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RESUMO 

 

 

Nanocristais semicondutores magnéticos diluídos de Bi2-xCoxS3 foram sintetizados e 

crescidos com sucesso em matriz vítrea de composição 

45SiO2.30Na2CO3.5Al2O3.20B2O3 (mol%), dopada com os precursores Bi2O3, S e Co 

por meio do processo de fusão-nucleação e posterior tratamento térmico em 

temperatura de transição vítrea de 500°C, determinada experimentalmente por 

análise térmica diferencial. Através de métodos instrumentais de análise e técnicas 

de caracterização de materiais foi possível evidenciar a formação desses 

nanocristais. Imagens de microscopia eletrônica de transmissão revelaram o 

tamanho e confirmaram o crescimento de nanocristais de Bi2-xCoxS3. Com o 

aumento da concentração xCo nos nanocristais de Bi2-xCoxS3, ocorreu à mudança do 

espaçamento dos planos cristalinos da estrutura característica do Bi2S3, por causa 

disso, picos de difração de raios x dos nanocristais deslocaram-se para menores 

ângulos, dando fortes evidências da incorporação de íons Co2+ na estrutura cristalina 

dos nanocristais de Bi2S3. Os espectros de ressonância paramagnética eletrônica 

correspondente a transição eletrônica +½ ↔ -½ evidenciaram o conhecido octeto de 

linhas hiperfinas dos íons Co2+ quando incorporados em nanocristais de Bi2S3. Nos 

espectros de absorção óptica foi possível acompanhar a cinética de crescimento dos 

nanocristais, mediante o deslocamento para maiores comprimentos de onda 

(“redshift”) da borda da banda de condução de absorção óptica dos pontos quânticos 

de Bi2S3 em função do tratamento térmico. Tal fenômeno resultou na superposição 

das bandas características das transições d-d de íons Co2+ na região do visível, cuja 

as interações de troca sp-d entre os elétrons nos orbitais de S e Co do Bi2-xCoxS3 

estabilizaram em simetria tetraédrica, possibilitando novas propriedades ópticas ao 

semicondutor. Com base na teoria do campo cristalino e com o auxílio dos 

diagramas de Tanabe-Sugano evidenciou-se que íons de Co2+ foram incorporados 

substitucionalmente aos de Bi3+ em sítios tetraédricos de nanocristais de Bi2S3, em 

razão das transições características na região espectral do visível e infravermelho 

próximo.  

 

Palavras – chave: Nanocristais. Semicondutores magnéticos diluídos. Técnicas de 

caracterização de materiais. Teoria do campo cristalino. 
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ABSTRACT 

 

 

Diluted magnetic semiconductor nanocrystals of Bi2-xCoxS3 were successfully 

synthesized and grown in glass matrix of composition 

45SiO2.30Na2CO3.5Al2O3.20B2O3 (mol %), doped with precursors Bi2O3, S e Co by 

means of the fusion-nuclear process and subsequent thermal annealing at a glass 

transition temperature of 500°C, determined experimentally by differential thermal 

analysis. Through instrumental methods of analysis and materials characterization 

techniques was possible evidence of the formation of these nanocrystals. 

Transmission Electron Microscopy images revealed the size and confirmed the 

growth of Bi2-xCoxS3 nanocrystals. With the increase of xCo concentration in Bi2-

xCoxS3 nanocrystals, occurred to the change in the spacing of the crystalline planes 

of the characteristic structure of Bi2S3, because of this, nanocrystals x-ray diffraction 

peaks moved to smaller angles, giving strong evidence of the incorporation of Co2+ 

ions into the crystalline structure of Bi2S3 nanocrystals. Electron paramagnetic 

resonance spectra corresponding to electronic transition +½ ↔ -½ evidenced the 

known octet of hyperfine lines of Co2+ ions when incorporated into Bi2S3 nanocrystals. 

In the optical absorption spectra, it was possible to follow the growth kinetics of the 

nanocrystals through the displacement to greater wavelengths ("redshift") of the 

optical absorption conduction band edge of the quantum dots of Bi2S3 in function of 

the thermal annealing. This phenomenon resulted in the superposition of the 

characteristic bands of the d-d transitions of Co2+ ions in the visible region, whose 

interaction of sp-d exchange between the electrons in the S and Co orbitals of Bi2-

xCoxS3 stabilized in tetrahedral symmetry, allowing new optical properties to the 

semiconductor. Based on crystal field theory with the help of the Tanabe–Sugano 

diagrams it showed that Co2+ ions were substitutionally incorporated to those of Bi3+ 

in tetrahedral sites of Bi2S3 nanocrystals, due to the characteristics transitions in the 

spectral region of the visible and near infrared.  

 

Keywords: nanocrystals. Diluted magnetic semiconductors.  Materials 

characterization techniques. Crystal field theory. 
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1 INTRODUÇÃO 

 

A investigação e o desenvolvimento de novos materiais tem contribuído 

positivamente na resolução de problemas de ordens sociais, econômicos e 

ambientais correspondendo a uma melhora na qualidade de vida da humanidade. 

Este progresso levou-se ao ramo da Nanociência e Nanotecnologia, uma área que 

possui caráter interdisciplinar, envolvendo várias áreas do conhecimento como a 

química, física, medicina, biologia, informática, engenharia, ciência dos materiais, 

dentre outras [KNOSS, 2009]. As pesquisas em nanotecnologia tem ultrapassado as 

fronteiras da indústria e da universidade acadêmica representando uma rápida 

asserção convincente no mundo, onde transformações enérgicas estão ocorrendo 

em diversas áreas científicas. Os estudos decorrem devido ao grande potencial em 

aplicações nos mais variados setores industriais e ao impacto que seus resultados 

podem dar no desenvolvimento tecnológico e econômico, trazendo uma verdadeira 

revolução pela circunstância de que as propriedades dos materiais dependem com 

vigor do tamanho das partículas [THE ROYAL SOCIETY & THE ROYAL ACADEMY 

OF ENGINEERING, 2004]. A Nanociência estuda as propriedades físicas e químicas 

de materiais e princípios fundamentais de moléculas e estruturas de dimensão na 

escala nanométrica [SHRIVER; ATKINS, 2008] e a Nanotecnologia tem como 

objetivo principal o desenvolvimento de novos produtos e processos baseados na 

crescente capacidade da tecnologia moderna de manipular átomos e moléculas 

[ADAMSON,1990], ou seja processos que envolvem o controle da matéria na escala 

do bilionésimo do metro (10-9 m). O progresso científico nessa área é recente, 

considerando-se como ponto inicial da Nanotecnologia a palestra intitulada “Há 

muito espaço lá embaixo”, proferida em 1959 pelo físico Richard Feynman no 

encontro da Sociedade Americana de Física, onde se deu início a um marco 

histórico e cientifico que futuramente viria a ser chamado de Nanociência e 

Nanotecnologia, propondo que os átomos poderiam ser manipulados 

individualmente [FEYNMAN, 1992]. Em 1981, concebeu-se o microscópio de 

varredura por tunelamento eletrônico [BINNING et al.,1982], permitindo atingir 

imagens de átomos em uma superfície. Em 1989, técnicos do IBM (International 

Business Machines) demonstraram que era possível mover átomos individualmente 

[http://www.almaden.ibm.com]. Com a possibilidade de instrumentos que permitem 
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manipular e obter imagens de materiais na escala nanométrica como os 

microscópios de varredura por sonda e o microscópio de força atômica, foi possível 

obter imagens topográficas de uma superfície contendo nanoestruturas [TOMCZAK; 

GOH, 2011]. Trabalhos na escala nanométrica, aplica-se à produção de circuitos e 

dispositivos eletrônicos com as dimensões de átomos ou moléculas. O estudo da 

nanociência e o emprego da nanotecnologia fundamentada nos efeitos pressupostos 

da mecânica quântica na escala nanométrica, encaminha a propriedades unívocas 

desses materiais [KLIMOV, 2010]. Assim sendo, por obra de novas possibilidades de 

pesquisa e desenvolvimento teórico e experimental, a ciência e a tecnologia da 

escala nanométrica cresce espontaneamente, originando novas classes de 

dispositivos e sistemas micro e nanofabricados.  

 A investigação das propriedades físicas e químicas dos sistemas 

nanoestruturados, encontra-se em dinâmica ascensão devido ao confinamento 

quântico dos portadores de carga (elétrons e buracos), que implica em propriedades 

ópticas, magnéticas e eletrônicas diferentes das observadas para o material bulk 

(material sem propriedades de confinamento quântico). Portanto, estas propriedades 

dependem do tamanho e da forma geométrica da nanoestrutura [ROMANO, 2007; 

EYCHMULLER, 2000]. Neste contexto encontra-se os nanocristais (NCs), uma 

expressão utilizada para definir uma nanopartícula cristalina [FAHLMAN, 2007].  

NCs que manifestam o efeito de confinamento quântico dos portadores de 

carga nas três dimensões espaciais são conhecidos como ponto quântico (PQ). Em 

um PQ a energia de elétrons e buracos é quantizada em valores discretos como 

ocorre em átomos e moléculas, por esta razão PQ são denominados de “átomos 

artificiais” [KITTEL, 2006]. Consequentemente, ao mudar a forma e o tamanho dos 

NCs, torna-se possível o controle do estado energético dos mesmos [BUHRO; 

COLVIN, 2003; DANTAS et al., 2003]. Contudo, os PQs possuem espectros que são 

provenientes da absorção/emissão de fótons, envolvendo níveis ou bandas de 

energia em regiões de interesse para aplicação em optoeletrônica.  

Nos materiais semicondutores cristalinos, as bandas de condução e de 

valência estão separadas por bandas proibidas (band gap) cuja a energia varia de 

0,1 a 4,0 eV [PAN et al., 2004]. Sendo assim, o band gap de uma ampla variedade 

de semicondutores pode ser direcionado da região do ultravioleta ao infravermelho e 

deste modo à região de comunicação óptica no infravermelho próximo, que 

encontra-se entre 0,95 e 0,80 eV, por meio do efeito de confinamento quântico 
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conforme mostra o diagrama da figura 1. A diferente variação de energia do gap 

aparece, em virtude dos semicondutores manifestarem raios de Bohr do éxciton 

diferentes [SILVA, 2015].  

 

Figura 1 - Região de controle do gap de energia de vários semicondutores em função do tamanho do 

nanocristal. Em ●, tem-se o gap do “bulk”, em ▲, o gap dos PQs com raio de 10nm e, em ▼, gap de 

PQs com raio de 3nm. A faixa tracejada corresponde à região de comunicação óptica. 

 

Fonte: Adaptação de Referência [HARRISON et al., 2000]. 
 
 

O Bi2S3 é um semicondutor com aplicações em dispositivos termoelétricos, 

eletrônicos, optoeletrônicos [ARIVUOLI et al., 1988], spintrônica, refrigeradores 

termoelétricos, conversor de energia solar em termoelétrica e dispositivos magneto-

ópticos. O sulfeto de bismuto é um semicondutor do grupo V-VI com estrutura 

cristalina ortorrômbica [GE et al, 2012], possui energia de band gap de 

aproximadamente 1,3 eV [AHIRE et al., 2001; HYUNSU et al., 2013] e raio de bohr 

de aproximadamente 24nm [RAMANERY et al., 2016], com potenciais aplicações 

para a construção de células fotovoltaicas [RATH et al., 2011] e detecção 

biomolecular [CADEMARTIRI et al., 2009]. Portanto, pode ter uma aplicação direta 

em dispositivos optoeletrônicos. 

Em complemento, NCs semicondutores apresentam efeitos de confinamento 

quântico quando o seu tamanho é menor que o raio de Bohr do material bulk [SILVA, 

R. et al., 2012], o que implica em completa modificação de suas propriedades físicas 

e químicas. Estes sistemas se aplicam a materiais como células solares [NATURE 

NANOTECHNOLOGY, 2014], materiais biológicos fluorescentes [SILVA, R. et al., 

2014], fotodetectores de infravermelho [JIANG et al., 2004], diodos emissores de luz 
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[FIORE et al., 2002], fibras ópticas com PQs [WISE, 2002], lasers com PQs 

[KLIMOV, 2003], portas lógicas [QIAO et al., 2002] e spintrônica [WOLF et al., 2001].  

A spintrônica, também conhecida como magneto-eletrônica, é uma tecnologia 

avançada que explora os estados de spin quânticos dos elétrons, bem como faz uso 

de seu estado de carga, constituindo em um agregado de propriedades da eletrônica 

(elétron-carga), óptica (fóton) e magnética (Spin) atuando em um momento único 

como mostrado na figura 2. Particularmente, refere-se a essas características 

quando o movimento dos elétrons é controlado por um campo magnético externo 

que age na extensão do spin [SILVA, R., 2008; APURVA et al., 2013; JOHNSON, 

2005; MARTI et al., 2015; PULIZZI, 2012; WILAMOWSKI; WERPACHOWSKA, 2006; 

YUKALOV et al., 2016]. O Spin é capaz de apresentar duas orientações conhecidas 

como spin up ou spin down, em virtude de sua natureza quântica e consequência de 

sua orientação magnética [WOLF et al., 2006]. 

 

Figura 2 - Propriedades de spin, eletrônicas e ópticas utilizadas ao mesmo tempo resulta na 

eletrônica de spin (Spintrônica). 

                                     

Fonte: Adaptação da Referência [SILVA, 2008]. 

 

Propriedades elétricas, ópticas e magnéticas de NCs podem ser controladas 

pela dopagem dos mesmos com elementos ou metais de transição (MT). Este 

processo de dopagem conduz a uma prestigiada classe de materiais conhecidos 

como nanocristais semicondutores magnéticos diluídos (NCsSMD) [ERWIN et al., 

2005; NORRIS  et al., 2008; ARCHER  et al., 2007]. Os semicondutores magnéticos 

diluídos (SMD) possuem os orbitais d dos íons magnéticos parcialmente 

preenchidos de elétrons, do qual participam de interações com o subsistema 

eletrônico sp do semicondutor. A possibilidade de uma interação de troca entre os 
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elétrons dos orbitais nos subníveis sp do semicondutor hospedeiro e os elétrons dos 

orbitais no subnível d provenientes do átomo magnético incorporado 

propositadamente é a principal característica desses SMD, com capacidades 

dificilmente alcançadas em outros materiais [ARCHER et al., 2007]. A incorporação 

de íons MT em semicondutores hospedeiros cria estados de energia intermediários 

entre as bandas de valência e de condução, o que permite o controle simultâneo das 

propriedades semicondutoras e magnéticas desses SMD, favorecendo aplicações 

tecnológicas promissoras, como a utilização do spin de portadores de cargas com 

capacidade de produzir novas funções para dispositivos spintrônicos [YAO et al., 

2014; JAYANTI et al., 2007; DIETL et al., 2014; WOJNAR et al., 2012; WOLF et al., 

2001]. 

