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RESUMO 

Este estudo avaliou o efeito de um tratamento térmico assistido por pressão sobre as 

propriedades de fotoluminescência do óxido de bismuto (α-Bi2O3) sintetizado pelo 

método hidrotérmico assistido por micro-ondas (HAM). O α-Bi2O3 teve sua estrutura 

determinada através da técnica de Difração de raios X, e com o auxílio de 

refinamentos pelo método de Rietveld foi possível visualizar que a amostra tratada 

com pressão possui um ângulo entre os clusters [BiO6]-[BiO6] ligeiramente maior. As 

técnicas de microscopia eletrônica de varredura e transmissão possibilitaram a 

definição da morfologia acicular, tamanho e direção de crescimento dos cristais. A 

composição química dos materiais foi avaliada pelas espectroscopias Raman e de 

Fotoelétrons excitados por raios X, onde os espectros  Raman mostraram um aumento 

da intensidade nos modos acima de 284cm-1 na amostra tratada com pressão, 

sugerindo uma alteração na densidade eletrônica. Os espectros XPS em ambas 

amostras não mostraram a presença de contaminantes, fase secundária ou íons Bi2+. 

Ambas as técnicas mostraram que as emissões PL do  

α-Bi2O3 na região de baixa energia (inferior a 2,1 eV) são atribuídas a lacunas de 

oxigênio que formam estados doadores. As propriedades óticas dos materiais foram 

avaliadas e comparadas com o auxílio da técnica de espectroscopia Uv-vis, onde não 

foi possível verificar nenhuma alteração significativa nas amostras. As propriedades 

fotoluminescentes das amostras também foram medidas e comparadas. Foi possível 

verificar que o tratamento térmico assistido por pressão causou um aumento angular 

entre os clusters [BiO6] - [BiO6] do α-Bi2O3, resultando num aumento significativo da 

intensidade da emissão PL na amostra tratada com pressão. Cálculos teóricos foram 

utilizados para simular as bandas de valência e condução dos materiais assim como 

a densidade eletrônica média nessas bandas. Através dos cálculos foi possível 

visualizar como a distorção dos clusters altera a polarização dos estados O 2p, e 

consequentemente a densidade eletrônica dos cristais. 

  

Palavras-chave:  

Óxido de bismuto (III); propriedades fotoluminescentes; clusters [BiO6]-[BiO6]. 

 



 

 
 

ABSTRACT 

 

This research evaluated the effect of a pressure-assisted heat treatment (PAHT) on 

the photoluminescent (PL) properties of bismuth oxide (α-Bi2O3), which was 

synthesized by a microwave-assisted hydrothermal (MAH) method. α-Bi2O3 crystal 

structure was characterized X-ray diffraction, and Rietveld refinements showed the 

pressure-assisted heat treatment caused an angular increase between the [BiO6]–

[BiO6] clusters of α-Bi2O3. Scanning and transmission electron microscopies allowed 

defining the morphology (acicular), size and crystal growth direction of crystals. 

Chemical composition of samples was evaluated by Raman and X-ray photoelectron 

(XPS) spectroscopies. Raman spectra showed an increase in the spectrum intensity 

for frequencies higher than 284 cm-1 for PAHT samples, which suggests an alteration 

in the electronic density of crystals. XPS spectra of samples did not show the presence 

of contaminants, secondary phases and Bi2+ ions. Both Raman and XPS spectra also 

showed that the α-Bi2O3 PL emissions in the low-energy region (below 2.1 eV) are 

attributed to oxygen vacancies that form defect donor states. UV–vis absorption 

spectra showed no significant difference between samples. The angular increase 

between [BiO6]–[BiO6] clusters of α-Bi2O3 promoted a significant rise in the electronic 

density of the material, which was considered as the cause for the increase in PL 

emission intensity in PAHT samples. First-principles total-energy calculations were 

carried out within the periodic density-functional-theory (DFT) to simulate valence and 

conduction bands, and the average electronic density in these bands. Theoretical 

results showed how cluster distortion alters the polarization of O 2p states, and 

consequently, the electronic density of crystals.  

 

 

KEYWORDS : Bismuth(III) oxide; photoluminescent properties; [BiO6]-[BiO6] clusters. 
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1 INTRODUÇÃO 

Recentemente se tem estudado o óxido de bismuto (III) (Bi2O3) para uma 

variedade de aplicações tecnológicas devido ao seu band gap variável entre 2,0-3,96 

eV1; 2; 3 (dependendo da fase formada ou como uma função do tamanho no caso de 

nanopartículas), e às suas propriedades como: alto índice de refração, alta 

permissividade dielétrica, alta condutividade de oxigênio, fotocondutividade e  

fotoluminescência4; 5. Apesar do grande interesse técnológico no Bi2O3, algumas de 

suas propriedades ópticas e eletrônicas não são bem conhecidas. Um dos problemas 

em estudos de Bi2O3 é a existência de 4 polimorfos principais, são eles:  

α (monoclínico), β (tetragonal), γ (cúbico de corpo centrado), δ (cúbico de face 

centrada), que exibem propriedades distintas3; 5.  

Dependendo do método de preparação, o α-Bi2O3 pode conter traços de fase 

secundária, o que impede um controle adequado das propriedades do óxido e dificulta 

o desenvolvimento de aplicações. Assim, a avaliação do conteúdo de fase e as 

possíveis transições são tópicos importantes relacionados com os possíveis usos 

desse material6. 

Devido às propriedades ópticas do Bi2O3, seu comportamento fotoluminescente 

(PL) vem sendo estudado. A maioria dos resultados são explicados no aspecto de que 

os valores de bang gap dependem das diferentes fases ou da influência do tamanho 

no caso de nanoestruturas2; 7. Microcristais de α-Bi2O3 geralmente apresentam uma 

banda PL em 2,8 eV, que é atribuída a recombinação direta entre as bandas de 

condução e a de valência, e uma banda em 2,98 eV explicada por estados de 

superfície. Já para as nanopartículas de α-Bi2O3, uma banda de emissão PL de  

3,12 eV foi relatada6; 8. Em compactos cerâmicos de  

α-Bi2O3 as emissões encontradas consistem de três bandas com máximos em  
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2,7 eV, 2,40 eV e 1,97 eV, que foram associadas a complexos contendo Bi mais 

próximo do oxigênio9. Além disso, as emissões PL de baixa energia (inferior a cerca 

de 2,1 eV) são explicadas em termos de defeitos de oxigênio e dos diferentes estados 

de oxidação de bismuto2; 6; 10. 

Materiais com emissões PL mais intensas são estudados buscando reduzir os 

custos de diversos dispositivos eletrônicos e ópticos, e, para isso, é importante obter 

uma maior emissão PL em uma baixa temperatura de síntese.  

O tratamento térmico assistido por pressão (TTAP) vem sendo aplicado em 

compostos (obtidos por métodos de síntese variados), com a intenção de aumentar a 

emissão PL11; 12. 

O TTAP foi utilizado com sucesso no tratamento de filmes de titanato de cálcio 

e cobre (CCTO), resultando na diminuição da energia de gap, estimulando a emissão 

PL em região de energia mais baixa12.  

Quando o TTAP foi aplicado em filmes de ZnO, obteve-se uma mudança 

substancial nos níveis de defeito deste material, fazendo com que a emissão PL fosse 

alterada da região verde para a região do amarelo-laranja11.  

Este trabalho, consititiu em avaliar o efeito do tratamento térmico assistido por 

pressão em microestruturas de α-Bi2O3 na forma de pó, sintetizado através do método 

hidrotermal assistido por micro-ondas, por meio de avaliação estrutural e de 

propriedades óticas detalhadas.  
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2 REVISÃO DE LITERATURA 

2.1 Óxido de bismuto (Bi2O3) 

O óxido de bismuto (Bi2O3) é um semicondutor do tipo p13; 14, que apresenta 

propriedades interessantes, tais como amplo band gap óptico, alto índice de refração, 

resposta fotocondutora e alta condutividade iônica. Essas propriedades  tornam esse 

material promissor para diferentes aplicações, tais como, células fotovoltaicas, células 

combustível, fotocatalizadores, sensores de gás, revestimentos ópticos, catálise e 

optoeletrônica 2; 5; 8; 14; 15.   

Uma propriedade interessante do Bi2O3 é o polimorfismo, que torna esse 

material um sistema bastante complexo com quatro polimorfos principais: as fases  

α, δ, γ e β que possuem diferentes estruturas e propriedades 2; 8; 16. A figura 1 ilustra 

as estruturas cristalinas das fases α, β, δ e γ do Bi2O3
17. 
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Figura 1 Representação das células unitárias e estruturas cristalinas dos diferentes 
óxidos de bismuto. 

 

 
 

Fonte: Adaptado de Cabot et al 2004. Bi2O3 as a selective sensing material for NO detection. Sensors 

and Actuators B 99:74–89.17 

 

O polimorfo α-Bi2O3 tem estrutura monoclínica, pertence ao grupo espacial 

P21/c e é termodinamicamente estável a temperatura ambiente até cerca de 730°C15. 

