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APRESENTAÇÃO

A obra “Estudos Teórico-metodológicos nas Ciências Exatas, Tecnológicas e da 
Terra”, em seu 2º volume, é composta por 19 capítulos que ressaltam a importância 
dos estudos teóricos-metodológicos nos mais diversos campos desta grande área do 
conhecimento. 

Os trabalhos foram dispostos em três eixos. Na primeira parte, são apresentados 
estudos envolvendo aplicações científicas como nanopartículas, algoritmos e 
fluidodinâmica computacional.

Na segunda parte, são abordados estudos voltados à análise de atributos químicos 
do solo, uso eficiente da água, acúmulo nutricional e crescimento de plantas, utilização de 
resíduos como antioxidantes para biodiesel, produção de biossurfactantes, dentre outros 
assuntos de extrema relevância para o conhecimento básico e aplicado nessa grande 
área.

Na terceira e última parte, são expostos trabalhos relacionados à tecnologia no 
ensino e na educação voltadas às áreas de Ciências Exatas, Tecnológicas e da Terra, 
como a utilização de ensino híbrido e assistivo em programação, além de um panorama 
da participação feminina no seguimento educacional técnico e superior.

Os organizadores e a Atena Editora agradecem aos autores que compartilharam 
seus conhecimentos e pesquisas para comporem a presente obra. Desejamos que este 
livro possa servir de instrumento para reflexões significativas que contribuam para o 
aprimoramento do conhecimento e desenvolvimento de novas pesquisas.

 Boa leitura!
Júlio César Ribeiro

Carlos Antônio Dos Santos 
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RESUMO: Os materiais a base de bismuto 
têm sido amplamente estudados devido 
a suas atividades fotocatalíticas, quando 

interage com luz visível, deste modo, o estudo 
detalhado da interação entre a radiação 
e nanopartículas de bismuto torna-se um 
ponto crucial para aplicações que requerem 
deste tipo de propriedades. Neste trabalho 
se descreve as propriedades luminescentes 
de nanopartículas de Bi/Bi2O3 (Bi/Bi2O3:NPs) 
dispersas em solução coloidal. As Bi/Bi2O3:NPs 
foram sintetizadas utilizando uma solução 
aquosa contendo hidróxido de potássio (KOH) 
e nitrato de bismuto penta-hidratado ((Bi(NO)3)3 
. 5H2O). As transições ópticas das Bi/Bi2O3:NPs 
foram investigadas mediante medidas de 
absorção óptica (AO), fotoluminescência (PL) 
e fotoluminescência de excitação (PLE). As Bi/
Bi2O3:NPs exibiram luminescência na região 
visível e vários centros de absorção na região 
ultravioleta. As medidas de AO e de PLE em 
diferentes comprimentos de onda revelaram 
várias bandas de absorção. Essas bandas 
foram associadas à formação de famílias de 
nanopartículas (NPs) com diferentes tamanhos. 
Os centros de emissão em Bi/Bi2O3:NPs 
são uma questão ainda controversa devido 
as várias mudanças no estado de valência 
dos íons bismuto. Neste trabalho expõe-
se esquematicamente as transições ópticas 
nas Bi/Bi2O3:NPs sintetizadas e explora-se o 
acoplamento entre essas transições. Através 

http://lattes.cnpq.br/4265919709226150
http://lattes.cnpq.br/9800039813867116
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deste estudo desenvolvemos uma metodologia para analisar conjuntamente os resultados 
de duas técnicas de absorção bastante exploradas na pesquisa de nanoestruturas 
semicondutoras: PLE e AO combinadas com a PL.   
PALAVRAS-CHAVE: Nanopartículas, bismuto, fotoluminescência (PL), absorção óptica 
(AO), fotoluminescência de excitação (PLE).