Os SMD têm sido obtidos mediante a incorporação de íons magnéticos em 

NCs semicondutores de uma maneira controlável. Este processo permite o 

desenvolvimento de novos materiais nanocristalinos, para uma ampla gama de 

potenciais aplicações tecnológicas incluindo a spintrônica, medicina, magneto-óptica 

e computação quântica [ERWIN et al., 2005; ZUTIC et al., 2009; OHNO, 1998]. A 

figura 3 apresenta três exemplos de materiais formados por uma rede periódica com 

semicondutores não-magnéticos (diamagnéticos), SMD e semicondutores 

magnéticos (ferromagnético). Portanto, a fim de obter os SMD, pequenas 

quantidades de íons magnéticos têm sido incorporados em semicondutores 

originando novos materiais, tais como Ga1-xMnxAs [LIU; FURDYNA, 2006], Cd1-

xMnxTe [DANTAS et al., 2015], Bi2-xMnxTe3 [SILVA, R. et al., 2015], Bi2-xMnxS3 

[SILVA, R. et al., 2014], Pb1-xMnxSe [SILVA, R. et al., 2013] e Pb1-xMnxS [SILVA, R. 

et al., 2007], conforme pesquisas realizadas. 

 

Figura 3 - Ilustração de diferentes semicondutores: (a) semicondutor não magnético, (b) SMD (c) 
semicondutor magnético.  

 
Fonte: Adaptação de Referência [OHNO,1998]. 
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Avanços na química da síntese controlada de materiais nanoestruturados 

permite a produção de NCs em função do tamanho, forma e composição usando 

metodologias como solução coloidal [BRADLEY et al., 2000] e micro-ondas [ 

SELVAKUMAR; BHAT, 2012]. Consequentemente, alcançar materiais com o menor 

custo possível de produção e propriedades de aplicação tecnológica é o anseio de 

todo processo sintético de NCs. Em particular, a técnica de fusão e o tratamento 

pós-térmico é um método extremamente atraente de sintetizar os NCs com pontos 

quânticos em matriz vítrea, uma vez que este fornece excelente controle do tamanho 

[ LOURENÇO et al., 2012; SILVA, R. et al., 2007].  Neste contexto encontra-se os 

vidros dopados com PQs, obtidos para serem benéficos em dispositivos ópticos, 

células solares [XIN et al., 2012], LEDs [HANG et al., 2013] e lasers [DING et al., 

2013]. Quando se faz uma comparação com os métodos convencionais de síntese 

de NCs que utilizam o chamado crescimento epitaxial (MBE, CBE, MOCVD, LPE e 

VPE), a matriz vítrea como hospedeira dos NCs possui custo de produção 

relativamente mais baixo [SILVA, R., 2008].  

Algumas aplicações propõe a incorporação de NCs em materiais hospedeiros 

de consistência firme e transparente, neste sentido a matriz vítrea possui excelente 

especificidade. Dessa maneira, a metodologia de Fusão-Nucleação é bastante 

adequada, pois permite a incorporação e o crescimento de NCs SMD em diferentes 

matrizes vítreas, impedindo condições que sejam capazes de comprometer as 

nanoestruturas, tais como corrosão e umidade. Os vidros como meios hospedeiros 

dos NCs proporcionam vantagens em termos de estabilidade em longo prazo 

[SILVA, A., 2015], sendo aplicáveis em dispositivos tais como: fotodetectores no 

ultravioleta próximo [CAO, 2011], meio ativo para laser de comprimento de onda 

sintonizável [KAPON, 1999], sensores magnéticos e novas memórias de 

armazenamento de dados [WOLF; TREGER, 2000]. 

Na síntese dos NCs semicondutores e SMD, o tempo e a temperatura são 

parâmetros extremamente importantes para os mesmos crescerem de forma 

controlada e alcançar o tamanho desejado. O processo inicia-se com a mistura e 

homogeneização dos elementos que irão compor a matriz vítrea, acompanhado dos 

elementos que formarão os NCs (semicondutores e SMD). O fenômeno da fusão 

dissolve os componentes constituindo o que denominamos de melt (líquido 

resultante do processo de fusão), este é vertido sobre uma placa metálica afim de 

favorecer um resfriamento rápido, e assim não permitindo a cristalização. Desta 
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forma, espera-se uma amostra vítrea dopada com íons precursores. Com o 

tratamento térmico os íons dos materiais semicondutores recebem energia para se 

difundirem, formarem e crescerem os NCs [SILVA, R., 2008]. Desta forma, os vidros 

dopados com PQs semicondutores são interessantes no estudo das propriedades 

físicas de estruturas de baixa dimensionalidade e de suas transições ópticas de 

elétrons confinados quanticamente [SILVA, R.; FREITAS NETO; DANTAS, 2012].  

Como visto anteriormente, introduzir íons magnéticos em um semicondutor é 

de suma importância para controlar as suas propriedades físicas, ópticas, estruturais 

e magnéticas. E estas podem ser melhoradas, reduzindo os SMD da forma bulk, 

igualmente ao que se faz com os NCs semicondutores [DANTAS et al., 2012; 

ARCHER et al., 2007; SILVA, R. et al., 2013]. Por conseguinte, essas 

nanoestruturas dopadas com pequenas quantidades de impurezas magnéticas 

podem ser produzidas de uma maneira controlada através da difusão térmica de 

íons precursores, que formam os NCs em condições de equilíbrio termodinâmico 

[VLASKIN et al 2013; NORRIS et al 2008]. Dessa forma, a dopagem de sistemas 

nanoestruturados realizados de forma controlada é importante para o 

desenvolvimento de novos materiais magnéticos. Por exemplo, temos o uso de MT 

(Mn2+; Co2+), dopados com CdSe [FREITAS NETO et al., 2012], ZnO [HODGES et 

al., 2015] e PbSe [LOURENÇO et al., 2012]. Enfim, a dopagem de NCs 

semicondutores com íons Co2+ têm sido preparados com sucesso, visando 

aplicações em dispositivos spintrônicos [SINGH et al., 2012; VAZ et al., 2012]. 

Consequentemente, destaca-se a síntese de NCs SMD de Bi2-xCoxS3 em uma matriz 

vítrea hospedeira pelo método de fusão com propriedades físicas controladas em 

função da concentração de íons xCo2+. 

 O íon Co2+ atua como centro paramagnético (S=3/2), onde os elétrons do 

subnível d realizam interações de troca com os elétrons dos subníveis sp do 

semicondutor hospedeiro [FURDYNA, 1988]. Sendo assim, esta interação de troca 

sp-d passa a ter existência em SMD V-VI. O Bi2-xCoxS3 é um destes e depende da 

concentração x de Co, possibilitando o controle das propriedades optoeletrônicas, 

magnéticas e estruturais a partir de campos magnéticos externos [SILVA, R. et al., 

2015]. Portanto, este sistema apresenta uma característica interna de 

absorção/emissão d-d na série espectral visível e no infravermelho próximo, 

podendo ser utilizado em materiais para uma abrangente gama de aplicações, tendo 

como exemplos: pigmentos azuis (Al2O4:Co2+) [BURNS, 1993], optoeletrônica e 
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spintrônica (ZnO:Co2+) [OZGUR et al., 2005; HAN et al., 2010], fósforos 

(ZnAl2O4:Co2+) [DUAN et al., 2003; FERGUSON et al., 1969] e lasers infravermelhos 

(MgAl2O4:Co2+) [QI et al., 2007; ZHANG et al., 2011; LIU et al., 2012]. Desta 

maneira, é de fundamental importância científica o desenvolvimento de novas 

metodologias de sínteses desses novos materiais, já que suas propriedades podem 

ser controladas em função da concentração de cobalto. Por isso, perante uma 

diversidade de possibilidades de aplicações em dispositivos diretamente 

relacionados à nanociência e a nanotecnologia, fica demonstrada a importância dos 

NCs de Bi2S3 e Bi2-xCoxS3, motivando o desenvolvimento desta pesquisa. 

Neste trabalho, NCs de Bi2-xCoxS3 foram crescidos pela primeira vez no 

sistema vítreo SNAB (SiO2 – Na2CO3 – Al2O3 – B2O3) pelo método de fusão, quando 

submetidos a tratamentos térmicos apropriados. Este sistema vítreo é transparente 

da região infravermelha até a região espectral do ultravioleta [SILVA, R. 2012], onde 

os NCs de Bi2S3 e Bi2-xCoxS3 apresentam transições de absorção e emissão, sendo 

assim, essencial para observar o crescimento desses NCs. Logo, o estudo das 

propriedades morfológicas, estruturais, magnéticas e ópticas foi caracterizado por 

técnicas de microscopia eletrônica de transmissão (MET), difração de raios X (DRX), 

ressonância paramagnética eletrônica (RPE) e absorção óptica (AO). Em suma, a 

MET e a DRX indicam fortemente a formação de NCs de Bi2-xCoxS3 quando estes 

estão incorporadas na matriz vítrea, a RPE revela a fase magnética destes NCs e a 

AO em sincronia com a teoria do campo cristalino (TCC) comprova que uma fração 

dos íons Co2+ estão incorporados em sítios tetraédricos (Td) do Bi2S3 presentes na 

célula ortorrômbica, além de mostrar o crescimento dos NCs.  

Os objetivos gerais da pesquisa são de formar e crescer NCs de Bi2-xCoxS3 de 

alta qualidade em um sistema vítreo sintetizado pelo método de fusão, seguido por 

tratamentos térmicos e estudar as propriedades físicas (morfológicas, estruturais, 

magnéticas e ópticas) destes NCs, visando aperfeiçoar os procedimentos de 

síntese. Os objetivos específicos da pesquisa são: 

 Sintetizar NCs de Bi2-xCoxS3, adotando a matriz vítrea SNAB (45SiO2 – 

30Na2CO3 – 5Al2O3 –20B2O3) (mol %) + 2,0 Bi2O3 (% massa em gramas da 

matriz SNAB) + 2,0 S (% massa em gramas da matriz SNAB) + xCo (% em 

função do massa em gramas de Bi presente no Bi2O3), com x = 0,000; 0,005; 

0,010; 0,050 e 0,100.  
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 Realizar medidas de Análise Térmica Diferencial para a determinação da 

temperatura de transição vítrea (Tg) da matriz vítrea SNAB. 

 Submeter a matriz vítrea previamente dopada a tratamentos térmicos 

apropriados de acordo com Tg, com o objetivo de favorecer a difusão 

controlada de íons Bi3+, S2- e Co2+ e, consequentemente, formar NCs de Bi2-

xCoxS3. 

 Realizar caracterizações morfológicas dos NCs de Bi2-xCoxS3  por MET.  

 Verificar a formação e estimar o tamanho dos NCs de Bi2-xCoxS3 com base 

nas imagens de MET. 

 Realizar caracterizações estruturais por DRX dos NCs de Bi2-xCoxS3. 

 Confirmar, a partir de difratogramas de raios X a estrutura cristalina dos NCs 

de Bi2-xCoxS3 e verificar se a mesma é modificada com a incorporação dos 

íons Co2+ nesses NCs.  

 Realizar caracterizações magnéticas dos NCs de Bi2-xCoxS3 por RPE. 

 Comprovar a incorporação dos íons de Co2+ em NCs de Bi2S3, a partir de 

espectros de RPE.  

 Realizar as caracterizações ópticas dos NCs de Bi2S3 e Bi2-xCoxS3 por AO. 

 Obter os espectros AO dos NCs e estudar os efeitos de confinamento 

quântico e crescimento dos NCs de Bi2S3 e Bi2-xCoxS3.  

  Nos espectros AO dos NCs aplicar a TCC para explicar as transições 

eletrônicas de absorção dos íons Co2+ incorporados em sítios Td dos NCs de 

Bi2S3.
        

 

2 REVISÃO DA LITERATURA 

 

Na revisão da literatura são apresentados os modelos teóricos que servirão 

de respaldo para o entendimento das principais características dos semicondutores 

Bi2S3 e magnéticos diluídos de Bi2-xCoxS3 em vidros, assim como os processos 

físicos presentes na formação e no crescimento dos nanocristais e o estudo de 

incorporação de íons Co2+ na estrutura cristalina, com base na teoria do campo 

cristalino. 
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2.1 VIDROS 

 

Estrutura é a forma de como algo é construído, organizado ou está disposto. 

Os termos sólido amorfo, não-cristalino, desordenado, vidro ou líquido não contém 

uma acepção estrutural concreta, demostrando que sua estrutura não é cristalina 

com uma inexistente escala expressiva [KITTEL, 2006]. Deste modo, estes materiais 

podem ser descritos como uma estrutura que não contém ordem de longo alcance 

na distribuição dos átomos, a organização ocorre somente nos átomos vizinhos (0,5 

a 1,5 nm). Enquanto que, em um sólido cristalino, temos a ordem de longo alcance 

(> 1,5 nm) de forma periódica, em uma célula unitária tridimensionalmente [SHELBY, 

2005]. Assim, por meio de medidas de raios X da analise estrutural é possível 

analisar a diferença dos materiais. A figura 4 representa o arranjo bidimensional 

dessas estruturas. 

 

Figura 4 – Modelo bidimensional que mostra a diferença entre a estrutura regular cristalina (a) e a 

estrutura desordenada de um vidro (b) 

 

Fonte: Adaptação de Referência [ZACHARIASEN, 1932]. 

 

O aspecto de um vidro é formado quando se impede a cristalização do 

material ao longo do resfriamento do seu fundido. Para isso acontecer, a proporção 

do resfriamento precisa evitar a nucleação e crescimento dos cristais. A formação de 

uma matriz não cristalina ocorre quando uma organização de longo alcance pode 

ser evitada, atenuando o movimento atômico do líquido durante o resfriamento 

rápido. De tal forma, as propriedades físicas são então modificadas no complemento 

do processo. O resultado operacional é conduzido quando o material durante sua 

transição ao vidro chega a uma variação de volume específico, menor do que em 

sua cristalização, tal fenômeno ocorre em uma temperatura denominada de 
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temperatura de transição vítrea (Tg). Portanto, pode se dizer que o vidro é um sólido 

não cristalino, com ausência de ordem de longo alcance e que manifesta-se o 

fenômeno de transição vítrea”. O estado físico correspondente é o estado vítreo 

[ZARZYCKI, 1991; SHELBY, 2005]. 

A temperatura de transição vítrea pode ser melhor compreendida 

acompanhando a evolução de uma variável termodinâmica, como o volume 

específico (V) em função da temperatura (T), como ilustrado na figura 5. 

 

Figura 5 – Variação do volume específico com a temperatura e definição de transição vítrea 

          

Fonte: Adaptação de Referência [ZARZYCKI, 1991]. 