Em aproximadamente 730°C ocorre uma transição da fase monoclínica (α-Bi2O3) para 

a fase cúbica (δ-Bi2O3).  A fase δ-Bi2O3 é estável até o ponto de fusão em 825°C2; 3.  

Resultados de estudos sobre as temperaturas de transição de α para δ são 
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contraditórios já que os valores encontrados variam de 717 a 740°C18. Harwig e 

Gerardes19 mostraram em seu trabalho que esta transição ocorre em  

729-730°C e, a partir deste estudo, este valor é aceito como correto para a 

temperatura de transição.  

Durante o resfriamento da fase δ-Bi2O3 até a temperatura ambiente foi possível 

observar uma larga histerese, com a possível ocorrência de duas fases metaestáveis: 

a β-Bi2O3 tetragonal e a γ-Bi2O3 cúbica de base centrada.  A fase  

β-Bi2O3 se forma em aproximadamente 650°C, enquanto a fase γ-Bi2O3 é formada em 

aproximadamente 640°C, ambas durante o processo de resfriamento da fase  

δ-Bi2O3 ou da fase líquida18. 

Estudos sobre o comportamento das fases metaestáveis mostram que a fase 

tetragonal β-Bi2O3, não se estabiliza em temperatura ambiente e se decompõe 

formando a fase α-Bi2O3, por sua vez, a fase γ-Bi2O3 persiste até temperatura 

ambiente. Na tabela 1 estão relacionadas às temperaturas de transição observadas 

por vários autores para o Bi2O3
18; 20.  
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Tabela 1 Temperaturas (°C) e entalpias ΔH (kcal.mol-1) para as transições do Bi2O3. 

  Harwig 

DTA-DSC 

Rao 

DTA 

Levin 

DTA 

Gatow 

DTA 

Gatow Levin 

α – δ T 
ΔH 

729(2)         730(1)       727 
    8,8(4) 
                

730 
9,5(3) 

10,2(2) 

710-740 
8,4(3) 

717(7) 
28(1) 

 

δ – L T 
ΔH 

824(2)      
2,6(2) 

 825 
3,84(8) 
3,86(6) 

824(2) 824(2) 825(3) 
2,05(5) 

δ – β T 
ΔH 

650(2)        649(2) 
                   5,19(6) 

630a 

6,7 
 660-640 

2,0(5) 
  

β – δ T 
ΔH 

662(2)        667(1) 
                   5,19(6) 

     

β – α T 
ΔH 

652-534        576-497 
                      1,74(5) 

543a 

2,1 
 640-430 

6,4(8) 
  

δ – γ T 
ΔH 

639(2)        643(2) 
                   5,05(5) 

     

γ – δ T 
ΔH 

663(2)        652(2) 
                   5,05(5) 

     

γ -- α T 
ΔH 

639-543    604-562 
                   1,86(5) 

     

Fonte: Adaptado de Hawig et al 1979. The polymorphism of bismuth sesquioxide. 

Thermochimica Acta 28:121-13119.  

O presente estudo está focado na fase estável a temperatura ambiente  

α-Bi2O3. 

2.1.1 Estrutura α- Bi2O3 

A fase monoclínica α-Bi2O3 é estável a temperatura ambiente e sua estrutura 

(Figura 2), reportada por Malmros21, possui grupo espacial P 21/c, parâmetros de rede 

a = 5.8486(5) Å, b = 8.1661(10) Å, c = 7.5097(8) Å, b = 113.00(1)° e volume de cela 

com 330.15 Å. Nesta estrutura podem ser encontrados dois tipos de coordenação de 

oxigênio entorno dos átomos de bismuto, uma coordenação de quinta ordem entorno 

do Bi1 ( Nc (Bi1) = 5) e uma de sexta ordem entorno do Bi2 ( Nc (Bi2) = 6). Esses 

poliedros ligados pelas arestas e vértices compõem uma rede tridimensional formando 

espaços na estrutura, entre camadas alternadas de O e Bi que se estendem paralelas 
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ao plano yz21; 22. 

 

Figura 2 Poliedros de coordenação da estrutura α-Bi2O3 

 
Fonte: Adaptado de Malmros G 1970. The crystal structure of α-Bi2O3. Acta Chemica Scandinavica 

24:384-39621 

 

2.2 Métodos de síntese 

No decorrer dos anos, vários métodos têm sido desenvolvidos para a preparação 

de materiais semicondutores com formas e dimensões controladas14; 23; 24. Entre os 

principais métodos, o método hidrotérmico, vem sendo um dos mais aplicados por 

gerar pós que oferecerem vantagens sobre outras metodologias como elevado grau 

de cristalinidade, morfologia controlável e alta pureza. Porém, este método apresenta 
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também desvantagens como o emprego de elevadas temperaturas, longo tempo de 

reação e alto gasto energético25; 26; 27.  

O método hidrotérmico assistido por micro-ondas (HAM) proporciona sínteses 

mais rápidas e com menor consumo energético quando comparada ao hidrotérmico 

convencional para a síntese de materiais semicondutores28; 29; 30.  

O α-Bi2O3 com morfologia acicular foi obtido através de reação hidrotérmica 

pela primeira vez por Yang5 utilizando temperaturas entre 120-220°C, com intervalos 

de tempos compreendidos entre 0,5 a 12 h e tendo o KOH, NH3.H2O e NaOH como 

mineralizadores. Posteriormente, Xiong8 obteve α-Bi2O3 acicular a 120°C com tempo 

de 12 h utilizando NaOH como mineralizador com e sem a adição de aditivos 

orgânicos, ácido oleico e EDTA.  O uso de aditivos orgânicos em processos de 

cristalização é uma estratégia típica e eficiente de controlar morfologia e tamanho e 

entre eles o Polietileno glicol (PEG) vem sendo utilizado na cristalização de materiais 

semicondutores para controle da morfologia 31; 32; 33. 

Ainda não existem na literatura relatos sobre a síntese do α-Bi2O3 com 

morfologia acicular através do método HAM. 

2.3 Método Hidrotermal Asisistido por Micro-ondas (HAM) 

As relações de interação entre a radiação micro-ondas com a amostra e os 

solventes são, de maneira geral, basicamente aquelas que regem a interação entre 

matéria e energia. As micro-ondas são ondas eletromagnéticas (Figura 3)  

não-ionizantes (somente sua energia não é suficiente para ocasionar a quebra de 

ligações químicas) e, como o tal, são portadoras de energia. Abrangem uma faixa de 

frequências do espectro eletromagnético que varia de 300 a 300.000 MHz, estando 

entre a radiação do infravermelho e as frequências de rádio34; 35. 
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Figura 3 Ilustração de uma onda eletromagnética 

 
Fonte: a autora  

 

Expostos a interação com radiação de micro-ondas, os materiais podem ser 

divididos em três categorias: 

1. Materiais refletores: são aqueles que refletem as micro-ondas sem 

serem afetados pelas mesmas. São tipificados por metais e ligas. 

2. Materiais transparentes: são aqueles que são atravessados pelas micro-

ondas, sem sofrer nenhum efeito. Como exemplo dessa categoria se tem 

o quartzo, teflon (politetrafluoretileno), etc. 

3. Materiais absorventes: constituem a classe mais importante para a 

síntese com micro-ondas. São aqueles que absorvem parcial ou 

totalmente as micro-ondas34. 

 No aquecimento por micro-ondas as ondas eletromagnéticas são produzidas 

no magnetron e transmitidas através de um guia metálico de ondas para a cavidade 

onde os materiais são processados. O aquecimento por micro-ondas se dá por 

absorção direta de energia pelo material que está sendo aquecido (figura 4), o que o 

torna muito mais eficiente que o aquecimento convencional (condutivo). Os materiais 

são aquecidos devido a dois processos, migração iônica e rotação de dipolos34; 36. 
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Figura 4 Representação sobre as formas de aquecimento condutivo e por  
micro-ondas 

 
Fonte: a autora  

 

O aquecimento através das micro-ondas pode oferecer algumas vantagens em 

comparação ao aquecimento convencional, tais como, altas taxas de aquecimento 

devido ao modo de aquecimento que se dá no interior do material, o aquecimento sem 

contato entre a fonte de calor e os reagente e/ou solventes, o controle preciso dos 

parâmetros do processo, aquecimento seletivo de compostos com diferentes 

propriedades de absorção de micro-ondas e economia de tempo e energia34; 36. 

Por outro lado, o método assistido por micro-ondas oferece uma limitação 

significativa, que é o alto custo do equipamento. Os preços dos reatores de micro-

ondas se encontram normalmente na faixa de dezenas de milhares de dólares 

americanos, o que limita muito seu uso em laboratório36. 

