentos de onda de 450 nm a 550 nm. J4 quando a emissao foi monitorada
a 680 nm, o espectro de excitagdo mostrou uma banda adicional e intensa de
450 nm a 550 nm, com intensidade maxima em 480 nm. Essa banda foi atribuida
a transigao proibida por spin 2A2 (°F) — 'T2 ('D) do ion Ni?* em sitio octaédrico
(37).



Figura 23 — Espectro de excitacao da luminescéncia da amostra pura.
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Figura 24 — Espectro de excitagdo da luminescéncia da amostra com dopagem

de 0,1% Ni?*.
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Apesar das diferentes configuragdes eletronicas do Ni?* e do Ni®* (d® e d’,
respectivamente), ambos podem apresentar uma sobreposicdo de bandas
atribuidas as coordenacgdes: Ni** octaédrica, Ni** tetraédrica e Ni?* octaédrica
(47,48,62) na regiao espectral de 400 nm a 500 nm.

Porém, com base na forma e na energia da banda de emissao T2 ('D)
—3T2 (°F) observada, a banda de excitagdo a 480 nm foi atribuida a transigao
3A2 (°F) —'T2 ('D) dos ions Ni?* em sitios octaédricos. Esta é mais uma evidéncia
de que os ions de Ni?* se encontram localizados em sitios de simetria octaédrica.

Devido a baixa intensidade da fotoluminescéncia das amostras com
outras concentragbes de Ni?*, os espectros de excitagdo ndo foram obtidos
satisfatoriamente e por isso ndo foram incluidos neste trabalho.

O diagrama de niveis de energia das transi¢goes do Zn2TiOas: Ni?* (0,1%) é
mostrado na Figura 25. A energia de 24.738 cm™ (404 nm) corresponde a borda
da banda de absor¢ao (espectros fotoacusticos, Figura 14, (3,08 eV). A energia
de 20.883 cm™ (480 nm) corresponde a energia de excitagido (espectro de
excitagdo na Figura 20). Finalmente, a energia de 14.706 cm™ (680 nm)

corresponde a emissao no vermelho.

Figura 25 — Diagrama de niveis de energia das transigées do Zn2TiOa4: Ni%*
(0,1%).
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3.7 Tempo de decaimento da fotoluminescéncia

A comparacao dos espectros, de fotoluminescéncia e de excitacao, das
amostras ndo dopadas e dopadas nos leva a conclusdo de que, nas amostras
dopadas, as energias envolvidas devem ser atribuidas a dois diferentes
processos: transicdes da rede hospedeira Zn2TiOa4 e transigdes d-d dos ions Ni?*.
A atribuicdo da emissao via dois processos de relaxamento diferentes pode ser
confirmada através de medigcdes de decaimento da fotoluminescéncia, pois
diferentes processos de relaxamento possuem tempos de decaimento
caracteristicos.

Os resultados dos experimentos de medida de tempo de decaimento séo
mostrados na Figura 26, onde podemos ver a dependéncia temporal da
intensidade da fotoluminescéncia em temperatura ambiente para o comprimento
de onda de 718 nm, excitado com 360 nm do (a) Zn2TiO4 e do (b) Zn2TiO4:Ni?*
(0,1%).

Figura 26 (a) — Medidas de tempo de decaimento da fotoluminescéncia
(Zn2TiOa).
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Figura 26 (b) — Medidas de tempo de decaimento da fotoluminescéncia
(Zn2TiO4:Ni?* (0,1%)).
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O decaimento da intensidade da fotoluminescéncia da amostra n&o
dopada, Figura 26 (a), foi ajustado por uma fungdo exponencial simples,
enquanto o decaimento da amostra dopada, Figura 26 (b), foi ajustado por uma

funcao bi-exponencial descrita pela equacao:

-t -t

I(t) = Aje™s + Ayer (11)

Os comprimentos de onda de excitacdo e de emissao foram escolhidos
com o intuito de determinar como a inser¢gdo de Ni?* altera o tempo de
decaimento da rede hospedeira.

O decaimento bi-exponencial mostra que a amostra dopada possui dois
processos de decaimento (78). E importante notar que os tempos de decaimento
T1 € T2 S80, ambos, fungdes do acoplamento de centros emissores assim como

funcbes do numero de fotons emitidos em cada processo de decaimento,



63

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

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

_ Al‘fi +A2T%

(1) = —"—2 (12)

A1T1 +A2T2

Os parametros A1 e Az e os tempos de decaimento T, T, e (T) estao

listados na Tabela 3.

Tabela 3: Parametros ajustados e valores de tempo de decaimento para
Zn2TiOs e Zn2TiO4:Ni?* (0.1%).