 

 Ao diminuir a temperatura de um líquido, que está relativamente elevada, 

realiza-se primordialmente a contração do seu volume específico. Assim, no 

momento em que a temperatura de fusão (Tf) é atingida dois eventos podem vir a 

acontecer. No primeiro caso temos a redução do volume do material, chamada de 

transição líquido/cristal, ocorrendo então a partir da Tf, a cristalização do material 

quando se tem no processo uma taxa de resfriamento lenta. Desse modo, o líquido 

cristaliza-se e há uma descontinuidade no volume (∆V), à medida que o calor é 

retirado do material. Assim, o sólido resultante contrai-se novamente, tornando a 

inclinação da curva menor do que no estado líquido. No segundo caso, não há 

descontinuidade, segue-se extensivamente pela curva do liquido além da Tf, uma 

vez que, o material ignora a existência do ponto de solidificação. Desta maneira, a 

diminuição da temperatura continua provocando a contração do líquido super-

resfriado (Ls), que em uma dada temperatura solidifica-se rapidamente fazendo com 

que o coeficiente angular da curva decresça, aproximando-se ao do sólido cristalino 
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[SILVA, A., 2012].  A temperatura que registra a mudança na curva de esfriamento 

de um líquido super-resfriado ao vidro é a Tg. Essa Tg pode ser compreendida como 

a menor temperatura em que ainda é possível observar o movimento molecular 

estrutural, uma vez que a viscosidade do líquido aumenta continuamente, à medida 

que a temperatura diminui. Abaixo da Tg, temos a possibilidade de rearranjo atômico 

e as características fluidas são então perdidas, prevalecendo a natureza de um 

sólido não cristalino [BRAJATO, 2010]. 

A taxa de resfriamento (TR) e a viscosidade são fatores importantes para 

alterar a Tg do vidro. A uma pressão constante, o ponto de transição Tg pode não ser 

mais fixo como na Tf. Se o resfriamento for rápido, a Tg dirige-se para uma 

temperatura maior, porém, se o resfriamento for lento, mas o rápido o bastante para 

impedir a cristalização do material, a Tg dirige-se para uma temperatura menor. 

Deve então considerar que Tg, não é somente uma temperatura única e por esta 

razão, é preferível substituir a mesma por um intervalo de transição vítrea como 

mostrado na figura 6. Nesta, temos os limites inferior e superior bem definidos, pelos 

índices mais altos e baixos de resfriamento utilizados [SILVA, A., 2012]. 

 

Figura 6 - Influência da taxa de resfriamento TR sobre a posição do ponto de transição Tg, 

considerando TR1 < TR2 < TR3 

                  

Fonte: Adaptação de Referência [ZARZYCKI, 1991]. 
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2.2 CINÉTICA DE CRESCIMENTO E FORMAÇÃO DE NANOCRISTAIS 

 

O vidro usualmente é constituído através do resfriamento de um líquido 

abaixo da temperatura de fusão. No método de síntese de vidros com sistemas 

nanoestruturados, durante a taxa de resfriamento pertinentemente rápida, além da 

formação do sistema vítreo, aparece efetiva estabilidade dos precursores 

responsáveis pela formação e crescimento dos nanocristais (NCs), podendo desta 

forma se difundir no vidro e obter determinada mobilidade no intervalo de 

temperatura de transição vítrea. 

Nucleação é a formação de uma nova fase dentro de uma outra já existente e 

separada desta por uma superfície bem definida. Neste estágio, ao atingir um 

tamanho crítico, as aglomerações atuam como ponto de partida para o 

desenvolvimento de uma nova fase cristalina, formando um núcleo. Por meio da 

nucleação, NCs com elementos de composição diferente ao vidro começam a se 

idealizar sobretudo no sistema vítreo. Para formar um NC no interior de um líquido 

super-resfriado (Ls), em condições de pressão e temperatura constantes, necessita-

se de uma força motriz denominada de variação de energia livre de Gibbs entre as 

duas fases (∆Gc = GLs + GNC), onde GLs é a energia livre por átomo dos átomos 

dispersos e GNC é a energia livre por átomo do NC. Assim, em uma determinada 

matriz ocorre a coexistência de átomos que formam partículas, como mostrado na 

Figura 7 [SILVA, A., 2012].  

 

Figura 7 - Esquema ilustrativo de uma matriz.  

 

Fonte: Adaptação de Referência [FARIA, 2000]. 
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A figura 8 mostra a evolução da energia livre na formação de um precipitado 

esférico de raio R. Com tal característica essa energia depende do tamanho do 

embrião formado e da sua área de interface com a fase da matriz, promovendo a 

estabilidade ou não desse embrião no interior da matriz. Dessa maneira não 

possuem estabilidade os embriões formados com raios menores que o raio crítico 

(Rc), sendo então redissolvidos, enquanto que os embriões que apresentam 

tamanho maior que o raio critico dispõem de estabilidade para formar desse modo 

os núcleos, que tendem a crescer e originar os NCs no interior da matriz vítrea 

[GUTZOW; SCHMELXER, 2013]. 

 

Figura 8 - Variação da energia livre ΔG para a formação de um núcleo de raio R. As curvas mostram 

diferentes valores do tamanho do raio das partículas. 

 

Fonte: Adaptação de Referência [GEBAUER et al., 2014]. 

 

O crescimento dos NCs pode ser descrito por modelos gerais baseados no 

tipo de interface líquido-cristal. Dentre estes modelos podemos citar os estágios de 

crescimento normal e o crescimento competitivo. No modelo de crescimento normal, 

os núcleos que atingem o Rc aumentam de tamanho e os núcleos menores que o 

Rc são redissolvidos na matriz. O estágio denominado de crescimento competitivo 

ou coalescência, começa no momento em que o grau de supersaturação da matriz 

diminui consideravelmente, ou seja, é quando quase todo o material precursor já 

está incorporado a um núcleo. A partir daí, ocorre uma competição em que os NCs 

de tamanhos maiores, crescem a partir dos menores. Na prática, no processo de 
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crescimento real, estes diferentes estágios ocorrem simultaneamente, no entanto, 

para fins teóricos pode-se analisar cada estágio separadamente [ZARZYCKI, 1991]. 

 

2.3 SEMICONDUTORES 

 

Materiais são classificados como condutor, isolante ou semicondutor 

dependendo de sua propriedade de condução elétrica. A diferença nestas três 

classes está na estrutura do nível de energia eletrônico [SHALÍMOVA, 1975]. 

Percebe-se a diferença entre metais e semicondutores, pela dependência da 

condutividade com a temperatura. No mesmo momento em que metais e semimetais 

mantém a condutividade metálica em baixas temperaturas, semicondutores são 

convertidos em isolantes em temperaturas muito baixas [GRAHN, 1999]. Portanto, 

espera-se uma mudança das propriedades da resistividade de um tipo de material a 

outro, entendendo ter uma certa afinidade qualitativa entre os isolantes e os 

semicondutores [SHALÍMOVA, 1975]. Neste seguimento, semicondutores e 

isolantes é uma classe de materiais divergente de metais e semimetais. Enfim, a 

classificação indicada está fundamentalmente referente à presença de um espaço 

vazio conhecido como gap, entre estados ocupados e desocupados de elétrons. Na 

tabela 1 os materias estão classificados de acordo com a condutividade 

[GRAHN,1999]. 

 

Tabela 1 - Condutividades típicas (σ = l / (RA)) , onde R é a resistência, A é a área da secção 
transversal e l é o comprimento do condutor) de metais, semimetais, semicondutores, e isolantes à 
temperatura ambiente. 
 

Tipo de Sólido 𝜎 (cm-1) Exemplo 

Metal 105-1010 Au, Cu, Pb, Ag 

Semimetal 102-105 Grafite (C), HgTe 

Semicondutor 10-9-102 Si, Ge, GaAs, ZnTe, PbS, Bi2S3 

Isolante < 10-9 Quartzo (SiO2), CaF2 

Fonte: Adaptação de Referência [GRAHN,1999].  
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O que define o quanto é acessível uma corrente de elétrons passar através de 

um material está na separação de energia entre a banda de valência (BV) e a banda 

de condução (BC) para os elétrons denominada região de banda proibida (“gap” de 

energia). Nos metais estas bandas se encontram sobrepostas exibindo grandes 

quantidades de elétrons livres que são capazes de se movimentar ao longo da 

região. Um afastamento superior das bandas em relação aos metais ocorre para os 

semicondutores e isolantes. Porém, nos semicondutores o “gap” de energia entre 

estas duas bandas não é amplo quanto o dos isolantes. É de fato que na 

temperatura ambiente em diversos semicondutores a energia térmica no material é 

hábil para que um elétron deixe a BV e orienta-se para a BC, propiciando que alguns 

elétrons sentem-se livres para conduzir corrente. Contudo, não é nítida a extensão 

da energia do gap que circunscreve a distinção de materiais semicondutores de 

isolantes. Entretanto, um isolante, à temperatura ambiente, pode converter-se em 

um semicondutor em altas temperaturas. Assim, materiais de gap extenso tem sido 

pesquisados para a fabricação de dispositivos eletrônicos, que processam em altas 

temperaturas [GRAHN, 1999]. Adicionalmente tem como definir semicondutores 

apoiando na concentração de carga livre à temperatura ambiente, que 

conjuntamente se faz alusiva a energia de gap. À medida que metais e semimetais 

possuem uma alta densidade de carga, semicondutores apresentam à em pequena 

quantidade, consequentemente, esta pode ser conceituada como desazada para os 

isolantes. Um semicondutor é um sólido que exibe uma energia de gap finita abaixo 

de 4 eV, que resulta em ponderada parcela de densidades de carga e condutividade, 

à temperatura ambiente. Na Tabela 2 os materiais estão classificados de acordo 

com a energia do gap Eg e a densidade de carga ρ. 

 

Tabela 2 - Classificação dos sólidos de acordo com sua energia de gap Eg e densidade de estado ρ, 
à temperatura ambiente  
 

Tipo de Sólido Eg (eV) ρ (cm-3) 

Metal Não há energia de gap 1022 

Semimetal Eg ≤ 0 1017-1021 

Semicondutor 0,1 < Eg < 4 < 1017 

Isolante Eg ≥ 4 <<1 

Fonte: Adaptação de Referência [GRAHN,1999].  
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2.4 MASSA EFETIVA 

 

Devido ao elétron possuir carga negativa e movimentar-se entre os íons 

positivos que formam a rede cristalina, faz com que ele sente a presença destes 

através da interação coulombiana. Esta por sua vez é denominada de potencial 

cristalino. No entanto, se só houvesse um único íon, a interação seria dada pela lei 

de Coulomb, proporcional ao produto das cargas e inversamente à distância. Mas o 

que se tem é um arranjo periódico de íons, cuja periodicidade se reflete no potencial 

cristalino, tornando-o uma função periódica da posição dos íons (ver figura 9) 

[OLIVEIRA, 2000]. O elétron em meio a este potencial periódico é acelerado em 

relação à rede por consequência da presença de um campo elétrico que faz com 

que a massa do elétron seja igual a uma massa efetiva. Tendo essa informação 

como resultado, retrata-se as cargas se deslocando no cristal ao derivar uma 

expressão para a massa, que será denominada de massa efetiva (m*). Assim, a 

massa efetiva de uma partícula na rede cristalina é descrita como [KITTEL,2006]:  

                                                    

 
1

𝑚∗
=

1

ℏ2
 
𝑑2𝐸

𝑑𝐾2
   .                                                                                     (1) 

 

 

Figura 9 - Potencial periódico V em 1D. Ao se dirigir da posição x para x + a, um elétron identificará a 

mesma vizinhança, e portanto o mesmo potencial.  

              

Fonte: Adaptação de Referência [OLIVEIRA, 2000]. 
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Na definição de um elétron em uma banda, detalha-se um elétron livre, 

substituindo-se a sua massa real m por uma quantidade m*, de forma a obter-se: 

 

𝐸 =
ℏ2𝐾2   

2𝑚∗
  .                                                                                             (2) 

 

Isto é, a m* é a massa do elétron ou buraco e as interações entre o elétron e os íons 

da rede. Nas equações 1 e 2 𝐸 é a energia do elétron livre, ℏ é a constante 

reduzida de Planck ( ℎ/2𝜋 ) e 𝐾 é o vetor de onda medido a partir do limite da zona 

de Brillouin. Portanto, a massa efetiva é uma forma pertinente de descrever o 

movimento de cargas nos cristais, em especial por levar em consideração as 

diferentes bandas de energia, para as diferentes direções, uma vez esta ser 

dependente da energia [KITTEL,2006]. 

 

2.5 ÉXCITONS 

 

Da mesma forma que um elétron mantém-se ligado a um próton, um elétron 

pode conserva-se ligado a um buraco por meio de uma atração eletrostática 

existente entre eles. Denomina-se éxciton o conjunto elétron-buraco, este por sua 

vez altera os espectros de absorção óptica, a baixas temperaturas, resultando em 

uma estrutura com energias abaixo do gap do material, onde se imaginava não 

haver absorção. No momento em que o material absorve um fóton, um elétron é 

estimulado da banda de valência para a banda de condução, padecendo um buraco 

na banda de valência. Portanto, sempre que um fóton de energia maior que o band 

gap é absorvido, ou seja, quando no processo temos o limiar 𝐸𝑔 =  ℏ𝜔, onde 𝐸𝑔 é a 

energia de gap, ℏ a constante reduzida de Planck e 𝜔 a frequência do fóton, um 

elétron livre e um buraco são criados. Enfim, mesmo sendo eletricamente neutros, 

os éxcitons são capazes de mover-se por intermédio de um cristal conduzindo 

energia de excitação. No modelo de Wannier, o éxciton é formado por este par 

elétron-buraco, em que a distância entre o elétron e o buraco é muito maior do que a 

constante de rede. No modelo de Frenkel o elétron se mantém nas proximidades do 
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buraco [KITTEL, 2006]. Na figura 10 temos a representação da formação de um 

éxciton. 

 

Figura 10 – Representação a esquerda da formação de um éxciton, band gap, banda de condução e 

banda de valência; A direita temos o éxciton Wannier e Frenkel com o par elétron (e-) – buraco (b). 

 

Fonte: Adaptação de Referência [KITTEL, 2006]. 

 

2.6 RAIO DE BOHR DO ÉXCITON 

 

O elétron no modelo de Bohr do átomo de hidrogênio, move no espaço livre a 

uma distância a0 do núcleo conforme figura 11. 

 

Figura 11 - Ilustração do modelo de Bohr para o átomo de hidrogênio 

                                    

Fonte: Adaptação de Referência [MENDES JÚNIOR, 2004). 

 

De acordo com os postulados de Bohr e a Segunda lei de newton, no 

momento em que o elétron dirige-se em circunstância de uma orbita em torno do 

buraco, pode se então aderir o modelo de Bohr para o éxciton. Dessa forma temos 

um átomo hidrogenóide, proporcionado pela transcrição do par (elétron-buraco) na 

estrutura cristalina da rede semicondutora. Equivalente a um átomo de hidrogênio o 
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éxciton pode ser comparado ao estado eletrônico menos excitado de um sólido 

[WISE, 2000; FREITAS NETO, 2009]. A distância média entre os dois portadores, 

durante o movimento dos mesmos na rede cristalina, é denominada raio de Bohr do 

éxciton (𝑎𝐵𝑒𝑥𝑐) [FREITAS NETO, 2009]. No que diz respeito ao raio de Bohr 

resultante para os éxcitons em semicondutores, tem visto que este é bem maior do 

que o de um átomo de hidrogênio, em consequência de que, as massas efetivas dos 

portadores são menores que a de um elétron em repouso e a constante dielétrica 

relativa do meio onde se encontra o elétron e o buraco ( 𝜀∞ ) ser apreciavelmente 

maior que 1 para um semicondutor [MENDES JÚNIOR, 2004]. Contudo, a 

classificação de um nanocristal semicondutor como ponto quântico depende 

exclusivamente da relação entre o seu tamanho e o seu raio de Bohr do éxciton, o 

qual é dado pela equação 3. Na equação 3,  𝑚𝑒
∗   é a massa efetiva do elétron e 𝑚𝑏

∗  

é a massa efetiva do buraco. A Tabela 3 mostra o Raio de Bohr de alguns materiais. 