STUDY OF THE ELECTRONIC COUPLING OF OPTICAL TRANSITIONS IN BI/BI2O3 

NANOPARTICLES THROUGH OPTICAL ABSORPTION AND PHOTOLUMINESCENCE 

EXCITATION MEASUREMENTS

ABSTRACT: Bismuth-based materials have long been studied because of their expected 
photocatalytic activities under visible light, therefore a detailed study of the interaction 
between radiation and Bismuth nanoparticles is a fundamental point for applications. This 
work report on the luminescence properties of the Bi/Bi2O3 nanoparticles (Bi/Bi2O3:NPs) 
dispersed in aqueous colloidal solution. The Bi/Bi2O3:NPs were synthesized under an 
aqueous condition, using a mixture containing potassium hydroxide (KOH) and bismuth nitrate 
pentahydrate((Bi(NO)3)3.5H2O). Optical transition in Bi/Bi2O3:NPs were investigated by optical 
absorption (OA), photoluminescence (PL) and photoluminescence excitation (PLE). The Bi/
Bi2O3:NPs exhibited visible luminescence and several absorption center. Photoluminescence 
excitation measurements reveals several broad and sharp structures. The identification of 
these bands through PLE and OA measurements exposes various emissions in the visible 
spectra which were associated to the formation of NPs family with different size. The emission 
centers in Bi/Bi2O3:NPs are controversial issue due to various bismuth ions valence state 
changes. This work reveals an architecture of the optical transitions in the NPs synthetized 
and explore the coupling between those transition. Through this study, we developed a 
methodology to jointly analyze the results of two absorption techniques widely explored in the 
research of semiconductor nanocrystals: PLE and AO combined with PL.
KEYWORDS: Nanoparticles, bismuth, photoluminescence (PL), optical absorption (AO), 
excitation photoluminescence (PLE).

1 | 	INTRODUÇÃO

Materiais a base de bismuto tais como o tri-óxido de bismuto (Bi/Bi2O3:NPs) é um 
importante semicondutor de óxido de metal que tem recebido considerável atenção devido 
à facilidade de síntese, baixa toxicidade, baixo custo e também porque exibe excelentes 
propriedades ópticas e elétricas, tais como, amplo band gap, alto índice de refração, alta 
permitividade dielétrica e boa fotocondutividade (DADASHIA et al., 2015; LEONTIE et al., 
2001). 

Devido às suas propriedades físicas e químicas únicas, as nanopartículas de óxido 
de bismuto têm sido amplamente utilizadas em aplicações, tais como, como células 
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solares fotoquímicas, varistores, sensores de gás, aditivos farmacêuticos e metalúrgicos, 
materiais supercondutores de alta temperatura, cerâmica funcional e catalisadores, etc 
(DADASHIA et al., 2015; LEONTIE et al., 2001; GONDA et al., 2012). 

Por sua vez, o bismuto semimetal, que possui superfície de Fermi altamente 
anisotrópica, massa efetiva da banda de condução pequena e alta mobilidade eletrônica 
(BOROVIKOVA et al.; 2018, WANG et al., 2005) é de grande interesse porque quando o 
tamanho do cristal é reduzido para a nano escala, o bismuto semimetal é convertido em 
um semicondutor devido ao efeito de confinamento quântico, tornando as nanopartículas 
de bismuto especialmente úteis para aplicações optoeletrônicas e termoelétricas 
(BOROVIKOVA et al., 2018; WANG et al., 2005; ZULKIFLI et al., 2018).

Ao contrário dos nanomateriais semicondutores II-VI, tais como CdS, PbS e 
CdSe, CdTe, etc cujas propriedades luminescentes tem sido extensamente estudadas 
e produzido um grande número de investigações relacionadas (TRINDADE et al., 2001; 
YOFFE, 1993; EYCHMÜLLER, 2000; BEECROFT; OBER, 1997; DONG; ZHU, 1999; 
ROJAS et al., 2020). Há apenas, alguns poucos artigos que exploram as propriedades 
luminescentes em nanopartículas baseadas em óxidos metálicos, mais especificamente 
sobre nanopartículas de Bi/Bi2O3 (SINGH; KARMAKAR, 2011). 

Dessa forma, considerar estes materiais em aplicações na optoeletrônica e na 
fotônica tem as suas limitações devido ao conhecimento insuficiente das recombinações 
radiativas e não-radiativas relacionadas a estados de superfície das estruturas ou 
defeitos. Neste trabalho estudamos a luminescência e a origem dos centros de 
emissão de nanopartículas de Bi/Bi2O3 através de técnicas de absorção óptica (AO), 
de fotoluminescência (PL) e de fotoluminescência de excitação (PLE). A análise dos 
resultados envolvendo a integração de técnicas de AO, PL, PLE permite generalizar o 
estudo para avaliar o acoplamento entre estados em qualquer outro tipo de nanoestrutura 
semicondutora. 

Desse modo, o objetivo deste trabalho é apresentar uma metodologia sistemática para 
que o uso destas técnicas em conjunto, aqui apresentadas para estudar o Bi/Bi2O3:NPs, 
possam também ser usadas no estudo de outros tipos de materiais semicondutores.

2 | 	MATERIAIS E MÉTODOS

O processo de síntese iniciou-se com a preparação de 10 mL de uma solução de 
KOH (hidróxido de potássio) a 0,032M; para isto, 0,0179g de KOH foram dissolvidos em 
10mL de água ultrapura sobre agitação magnética. 