A ri(ps) A2 Ty (us) (T) (ps)

Zn2TiO4 84,53 10,26 -

10,26

Zn2TiO4:Ni?*(0.1%) 3,91 147,65 12,47 14,31 116,15

Fonte: O autor, 2020.

O tempo de decaimento da emissédo do Zn2TiO4 n&o dopado € de cerca
de 10us. Este curto tempo de decaimento € devido a influéncia da recombinacao
elétron-buraco no processo de decaimento.

Ja o decaimento da amostra dopada, Zn2TiO4:Ni?* € um decaimento bi-
exponencial, no qual o tempo de decaimento mais curto 72 pode ser atribuido
principalmente ao relaxamento da banda de condugéo para a banda de valéncia
do Zn2TiO4 porque seu valor esta bem proximo do tempo de decaimento obtido
para a amostra ndo dopada. Por outro lado, o tempo de decaimento mais longo
71 pode ser atribuido principalmente as transi¢des proibidas por spin d-d, entre

niveis de energia do Ni?* em sitios octaédricos (37,47,48,62). Portanto, os

tempos de decaimento T1 e T2 sdao ambos funcédo do acoplamento entre a rede

Zn2TiO4 e emissdes do Ni?*. O tempo de vida médio (T) da amostra dopada é

proxima ao componente de tempo de decaimento mais longo porque existe uma
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diferenca grande entre os dois componentes do tempo de decaimento. Portanto
o tempo de decaimento da emissdo mais intensa (a 718 nm) de ambas as
amostras, dopadas e nao dopadas, esta de acordo com a afirmacéo de que a
banda de emissdao da amostra dopada, possui uma sobreposi¢cédo de transicdes

do Zn2TiO4 com transigdes d-d dos ions Ni?* em sitios octaédricos.
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CONCLUSOES

Foram produzidas amostras ceramicas 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 Ni?* (Zn2TiO4:Ni**). Os reagentes utilizados foram
os oxidos ultrapuros: ZnO (Carlo Erba), TiO2 (B. Herzog) e Ni(OH)2 (Sigma
Aldrich). A amostra ndo dopada apresentou ligeira cor amarela enquanto as
amostras dopadas com Ni?* apresentaram coloragdo verde. A fluorescéncia de
Raios X (XRF) realizada a temperatura ambiente demonstrou n&o haver
contaminagdes nas amostras. Enquanto a difracao de Raios X realizada também
a temperatura ambiente atestou a formacdo do composto Zn2TiO4 com a
presenca de uma pequena concentracdo de ZnO estimada em 1,6%.

As propriedades o6ticas e os niveis de energia dos compostos Zn2TiO4 nao
dopado e dopado com Ni?* foram investigados com as técnicas de Fotoacustica
e Fotoluminescéncia. A amostra dopada apresenta uma ampla faixa de emissao
de 600 nm a 800 nm e a intensidade de emissao a 800 nm indica que essa banda
se estende a comprimentos de onda mais altos. A banda de emissdo é uma
sobreposicgao entre as transigées da rede hospedeira e as transi¢cdes d-d do Ni?*
em sitios octaédricos. Devido a forte sobreposicdo, as duas contribui¢cdes
diferentes nao foram totalmente separadas por excitagao ou por seleg¢ao de sinal
de fase. A intensidade de fotoluminescéncia do Zn2TiO4 ndo dopado € maior do
que a do Zn2TiO4:Ni?* com nivel de dopagem de Ni** a 0,1%. Portanto, os niveis
excitados de Ni?* sdo provavelmente parcialmente preenchidos por elétrons da
banda de condugéo Zn2TiO4, que decaem para niveis excitados dos ions Ni?*. A
intensidade da fotoluminescéncia decresce com a dopagem de Ni** e o
guenching (extingdo) por concentragao € alcangcado mesmo em baixo nivel de
dopagem (0,3 % Ni?*). A diminuigdo da intensidade de emissdo quando o Ni?* é
inserido no Zn2TiO4 mostra que, nesse caso, a diminuicdo do gap nao contribui
para a eficiéncia da emissao. Por outro lado, os resultados indicam que na faixa
entre 360nm e 532nm, o aumento do comprimento de onda da radiagédo de
excitagao favorece a diminuicdo da emissao de outros componentes da rede,

mas nao a do Ni?*, levando ao alargamento da banda de emisséo.
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Os resultados permitem concluir que, apesar de processos néo-radiativos
concorrentes, a largura e a razoavel intensidade da banda de fotoluminescéncia
indicam que o Zn2TiO4:Ni** € um composto promissor como meio ativo para
emissao de radiacao sintonizavel na temperatura ambiente. Neste sentido o
presente trabalho sugere a continuidade dos estudos das propriedades
optoeletrbnicas e de semicondutor deste composto, com inclusdo de novas

técnicas experimentais.
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