Visando diminuir o custo, para a realização da síntese hidrotérmica assistida 
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por micro-ondas, é possível utilizar um aparato micro-ondas adaptado. Exemplo disto, 

é a representação esquemática da adaptação do forno micro-ondas doméstico, 

apresentado na figura 537. 

 

Figura 5 Representação da modificação do forno micro-ondas doméstico utilizado 
para a síntese do método hidrotermal assistido por micro-ondas. 

 
Fonte: a autora  

 

2.3.1 Migração iônica  

A migração iônica consiste no movimento eletroforético dos íons dissolvidos de 

um lugar para o outro no interior da solução da amostra. Sob a influência de um 

potencial aplicado, os íons em solução são quase instantaneamente acelerados em 

direção à carga oposta36; 38. Na síntese por micro-ondas, o movimento dos íons é 
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causado pela interação entre as espécies iônicas e o campo elétrico oscilante das 

micro-ondas. Durante o deslocamento, os íons produzem um fluxo de corrente  

(figura 6), cujo movimento sofre resistência causada por outras espécies com fluxo 

oposto ao deslocamento. Como resultado, são produzidas perdas do tipo I2R 

(produção de calor) provocando um aumento na temperatura do meio, imediatamente 

ao redor de cada íon que está migrando. O movimento dos íons aumenta a medida 

qua a temperatura aumenta, cerca de + 1 ou 2% por grau, provocando, assim, um 

efeito do tipo “avalanche”35.  

 

Figura 6 Representação esquemática da migração iônica 

 

 
Fonte: a autora  

 

2.3.2 Rotação de dipolo 

Uma vez que a radiação eletromagnética produz um campo eletrico oscilante, 
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o efeito que ocorre é o alinhamento dos dipolos ou íons das amostras ao longo da 

direção do campo elétrico (figura 7). Devido às escalas de tempo de orientação e de 

desorientação dos dipolos com a radiação micro-ondas, diferentes quantidades de 

calor são produzidas através da perda dielétrica, ou seja, ondas eletromagnéticas 

geram campos elétricos positivos e negativos alternados e é provocada a desordem 

e a agitação das moleculas dipolares, transformando em calor a energia absorvida 

para o realinhamento das moléculas. Portanto, o que ocorre é uma rápida mudança 

de posição das moléculas. Quando o campo eletrico é removido, ocorre o retorno das 

moléculas ao grau de desordem e energia térmica é gerada35; 36. 

 

Figura 7 Representação da resposta molecular a um campo eletromagnético.  
(a) desordem molecular na ausência de um campo eletromagnético,  
(b) moléculas polarizadas alinhadas com os pólos do campo 
eletromagnético.  

 

 
Fonte: a autora  
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2.4 Tratamento Térmico Assistido por Pressão 

O tratamento térmico assistido por pressão (TTAP), foi desenvolvido por 

Sequinel e colaboradores39; 40. Inicialmente a metodologia foi investigada para a 

produção de filmes finos de SnO2, Co3O4, TiO2 e Al2O3
41; 42; 43

. Nesses trabalhos, foi 

possível verificar que os filmes obtidos por TTAP possuem propriedades mecânicas e 

de dureza diferenciadas em relação aos filmes obtidos por métodos convencionais44.  

Recentemente, foram estudadas as propriedades óticas de filmes finos de ZnO 

tratados por TTAP11. Os resultados desta pesquisa indicaram que o uso deste método 

levou a uma mudança substancial nos níveis de defeito do ZnO, fazendo com que os 

espectros de fotoluminescência fossem deslocados da região do verde para a região 

do amarelo-laranja do espectro.  Efeito semelhante foi verificado no estudo da 

influência do TTAP nas propriedades fotoluminescentes de filmes de titanato de cálcio 

e cobre (CCTO)12, onde o tratamento térmico assistido por pressão, levou a uma 

diminuiçao do band gap deste material estimulando a emissão fotoluminescente na 

região de energia mais baixa. 

Neste trabalho o método TTAP foi utilizado para avaliar os efeitos gerados nas 

propriedades óticas do pó de α-Bi2O3. 

2.5 Fotoluminescência 

A fotoluminescência consiste na emissão de radiação eletromagnética (fótons) 

por um material logo após este ter sido submetido a uma excitação luminosa. A 

frequência do fóton emitido é resultante de uma transição entre estados eletrônicos, 

portanto, está intimamente relacionado com a natureza do material analisado45. 

Quando um material é excitado, seus elétrons passam a ocupar um nível de 
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energia mais elevado (acima das condições de equilíbrio). Quando os elétrons estão 

em nível de energia mais elevado eles se encontram em posição instável, sendo 

assim, eles podem fazer uma transição para um nível de energia mais baixo, a fim de 

alcançar o equilíbrio. No momento em que o elétron faz essa transição, toda ou parte 

da diferença de energia entre os níveis pode ser eliminada na forma de radiação 

eletromagnética46. 

Nos sólidos semicondutores, a fotoluminescência se dá através da absorção 

de um fóton da luz de excitação, ocasionando a formação de um par elétron-lacuna 

(exciton), que se recombina gerando outro fóton. O fóton absorvido geralmente tem 

energia maior que a banda proibida, e tende a entrar em equilíbrio com a rede 

cristalina (termalização) até que os elétrons atinjam a energia mínima da banda de 

condução (através da emissão de fótons). Após a termalização, o tempo de vida de 

um par elétron-buraco fora das condições de equilíbrio é relativamente grande, 

podendo se recombinar e emitir a diferença de energia entre os dois estados ocupados 

por ele através de radiação eletromagnética. Os elétrons e/ou lacunas também podem 

ser capturados por impurezas do cristal e em seguida se recombinarem emitindo 

fótons com energia menor do que a energia de uma transição direta47 46. 

A luminescência é um fenômeno que não ocorre de maneira isolada dentro do 

cristal excitado, existindo vários outros processos de decaimento que podem ser 

radiativos. 
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A figura 8 mostra as transições energéticas mais comuns para os 

semicondutores.  

Figura 8 Transições mais comuns em semicondutores A) transição direta B) 
recombinação de um exciton livre C) transição entre um doador e a banda 
de valência D) transição entre um aceitador e um elétron livre E) transição 
entre um doador e um aceitador 

 
Fonte: a autora  

 

O bismuto é o metal representativo (não sintético) mais pesado da tabela 

periódica e tem configuração eletrônica (Xe) 4f145d106s26p3, cujos elétrons 6s e 6p são 

elétrons de valência. Devido a sua configuração eletrônica, o elemento bismuto pode 

mostrar múltiplos estados de oxidação como, 0 (4f145d106s26p3), +1 (4f145d106s26p2), 

+2 (4f145d106s26p1), +3 (4f145d106s2) e +5 (4f145d10). Uma das características mais 

importantes destes íons, especialmente para Bi+, Bi+2 e Bi+3 é sua luminescência na 

região espectral visível ou próxima ao infravermelho, decorrentes de suas estruturas 

multieletrônicas. Em geral as bandas de absorção e de emissão Bi+, Bi+2 e Bi+3 são 

muito mais amplas do que as transições eletrônicas do TR3+ (terra rara), devido aos 

elétrons livres48.  

Essas caracteríscas possibilitam o ajuste das características espectroscópicas 
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do bismuto através da seleção de redes hospedeiras ideais através do controle de 

fatores de síntese e tratamento sob condições adequadas dos pós49.  

Sabe-se que o Bi3+ é a forma iônica mais estável e comum do bismuto e sua 

luminescência será estudada neste trabalho. 
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3 MATERIAIS E MÉTODOS 

3.1  Síntese do α-Bi2O3  

As atividades experimentais iniciaram-se a partir da síntese do óxido de 

bismuto (III) na fase alfa (α-Bi2O3) por intermédio do método hidrotermal assistido por 

micro-ondas (HAM), utilizando um micro-ondas convencional devidamente adaptado 

(figura 9).  

Os reagentes precursores utilizados foram o nitrato de bismuto (Bi(NO3)3.5H2O) 

com 99,99% de pureza (Sigma-Aldrich), hidróxido de potássio (KOH) J. T. Baker com 

87,0% de pureza (solução 6M), HNO3 (Sigma-Aldrich 65%)  e Polietilenoglicol  

(PEG-300) Sigma-Aldrich.  

Para a síntese HAM do α-Bi2O3, 2,19 g de Bi(NO3)3.5H2O foram dissolvidos em 

40 mL de HNO3 sob agitação. Após a dissolução do material, 2 mL de PEG-300 foram 

adicionados e a solução foi agitada por 10 minutos. Em seguida, adicionou-se gota a 

gota a solução de KOH 6M até pH 14 e agitou-se por 5 minutos. O pH 14 foi escolhido 

com base em trabalhos anteriores que indicaram este valor como sendo o ideal para 

a obtenção deste material14; 50,  Foi observado a formação de um precipitado 

gelatinoso branco de hidróxido de bismuto (III)51
 de acordo com a equação 1: 

 

                                  Bi3+(aq) + 3OH-(aq) → Bi(OH)3(s)                                                Eq (1)                                       
 

A solução com o precipitado foi transferida para o copo de politetrafluoretileno 

(teflon®) do reator e levada para tratamento hidrotermal assistido por micro-ondas a 

80ºC por 30 min com taxa de aquecimento de 10ºC/min.  
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Figura 9 Fotografia do micro-ondas com potência de 800 W utilizado para as sínteses. 