 

𝑎𝐵𝑒𝑥𝑐 = 𝑎0𝑚𝑒𝜀∞ (
1

𝑚𝑒
∗
+

1

𝑚𝑏
∗)                                                                                (3) 

 
 
Tabela 3 -  Valores de Raios de Bohr do éxciton de alguns semicondutores. 
   

Material Raio de Bohr do Éxciton (nm) 

CdS 3,1 

CdSe 6 

PbS 20 

Bi2S3 24 

InAs 34 

PbSe 46 

InSb 54 

  

Fonte: Adaptação de Referência [WISE, 2000]. 

 

2.7 ESTRUTURA DE BANDAS – A ESTRUTURA CRISTALINA DO Bi2S3 

 

O sulfeto de bismuto faz parte da família de compostos do tipo A2
VB3

VI 

formados por calcogênios e metais (sendo A= Sb, Bi e B= S, Se, Te) que se 

destacam por suas propriedades semicondutoras (BLACK et al., 1957). A 

periodicidade estrutural característica de materiais cristalinos descreve a presença 
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de um potencial eletrônico periódico no sólido. A solução da equação de 

Schrodinger para potenciais periódicos leva a um desdobramento dos níveis de 

energia dando origem as bandas que são compostas por um grande número de 

níveis discretos (estados) com energias bem aproximadas entre si, ficando mais 

associada a um contínuo de energia [PAN et al., 2004]. Contudo, a síntese de um 

semicondutor irá depender do tipo da estrutura cristalina do mesmo e também de 

propriedades que o torna apto a uma aplicação específica. Nesta perspectiva, uma 

das propriedades dos semicondutores que define as prioridades de estudo é a 

energia da sua banda proibida (a separação de energia da banda de valência (BV) à 

banda de condução (BC)). 

O sulfeto de bismuto (Bi2S3) é um semicondutor que apresenta uma estrutura 

cristalina ortorrômbica. Em particular, os parâmetro de rede da célula unitária a, b e 

c são respectivamente 11,129 Å; 11,269 Å e 3,9717 Å [LUNDEGAARD et al., 2005]. 

A sua estrutura em condições ambiente foi determinada por Kupcik e Vesela 

Novakova [KUPCIK; NOVAKOVA, 1970] e refinado por Kyono e Kimata [KYONO; 

KIMATA, 2004]. O Bi2S3 possui uma estrutura cristalina altamente anisotrópica que 

consiste em 4 moléculas por célula unitária. Cada molécula contém dois átomos de 

bismuto e 3 átomos de enxofre que somam 20 átomos por célula unitária [BRADY et 

al., 2002], definindo a estrutura do cristal conforme indicado na figura 12.  

 

Figura 12 - A célula unitária da estrutura cristalina ortorrômbica do Bi2S3 contendo 20 átomos. 

               

 Fonte: Adaptação de Referência [TARACHAND et al., 2016]. 
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Esta estrutura pode ser considerada como sendo constituída por camadas 

superpostas ou planos de composição estequiométrica perpendiculares à direção 

(001). A ligação entre estas camadas é consideravelmente mais fraca do que dentro 

das camadas [KUPCIK; NOVAKOVA, 1970]. Isto sugere que a clivagem terá lugar 

em planos (010) e o crescimento de cristais no sentido (001) (ver figura 13) [BERRY, 

1940]. Por conseguinte, uma peculiaridade do sulfeto de bismuto são as forças que 

caracterizam a estrutura do cristal. Assim sendo, a estabilidade é descrita por 

ligações covalentes e iônicas (2-3 eV) entre o bismuto e os átomos de enxofre que o 

compõem. Por outro lado, a interação é principalmente devido a forças de Van der 

Waals (0,2 eV) [CARACAS; GONZE, 2005]. 

 

Figura 13 - Estrutura cristalina do Bi2S3 (átomos de S em esferas azul e átomos de Bi em esferas 

roxa).  

 

Fonte: Adaptação de Referência [CALZIA, 2015]. 

 

A estrutura cristalina do Bi2S3 abrange sítios catiônicos distintos, 

correspondente aos átomos de bismuto que são coordenados por sete átomos de 

enxofre ao longo do eixo b do poliedro, havendo pequenas diferenças na distribuição 

dos comprimentos de ligação para os dois sítios, à pressão atmosférica, conforme 

figura 14 [OLSEN et al., 2010]. 
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Figura 14 - Estrutura cristalina do Bi2S3 a pressão atmosférica. Os círculos verde representam átomos 

sobre o plano do espelho (y = 0,25) e os círculos laranja representam átomos sobre o plano do 

espelho (y = 0,75). 

                                     

Fonte: Adaptação de Referência [OLSEN et al.,2010]. 

 

A figura 15 representa a estrutura de bandas do Bi2S3 na sua forma bulk. As 

estruturas de banda eletrônica foram calculadas ao longo das linhas especiais que 

ligam os pontos de alta simetria S (½, ½, 0), Y (0, ½, 0), Γ (0,0,0), X (½, 0, 0), S (½, 

½, 0), R (½, ½, ½).  O gap indireto de 1,3 eV encontra-se entre o topo da BV 

posicionado próximo ao ponto X entre o ponto Γ e X e o fundo da banda de 

condução localizado no ponto Γ da zona de brillouim [KOC et al., 2014]. Sendo 

assim, a transição indireta envolve um fóton e um fônon e o limiar de energia do 

processo é dado por ℏ𝜔 = 𝐸𝑔 + ℏΩ , sendo 𝐸𝑔  a energia de gap, ℏ a constante 

reduzida de Planck, 𝜔 a frequência do fóton e Ω a frequência de um fônon.  

A massa efetiva média do elétron e buraco no Bi2S3 é respectivamente 

0,246me e 0,435me e representa um tipo de material de alta mobilidade eletrônica. 

No que diz respeito à mobilidade dos elétrons, a massa efetiva de elétrons mostra 

uma anisotropia típica, sendo que ao longo do eixo y é 0,490me, mas ao longo das 

direções x e z é 0,132me. Estes dados confirmam uma maior mobilidade e um maior 

acoplamento eletrônico ao longo dos eixos (x, y e z) nas faixas da estrutura cristalina 

[CALZIA, 2015; GUO et al., 2013]. Em complemento, a BV mais ocupada é 

essencialmente dominada pelos estados 3p do S. Os estados 6p de átomos Bi 

também contribuem para as bandas de valência, mas os valores das densidades 
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desses estados são pequenos em comparação com os estados 3p do S. A BC 

desocupada acima do nível de energia de Fermi (Ef) são dominadas por Bi 6p. Os 

estados 3p dos átomos S também contribuem para as bandas de condução, mas os 

valores de densidades desses estados são pequenos em comparação com os 

estados 6p do Bi [KOC et al., 2014]. 

 

Figura 15 – (a) estrutura de banda do Bi2S3 na forma bulk. O zero da escala de energia corresponde 

ao topo da banda de valência. (b) direções de alta simetria para um cristal ortorrômbico.  

 
 
Fonte: Adaptação de Referência [(a) KOC et al., 2014; (b) CALZIA, 2015]. 

 

2.8 CONFINAMENTO QUÂNTICO 

 
 

Quando as dimensões de um sistema são comparáveis ao comprimento de 

onda de de Broglie λB, o movimento de portadores torna-se quantizado, implicando 

em mudanças no espectro energético e nas propriedades dinâmicas de elétrons e 

buracos no sistema. O confinamento leva como consequência a quantização da 

energia, sendo esta, uma característica de grande relevância aplicada à tecnologia 

de semicondutores, por meio de dimensões menores em vários tipos de densidade 

de estados adequados a elétrons e buracos. Quando o tamanho da estrutura 

cristalina é convertida na direção da escala nanométrica, em uma das direções (x, y 

ou z) e sendo essa contida por um segundo material que age como uma barreira de 

potencial, neste caso, em tal direção, vem a ser limitada a liberdade de movimento 
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dos portadores. A dependência do confinamento quântico com o tamanho pode ser 

comprovado, utilizando-se de um sistema bem trivial, denominado de poço de 

potencial unidimensional. Deste modo, levando em conta o movimento de uma 

partícula em uma região situada entre x = 0 e x = a, de modo análogo a uma 

molécula em uma caixa ou um elétron em um metal, a possibilidade da energia do 

elétron ser pequena comparada à barreira de potencial, propicia o elétron a se 

movimentar livremente através do metal. Este cenário físico pode ser então 

representado por um poço de potencial retangular de altura infinita como mostrado 

na Figura 16, de forma que V(x) = 0 para 0 < x < a, onde a partícula move-se 

livremente nesta região, fora da qual a energia potencial torna-se infinita. Portanto, a 

partícula não poderá situar-se à esquerda de x = 0 e à direita de x = a, para qualquer 

valor de energia (E), devido às funções de onda serem nulas nessas regiões [SILVA, 

A., 2015]. 

 

Figura 16 – (a) Esquema do potencial para a caixa unidimensional e (b) níveis de energia da partícula 

em uma caixa unidimensional. 

           

Fonte: Adaptação de Referência [GRIFFITHS, 2004]. 

 

A dependência da energia com a largura do poço, ou seja, o diâmetro, na 

análise do ponto quântico é encontrada resolvendo a equação de Schrödinger, para 

o poço de potencial infinito, obtendo a diferença de energia ∆𝐸  entre dois estados 

de energia consecutivos, ou seja, 𝑛 e 𝑛 + 1 de acordo com a equação 4: 

 

∆𝐸 = 𝐸𝑛+1 − 𝐸𝑛 = 
ℏ2𝜋2

2𝑚𝑎2
(2𝑛 + 1).                                                                     (4) 
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Na equação 4, ℏ é a constante reduzida de Planck, 𝑚 é a massa do elétron e 𝑛 é o 

nível de energia. Contudo, é possível verificar um aumento do confinamento a partir 

da equação 4, ao observar o momento em que à medida da largura (a) do poço 

diminui e a diferença entre os níveis de energia aumenta, fazendo-se mais difícil a 

transição de um nível para outro. Esse fenômeno também ocorre para um ponto 

quântico (PQ), conduzindo ao fato de que, à medida que o raio diminui, a diferença 

entre os níveis de energia aumenta, estabelecendo um maior confinamento do 

elétron. 

A densidade de estados de portadores modifica-se de uma maneira contínua, 

em um semicondutor bulk. Quando se adiciona barreiras de potenciais com o 

objetivo de quantificar ou quantizar os movimentos de portadores, processa-se uma 

“discretização” na densidade de estados que define então as energias permitidas. 

Assim, este fenômeno se sucedendo em duas ou em três dimensões, passar-se-á 

atingir os sistemas unidimensionais (fios quânticos) e zero-dimensionais (PQs) 

[SILVA, R., 2008]. Por conseguinte, a figura 17 revela os tipos de confinamentos em 

conformidade com as distintas e factíveis “discretizações”. 

 

Figura 17 -  Representação dos tipos de confinamento quântico e respectivas densidades de estados 

que portadores podem apresentar em 3D, 2D, 1D e 0D. 

    
Fonte: Adaptação de Referência [GAPONENKO, 1998; https://commons.wikimedia.org]. 

 

Considera-se um ponto quântico o nanocristal (NC) esférico de raio R que 

apresenta as << R ≈ aBexc, no qual as é o parâmetro de rede do semicondutor e aBexc 

é o raio de Bohr do éxciton [SILVA, A., 2015]. Logo cada material, apresenta uma 

determinada massa efetiva (m*) e um raio de Bohr. Em complemento a partir de um 
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determinado raio médio maior que aBexc, os níveis de energia estando cada vez mais 

próximos uns dos outros, geram bandas em NCs com propriedades de bulk. Por ora, 

em PQs os níveis de energia são discretizados. A Figura 18 mostra uma 

representação esquemática de NCs que apresentam propriedades de confinamento 

quântico (PQs) e de bulk, bem como a variação da energia do éxciton com o 

tamanho do NC. A equação 5 descreve a energia de confinamento quântico para os 

portadores de carga (elétron, buraco ou éxcitons): 

 

  𝐸𝑐𝑜𝑛𝑓 = 𝐸𝑔𝑏𝑢𝑙𝑘 +
ℏ2𝜋2

2𝜇𝑒𝑏𝑅2
 .                                                                                  (5)         

 

Na equação 5 𝐸𝑔𝑏𝑢𝑙𝑘  é a energia de gap do sólido bulk, ℏ  é a constante reduzida 

de planck, 𝜇𝑒𝑏 é massa efetiva reduzida de elétrons e buracos e 𝑅 é o raio do NC 

[Smart; Moore, 2005]. Constata-se, na Figura 18 e pela equação 5, que o efeito do 

confinamento quântico de elétrons e buracos faz com que a energia da transição 

entre os seus estados confinados seja maior do que a energia do gap do 

semicondutor com propriedades de “bulk”, mudando assim as suas propriedades 

físicas. 

 

Figura 18 - Variação da energia do éxciton em função do tamanho para nanocristais com 

propriedades de confinamento quântico e de bulk. 

 
 
Fonte: Adaptação de Referência [Smart; Moore, 2005]. 
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O primeiro modelo de confinamento quântico tridimensional foi apresentado 

por Efros e Efros, onde se adotou um modelo de bandas parabólicas com massas 

me e mb correspondendo ao elétron e ao buraco respectivamente, com uma simetria 

esférica para um PQ de raio R, utilizando a aproximação denominada função 

envelope [EFROS; EFROS, 1982]. Este modelo apresenta três tipos de 

confinamento quântico, que compara o raio de Bohr aBexc do material semicondutor 

bulk com o tamanho do PQ [YOFFE, 1993]. Dependendo da relação entre o raio R 

do nanocristal e o raio de Bohr dos éxcitons (aBexc), três regimes de confinamento 

são definidos a seguir: 

a) Se R << aBexc, tem-se um regime de confinamento forte  

b) Se R ≈ aBexc, tem-se um regime de confinamento intermediário   

c) Se R >> aBexc, obtém-se o regime de confinamento fraco  

Enfim, pode se dizer que os PQs, apresentam dimensões compatíveis ao 

aBexc, exibindo os portadores de carga (pares elétrons-buracos) em um estado forte 

de confinamento quântico de acordo com as três dimensões. Este fenômeno é 

denominado de confinamento quântico [MANSUR, 2010]. Assim sendo, o 

confinamento quântico dos pares de elétrons e buracos leva a um aumento da 

energia entre a banda de valência e a banda de condução (band gap) do material 

em função da diminuição do tamanho das partículas [WOGGON, 1996]. 