A seguir, dissolveu-se 0,0274g de (Bi(NO)3)3.5H2O (nitrato de bismuto 
pentahidratado) em 24,5mL de água ultrapura sobre agitação magnética. Depois a 
mistura foi transferida a um reator de três bocas e submetida a um aquecimento até a 
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temperatura de 80oC (ante a impossibilidade de manter a temperatura constante nesse 
valor trabalhou-se na faixa de 79-83oC), durante todo o processo a solução foi borbulhada 
com gás de argônio. Após 15min mantendo a solução na faixa de temperatura indicada, 
adicionou-se 0,5mL da solução KOH previamente preparada, sem retirar o borbulhamento 
de gás. Alíquotas de 10mL foram retiradas após 2 e 15 minutos da injeção da solução de 
KOH. Uma foto do Set-Up da síntese é apresentada na Figura 1. 

Figura 1. Montagem experimental (Set-Up) do sistema utilizado para desenvolver a síntese das 
nanopartículas de Bi/Bi2O3.

A solução coloidal contendo as nanopartículas de Bi/Bi2O3 foi incolor e sem sinais de 
precipitação. Alíquotas de 4ml desta solução foram caracterizadas através de medidas de 
absorção óptica na faixa UV-Vis usando um espectrômetro de duplo feixe da Shidmazu. A 
seguir, medidas de PL e PLE foram feitas usando um espectrofluorímetro da Agilent Cary 
Eclipse.  Para as medidas de fotoluminescência, as amostras foram excitadas com uma 
luz de comprimento de onda de 247nm. As medidas de PLE foram realizadas fixando a 
detecção da luz em cada um dos centros de emissão observados na luminescência. O 
comprimento de onda de excitação foi variado desde 200nm até um comprimento de onda 
próximo à detecção.

3 | 	RESULTADOS E DISCUSSÃO

O espectro de absorção obtido das amostras em solução coloidal é mostrado na 
Figura 2. 
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Figura 2. Espetro de absorção retirados das nanopartículas de Bi/Bi2O3 em solução coloidal e 
submetidas a dois tempos refluxo diferentes.

O espectro de absorção das amostras “as prepared” apresentam uma banda larga 
na faixa 263-340 nm com pico em 302 nm. Esta banda foi atribuída à ressonância do 
plasmon de superfície (KABIR; MANDAL, 2013) e pode estar associada a formação de 
nanopartículas com diâmetro menor do que 10 nm (PAWAR et al., 2012). Neste caso, 
podemos estimar o tamanho das nanopartículas seguindo o modelo hiperbólico da massa 
efetiva (PAWAR et al., 2012):

Onde h é constante de Planck (em eV.s), m* representa a massa efetiva do elétron 
( 29,15x10-31 Kg), Ebulk a energia do gap do semicondutor em bulk e Enano corresponde à 
energia do band gap do nanomaterial.

Considerando que o trióxido de bismuto Bi2O3 em forma de bulk é um semicondutor 
de gap direito de 2,85 eV, aplicando o modelo da massa efetiva hiperbólico estimamos o 
tamanho das nanopartículas em 3,9 nm.

A ressonância do plasmon de superfície é uma característica de nanopartículas 
metálicas em um meio dielétrico sendo atribuída à oscilação coletiva de elétrons em 
resposta à excitação óptica. A notória absorção em 302 nm provavelmente seja vestígio do 
pico plasmônico característica de nanopartículas de bismuto de maior tamanho. Portanto, 
o aparecimento do pico em 302 nm na Figura 2 indica que os íons Bi3+ são completamente 
reduzidos dando lugar a formação de nanopartículas de bismuto. 

A medida de absorção aparece como uma boa ferramenta para indicar a formação de 
nanopartículas, contudo, a análise das transcrições ópticas deve ser feita considerando 
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a transferência de carga entre os estados de absorção e emissão, desta forma, é 
conveniente utilizar técnicas que descrevam a dinâmica dos portadores na estrutura 
quando excitados com luz de diferentes comprimentos de onda. Para tanto, na Figura 3 é 
apresentado o espectro de fotoluminescência das amostras quando excitadas com uma 
luz de comprimento de onda de 247 nm. 

Nas duas amostras o espectro apresenta três centros de emissão, uma estrutura bem 
definida em ~ 270nm (nomeada A) e outras duas mais alargadas em ~320nm (nomeada 
B) e em  ~ 400nm (nomeada C), as bandas A e B podem estar relacionadas à emissão dos 
íons de bismuto com diferentes estados de oxidação tais como Bi5+, Bi3+, Bi2+, Bi+ e Bi0 que 
são coexistentes na estrutura e ainda são transições estudadas com origem controversa 
(MAJEROVÁ et al., 2018).