 

Fonte: a autora  

 

Após o resfriamento do reator o copo de teflon® foi retirado e foi observada a 

formação de um precipitado amarelo. O material resultante foi lavado em média seis 

vezes com água destilada para eliminação dos resíduos, até atingir pH≈7. Após 

centrifugação, secou-se o pó em placa de Petri durante 24 horas em estufa a 70°C.   

Em seguida, o pó foi levado para tratamento térmico a 400°C por uma hora em um 

forno tipo mufla, com taxa de aquecimento de 10°C por minuto para eliminação de 

possíveis traços de PEG-300 que possa ter ficado adsorvido na amostra. A amostra 

foi nomeada como α-Bi2O3-MO. 

3.2 Tratamento térmico assistido por pressão 

Para avaliar o efeito do tratamento térmico assistido por pressão (TTAP) sobre 
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a amostra α-Bi2O3-MO, uma parte do pó foi levada para o referido tratamento térmico 

TTAP. A amostra tratada sob influência da pressão foi nomeada como  

α-Bi2O3–TTAP. Esse tratamento, consistitu em colocar as amostras em recipiente de 

platina dentro de uma câmara hermeticamente vedada, injetando ar comprimido até 

se atingir a pressão de 2 MPa controlando-se a temperatura em 120ºC durante o 

período de 48 horas. A escolha das variáveis para o tratamento térmico assistido por 

pressão está embasada nos resultados obtidos em trabalhos anteriores que utilizaram 

esta metodologia11; 12; 41; 43.   

3.3 Caracterizações 

3.3.1 Difração de raios X 

Inicialmente a técnica de DRX foi utilizada para obter informações sobre a 

estrutura cristalina da amostra, ou seja, informações sobre a organização do material 

a longa distância e indexar a fase do produto obtido. As amostras foram analisadas a 

temperatura ambiente usando difratômetro Rigaku Ultima IV (radiação CuKα), 

contendo goniômetro com raio de 185 mm, monocromador curvo de grafite, detector 

pontual, e operando em modo de reflexão na geometria Bragg-Brentano. Foram 

utilizadas fendas de divergência de 0,5°, espalhamento de 0,5° e de recepção de 0,3 

mm. Os dados foram coletados no intervalo angular de 10° a 90° (2θ) e varredura 

contínua a 1 °/ min para a coleta.  

3.3.2 Refinamento pelo método de Rietveld 

Os refinamentos foram realizados pelo método de Rietveld usando os 

Parâmetros Fundamentais52 (PF)  implementados no programa Topas Academic  
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V. 553. Os PF’s foram utilizados para descrever o perfil do pico realizando convoluções 

de funções referentes à contribuição da distribuição do comprimento de onda, dos 

parâmetros instrumentais da geometria utilizada e das propriedades físicas da 

amostra. Foi utilizado o padrão de silício para se obter a contribuição instrumental para 

o alargamento do pico, sendo corrigido por meio dos PF’s. O background foi ajustado 

por meio da função polinomial Chebyschev implementada no software com quatro 

termos para correção. Os parâmetros de rede e tamanho de cristalito foram refinados, 

e foi utilizada a correção para orientação preferencial esféricos harmônicos com oito 

termos.  

3.3.3 Microscopia eletrônica de varredura de emissão por campo 

As características morfológicas das amostras foram obtidas através de um 

microscópio eletrônico de varredura de alta resolução (JEOL JSM-7500F, Field 

Emission Gun Scanning Electron Microscope, MEV-FEG), operando numa tensão de  

aceleração de 2 kV. Para as medidas de MEV-FEG foi preparada uma suspensão do 

material em álcool isopropílico, dispersando o óxido no líquido em ultrassom. Uma 

gota da suspensão foi depositada sobre um substrato de silício condutor e a amostra 

foi seca em temperatura ambiente. 

3.3.4 Microscopia eletrônica de transmissão 

 As imagens MET e MET-AR foram obtidas por intermédio de um microscópio 

de transmissão da marca Philips, modelo CM200 (tensão de aceleração de 200 kV). 

A amostra foi preparada a partir do gotejamento de uma dispersão em etilenoglicol 

que foi previamente sonificada por 10 minutos em uma grade de cobre de 300 mesh 

recoberta com filme de carbono. A indexação da difração de elétrons ou a associação 
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dos pontos difratados à distância interplanar (dhkl) foi efetuada com auxílio de um 

software computacional (GIMP)54 usando o conceito de constante de câmara pela 

equação 2: 

                                       dhkl = L λ / R                                                                 Eq (2) 
 

em que, L λ é a constante de câmera (Å x pixels) e R é a distância entre pontos 

difratados (pixels). 

3.3.5 Espectroscopia UV-visível 

 Espectroscopia de absorção na região do UV-vis foi usada para estudar as 

propriedades ópticas das amostras através de um espectrofotômetro Varian Cary 50. 

Foi realizada uma estimativa do gap óptico (Egap) para as transições diretas 

interbandas, através do método de Kubelka-Munk. 55 

3.3.6 Propriedades óticas de fotoluminescência  

Medidas de fotoluminescência das amostras foram realizadas com um 

monocromador Thermo Jarrel Asch Monospec (27 cm) acoplado a um 

fotomultiplicador Hamamatsu R955 utilizando um laser de Criptônio (Coherent Innova 

200) operando a um comprimento de onda de 350 nm, fendas de 200nm no intervalo 

de 350 a 850nm. 

3.3.7 Espectroscopia Raman 

As medidas de espectroscopia Raman foram realizadas em um 

espectrofotômetro com jogo de espelhos da marca KIMMON. As medidas foram feitas 

para amostras sólidas a temperatura ambiente. O laser utilizado nestas medidas foi 
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de He-Cd com comprimento de onda de 514 nm. As varreduras foram obtidas na faixa 

de 100 a 600 cm-1. 

3.3.8 Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X  

A análise de XPS foi realizada utilizando-se um espectrômetro comercial  

UNI-SPECS UHV System com pressão na câmara de auto vácuo menor que  

5x10-7 Pa. A linha Mg Kα foi utilizada (hѵ = 1253,6 eV) como fonte de ionização e a 

energia de passagem do analisador foi ajustada para 10 eV. O ruído inelástico dos 

espectros de alta resolução Bi 4f, C 1s e O 1s foi subtraído utilizando o método de 

Shirley. A escala da energia de ligação dos espectros foi corrigida usando a 

componente de hidrocarbonetos fixa em 285,0 eV. Os espectros foram deconvoluídos 

utilizando função do tipo Voigtiana, com combinações Gaussianas (70 %) e 

Lorentzianas (30 %). A largura à meia altura variou entre 1,2 e 2,1 eV, e a posição dos 

picos foi determinada com uma precisão de ±0,1 eV. 

3.3.9 Cálculos Teóricos 

Cálculos de primeiros princípios da energia total foram calculados dentro da teoria 

do funcional de densidade (DFT) utilizando o pacote de programas CRYSTAL1456. As 

equações de Kohn-Sham foram resolvidas por meio de potenciais de  

troca-correlação na aproximação de gradiente generalizado (GGA) desenvolvido para 

sólidos por Perdew, Burke, e Ernzerhof (PBESol)57. Os centros Bi e O foram descritos 

nos esquemas [PS]-41G* e 6-31G*, respectivamente, onde [PS] significa pseudo-

potencial de núcleo efetivo não relativístico. Os conjuntos de base [PS]-41G* e 6-31G* 

podem ser encontrados em http://www.crystal.unito.it/basis-sets.php. Parâmetros 

http://www.crystal.unito.it/basis-sets.php
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geométricos e posições internas foram otimizadas na pressão ambiente a na pressão 

de 2 MPa (opção EXTPRESS). 
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4 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

4.1.1 Óxido de Bismuto (α-Bi2O3) – síntese e caracterizações iniciais  

Inicialmente a técnica de DRX foi utilizada para obter informações sobre a 

estrutura cristalina da amostra. Como pode ser visto na figura 10, não foram 

encontrados picos de fases secundárias na amostra, assim, foi possível indexar a fase 

monoclínica do Bi2O3 (α- Bi2O3) (PDF nº 71-2274). 