 

2.9 SEMICONDUTORES MAGNÉTICOS DILUÍDOS 

 

Os semicondutores magnéticos diluídos (SMD) fazem parte de uma classe de 

materiais da qual uma pequena fração de seus cátions é substituída por íons de 

metais de transição. Alguns exemplos de SMD são Ga1-xMnxAs [LIU; FURDYNA, 

2006], Cd1-xMnxTe [DANTAS et al., 2015], Bi2-xMnxTe3 [SILVA, R. et al., 2015], Bi2-

xMnxS3 [SILVA, R. et al., 2014], Pb1-xMnxSe [SILVA, R. et al., 2013], Pb1-xMnxS, 

[SILVA, R. et al., 2007] dentre outros, em que x representa a parcela de cátions 

magnéticos. Como se pode constatar, nestes materiais há uma interação de troca 

que permite o controle das propriedades ópticas, magnéticas e estruturais do SMD 

formado. Este princípio conduz a principal característica desta nova classe de 

compostos, trazendo até então a possibilidade de uma interação de troca entre o 

subsistema eletrônico hospedeiro e os elétrons dos níveis d ou f, parcialmente 

preenchidos, oriundos do átomo magnético, incorporado na estrutura do 
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semicondutor por um procedimento premeditado. Nesta ordem, por exemplo, a 

energia do gap, parâmetros de rede e massa efetiva, são algumas propriedades 

intrínsecas que podem diversificar de modo controlado, em função da composição x 

[JAIN, 1991]. Enfim, este contexto orienta-se para uma grande variedade de 

dispositivos, que podem ser produzidos a partir desses materiais SMD, através da 

investigação de suas propriedades. 

 
2.10 ORIGEM DO MAGNETISMO EM SEMICONDUTORES MAGNÉTICOS 

DILUÍDOS 

 

 Os Semicondutores magnéticos diluídos (SMD) possuem quatro importantes 

propriedades que são determinantes para a compreensão dos mesmos [SOUTO, 

2006]. Tais propriedades incluem: 

a) A interação de troca sp-d que envolve os elétrons dos orbitais d dos 

metais de transição (MT) e os elétrons dos orbitais sp da banda de 

condução ou buracos dos orbitais sp da banda de valência do 

semicondutor.  

b) A interação de troca MT-MT ou de elétrons nos orbitais d-d que ocorre 

entre os íons vizinhos mais próximos do MT. 

c) O tipo de configuração do íon MT introduzido nos SMD. Por exemplo, a 

configuração eletrônica do íon Co para o SMD é 3d74s2. 

d) As concentrações dos íons magnéticos, que influenciam diretamente 

as Temperaturas de Curie e parâmetros da rede cristalina dos SMD, o 

que afeta diretamente seu comportamento magnético. 

Quando íons MT (por exemplo Co+2) magnéticos são incorporados em 

semicondutores V-VI (por exemplo, Bi2S3), surge uma forte interação entre os 

elétrons d dos íons magnéticos e os estados s ou p da banda de condução (BC) ou 

da banda de valência (BV) conhecida como interação de troca sp-d. Desse modo, o 

Hamiltoniano para um éxciton em um semicondutor dopado (SMD) sob a ação de 

um campo magnético externo é dado por [BEAULAC et al., 2010; SOUTO, 2006]: 

 

ℋ = ℋ0 + ℋ𝑖𝑛𝑡 + ℋ𝑠𝑝−𝑑 + ℋ𝑑−𝑑  .                                                                          (6) 
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Neste Hamiltoniano, ℋ0, descreve as energias cinéticas e potencial do éxciton 

em um cristal perfeito,ℋ𝑖𝑛𝑡, descreve a interação intrínseca do éxciton com o campo 

magnético externo, ℋ𝑠𝑝−𝑑, descreve as interações de troca (sp-d) magnética entre 

(elétrons (e) e buracos (b)) e os dopantes magnéticos, e ℋ𝑑−𝑑, refere-se à interação 

entre os íons MT vizinhos, que interagem através da chamada interação de dupla 

troca d-d.  

O termo, ℋ𝑖𝑛𝑡, não dependente da concentração de dopante magnético, 

dessa forma e constatado em semicondutores dopados, este contribui 

intrinsicamente para o desdobramento Zeeman total. Em primeira aproximação, 

esse termo dá origem ao desdobramento Zeeman linear dos níveis de spin descrito 

pela seguinte expressão [BEAULAC et al., 2010]: 

 

ℋ𝑖𝑛𝑡 = 𝑔𝑒𝜇𝐵𝜎𝑒⃗⃗⃗⃗ . Η⃗⃗ + 𝑔𝑏𝜇𝐵𝜎𝑏⃗⃗⃗⃗ . Η⃗⃗  .                                                                                (7) 

 

Nesta equação 𝜇𝐵 é a constante magneton de Bohr, 𝑔𝑒;𝑏 é o fator g de Landé, 

𝜎𝑒;𝑏⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗  ⃗ é o operador spin, ambos para o elétron ou buraco e Η⃗⃗  é o campo magnético 

externo. 

O termo ℋ𝑠𝑝−𝑑 expresso pelo Hamiltoniano de Heisenberg depende da 

concentração de dopantes magnéticos por [BEAULAC et al.,2010; FURDYNA, 1998; 

KACMAN, 2001]: 

 

ℋ𝑠𝑝−𝑑 = ∑ 𝐽𝑠𝑝−𝑑(𝑟 − 𝑅𝑒;𝑏)𝑆𝑒;𝑏
⃗⃗⃗⃗⃗⃗  ⃗. 𝜎𝑒;𝑏⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗  ⃗  .                                                             (8)

𝑒;𝑏
 

 

A expressão  𝐽𝑠𝑝−𝑑 é a constante de acoplamento de troca de Heisenberg, 𝜎𝑒;𝑏⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗  ⃗ 

é o spin do portador (elétron ou buraco) em uma posição 𝑟 da rede, e 𝑆𝑒;𝑏
⃗⃗⃗⃗ ⃗⃗  ⃗ é o spin 

do dopante magnético localizado na posição 𝑅𝑒;𝑏 . A soma nessa expressão é feita 

em todos os sítios dos dopantes. O termo ℋ𝑠𝑝−𝑑 não possui a simetria inteira da 

rede do semicondutor, mas ao utilizar uma aproximação de campo médio, uma 

simples expressão para contribuição da troca portador dopante ao desdobramento 

Zeeman é então obtida. Portanto, o desdobramento Zeeman excitônico total 

(intrínseco + sp-d) é dado por [BEAULAC et al., 2010]: 
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∆𝐸𝑍𝑒𝑒𝑚𝑎𝑛 = ∆𝐸𝑖𝑛𝑡 + ∆𝐸𝑠𝑝−𝑑 = 𝑔𝑒𝑥𝑐𝜇𝐵Η + 𝑥〈𝑆𝑧〉𝑁0(𝛼 − 𝛽).                            (9) 

 

Nesta expressão 𝑔𝑒𝑥𝑐 é o valor de g excitônico, 𝑥 é a fração molar do cátion 

dopante, 〈𝑆𝑧〉 é a projeção média do spin do dopante ao longo da direção do campo 

magnético Η , 𝑁0 é a densidade de cátions da rede, 𝛼 e 𝛽 são as constantes de 

acoplamento de troca do par dopante portador para o elétron da BC e para o buraco 

da BV, respectivamente. 

No limite de campo magnético externo igual à zero ( Η = 0 ), as orientações 

de spin aleatórias de um conjunto de cátions dopantes MT (por exemplo, Mn2+ ou 

Co2+) suprime por completo o termo da equação 9, Δ𝐸𝑠𝑝−𝑑 = 0. De modo divergente, 

quando os spins dos cátions dopantes estão alinhados por um campo magnético 

externo, suas energias de troca se totalizam instrutivamente, sucedendo-se em um 

desdobramento Zeeman conexo a fração molar 𝑥 do cátion dopante (Δ𝐸𝑠𝑝−𝑑 ≠ 0 ), 

que pode ser muito maior que o termo intrínseco ℋ𝑖𝑛𝑡 = 𝑔𝑒𝑥𝑐𝜇𝐵Η. 

Consequentemente, ∆𝐸𝑍𝑒𝑒𝑚𝑎𝑛 fica dependente do valor esperado de spin( 〈𝑆𝑧〉 ) dos 

cátions dopantes ao longo da direção do campo magnético Η⃗⃗  aplicado [BEAULAC et 

al., 2010]. Portanto, a intensidade dessas interações contribui para o comportamento 

magnético dos SMD, tais como: ferromagnetismo, antiferromagnetismo e 

paramagnetismo [FURDYNA, 1988 e OHNO, 1998]. 

A configuração eletrônica de íons MT como por exemplo o íon Co+2, 

incorporados em semicondutores magnéticos diluídos, é dado como: A - (3d7) ou Ao - 

[3d7+ b (buracos)], onde A é a carga negativa e Ao representa a carga neutra 

central. Estudos comprovam que existem três configurações de centros de Co, 

quando este está integrado em materiais semicondutores. Em primeiro tem-se o 

cobalto no estado Co3+, com configuração eletrônica 3d6 e spin no estado 

fundamental S = 2, sendo levado em consideração o centro aceitador neutro Ao 

(3d6). O segundo tipo de centro acontece quando o cobalto aprisiona um elétron e 

fica no estado Co+2, ligado fortemente à camada d, apresentando uma configuração 

eletrônica 3d7 com S = 3/2, denotada por A - (3d7). Esta segunda configuração de 

centro Co, torna-se negativamente carregada, convertendo-se apta a atrair e ligar-se 

a um buraco fracamente, constituindo um terceiro centro, definido por Ao - (3d7+ b) 

[SAPEGA et al., 2002].  
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2.11 TEORIA DO CAMPO CRISTALINO  

 

Na tabela periódica temos elementos que são descritos pelo conjunto d, ou 

seja os grupos 3 ao 12, que possuem configuração eletrônica fundamental com 

camadas nd, onde n é o número quântico principal. Este é portanto igual a 3 para 

metais ou elementos de transição (MT) do grupo do cobalto, 4 para o grupo do ródio 

e 5 para o grupo do irídio. Os MT são os elementos capazes de formar cátions 

devido os seus átomos possuírem um subnível d incompleto [HENDERSON; 

BARTRAM, 2000]. 

Nos MT, à repulsão entre os elétrons nos orbitais s é menor que nos orbitais 

d. Isso faz com que cada elemento nestes, tenha energia maior que os orbitais s na 

determinação seguinte, ou seja, os orbitais 3d terão energia maior que os 4s. A 

maior parte dos MT configura-se íons com carga variável seguindo distintos estados 

de oxidação, do qual formam compostos de coordenação com diferentes índices de 

coordenação, sendo frequente que os complexos originados apresentem cores e 

paramagnetismo. Na tabela 4, encontra-se a configuração eletrônica dos MT e seus 

distintos estados de oxidação com suas correspondentes cores geradas em vidros 

silicatos [VARSHNEYA, 1994]. 

 

Tabela 4 - Configuração eletrônica dos metais de transição e seus distintos estados de oxidação  
com suas correspondentes cores geradas em vidros silicatos. 

 

Configuração Íon(cor) 

d0 Ti4+(incolor), V5+, Cr6+ (Amarelo claro para incolor) 

d1 Ti3+(Violeta-roxo), V4+(Azul), Mn6+ (Incolor) 

d2 V3+ (Amarelo-verde) 

d3 Cr3+(Verde) 

d4 Cr2+ (Azul claro), Mn3+(Roxo) 

d5 Mn2+ (Luz amarela), Fe3+ (Amarelo claro) 

d6 Fe2+ (Azul-verde), Co3+ (Amarelo claro) 

d7 Co2+ (Azul) 

d8 Ni2+(Marrom-roxo) 

d9 Cu2+(Azul-verde) 

d10 Cu+(Incolor) 
Fonte: Referência [VARSHNEYA, 1994]. 
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No momento em que são incorporados em uma matriz hospedeira, os íons 

dos MT são circundados na vizinhança dos ânions mais adjuntos, arranjados por 

quatro ou seis íons de carga negativa, denominados de ligantes. Estes ligantes 

possuem cargas pontuais que geram um potencial eletrostático, pelo qual é sentido 

pelo íon magnético. Esse potencial eletrostático é designado campo cristalino, sendo 

responsável pelo desdobramento dos níveis de energia do íon livre, quando o 

mesmo é imerso em uma rede cristalina. Em cristais iônicos o tipo, a quantidade e o 

arranjo dos mesmos faz com que os íons tende a adquirir propriedades particulares. 

Com base no arranjo evidenciamos no complexo um íon de MT com carga positiva 

em uma posição central, e prontamente conectado ao cátion estão os íons de carga 

negativa, estabelecidos nos vértices de um poliedro. Determinados íons de carga 

negativa são nominados de ligantes e o íon central é denominado de íon dopante 

(ou íon magnético). As características do cátion central, dos íons ligantes e as 

distâncias entre os ligantes e o íon dopante estabelece a intensidade do campo 

cristalino. Portanto, a teoria do campo cristalino (TCC) descreve o desempenho dos 

íons em cristais, como um fenômeno que pode ser explicado por intermédio do papel 

dos íons de MT com camada d incompleta em cristais [MARFUNIN, 1979; 

SHRIVER; ATKINS, 2008]. 

A TCC mostra de forma simples uma abordagem a formação de compostos 

de coordenação, explorando os efeitos causados pelos ligantes sobre os orbitais d 

do átomo central. Tais efeitos são excepcionalmente relevantes para entender as 

propriedades espectroscópicas, magnéticas e termoquímicas de compostos com 

configuração eletrônica dn (n = 1, 2, ... 10). Contudo, essa teoria infere 

primordialmente, que a natureza da interação metal-ligante é exclusivamente 

eletrostática [HOUSECROFT, 2013]. Em vista disso, as espécies ligantes são 

compreendidas como cargas pontuais negativas que interagem com elétrons dos 

orbitais d do elemento central, proporcionando o desdobramento desses em novos 

grupos de orbitais, com distintas energias [SHRIVER; ATKINS, 2008]. 

 

2.11.1 Efeitos do campo cristalino 

 

A mecânica quântica descreve a existência de cinco orbitais d denominados 

de (dxy, dxz, dyz, dx
2
-y

2
 e dz

2), conforme exibidos na Figura 19. Estes pertencem a 

estados estacionários da função de onda de um elétron, dados pela equação de 
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Schrödinger, (ORCHIN et al., 2005). Assim, em átomos ou íons isolados, esses 

cinco orbitais d com o número quântico orbital l = 2 e com ml = +2, +1, 0,−1,−2 são 

degenerados, quer dizer, apresentam a mesma energia. No entanto, as energias dos 

mencionados orbitais tornam-se diferentes a partir do momento em que os átomos 

ou íons coordenam com os ligantes. Desse modo, em compostos formados por 

estas combinações, há a origem dos campos cristalinos, que são determinados a 

partir da diferença de energia dos orbitais d. 