Figura 3. Espectro de fotoluminescência (PL) das nanopartículas de Bi/Bi2O3 em solução coloidal 
submetidas a dois tempos refluxo diferentes. As setas indicam as principais emissões das transições 

eletrônicas.

O formato fino da banda A apresenta características de emissão de íons, porém a 
banda B mais alargada pode representar a convolução da luminescência de vários íons 
de Bismuto. Verificou-se então que a banda A e a banda B estão relacionadas entre si 
pelo fato de manterem a mesma intensidade independentemente do tempo de refluxo.  
Por outro lado, a banda C muda a intensidade conforme aumenta o tempo de refluxo, esta 
emissão pode estar relacionada às transições da banda de condução para a banda de 
valência na estrutura semicondutora. Com o intuito de identificar a origem das bandas, 
foram realizadas medidas de PLE fixando a detecção da luz em cada um dos centros de 
emissão observados na luminescência e variando o comprimento de onda de excitação 
desde 200nm até um comprimento de onda próximo à detecção, desta maneira, obtém-se 
informação tanto sobre a absorção óptica quanto sobre a emissão, e o acoplamento entre 
os estados envolvidos nestes dois processos. Os espectros de PLE são apresentados na 
Figura 4. 
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Figura 4. Espectro de fotoluminescência de excitação (PLE) das nanopartículas de Bi/Bi2O3. A detecção 
foi sintonizada nas três emissões principais (A, B e C) do espetro de PL da Fig. 3. As setas indicam a 

formação de nanopartículas de famílias diferentes.

Observam-se várias estruturas de absorção em diferentes posições da banda 
principal do espectro da Figura 2, pois a técnica de PLE é mais sensível as características 
de absorção quando avaliado simultaneamente a recombinação dos portadores. O fato 
de não ter sido observado estas bandas no espectro de absorção, e as bandas terem 
um formato de pico bem definido, sugere que as bandas observadas no espetro de PLE 
são provenientes de diferentes famílias de nanopartículas com tamanhos específicos. 
Reforçando a hipótese da formação de NPs com diferentes tamanhos, observa-se na 
Figura 5 uma energia do deslocamento Stoke (DEss) relativamente grande (~410meV) 
em relação à largura a meia altura da banda de emissão do estado fundamental. Este 
valor fica ainda maior (~1860meV) quando se considera a diferença de energia entre 
a absorção e a banda C associada à transição banda de valencia-banda de condução. 
Valores pequenos de DEss indicariam absorções banda-banda entre o estado fundamental 
na mesma nanopartícula e emissão nos estados de defeitos ou recombinação do próprio 
estado fundamental.
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Figura 5. Determinação da energia de Stoke shift (DEss) a partir do espectro de PLE e a emissão 
fundamental no espectro de PL. 

Para simplificar a análise de transferência de carga, na Figura 6 esquematizamos 
o processo de absorção e emissão. NP1, NP2, NP3 e NP4 correspondem a absorções de 
famílias de nanopartículas em ~246 nm, ~284 nm, ~302 nm e ~352nm respectivamente, 
enquanto A, B e C representam as emissões observadas no espetro de luminescência da 
Figura 3.

As linhas tracejadas indicam o processo de absorção e emissão. Esta transferência 
é governada pela força do oscilador associada ao acoplamento entre os níveis de energia 
no semicondutor (DAVIES, 1998), portanto, apesar de NP3 não possuir transferência 
de carga para nenhum centro de emissão, um nível na mesma posição de energia 
aparece na emissão, isto faz com que NP3 por sua vez esteja acoplado com outra 
família de nanopartículas, neste caso, NP1 que transfere carga para todos os centros de 
recombinação.

Figura 6. Representação esquemática da dinâmica das transições ópticas envolvidas nas 
nanopartículas nos processos de absorção e emissão. 



 
Estudos Teórico-Metodológicos nas Ciências Exatas, Tecnológicas e da Terra 2 Capítulo 2 16

4 | 	CONCLUSÕES

Nanopartículas de Bi/Bi2O3 dispersas em solução coloidal foram sintetizadas. A 
emissão da luminescência indica recombinação dos portadores da banda de condução 
para a banda de valência e a emissão dos íons de bismuto com diferentes estados de 
valência presentes na estrutura. 

A identificação dessas bandas feita através de medições de PLE expõe vários 
centros de absorção que foram associadas à formação de famílias de NPs com diferentes 
tamanhos. Finalmente, a partir da integração da análise das medidas de absorção óptica 
e fotoluminescência de excitação observa-se o acoplamento típico entre os estados de 
absorção e emissão e um acoplamento entre os próprios estados associados às NPs.
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