 

Figura 10. Difratograma de raios X obtido para a amostra α–Bi2O3–MO 

  
Fonte: a autora  

 

 

 Estudos recentes sobre o crescimento de estruturas de α-Bi2O3 mostram que 

a formação destes cristais ocorre por cristalização, dissolução e recristalização. O 
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crescimento dos cristais de α-Bi2O3 inicia com o KOH fornecendo íons OH- para a 

solução que contém sais de bismuto formando pontes entre os grupos Bi-O-Bi e os 

grupos hidroxila OH- em solução, favorecendo a formação do Bi(OH)3. O Bi(OH)3  se 

dissolve durante o processo hidrotermal para formar grupos Bi3+ e OH- e por fim, o 

Bi2O3 é formado5; 29.  

Neste processo o PEG-300 atua na orientação de crescimento. Como um 

surfactante não-ionico, o PEG possui grupos hidrofóbicos –CH2-CH2- e –O– hidrófilos, 

sendo que este último pode se coordenar com os íons metálicos58; 59. A grande 

quantidade de oxigênios ativos nas cadeias de PEG resulta na forte interação entre 

as cadeias de PEG e os íons metálicos. Dessa forma, a cadeia do PEG funciona como 

um molde na organização dos átomos de metal. A adsorção do PEG na superfície do 

Bi2O3 abranda a taxa de crescimento em determinadas direções, levando ao 

crescimento anisotrópico dos cristais60; 61; 62. A figura 11 traz uma representação da 

função do PEG-300 na síntese. 

 

Figura 11 Diagrama da síntese, ilustrando a função do PEG na formação das agulhas 

 
Fonte: a autora  
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Quando a radiação micro-ondas é utilizada como fonte de calor para o processo 

hidrotermal, ela interage com o dipolo permanente da fase líquida conduzindo a uma 

vibração sobre as partículas ou moléculas carregadas, o que resulta em um 

aquecimento rápido e homogênio que promove a rápida dissociação da forma Bi(OH)3 

em Bi3+ e OH-.  A dissociação ocorre rapidamente, pois o aquecimento promovido pela 

vibração das partículas ou moléculas leva a ruptura das ligações de H, acelerando a 

desidratação, o que contribui para a rápida transformação do Bi(OH)3 em Bi2O3. A 

radiação micro-ondas também acelera as partículas sólidas, induzindo a uma eficaz 

coalescência no ponto de colisão29; 30; 63; 64. 

Como a reação ocorreu em um sistema homogêneo, os hábitos de crescimento 

do cristal podem ser incorporados5. O α-Bi2O3 obtido no presente trabalho, pertence 

a estrutura monoclínica com grupo espacial P 21/c que é um cristal polar. Em um 

material polar, o cristal tende a crescer preferencialmente sobre a superfície terminal 

polar devido ao efeito de carga da superfície e assim os cristais se formam 

naturalmente. Nos cristais α-Bi2O3, o plano (001) é indicado como a superfície polar 

de modo que o cristal α-Bi2O3 aparece frequentemente em forma de agulha ao longo 

da direção [001]5; 14. 

Por meio da imagem MEV-FEG da figura 12 (a), é possivel verificar que as 

partículas da amostra α-Bi2O3–MO apresentam morfologia de agulhas. A partir da 

imagem de MET-AR obtida (fig 12 b), observa-se que as distâncias interplanares dos 

planos cristalinos na direção de crescimento têm o valor de 0,36 nm, os quais são 

referentes ao plano )021(


.  Pela imagem é possível verificar que esses planos fazem 

um ângulo de 90º com a direção de crescimento. Logo, como o plano )021(


faz um 

ângulo de 90° com a direção [001], pode-se afirmar que essa é a direção de 

crescimento das agulhas. Estes resultados estão totalmente de acordo com os 
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resultados da literatura5; 14. 

 

Figura 12 Imagens de MEV-FEG e MET-AR obtidas para a amostra α-Bi2O3–MO 

 

 
Fonte: a autora  

 

4.1.2 Óxido de Bismuto (α-Bi2O3) – Influência do tratamento térmico assistido 

por pressão  

Para avaliar o efeito do TTAP sobre a amostra α-Bi2O3–MO, uma parte do pó 

foi levada para tratamento térmico adicional a 120°C sob 2 MPa de pressão por 48 

horas em atmosfera de ar comprimido. A amostra tratada sob influência da pressão 

foi nomeada como α-Bi2O3–TTAP.  

Os pós α-Bi2O3–MO e α-Bi2O3–TTAP foram caracterizados por DRX e os 

difratogramas foram refinados pelo método de Rietveld usando os Parâmetros 

Fundamentais  implementados no programa Topas Academic V. 5.  

As amostras α-Bi2O3-MO e α-Bi2O3–TTAP apresentaram a fase α-Bi2O3 pura, 

como comprovado pelos dados de difração de raios X e os gráficos do refinamento 
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pelo método de Rietveld para as duas amostras são mostrados na Figura 13 (a e b). 

Na Tabela 2 estão os valores dos parâmetros de rede e posições atômicas obtidos ao 

final dos refinamentos. São apresentados também os índices de qualidade de 

refinamento, e embora os valores para os critérios numéricos estejam um pouco 

elevados, é necessário, como reportado por Young65 o uso de critérios gráficos e como 

pôde ser avaliado o ajuste gráfico foi adequado, indicando um adequado ajuste entre 

o padrão calculado e o observado. 

 

Figura 13 Gráficos de Rietveld das amostras a) Bi2O3-MO e b) Bi2O3-TTAP 

 
 

Fonte: a autora  
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Tabela 2 Parâmetros estruturais refinados e os respectivos índices de qualidade de 
refinamento 

 

Grupo espacial  P21/c 
α-Bi2O3-MO α-Bi2O3-TTAP 

Parâmetros de rede Parâmetros de rede 
a = 5,8480(6) Å a = 5,8484(3) Å 
b = 8,1690(10) Å b = 8,1687(5) Å 
c = 7,5131(8) Å c = 7,5133(4) Å 
= 90°  = 90° 

 = 112,970(7)° 
Volume: 330,46 Å3 

 = 112,992(4)° 
Volume: 330,42 Å3 

Posições atômicas Posições atômicas 
Sítio Bi1  Sítio Bi2  Sítio Bi1  Sítio Bi2 

x = 0,5244(8) x = 0,0410(7) x = 0,5246(7) x = 0,0410(6) 
y = 0,18332(17) y = 0,04082(18) y = 0,1819(2) y = 0,0423(2) 
z = 0,3573(6) 
Beq* = 0,40(4) Å2 

z = 0,7799(8) 
Beq* = 0,92(4) Å2 

z = 0,3584(5) 
Beq* = 0,70(6) Å2 

z = 0,7781(6) 
Beq* = 0,83(7) Å2 

Sítio O1  Sítio O2  Sítio O1  Sítio O2  
x = 0,818(9) x = 0,260(3) x = 0,815(8) x = 0,261(9) 
y = 0,303(2) y = 0,044(3) y = 0,297(2) y = 0,048(2) 
z = 0,768 (10) z = 0,133(10) z = 0,751(8) z = 0,174(7) 

Sítio O3   Sítio O3   
x = 0,294(9)  x = 0,329(9)  
y = 0,033(3)  y = 0,015(3)  
z = 0,448(9)  z = 0,513(7)  

Índices de refinamento Índices de refinamento 
RBragg = 7,35 % RBragg = 8,00 % 
Rwp = 22,60 % Rwp = 22,52 % 
Rexp = 11,99 % Rexp = 12,25 % 

S = 1,88 S = 1,84 
Tamanho de cristalito (nm) Tamanho de cristalito (nm) 

137(5) 117(4) 

*Beq = fator de temperatura. Obs: os fatores de deslocamento atômico para os átomos 

de oxigênio foram mantidos fixos, seguindo os valores apresentados pelo trabalho de Malmros 

Fonte: a autora  

 

Comparando os resultados encontrados para as duas amostras, o que se 

observa é uma pequena variação nas posições atômicas, principalmente para os sítios 

do oxigênio, provavelmente devido ao método de síntese para a amostra  

α-Bi2O3-MO. Os parâmetros de rede praticamente não se alteraram com a utilização 

do TTAP na amostra, e consequentemente os valores para o volume de célula unitária 

não se alteraram de uma amostra para outra. Outro parâmetro que praticamente não 
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variou foi o tamanho de cristalito do material, já que apresentou a mesma ordem de 

grandeza. Os valores para tamanho de cristalito foram calculados por meio de uma 

macro implementada no programa Topas Academic V. 553, a qual leva em 

consideração a intensidade integrada do pico para determinar o valor médio para 

tamanho de cristalito.  

Ao final dos refinamentos, foram gerados os arquivos CIF’s (apêndice A) para 

cada amostra para que fosse possível realizar simulações da estrutura do material. 