 

Figura 19 -  Orbitais atômicos d 

Fonte: Adaptação de Referência [KELTER, 2008]. 

 

No momento em que os orbitais atômicos do íon magnético central percebe a 

existência da carga dos ligantes, ocorre o desdobramento desses em novos grupos 

de orbitais, com distintas energias. Deste modo, os cinco orbitais d (dxy, dxz, dyz, dx
2
-y

2
 

e dz
2) de mesma energia, desdobram-se em dois grupos: um triplamente 

degenerado denominados de orbitais do tipo t e outro duplamente degenerado 

denominados de orbitais do tipo e. Tais orbitais recebem um índice que é composto 

pelos algarismos 1 ou 2 e das letras g ou u. Os orbitais indicados como 1 ou 2 são 

respectivamente simétricos ou antissimétricos em relação a uma rotação de 180º 

perpendicular ao eixo de rotação principal. Logo, a letra g denota que a função de 

onda dos elétrons é par e u se a função é ímpar. Denota a paridade de um orbital se 

o sistema possuir um centro de inversão [FARIAS, 2009]. 

Os números de coordenação de maior importância responsáveis pela maioria 

plena dos compostos de coordenação são 4 e 6. Assim, o número de coordenação 

igual a 4 correspondem à geometria tetraédrica (Td) e quadrática plana e o número 
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de coordenação igual a 6 diz respeito à geometria octaédrica(Oh) [FARIAS, 2009; 

HOUSECROFT, 2013]. 

O arranjo de seis íons ordenados conforme a figura 20(a) apresenta simetria 

Oh. Consequentemente, o íon localizado na posição central envolve um sítio desta 

simetria. Nesta configuração, cada uma das seis cargas com magnitude −𝑍𝑒, 

localizam-se distribuídas nos vértices de um octaedro. De acordo com a figura 20(b), 

quatro ligantes formam o arranjo estrutural do qual o campo cristalino originado por 

essa configuração possui simetria Td. Neste arranjo, o campo cristalino é concebido 

por quatro cargas de magnitude −𝑍𝑒 localizadas nos vértices de um tetraedro, com o 

íon magnético identificado no centro do mesmo.  

 

Figura 20 - Coordenação dos cátions dos metais de transição (a) Coordenação octaédrica e (b) 

Coordenação tetraédrica. 

     

Fonte: Referência [CHANG, 2010]. 

 

Nos compostos de coordenação, caso os ligantes constituir-se um campo 

cristalino esférico ao redor do átomo central, as energias de todos os orbitais seria 

aumentadas igualmente. No entanto, conforme os ligantes preenchem somente 

algumas posições em torno desse átomo, o campo produzido agirá sobre alguns 

orbitais mais intensamente do que outros [SHRIVER; ATKINS, 2008].  

No caso da simetria Oh, os ligantes exerce interação mais forte com os 

orbitais dx
2
-y

2
 e dz

2, uma vez que estes possuem maior densidade sobre os eixos 

cartesianos, e menos acentuada com os orbitais dxy, dxz e dyz, que ficam entre esses 

eixos. A figura 21 mostra a orientação dos cinco orbitais d em relação aos ligantes 

de um complexo Oh, onde os orbitais eg e t2g são degenerados. A separação dos 

orbitais d em dois grupos, simbolizados por t2g (dxy, dxz e dyz) e eg (dx
2

-y
2
 e dz

2), dentro 

dos quais a diferença de energia decorre da força de interação metal-ligante, é 
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conhecida como desdobramento do campo cristalino [SHRIVER; ATKINS, 2008; 

HOUSECROFT, 2013].  

 

Figura 21 - Orientação dos cinco orbitais d em relação aos ligantes de um complexo octaédrico, onde 

os orbitais eg e t2g são degenerados 

 

 

Fonte: Adaptação de Referência [SHRIVER; ATKINS, 2008]. 

 

Nos compostos com coordenação Td os quatro ligantes estão situados de 

forma simétrica em torno do átomo central, entre os orbitais dxy, dxz e dyz, 

comunicando-se mais intensamente com elétrons desses orbitais do que com 

elétrons dos orbitais dx
2

-y
2
 e dz

2. A figura 22 mostra a orientação dos cinco orbitais d 

em relação aos ligantes de um complexo Td, onde os orbitais e e t2 são degenerados 

dividindo em dois conjuntos do qual o par e que aponta menos diretamente para os 

ligantes encontra-se em energia mais baixa que o trio t2.  

 

Figura 22 - Orientação dos cinco orbitais d em relação aos ligantes de um complexo tetraédrico, onde 

os orbitais e e t2 são degenerados. 

 

Fonte: Adaptação de Referência [SHRIVER; ATKINS, 2008]. 
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Desse modo, os orbitais d desdobram-se inversamente em se tratando dos 

compostos Oh, com os de coordenação Td, conforme é mostrado no diagrama da 

Figura 23. A diferença de energia entre os orbitais t2g e eg (ou entre t2 e e) é 

denominada ∆ ou 10Dq. O nível de energia que corresponde o ambiente de simetria 

esférica onde a carga negativa dos ligante é distribuída uniformemente define o 

baricentro dos conjuntos dos níveis de energia [CHANG, 2010]. 

 

Figura 23 - Desdobramento dos níveis de energia do íon livre na presença de campo cristalino (a) 

Simetria octaédrica; (b) Simetria tetraédrica. 

 

Fonte: Adaptação de Referência [CHANG, 2010]. 

 

Na forma de coordenação Td, há quatro ligantes interagindo propriamente 

com elétrons de três dos orbitais d (dxy, dxz e dyz), oposto do que ocorre em sistemas 

Oh, nos quais os seis ligantes interagem frontalmente com os elétrons de dois 

orbitais d (dx
2
-y

2
 e dz

2). Portanto, os valores de Δ em campos Td são em todo o caso 

menores do que em campos Oh. Contudo, de acordo com a TCC ocorre uma relação 

entre os âmbitos podendo ser expresso na forma de Δ(Oh) ≈ 2 Δ(Td) [BURNS, 1993]. 

Assim, no momento em que se transite da simetria Td para a Oh, o valor de Δ 

aumenta, em razão dos ligantes ficarem mais próximos dos orbitais d na segunda 

opção, e também, em circunstância da presença de mais ligantes interagindo 

diretamente com menos orbitais do átomo central [SILVA, 2015]. 

A energia resultante de uma configuração em relação ao baricentro é 

chamada de energia de estabilização do campo cristalino (EECC). A tabela 5 

apresenta os valores de EECC para diferentes configurações. Assim, a EECC é 
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geralmente apenas uma pequena fração da interação total entre o átomo metálico e 

os ligantes [SHRIVER; ATKINS, 2008]. 

 

Tabela 5 – Energias de estabilização do campo cristalino 

 

Fonte: Adaptação de Referência [SHRIVER; ATKINS, 2008]. 

 

A configuração do estado fundamental de um complexo reflete nos valores 

relativos do parâmetro Δ e na energia de emparelhamento (P), ou seja, energia 

necessária para forçar o emparelhamento dos elétrons em um mesmo orbital. Para 

espécies 3dn com n de 4 a 7, os compostos de coordenação de spin alto e spin 

baixo ocorrem para os casos de campo fraco e campo forte respectivamente. No 

entanto os complexos dos metais das séries 4d e 5d são geralmente de spin baixo. 

Portanto, caso Δ < P teremos uma situação de campo fraco (complexo de spin alto) 

e os elétrons ocuparão os orbitais de energia superior, se Δ > P teremos uma 

situação de campo forte (spin-baixo) e os elétrons ocuparão os orbitais de energia 

inferior [SHRIVER; ATKINS, 2008; WULFSBERG, 2000]. A figura 24 apresenta o 

efeito dos campos cristalinos na ocupação dos orbitais para uma distribuição de 

quatro elétrons em um campo Oh. A tabela 6 descreve as energias de 

emparelhamento para alguns íons metálicos 3d. 

 

 

 

 

 

Energias de estabilização do campo cristalino 

dn Exemplo Octaedro Tetraedro 

        N EECC     N EECC 

d0 
   

0 0 
  

0 0 
d1 Ti3+ 

  
1 0,4 

  
1 0,6 

d2 V3+ 
  

2 0,8 
  

2 1,2 
d3 Cr3+, V2+ 

  
3 1,2 

  
3 0,8 

  

Campo forte 
  

Campo fraco 
  d4 Cr2+, Mn3+ 2 1,6 

  
4 0,6 4 0,4 

d5 Mn2+, Fe3+ 1 2 
  

5 0 5 0 
d6 Fe2+, Co3+ 0 2,4 

  

4 0,4 4 0,6 
d7 Co2+ 1 1,8 

  
3 0,8 3 1,2 

d8 Ni2+ 
  

2 1,2 
  

2 0,8 
d9 Cu2+ 

  
1 0,6 

  
1 0,4 

d10 Cu+, Zn2+     0 0     0 0 

N é o número de elétrons desemparelhados e EECL está em unidades de ∆. 
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Figura 24 – Distribuição de quatro elétrons em um campo Oh. 

 

Fonte: Adaptação de Referência [SHRIVER; ATKINS, 2008]. 

 

Tabela 6 – Energias de emparelhamento para alguns íons metálicos 3d.  

Configuração Íon P [ kJ mol-1 (cm-1) ] 

d4 
Cr2+ 244,3 (20425) 

Mn3+ 301,6 (25215) 

d5 

Cr+ 211,6 (17687) 

Mn2+ 285,0 (23825) 

Fe3+ 357,4 (29875) 

d6 

Mn+ 174,2 (14563) 

Fe2+ 229,1 (19150) 

Co3+ 282,6 (23625) 

d7 
Fe+ 211,5 (17680) 

Co2+ 250,0 (20800) 
 

 Fonte: Adaptação de Referência [WULFSBERG, 2000]. 

 

A magnitude de ∆ eleva-se com o aumento da carga iônica do metal, uma vez 

que este, manifestando uma carga positiva maior, atraíra os ligantes aniônicos com 

mais força, intensificando desta forma a interação eletrostática entre os elétrons dos 

ligantes e os elétrons nos orbitais d. Ao passar de um período para outro, em uma 

mesma família, ou seja, 3d < 4d < 5d, aumenta-se a magnitude de ∆. O resultado 

desta tendência é que os compostos de coordenação dos metais dos segundo e 

terceiro períodos da tabela periódica possuem a capacidade de formarem 

complexos de spin-baixo em relação aqueles da primeira série de transição. Como 

visto anteriormente, a magnitude de ∆ depende do número de ligantes e se seu 

arranjo em torno da espécie central, de tal forma quanto maior o número de ligantes, 
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mais forte será o campo. Por conseguinte, um complexo com geometria tetraédrica 

apresenta um valor de ∆t de aproximadamente 50% do valor de ∆O de um complexo 

octaédrico. Outro fator que influencia no grau de desdobramento dos orbitais d são 

os ligantes. Tendo essa informação como base, foi possível ordenar um grande 

número de ligantes de acordo com os valores de ∆ em uma série denominada de 

série espectroquímica: I− < Br- < S2- < SCN- < Cl- < N3- , F- < uréia, OH- < O2- < H2O < 

NCS- << py, NH3 < en < bipy, phen < NO2 < CH3- , C6H5- < CN- < CO. Portanto, os 

fatores que afetam a magnitude de 10Dq correspondem ao estado de oxidação do 

íon metálico, natureza do íon metálico, número e geometria dos ligantes e a 

natureza dos ligantes [SHRIVER; ATKINS, 2008; WULFSBERG, 2000].   

 

2.11.2 Hamiltoniano de campo cristalino  

 
 

A representação e caracterização pormenorizada do modelo de campo 

cristalino reconhece os íons ligantes determinantes do campo cristalino eletrostático 

que pratica uma ação no íon dopante como cargas pontuais. Este sistema despreza 

a dimensão espacial das cargas dos ligantes e a sobreposição das funções de onda 

dos elétrons e dos ligantes, de tal forma que contempla na simetria da distribuição 

dos ligantes [HENDERSON; IMBUSCH, 1989]. Por conseguinte, quando o íon 

dopante é imerso em uma rede cristalina, este fica envolto pelos íons ligantes que 

integram esta rede. Consequentemente, induz-se ao hamiltoniano representado pela 

equação 10, que a partir do qual os termos são esclarecidos como: 

 

ℋ = ∑[−
ℏ2

2𝑚
 ∇𝑖

2 − 
𝑍𝑒2

(4𝜋𝜀0)𝑟𝑖
+ 𝜉(𝑟𝑖)𝑙𝑖⃗⃗ . 𝑆𝑖

⃗⃗⃗  ]

𝑛

𝑖=1

+
1

2
 ∑

𝑒2

(4𝜋𝜀0)
 

1

|𝑟𝑖 ⃗⃗  ⃗ − 𝑟𝑗 ⃗⃗  ⃗|

𝑛

𝑖≠𝑗=1

+
1

4𝜋𝜀0

∑∑
𝑍𝑙𝑒

2

|𝑅𝑙 ⃗⃗⃗⃗  ⃗ − 𝑟𝑖 ⃗⃗  ⃗|
𝑙

 .           (10)

𝑖

 

 

 

1) O primeiro termo representa a energia cinética do i-ésimo elétron onde 

𝑚 é a massa do elétron; 

2) O segundo termo representa a interação do i-ésimo elétron com o 

núcleo do íon, onde 𝑍 é o número atômico do íon dopante, 𝑒 é a carga 

do elétron, 𝜀0 a permissividade elétrica no vácuo, e 𝑟𝑖 a distância entre 

o elétron e o núcleo); 
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3) O terceiro termo representa a interação spin-órbita, ou seja, o 

acoplamento magnético entre o spin do elétron e o campo magnético 

originado do movimento orbital relativo entre o núcleo e o elétron onde 

𝑙𝑖⃗⃗  é o momento angular orbital, 𝑆𝑖
⃗⃗⃗   é o spin e ξ(𝑟𝑖⃗⃗ ) é o parâmetro de 

acoplamento spin-órbita); 

4) O quarto termo representa a interação entre o i-ésimo elétron e os 

demais n − 1 elétrons que pertencem à camada d incompleta onde 

|𝑟𝑖 ⃗⃗  ⃗ − 𝑟𝑗 ⃗⃗  ⃗|  é a distância entre o i-ésimo e o j-ésimo elétron); 

5) No quinto termo da equação 10, 𝑍𝑙𝑒 é a carga do íon ligante, e |𝑅𝑙  ⃗⃗⃗⃗  ⃗ −

𝑟𝑖 ⃗⃗  ⃗| é a distância entre o ligante e os elétrons da camada d incompleta 

do dopante. 