Por meio destes arquivos e utilizando o programa Diamond V. 3.266 e foi possível 

simular a coordenação dos átomos de Bi-O e verificar que ocorreram mudanças nas 

distâncias relativas entre os átomos comparando as amostras α-Bi2O3-MO e  

α-Bi2O3-TTAP (Tabela 3), embora a coordenação dos poliedros tenha sido 

preservada. Com isso, os ângulos relativos entre os clusters [BiO6] – [BiO6] 

apresentaram maior valor em α-Bi2O3-TTAP como pode ser visto na  

Figura 14 (a e b). 
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Tabela 3 Distâncias interatômicas (Å)  a) α-Bi2O3, b) α-Bi2O3-MO e c) α-Bi2O3-TTAP. 

 

      α- Bi2O3 
21  α- Bi2O3 – MO  α- Bi2O3 – TTAP 

       

B1 

O1 2,636(20) 

O1 2,21(3) 

O2 2,17(3) 

O2 3,24(3) 

O3 2,55(3) 

O3 2,07(2) 

 

B1 

O1 3,05(6) 

O1 2,08(7) 

O2 2,12(4) 

O2 3,19(3) 

O3 2,12(6) 

O3 2,28(4) 

B1 

O1 2,93(5) 

O1 2,15(6) 

O2 1,96(4) 

O2 3,29(3) 

O3 2,36(5) 

O3 1,90(3) 

B2 

O1 2,53(2) 

O1 2,22(2) 

O2 2,48(3) 

O2 2,14(3) 

O3 2,80(3) 

O3 2,290(18) 

 

B2 

O1 2,49(3) 

O1 2,19(4) 

O2 2,45(7) 

O2 2,21(5) 

O3 3,36(7) 

O3 2,12(4) 

B2 

O1 2,43(3) 

O1 2,22(3) 

O2 2,74(5) 

O2 2,07(6) 

O3 3,08(6) 

O3 2,45(4) 

Fonte: a autora  
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Figura 14 Poliedros de coordenação obtidos para as estruturas a) α-Bi2O3-MO e  
b) α-Bi2O3-TTAP 

 

a) 

 

b) 

 

Fonte: a autora  
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A figura 15 ilustra as características morfológicas das amostras α-Bi2O3-MO e  

α-Bi2O3-TTAP analisadas por FEG-SEM. Uma análise morfológica superficial revela 

que o TTAP não causou nenhuma alteração morfológica aparente. 

 

Figura 15 Imagens de MEV-FEG obtidas para as amostras a) α-Bi2O3-MO e  
b) α-Bi2O3-TTAP 

 
Fonte: a autora  

 

A espectroscopia de absorção na região do UV-vis foi usada para estudar as 

propriedades ópticas das amostras α-Bi2O3-MO e α-Bi2O3-TTAP. A figura 16 ilustra os 

espectros de absorção na região do UV-vis das amostras (a) α-Bi2O3-MO e b)  

α-Bi2O3-TTAP e a estimativa do gap óptico (Eg) para as transições diretas interbandas, 

obtidas através do método de Kubelka-Munk.55 Onde é possível observar que as 

energias de Egap calculadas foram de 2,89 eV para α-Bi2O3-MO e de 2,88 eV para  

α-Bi2O3-TTAP. As energias Egap estão de acordo com os valores relatados na 

literatura para microcristais de α-Bi2O3 (2,8 eV). 
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Figura 16 Espectros de absorção UV-vis e estimativa do gap óptico das amostras, 
linha azul: α-Bi2O3-MO e linha vermelha: α-Bi2O3-TTAP 

 

 
Fonte: a autora 

 

Medidas de fotoluminescência nas amostras α-Bi2O3-MO e α-Bi2O3-TTAP 

foram realizadas com um monocromador Thermo Jarrel Asch Monospec (27 cm) 

acoplado a um fotomultiplicador Hamamatsu R955 utilizando um laser de Criptônio 

(Coherent Innova 200) operando a um comprimento de onda de 350 nm (3,51eV).  

A figura 17 é uma comparação da emissão fotoluminescente dos pós.  

Tal como ilustrado na figura 17, os pós têm um máximo de emissão em torno 

de 2,6 eV e 2,7 eV (na região azul). Um aumento na intensidade da emissão no 

espectro PL foi observado após o tratamento com pressão. Os espectros de PL foram 

obtidos como uma função do comprimento de onda e foram convertidos a energia do 
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fóton (eV), e cada intensidade de PL foi multiplicado por 2 para obter a intensidade 

corrigida.67; 68 Com a intenção de obter informações sobre qual grupo de transições 

eletrônicas influenciam a resposta PL, a deconvolução das bandas foi realizada 

(Figura 18). As deconvoluções foram realizadas utilizando o programa PeakFit, versão 

4.0569. A função de Gauss foi usada para ajustar as bandas PL revelando a posição 

dos picos e suas áreas correspondentes. Na figura 18, é possível observar as 

porcentagens correspondentes a cada emissão em relação a emissão total, sendo 

essa porcentagem calculada em função da área de cada emissão. 

 

Figura 167 Comparação da emissão fotoluminescente, utilizando excitação de 
3,51eV, das amostras α-Bi2O3-MO e α-Bi2O3-TTAP  

   
Fonte: a autora  
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Figura 178 Deconvolução dos espectros PL para a) α-Bi2O3-MO e b) α-Bi2O3-TTAP 

 

 

Fonte: a autora  
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A emissão PL em ambas as amostras é composta por cinco componentes entre 

3,05 eV (roxo) e 1,77 eV (vermelho) sendo as emissões em 3,05; 2,77; 2,50; 2,15 e 

1,89 eV observadas para α-Bi2O3-MO e as emissões 2,85; 2,60; 2,28; 1,96 e 1,77 eV 

para α-Bi2O3-TTAP. 

As emissões de mais alta energia foram estimadas em 3,05 eV e 2,85 eV para 

α-Bi2O3-MO e α-Bi2O3-TTAP respectivamente (região roxo) e podem ser indexadas 

como relativas às transições diretas entre a banda de condução e a banda de valência, 

uma vez que as energias de gap das amostras estão estimadas em 2,89 e 2,88 eV, 

respectivamente. Este valor de Egap é muito próximo ao valor que a maioria dos 

trabalhos da literatura descrevem para estruturas α-Bi2O3  

(2,85 eV)6; 7; 8; 13; 70.  A emissão em 3,05 eV sugere que para α-Bi2O3-MO a energia 

Egap real é ligeiramente maior do que a calculada por Kubelka-Munk, este desvio já 

foi observado por outros autores2; 6. Conforme pode ser observado nas imagens da 

figura 18, o TTAP causa um aumento na contribuição da banda referente a 

recombinação de gap que passa de 9% (3,05 eV) no α-Bi2O3-MO para 19%  

(2,85 eV) em α-Bi2O3-TTAP.  

Bismutos trivalentes em compostos inorgânicos exibem propriedades de PL, 

relacionadas com a sua configuração 6s2. A luminescência dos íons Bi3+ aparece na 

região azul esverdeada do espectro e é atribuída principalmente as transições  

3P1 – 1S0 ou transições de transferência de carga entre os ligantes oxigênio e os íons 

Bi3+. Na amostra α-Bi2O3-MO as bandas relativas à emissão na região  

azul-esverdeada somam 65 % da emissão sendo 29% - 2,77 eV (azul) e 36% -  

2,50 eV (verde). Para a amostra α-Bi2O3-TTAP observa-se um aumento para 72%, 

sendo que destes ocorre um aumento na contribuição da banda relativa ao 

componente azul (2,60 eV) para 53% e uma diminuição na contribuição do 
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componente verde (2,28 eV) para 19%.  

As amostram também apresentam emissão PL na região de baixa energia, e, 

neste caso, o TTAP auxiliou na redução significativa na emissão da região relacionada 

com a emissão PL total. α-Bi2O3-MO tem 19 % da sua emissão a  

2,15 eV e 7% a 1,89  eV, somando 26% da emissão total, enquanto α-Bi2O3-TTAP 

tem 7% da sua emissão a 1,96 eV e a 2% a 1,77 eV, que correspondem apenas a 9% 

da emissão total PL. A luminescência na faixa espectral de baixa energia é 

normalmente atribuída a transição 2P3 / 2 – 2P1 / 2  dos íons Bi2 + 7; 8; 70.  No entanto, 

trabalhos recentes2 informam que a emissão na faixa espectral de baixa energia é 

atribuída aos defeitos estruturais de oxigênio (lacunas de oxigênio). Estes resultados 

estão de acordo com Wu e Lu71 que associaram a emissão PL nessa faixa espectral 

de lacunas de oxigênio e afirmaram que, quanto maior a intensidade de emissão 

nessa faixa espectral, maior a densidade de lacunas. Por conseguinte, a fim de 

determinar a causa da emissão PL nesta gama espectral, é necessário verificar a 

existência de íons Bi2 + na superfície do material. No presente trabalho, para se avaliar 

a presença ou ausência de íons Bi2 + nas amostras  

utilizou-se as técnicas de espectroscopia por Raman e XPS. 

A espectroscopia Raman permite obter informações sobre a estimativa de 

ordem estrutural a média e a curta distância e pode ser utilizada para estimar as 

flutuações do cristal e o arranjo atômico local. Medições de espectroscopia Raman 

(figura 19) foram realizadas nas amostras, como uma técnica adicional para auxiliar 

na investigação do comportamento de mudanças de simetria que podem ter sido 

provocadas pelo TTAP.  

As características Raman do α-Bi2O3 são bem conhecidas e discutidas na 

literatura72. Para a estrutura monoclínica do α-Bi2O3 que pertence ao grupo espacial 
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P21/c, com quatro unidades de fórmula ou vinte átomos por célula unitária, as análises 

preveem trinta modos Raman ativos (15Ag + 15Bg), porém, apenas uma fração 

desses modos é geralmente observado2. Nos espectros da figura , tem-se dez bandas 

Raman proeminentes para ambos os materiais em 117, 138, 150, 183, 210, 284, 313, 

410, 445 e 530 cm-1 que estão de acordo com as bandas encontradas na literatura 

para o α-Bi2O3. A banda em 117 cm-1 é atribuída aos modos de vibração do bismuto. 

As bandas em 138 e 150 cm-1 são atribuídas ao espalhamento Bi-O. As demais 

bandas observadas estão relacionadas com as vibrações de oxigênio2; 6. Nota-se que 

as bandas relacionadas aos modos vibracionais do oxigênio são mais amplas que as 

demais, demonstrando a forte anarmonicidade de modos O. Um resumo das bandas 

Raman e suas atribuições vistas nesse trabalho podem ser observadas na tabela 04. 

Não foram observadas bandas que demonstrem a existência de outra fase de Bi2O3 

nem de espécies Bi2+. 

Na análise dos espectros verifica-se que na faixa de baixa frequência Raman, 

não são observadas alterações espectrais na comparação das amostras. Por outro 

lado, para os modos com frequência acima de 284 cm-1 existe um aumento na 

intensidade do espectro da amostra Bi2O3-TTAP.  O efeito da mudança de intensidade 

do espectro, já foi observado em outros materiais. Exemplo disso é a alteração na 

intensidade dos espectros Raman que foi observada para materiais a base de 

peroviskita, CaTiO3
73 e em cubos irregulares  (Ca1-xCux) TiO3

63 ambos obtidos pelo 

método MO. Em ambos os estudos, os autores demonstraram que uma mudança nos 

ângulos entre os clusters promove variações na intensidade dos espectros de Raman, 

que foram atribuídas a alterações na densidade eletrônica média do cristal, e podem 

modificar as propriedades de PL. Além disso, estes autores utilizaram DRX e 

refinamentos pelo método de Rietveld para medir os ângulos entre os clusters das 
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amostras. No presente trabalho, o aumento em intensidade de Raman nos espectros 

foi causado por um aumento na densidade eletrônica média, que foi promovida pela 

mudança nos ângulos entre os clusters [BiO6] - [BiO6]. Por conseguinte, o aumento da 

intensidade dos espectros de Raman observado em α-Bi2O3-TTAP é explicado por 

uma desordem estrutural causada pelo aumento dos ângulos relativos entre os 

clusters [BiO6] - [BiO6]. Os resultados de três estudos experimentais e teóricos sobre 

as propriedades estruturais do α-Bi2O3 sob altas pressões, também demonstraram 

que a pressão promove uma distorção em clusters [BiO6] - [BiO6], confirmando os 

resultados apresentados neste trabalho22; 74; 75. 

 

Figura 19 Espectros Raman obtidos para as amostras, linha azul: α-Bi2O3-MO e linha 
vermelha: α-Bi2O3-TTAP 

 

 
Fonte: a autora  
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Tabela 4 Resumo dos espalhamentos Raman observados e suas atribuições 

 

Bandas Raman (nm) Atribuição 

117 Modos de vibração do bismuto 

138 Espalhamento Bi-O 

150 Espalhamento Bi-O 

183 Vibrações do oxigênio 

210 Vibrações do oxigênio 

284 Vibrações do oxigênio 

313 Vibrações do oxigênio 

410 Vibrações do oxigênio 

445 Vibrações do oxigênio 

530 Vibrações do oxigênio 

Fonte: a autora  

 

Para explorar ainda mais os estados químicos dos elementos, as amostras  

α-Bi2O3-MO e α-Bi2O3-TTAP foram caracterizadas por XPS.  As figuras 20 (a e b) 

retratam os espectros XPS obtidos para α-Bi2O3-MO e α-Bi2O3-TTAP 

respectivamente. As figuras 20 (c e d) retratam os níveis Bi4f das amostras e por fim, 

as figuras 20 (e e f) retratam os níveis O1s obtidos. A deconvolução dos espectros 

pode ser observada no apêndice B. 
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Figura 18 Espectros de XPS totais obtidos para as amostras (a) α-Bi2O3-MO e 
b) α-Bi2O3-TTAP. Espectros de XPS dos níveis BiF47/2 e BiF45/2 para (c) 
α-Bi2O3-MO e d) α-Bi2O3-TTAP. Espectros de XPS dos níveis O1s para 
(e) α-Bi2O3-MO e f) α-Bi2O3-TTAP 

 
Fonte: a autora  

Pode-se observar que a superfície de ambas amostras é constituída por Bi2O3. 

Os picos de carbono observados nos espectros (figura 20 (a e b) podem ser atribuídos 

a contaminação por exposição a atmosfera76. Nas imagens c e d da figura 20,  
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pode-se observar que ambas amostras mostram divisão spin órbita para Bi4f7/2 e 

Bi4f5/2 puros nas energias de ligação de 159 e 164 eV respectivamente, o que é uma 

característica do Bi3+ em α-Bi2O3
49. Os perfis de XPS correspondentes aos níveis O1s 

(figura 20 (e e f)) mostram pico dominante em 529 eV, característico do oxigênio no 

Bi2O3 (oxigênio estrutural). Este pico é para ambas amostras acompanhado por um 

ombro em 531 eV atribuído aos oxigênios de superfície, presentes como grupos 

hidroxila (OH-)49; 77, como pode ser visto na figura 20 (c e d). As espécies hidroxila 

podem provir do contato da amostra com o ar ou podem ter sido adsorvidas durante 

a síntese que ocorre em meio básico.  

É importante ressaltar que os resultados das espectroscopias de Raman e de 

XPS não detectaram qualquer sinal da existência da formação de uma segunda fase 

e nem de íons Bi2+ nas amostras. Estes resultados sugerem que a emissão na região 

de baixa energia ocorre devido às lacunas de oxigênio que formam estados doadores, 

sendo que estas emissões PL compreendem varias emissões dos estados doadores 

formados para a banda de valencia3. Os estados doadores formados pelas lacunas 

de oxigênio podem ou não conter centros de bismuto em outros estados de oxidação, 

incluindo Bi2 +, que podem emitir PL na região espectral do vermelho até a região 

azul78. O presente trabalho mostra que a emissão na região de baixa energia (inferior 

a cerca de 2,1 eV) pode ser atribuída a lacunas de oxigênio que foram reduzidas de 

forma coerente após o TTAP. Estes resultados estão de acordo com resultados da 

literatura que relacionam a emissão PL nesta região com defeitos de oxigênio e 

diferentes estados de oxidação de bismuto2; 6; 10. No entanto, os resultados de XPS 

apresentados no trabalho de Vila6 mostraram a presença do Bi+2 na superfície da 

amostra, enquanto no presente trabalho resultados de Raman e XPS não mostraram 

nenhum sinal de Bi+2. 
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As estruturas de banda calculadas para α-Bi2O3 (bulk) ao longo das linhas de 

simetria adequadas da rede de Bravais C2/m (monoclínica) a densidade de estados 

(DOS) total e projetada nos orbitais atômicos mais relevantes para as duas amostras 

de α-Bi2O3 estão mostradas na Figura 21. Os cálculos teóricos mostram para estrutura 

de α-Bi2O3MO que o máximo da banda de valência (BV) e o mínimo da banda de 

condução (BC) estão localizados nos pontos k Z e próximos à Γ (na realidade na linha 

entre Γ e Y, mas próximo à Γ). O band gap é 2,149 eV, que é próximo ao band gap 

direto em Γ de 2,194 eV. A estrutura de banda para  

α-Bi2O3–TTAP também apresenta um gap indireto de 1,919 eV a partir da proximidade 

de Γ para um ponto entre os pontos k Γ e B e próximo ao gap direto em Γ de 2,059 

eV.  

Sabe-se que os potenciais de densidade da aproximação de densidade local (LDA) 

e da aproximação de gradiente generalizado (GGA) geralmente subestimam os band 

gaps para semicondutores. Considerando estes fatos, os resultados calculados neste 

trabalho estão em boa concordância com o band gap indireto de 2,45 eV na pressão 

ambiente calculado usando o método GGA-PBE79, com o valor experimental de 2,5 

eV80  e ainda com o valor experimental de 2,88-2,89 eV encontrado neste trabalho. 