A equação 10 pode ser então descrita simplificadamente como: 

 

ℋ = ℋ0 + ℋ𝐿𝑆 + ℋ𝑒𝑒 + ℋ𝐶𝐹 .                                                                                 (11) 

                
onde ℋ0 compreende as duas primeiras parcelas ,ou seja, a energia cinética e a 

interação eletrostática dos elétrons com o núcleo; ℋ𝐿𝑆 representa a terceira fração, 

ou seja, a interação spin-órbita  e ℋ𝑒𝑒 é a interação intereletrônica denotada pela 

quarta parcela) [MARFUNIN, 1979]. Um novo termo denominado  ℋ𝐶𝐹 descreve o 

campo cristalino submetido a prova pelos elétrons do íon dopante, onde o efeito é 

retratado pelo potencial eletrostático, que contempla a equação de Laplace 

[HENDERSON; IMBUSCH, 1989]. O operador hamiltoniano das equações 10 e 11 

relata os centros eletrônicos da qual as transições envolvem apenas mudanças dos 

elétrons mais externos da camada d incompleta. Consequentemente, os elétrons 

internos que ocupam as camadas fechadas não são afetados por estas transições. 

A intensidade do parâmetro do campo cristalino 𝐷𝑞 é determinada pela carga 

efetiva dos ligantes 𝑍𝑒𝑓𝑓 , ou seja, a carga sentida pelo íon magnético, a carga dos 

elétrons 𝑒, o raio médio 𝑟 dos elétrons no orbital d do metal e pela distância metal-

ligante 𝑅, onde 𝜀0  é a permissividade elétrica no vácuo  de acordo com a expressão 

12 [MARFUNIN, 1979]: 

 

𝐷𝑞 = 
∆

10
=

1

6

𝑍𝑒𝑓𝑓𝑒2〈𝑟4〉

(4𝜋𝜀0)𝑅
5
  .                                                                                  (12)                                                      
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Em consequência de sua intensidade vinculada aos demais termos do 

hamiltoniano na equação 11, o campo cristalino pode ser classificado em 

[MARFUNIN, 1979; HENDERSON; IMBUSCH,1989]: 

a) Campo cristalino fraco - ℋ𝐶𝐹  < ℋ𝐿𝑆 < ℋ𝑒𝑒: à vista disso a intensidade 

do campo cristalino é muito mais fraca que os demais termos 

constituintes do hamiltoniano, e ℋ𝐶𝐹   pode ser analisado por meio de 

considerações da teoria da perturbação [HENDERSON;  

IMBUSCH,1989]. Esta situação se aplica principalmente aos íons de 

terras-raras 4f, uma vez que os elétrons opticamente ativos desta 

camada encontram-se parcialmente "blindados" pelas subcamadas 

mais externas 5s25p6. 

b) Campo cristalino intermediário - ℋ𝐿𝑆 < ℋ𝐶𝐹 < ℋ𝑒𝑒: neste sentido a 

intensidade do campo cristalino ainda é menor que a interação 

intereletrônica, porém já é maior que a interação spin órbita, dado que 

os elétrons d estão diretamente expostos ao campo cristalino. Nesta 

eventualidade estão os íons metais de transição do grupo do cobalto 

(3d). 

c) Campo cristalino forte - ℋ𝐿𝑆 < ℋ𝑒𝑒 ≤ ℋ𝐶𝐹  : nesta configuração o campo 

cristalino dispõe da mesma ordem de grandeza da interação 

intereletrônica, e a interação spin-órbita é vertida como uma 

perturbação. Isso acontece para íons 4d e 5d (grupo do ródio e do 

irídio). 

 

2.12 ESPECTRO ELETRÔNICO  

 

No emprego da espectroscopia, a teoria do campo cristalino proporciona 

respostas para as geometrias Oh e Td [SHARPE, 1996]. A intensidade do 

desdobramento do campo cristalino (∆) corresponde as transições eletrônicas na 

absorção da radiação ultravioleta, visível e infravermelha. Afim de encontrar o valor 

de ∆ a partir do espectro de absorção eletrônica de um composto de coordenação 

com mais de um elétron d, em princípio, deve-se verificar os espectros dos átomos 

livres e considerar as repulsões intereletrônicas, os estados de energia que os 

átomos adotam em um campo cristalino e finalmente obter uma forma de 
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representar essas energias (diagramas) para descrever o valor de ∆ [SHRIVER; 

ATKINS, 2008]. 

 

2.12.1 Estados espectroscópicos  

 

Em um composto coordenado, o centro metálico ou o átomo central é 

geralmente um íon metal de transição e sua configuração é assinalada pelos 

elétrons do orbital d (d1, d2, ...d10). Considerando um íon elemento de transição com 

n elétrons d, temos que o número de estados energéticos possíveis será dado pela 

expressão 13, [NOVATSKI, 2006]: 

 

𝑁 =
10!

𝑛! (10 − 𝑛)!
 .                                                                                                       (13) 

 

Por causa do acoplamento entre os elétrons, vários desses estados terão energias 

distintas. Frequentemente, os níveis são distribuídos em conjuntos por volta da 

mesma energia, denominados como multipletos. Neste orbital, os elétrons se 

organizam de acordo com o Princípio de Exclusão de Pauli, contanto que essas 

ordenações recebem o nome de microestados. Consequentemente, cada conjunto é 

caracterizado por um valor particular de L (momento angular total) e S (momento de 

Spin total). Numa boa aproximação, o hamiltoniano de um átomo ou íon permuta 

com o spin eletrônico S e o momento angular total L, assim como também muda 

com o momento angular eletrônico total, J = L+S. Esse modo de acoplamento é 

conhecido como acoplamento Russel-Saunders (LS), onde duas grandezas 

decretam a energia [SHRIVER; ATKINS, 2008]. A seguir são enunciadas as Regras 

de Hund [KITTEL, 2006]: 

1) O número quântico momento angular total (L) é o valor absoluto da soma de 

todos os valores ml para cada elétron dentro dos orbitais. O valor máximo do 

momento angular orbital L deve ser consistente com o valor S do spin total. 

2) O número quântico momento angular de spin total (S) é o valor absoluto da 

soma de todos os valores de mS para cada elétron dentro dos orbitais. O 

valor máximo do spin total S deve ser compatível com o princípio de exclusão 

de Pauli. 
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3) O valor do momento total J é igual a |L − S| se a camada estiver preenchida a 

um valor menor que a metade, e igual a |L + S| se a camada estiver 

preenchida com mais da metade do número total de elétrons. Se a camada 

tiver exatamente metade preenchida, então L = 0, e consequentemente J = S. 

Sendo assim, para um íon livre o número quântico que caracteriza e define 

um nível de energia é dado por: 2S +1L. Desta maneira, os estados fundamentais dos 

íons d1, d2, d3, d4, d5..., serão 2D, 3F, 4F, 5D, 6S.... recordando que L pode admitir os 

valores L=0,1,2, 3 e assim sucessivamente correspondendo a notações do tipo S, P, 

D, F, etc. Como se pode notar esses termos espectrais determina o estado de 

energia do íon magnético central antes da ação do campo cristalino. Contudo, a 

tabela 7 apresenta as configurações eletrônicas para o orbital d e os respectivos 

termos espectrais [FARIAS, 2009]. 

 

Tabela 7 - Termos espectrais para as configurações eletrônicas dn em ordem crescente de energia.  
 

Configuração dn Termos espectrais do íon (átomo) livre 

d1 e d9 2D 

d2 e d8 3F, 3P, 1G, 1D, 1S 

d3 e d7 4F, 4P, 2H, 2G, 2F, 2D, 2P 

d4 e d6 5D, 3H, 3G, 3F, 3D, 3P, 1I, 1G, 1F, 1D, 1S 

d5 6S, 4G, 4F, 4D, 4P, 2I, 2H, 2G, 2F, 2D, 2P, 2S 

Fonte: Referência [FARIAS, 2009; HOUSE, 2013]. 

 

A interação de íons paramagnéticos com o campo cristalino rompe o 

acoplamento entre os vetores L e S, não sendo mais possível identificar os estados 

como J, consequentemente os 2L + 1 subníveis relacionados a L degenerados no 

íon livre, são desta forma desdobrados pelo campo cristalino, devido os elétrons 

expostos da camada d estarem diretamente sob a influência do campo elétrico 

produzido pelos vizinhos [KITTEL, 2006]. Portanto, semelhantemente aos orbitais 

que se desdobram perante a ação de um campo cristalino, os termos espectrais 

similarmente também se desdobram, em consequência de que os termos 

componentes guardam a multiplicidade de spin do termo original. A Tabela 8 exibe 

esses desdobramentos. 
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Tabela 8 - Desdobramento dos termos espectrais (termos componentes) de íons livres sob a ação de 
um campo octaédrico. 
 

Termo Termos espectrais componentes  

S A1g 

P T1g 

D Eg+T2g 

F A2g+T1g+T2g 

G A1g+Eg+T1g+T2g 

H Eg+T1g+T1g+T2g 

I A1g+A2g+Eg+T1g+T2g+T2g 

Fonte: Referência [FARIAS, 2009; HOUSE, 2013]. 

 

As regras que se aplicam a intensidade das transições eletrônicas, da qual se 

faz associada à probabilidade das mesmas ocorrerem, manifesta-se como uma 

transição de elétrons proibida ou permitida em relação a tal regra. No entanto, uma 

transição proibida não significa que a mesma não ocorra, mas que sua probabilidade 

é delimitada e, por conseguinte, sua intensidade é diminuída. Consequentemente, 

essas regras são chamadas de Regras de Seleção e estão relacionadas à paridade, 

conhecida como Paridade de Laporte [SAKURAI, 1994], e também às mudanças de 

multiplicidade de spin (proibida ou permitida por spin) [HARRIS; BERTOLUCCI, 

1978]. Portanto, as transições entre os termos de mesma paridade g→g e u→u são 

proibidas. Em contrapartida, uma transição é proibida por spin se os estados 

eletrônicos inicial e final possuem multiplicidade de spin diferentes ∆S ≠ 0.  

 

2.12.2 Parâmetros de Racah  

 

Devido ao acoplamento spin-órbita, a repulsão eletrônica é diferente para os 

vários estados espectroscópicos do campo cristalino. Consequentemente, os 

diferentes termos de uma configuração possuem energias distintas por causa da 

repulsão. Para avaliar essas energias de repulsão entre os elétrons nos orbitais para 

uma dada configuração, congrega-se três combinações simbolizadas por A, B e C 

denominadas de parâmetros de Racah. O parâmetro A relaciona-se a uma média de 

repulsão elétron-elétron total e B e C corresponde a energias de repulsão entre os 

elétrons individualmente. Na Tabela 9 são listados os termos de energias de estados 

espectroscópicos para íons livres em termos dos Parâmetros de Racah.  
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Tabela 9 - Energias de Estados Espectroscópicos para Íons Livres em Termos dos Parâmetros de 
Racah. 
  

Energias de Estados Espectroscópicos para Íons Livres em Termos dos Parâmetros Racah 

d 2 , d 8 d 3 , d 7 d 5 
1S              22B + 7C 2H             9B + 3C     4F                 22B + 7C 
1G              12B + 2C                           2P             9B + 3C     4D                 17B + 5C 
3P                       15B  4P                    15B     4P                  7B + 7C 
1D                5B + 2C 2G             4B + 3C     4G                10B + 5C 

      3F                           0  4F                        0     6S                             0 
Fonte: Referência [BALLHAUSEN, 1979; HOUSE, 2013]. 

 

Analisando as equações, verifica-se que as mesmas não depende do 

parâmetro A, desta forma desconsidera-se este, uma vez que o mesmo não 

contribui para a separação dos termos de energia. Já os valores de B e C através de 

medidas ópticas podem ser obtidos de forma indireta, possibilitando um valor para a 

intensidade da repulsão elétron-elétron. Os valores empíricos dos parâmetros B e C, 

assim como o de Dq, dependem fortemente do íon e do meio ao qual ele é inserido. 

Para elétrons d a razão entre os valores dos parâmetros C e B está em torno de 4,0 

a 4,5 e não dependem do número atômico e da quantidade de elétrons da última 

camada [HENDERSON; IMBUSCH, 1989; SHRIVER; ATKINS, 2008; HOUSE, 

2013]. Enfim, pode-se observar a partir da tabela 9 que todos os estados 

espectroscópicos excitados com uma multiplicidade que é diferente do estado 

fundamental, têm energias que são expressas em termos tanto de B como de C. 

Como vimos na seção 2.5.1, as transições permitidas por spin ocorrem apenas entre 

estados com a mesma multiplicidade. Portanto, na análise de espectros de 

complexos, apenas B deve ser determinado, uma vez que C aparece somente na 

expressão para estados que diferem quanto a multiplicidade de spin [BALLHAUSEN, 

1979; SHRIVER; ATKINS, 2008; HOUSE, 2013]. 

O valor de B para íons em cristais são sempre menores do que os valores 

obtidos para o íon livre. Enquanto que, para o íon livre o valor de B expressa a 

intensidade da repulsão elétron-elétron, em cristais este parâmetro representa uma 

medida da covalência da ligação entre o íon magnético e os ligantes. Quanto menor 

o valor do parâmetro B em relação ao valor para o íon livre, mais covalente é o 

caráter desta ligação. Portanto, o parâmetro de Racah B tem o seu valor diminuído 

em relação ao íon livre, quando o íon de elemento de transição é inserido em um 

cristal. Porém, a razão C/B é aproximadamente constante [MILLER; DRILLON, 
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2002]. A tabela 10 apresenta valores experimentais de B para os íons livres da 

primeira série de transição. 

 

Tabela 10 – Parâmetros de Racah B para íon livre 3d.  

Parâmetro de Racah B para íons 3d 

Elementos 0 1+ 2+ 3+ 4+ 

Ti 560 680 720 
  V 580 660 765 860 

 Cr 790 710 830 1030 1040 

Mn 720 870 960 1140 
 Fe 805 870 1060 

  Co 780 880 1120 
  Ni 1025 1040 1080 
  Cu   1220 1240     

Fonte: Referência [MILLER; DRILLON, 2002]. 

 

 As diferenças entre os estados de energia no campo cristalino estão 

relacionadas não apenas com os parâmetros de Racah, mas também com a 

magnitude de Δ (ou Dq). Como resultado, as energias para as bandas espectrais 

devem ser expressas em termos de Dq e dos parâmetros de Racah. Dado que as 

bandas espectrais observadas representam diferenças de energias entre estados 

com a mesma multiplicidade, apenas o parâmetro de Racah B é necessário. Mesmo 

assim, B não é uma constante, porque varia com a magnitude do efeito dos ligantes 

nos orbitais d do metal (o desdobramento do campo cristalino). Portanto, a análise 

do espectro para um complexo envolve a determinação do valor de Dq (Δ = 10Dq) e 

B para um complexo [LEVER, 1984; HOUSE, 2013]. 