Os cálculos teóricos previram para ambas as estruturas de α-Bi2O3MO e α-

Bi2O3TTAP que o topo de BV é derivado principalmente a partir de O 2p e em menor 

medida dos estados Bi 6p e 6s, sugerindo uma leve hibridização dos orbitais Bi 6p e 

Bi 6s, enquanto que na base de BC Bi 6p prevalece sobre a contribuição dos estados 

O 2p. Portanto, o fotoelétron se transfere principalmente de O 2p e Bi 6s-6p no topo 

de BV para Bi 6p na base de BC. A diminuição da energia do band gap de α-

Bi2O3TTAP é devido ao aumento da energia de Fermi e à uma leve diminuição do 

seu mínimo na BC. 
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Figura 19 Estruturas de banda eletrônica e densidade eletrônica parcial dos estados 
para (a) α-Bi2O3-MO e (b) α-Bi2O3-TTAP. O topo da banda de valência 
está ajustada em 0 no eixo vertical 

 

Fonte: a autora  

   

Ao comparar a emissão PL das amostras α-Bi2O3-MO e α-Bi2O3-TTAP  

(Figura 16), a α-Bi2O3-TTAP mostrou um aumento na intensidade de PL. O tratamento 

térmico assistido por pressão nas agulhas de α-Bi2O3-MO causou um aumento no 

ângulo entre os clusters [BiO6] - [BiO6], o qual promoveu um aumento da densidade 

eletrônica do material e que foi considerada a causa para o aumento na intensidade 

de emissão PL. Por outro lado, a contribuição das emissões PL na faixa de baixa 

energia para a emissão total PL é consideravelmente maior em α-Bi2O3-MO do que 

em α-Bi2O3-TTAP, isto se deve principalmente ao fato da amostra  

α-Bi2O3-TTAP ter sido submetida ao tratamento térmico assistido por pressão sob uma 
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atmosfera de ar comprimido (rico em oxigênio). Por conseguinte, quando a pressão 

de oxigênio é mais elevada verifica-se uma redução na formação de lacunas de 

oxigênio. 

Os resultados teóricos mostraram que os estados O 2p têm um papel 

importante nas transferências dos fotoelétrons em ambas as amostras. Para tanto  

α-Bi2O3-MO e α-Bi2O3-TTAP, tem o topo da BV composta principalmente por estados 

O 2p, que são predominantemente influenciados por alterações nos átomos de 

oxigênio axial dos octaedros [BiO6]. Os átomos de oxigênio axial estão diretamente 

envolvidos na angulação entre os clusters [BiO6] - [BiO6] que aumentou em  

α-Bi2O3-TTAP em comparação com α-Bi2O3-MO. Os Refinamentos Rietveld 

mostraram o aumento dos ângulos de cluster da amostra α-Bi2O3-TTAP (Figura 14). 

Além disso, a mudança no ângulo do cluster pode diretamente alterar a polarização 

dos estados O 2p, e, consequentemente, a sua interação com os estados Bi 6p. Como 

resultado, a variação no ângulo entre os clusters [BiO6] - [BiO6] promove um aumento 

na densidade eletrônica do cristal e o aumento da intensidade PL. Estes resultados 

estão de acordo com os resultados de espectroscopia Raman  

(Figura 19), que mostram um aumento da densidade eletrônica da amostra  

α-Bi2O3-TTAP. 
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5 CONCLUSÕES 

Com o emprego do método HAM foi possível obter o α-Bi2O3 com morfologia 

acicular, empregando um curto espaço de tempo (30 minutos), bem como uma 

temperatura de reação muito baixa (80°C), quando comparado ao método 

hidrotérmico.   

O tratamento térmico assistido por pressão empregado nas agulhas de  

α-Bi2O3-MO causou uma desordem intrínseca caracterizada por um aumento no 

ângulo entre os clusters [BiO6] - [BiO6]. Este aumento angular promoveu um aumento 

significativo na densidade eletrônica do material, a qual foi considerada a causa para 

o aumento da intensidade da emissão PL. Por conseguinte, a origem da estrutura com 

maior densidade eletrônica e o aumento da intensidade da emissão PL são devidos à 

distorção estrutural relacionada com os clusters [BiO6] - [BiO6]. Além disso, as 

emissões PL na região de baixa energia (abaixo de cerca de 2,1 eV) podem ser 

atribuídas a defeitos de oxigênio (lacunas de oxigênio, que formam estados 

doadores), estas emissões PL compreendem os estados de defeito de emissões de 

banda de valência.  

Os resultados dos cálculos teóricos estão em boa concordância com os 

resultados experimentais. Os cálculos teóricos mostraram que os estados O 2p tem 

um papel importante nas propriedades PL das amostras. A mudança no ângulo entre 

os clusters [BiO6]-[BiO6] altera a polarização dos estados O 2p, alterando a densidade 

eletrônica dos cristais. 
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6. TRABALHOS  FUTUROS 

 

Através dos resultados obtidos na realização deste trabalho, assim como o 

conhecimento adquirido no desenvolvimento do estudo, pode-se sugerir os seguintes 

trabalhos a serem desenvolvidos. 

 Realizar tratamentos térmicos na amostra de α-Bi2O3 nas mesmas 

condições do TTAP, sem o auxilio da pressão. Comparar os resultados 

de PL com as amostras com TTAP, para avaliar a influência da 

temperatura.  

 Caracterizar o α-Bi2O3 na forma de filme fino e, bulk. 

 Para um conhecimento mais abrangente da técnica, testar outros 

materiais óxidos diante do TTAP. Podendo assim avaliar se o efeito 

observado é isolado ou se há uma tendência. 
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APÊNDICE 

APÊNDICE A- Arquivos CIF’s gerados a partir dos refinamentos e utilizados 

para simulação das estruturas do α-Bi2O3-MO e α-Bi2O3-TTAP. 

α-Bi2O3-MO 

 

data_ 

_chemical_name_mineral ?alfa_bismuto? 

_cell_length_a 5.847999 

_cell_length_b 8.16898 

_cell_length_c 7.513067 

_cell_angle_alpha 90 

_cell_angle_beta 112.97005 

_cell_angle_gamma 90 

_cell_volume 330.456851 

_symmetry_space_group_name_H-M P121/c1 

loop_ 

 _symmetry_equiv_pos_as_xyz 

  'x, y, z ' 

  '-x, y+1/2, -z+1/2 ' 

  'x, -y+1/2, z+1/2 ' 

  '-x, -y, -z ' 

loop_ 

_atom_site_label 

_atom_site_type_symbol 

_atom_site_symmetry_multiplicity 

_atom_site_fract_x 

_atom_site_fract_y 

_atom_site_fract_z 

_atom_site_occupancy 

_atom_site_B_iso_or_equiv 

Bi1 Bi+3   4 0.52438 0.18332 0.35733 1 0.40282 

Bi2 Bi+3   4 0.04103 0.04082 0.77988 1 0.92744 

O1 O-2   4 0.8176 0.30338 0.76788 1 0.9 

O2 O-2   4 0.26054 0.04361 0.13346 1 1.2 

O3 O-2   4 0.29377 0.03322 0.44849 1 0.8 
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α-Bi2O3-TTAP 

 

data_ 

_chemical_name_mineral ?alfa_bismuto_pressure? 

_cell_length_a 5.848361 

_cell_length_b 8.168703 

_cell_length_c 7.513331 

_cell_angle_alpha 90 

_cell_angle_beta 112.99207 

_cell_angle_gamma 90 

_cell_volume 330.423854 

_symmetry_space_group_name_H-M P121/c1 

loop_ 

 _symmetry_equiv_pos_as_xyz 

  'x, y, z ' 

  '-x, y+1/2, -z+1/2 ' 

  'x, -y+1/2, z+1/2 ' 

  '-x, -y, -z ' 

loop_ 

_atom_site_label 

_atom_site_type_symbol 

_atom_site_symmetry_multiplicity 

_atom_site_fract_x 

_atom_site_fract_y 

_atom_site_fract_z 

_atom_site_occupancy 

_atom_site_B_iso_or_equiv 

Bi1 Bi+3   4 0.52464 0.18191 0.35844 1 0.69941 

Bi2 Bi+3   4 0.04103 0.04228 0.77812 1 0.8313 

O1 O-2   4 0.81495 0.29752 0.75057 1 0.9 

O2 O-2   4 0.26129 0.04816 0.17392 1 1.2 

O3 O-2   4 0.32859 0.01537 0.51327 1 0.8 
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APÊNDICE B- Espectros XPS deconvoluídos dos níveis BiF47/2 e BiF45/2 para  

(a) α-Bi2O3-MO e b) α-Bi2O3-TTAP. Espectros XPS deconvoluídos dos níveis O1s para 

(c) α-Bi2O3-MO e d) α-Bi2O3-TTAP. 

 

Fonte: a autora  

 