Com já mencionado anteriormente, os estados energéticos sentem uma 

mudança de energia segundo a intensidade do campo aplicado. Os valores de 

energia entre esses termos são obtidos a partir da perturbação do Hamiltoniano 

representativo do sistema [FIGGIS, 1966]. Para solucionar o sistema, atribui-se a 

aproximação de campo fraco onde a intensidade do campo é pequena e 

consequentemente pouco desdobramento é realizado, fazendo com que Δ seja 

pequeno quando correlacionado à energia de emparelhamento dos elétrons no 

sistema e relaciona-se a aproximação de campo forte onde o campo aplicado é 

muito intenso tendo como resultado um grande desdobramento, fazendo com que o 

valor de Δ torne-se maior do que a energia de emparelhamento dos elétrons do 

sistema. Consequentemente, anexo a cada uma dessas avaliações, é possível 

calcular a variação de energia em função de Δ assim como os parâmetros de 
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interação elétron-elétron. Deste modo, encontra-se constantes para cada tipo de 

configuração dn. Assim sendo, por ter uma solução para cada tipo de aproximação, é 

necessário interligá-las para poder aumentar o campo sem causar problemas de 

continuidade na passagem do campo fraco para o campo forte. Enfim, isso é feito 

com a utilização de diagramas sugeridos por Tanabe e Sugano em 1954 

[HORMANN; SHAW, 1987]. 

 

2.12.3 Diagramas Tanabe-Sugano 

 

 Os problemas associados ao parâmetro de Racah B com valores que 

dependem do desdobramento do campo cristalino, tornam difícil a preparação de um 

diagrama de nível de energia específico para um dado íon metálico. A partir disso, Y. 

Tanabe e S. Sugano contornaram parte deste problema preparando diagramas de 

níveis de energia baseados em energias espectrais e na intensidade do campo 

cristalino (Δ), mas eles prepararam os gráficos com E / B e Δ / B como variáveis. 

Quando plotada desta forma, a energia do estado fundamental se torna o eixo 

horizontal e as energias de todos os outros estados são representadas como curvas 

acima do estado fundamental. Assim, uma linha do diagrama corresponde a cada 

estado eletrônico. Portanto, o termo de menor energia (o estado fundamental) é 

posicionado como valor zero de referência [FIGGIS; HITCHMAN, 2000; HOUSE, 

2013]. 

Mesmo que os eixos nos diagramas de Tanabe-Sugano tenham escalas 

numéricas eles ainda não são exatamente quantitativos. Uma razão para isso é que 

B não é uma constante e as energias desses estados são funções dos parâmetros 

de Racah B e C. No entanto, a relação C / B não é estritamente uma constante, e os 

cálculos que são realizados para produzir um diagrama de Tanabe-Sugano são 

baseados em um valor C / B específico, geralmente na faixa de 4 a 4,5 [FIGGIS; 

HITCHMAN, 2000; HOUSE, 2013]. 

Os diagramas de Tanabe-Sugano são diagramas de correlação que 

descrevem as energias dos estados eletrônicos dos complexos em função da força 

do campo cristalino. Tais diagramas são utilizados na química de coordenação para 

estudar as transições d-d que envolve os elétrons nos orbitais d do íon magnético 

central [SHRIVER; ATKINS, 2008]. 
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A Figura 25 exibe o diagrama Tanabe-Sugano correspondente aos compostos 

com coordenação d7 e d3 com geometria tetraédrica (Td) e octaédrica (Oh) 

respectivamente. Assim sendo, o diagrama para uma configuração dn em 

coordenação Oh é semelhante ao diagrama d10−n em coordenação Td [TANABE; 

SUGANO, 1954]. Os símbolos que evidenciam os estados são utilizados para 

classificá-los conforme a simetria das funções de onda em um campo cristalino e 

são apanhados da teoria de grupos [MARFUNIN, 1979; HENDERSON; IMBUSCH, 

1989]. Consequentemente, de modo equivalente temos diagramas para as 

configurações d2 e d8, d3 e d7, d4 e d6 e d5 em geometria Oh ou Td. 

 

Figura 25 - Diagrama de níveis de energia de Tanabe-Sugano para a configuração eletrônica d7 a 

esquerda e d3 a direita, para as geometrias tetraédrica e octaédrica respectivamente. O eixo 

horizontal está em termos de Δ/B, onde Δ = 10Dq e B é o parâmetro de Racah. O eixo vertical está 

em termos de E/B, onde E é a energia da transição. 

 

               

Fonte: Adaptação de Referência [SHRIVER e ATKINS,2008]. 

 

Para as configurações d1 e d9, não existe diferença entre campos fraco e 

forte. Ocorre apenas uma transição permitida, e a energia associada a essa 
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transição, corresponderá a Δ conforme mostra a figura 26. Contudo, para a 

configuração d10 não existem transições eletrônicas em complexos metálicos, em 

razão dos orbitais d estarem completamente preenchidos. Desse modo, as bandas 

de absorção do espectro eletromagnético não são observadas em um diagrama 

Tanabe-Sugano [FARIAS,2009]. 

 

Figura 26 - Transição correspondente às configurações d1 (a) e d9 (b). 

 

Fonte: Referência [FARIAS, 2009]. 

 

Os diagramas de Tanabe-Sugano são usados na química de coordenação 

para prever absorções eletromagnéticas de compostos de coordenação de metais 

com complexos tetraédricos e octaédricos. A análise derivada dos diagramas pode 

também ser comparada com dados espectroscópicos experimentais. Guarnecido 

com dados espectroscópicos, pode ser encontrada uma aproximação à energia de 

divisão do campo cristalino (10Dq), gerada por ligantes ligados a um centro metálico. 

O uso de um diagrama de Tanabe-Sugano na análise espectral é 

relativamente simples. A Figura 27 mostra um diagrama simplificado de Tanabe-

Sugano para um íon metálico d3. Suponha que um complexo Cr(X)6
3- tenha duas 

bandas de absorção, 𝜈1 = 11000 cm-1 e 𝜈3 = 26500 cm-1. Para este complexo a 

razão 𝜈3 / 𝜈1 é igual a 2,4, deste modo, a razão entre comprimentos das linhas que 

representam a terceira e primeira transições no diagrama da figura 27 deve ser 

aproximadamente equivalente a este valor. Como as linhas que representam os 

estados excitados divergem à medida que Δ muda, há apenas um ponto no eixo 

horizontal onde essa razão de 2,4 é satisfeita. Este valor de Δ / B pertencente as 

distâncias desde o estado fundamental (o eixo horizontal), até o primeiro e terceiro 

estados excitados, têm razão de 2,5 e indica um Δ / B de aproximadamente 16 de 
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acordo com o diagrama da figura 27. Portanto, como o valor de E / B pode ser lido 

diretamente do diagrama, B pode ser determinado devido ao fato de já se conhecer 

a energia E proveniente da banda do espectro. Assim, com B e Δ / B tendo sido 

determinados, Δ é prontamente obtido [SHRIVER; ATKINS, 2008; HENDERSON; 

IMBUSCH, 1989; FIGGIS; HITCHMAN, 2000; HOUSE, 2013]. 

 

Figura 27 - Diagrama de Tanabe-Sugano para um íon d3 num campo octaédrico e sua utilização para 

determinar os parâmetros do campo cristalino no ponto Δ / B = 16, 𝑣 3 / 𝜈1 = 35 / 14 = 2,50, que é 

aproximadamente o valor correto. Portanto, 16 é aproximadamente o valor correto para Δ / B. 

             

Fonte: Adaptação de Referência [SHRIVER; ATKINS, 2008; HOUSE, 2013]. 

 

3 MATERIAIS E MÉTODOS 

 

Neste capítulo, são descritos os detalhes experimentais referente à síntese e 

as técnicas de caracterização utilizadas para a investigação do sistema vítreo SNAB: 

45SiO2.30Na2CO3.5Al2O3.20B2O3 (mol%), dopado com os precursores 

correspondentes para a formação dos nanocristais de Bi2S3 e Bi2-xCoxS3. De acordo 

com o esquema 1, têm-se o fluxo simplificado do processo. 
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Esquema 1 – Síntese e caracterização de nanocristais em sistema vítreo 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: O Autor. 

 

 

 

Pesagem da composição 
química da matriz vítrea 

Fusão a 1200 °C / 30 min 

Resfriamento rápido (25°C) 
para a formação do vidro 

Pulverização do vidro 

Caracterização e análise por Análise térmica diferencial (DTA) para 
determinar a temperatura de transição vítrea (Tg) 

Pesagem do vidro pulverizado com os 
precursores que formarão os nanocristais 

(NCs) 

Fusão a 1200 °C / 30 min 

Resfriamento rápido para a formação do vidro dopado com os íons 
precursores que darão origem aos NCs 

Tratamento térmico na Tg para a difusão dos íons 
precursores e formação dos NCs 

Investigação das propriedades estruturais, 
morfológicas, ópticas e magnéticas pelas técnicas 

experimentais: 
 

 Microscopia Eletrônica de Transmissão 

 Difração de Raios-X 

 Ressonância Paramagnética Eletrônica 

 Espectroscopia UV-VIS-NIR 
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3.1 COMPOSIÇÃO QUÍMICA DA MATRIZ VÍTREA  

 

Com o intuito de selecionar uma composição química para matriz vítrea, 

realizou-se um estudo considerado das características e funções de cada composto 

que pudesse vir a formar a rede hospedeira. Selecionados os compostos de 

interesse e suas respectivas quantidades, as matrizes vítreas foram então 

sintetizadas. Consequentemente, observou-se a qualidade das mesmas estando-as 

livres de higroscopicidade (absorção de água), totalmente transparentes e sem a 

presença de bolhas. Estas propriedades das matrizes vítreas são indispensáveis 

para o crescimento de nanocristais. Sendo assim é apresentado a seguir a função 

que cada óxido exerce a respeito das propriedades da matriz vítrea do sistema 

denominado SNAB [SILVA, R., 2008]: 

O SiO2 é o formador do vidro, reduzindo o coeficiente de expansão, 

diminuindo a viscosidade e aumentando a temperatura de trabalho de vidros óxidos. 

O Na2CO3 é um modificador de rede e é utilizado em matrizes vítreas à base 

de óxidos para diminuir o ponto de fusão e inibir a desvitrificação (cristalização 

indesejada). 

O Al2O3 age como formador ou modificador de vidro, sendo, também, utilizado 

para reduzir a higroscopicidade, aumentar a resistência química e a capacidade de 

fusão. 

O B2O3 é um formador de rede promovendo a estabilidade térmica e costuma 

ser adicionado as matrizes vítreas contendo SiO2 para abaixar a temperatura de 

fusão e a transição vítrea. 

Os reagentes químicos utilizados para a síntese das amostras vítreas 

dopadas com nanocristais de Bi2S3 e Bi2-xCoxS3 encontram-se com purezas entre 98 

a 99,9 %, ou seja, relativamente altas e de acordo com as especificações da 

American Chemical Society (ACS). A tabela 11 mostra os reagentes químicos 

utilizados na síntese das amostras vítreas. Os cálculos efetuados para se obter as 

quantidades desejadas de cada composto químico presente na matriz vítrea SNAB 

são apresentados na tabela 12 junto com o ponto de fusão de cada composto 

químico. 
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Tabela 11 - Reagentes químicos utilizados na síntese das amostras vítreas. 
 

Material Grau de Pureza Fornecedor 

SiO2 99,90% Sigma-Aldrich 

Na2CO3 ≥ 99,5% Sigma-Aldrich 

Al2O3 ≥ 98% Sigma-Aldrich 

B2O3 99,98% Sigma-Aldrich 

Bi2O3 100,00% Aldrich 

Co ≥ 99% Aldrich 

S 99,80% Aldrich 
Fonte: O Autor 
 
 
Tabela 12 - Cálculo da massa resultante referente à composição química da matriz vítrea SNAB e 
ponto de fusão de cada composto químico. 
 

SNAB: 45SiO2.30Na2CO3.5Al2O3.20B2O3.(mol%)  

Fórmula 
Química  

mol % 
Peso molecular 

(g/mol) 
Ponto de 
fusão (ºC) 

Massa parcial 
(g) 

Fator 
Fator x Massa 

parcial = massa 
Resultante (g) 

SiO2 45 60,080 1710 27,036 5 135,18 

Na2CO3 30 105,99 270 31,797 5 158,98 

Al2O3 5 101,96 2072 5,0980 5 25,490 

B2O3 20 69,620 450 13,924 5 69,620 

Massa total parcial e resultante 77,855   389,27 

Fonte: O Autor 

 

3.2 MÉTODO DE FUSÃO  

 

Os compostos na forma de pó são pesados, misturados e homogeneizados. 

Posteriormente, são fundidos em fornos de alta temperatura, manuseando cadinhos 

de alumina em atmosfera rica em carbono (barras de grafite). O melt resultante é 

vertido sobre uma chapa metálica à temperatura ambiente, para que seja possível 

atingir as taxas de resfriamento pertinentes. Desta forma, o melt solidifica-se, 

tornando um vidro (sólido não cristalino que apresenta a propriedade de transição 

vítrea). O esfriamento rápido, quenching, é feito para se evitar a cristalização do 

material. O esfriamento lento favorece a rápida nucleação dos cristais e torna 

impossível o controle do crescimento dos nanocristais.  
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A dopagem da matriz vítrea sintetizada pelo método de fusão é efetuada, 

refundindo-a matriz pulverizada com a adição do dopante. Adotando o mesmo 

procedimento de resfriamento, o melt da matriz vítrea dopada é disperso sobre uma 

chapa metálica a uma temperatura apropriada aos objetivos da pesquisa, obtendo-

se, deste modo, um vidro dopado com compostos químicos pré-determinados. O 

resfriamento rápido evita a precipitação dos íons precursores (Bi3+, S2- e Co2+), 

assim como o crescimento descontrolado das nanoestruturas [SILVA, R., 2008]. 

 

3.3 PREPARO DAS AMOSTRAS  

 

No procedimento adotado afim de sintetizar os nanocristais (NCs) de Bi2S3 e 

Bi2-xCoxS3 na matriz vítrea hospedeira SNAB, os dopantes Bi2O3 e S foram 

acrescentados com percentual em peso relativo à matriz vítrea. A concentração de 

Co foi calculada de acordo com o percentual em peso relativo ao Bi presente em 

Bi2O3, uma vez que para a formação dos NCs de Bi2-xCoxS3, os íons de Co2+ 

substituem os íons de Bi3+ na estrutura cristalina do Bi2S3. Desta forma, espera-se 

que por esta metodologia os íons de Co2+ sejam inseridos nos NCs de Bi2S3 

formando os NCs de Bi2-xCoxS3. A Tabela 13 descreve as composições químicas das 

amostras sintetizadas com o objetivo de formar NCs de Bi2S3 e Bi2-xCoxS3. 

 

Tabela 13 - Composições das amostras vítreas SNAB (mol%) + 2,0 Bi2O3 (% massa em gramas de 

SNAB) + 2,0 S (% massa em gramas de SNAB) + xCo (% massa em gramas de Bi presente no 

Bi2O3), com x = 0,005; 0,010; 0,050; 0,100, para obter NCs: Bi2S3 e Bi2-xCoxS3. 

 Composição Química 

(45SiO2.30Na2CO3.5Al2O3.20B2O3) (mol %) + 2,0 Bi2O3 (% massa em gramas de SNAB) + 
2,0 S (% massa em gramas de SNAB) + xCo (% massa em gramas de Bi presente no Bi2O3) 

Concentração                                                 Massa (g) 

X SNAB  S  Bi2O3 Bi em Bi2O3 Co  

0,000 8,0000 0,1600 0,1600 0,1435 0,0000 

0,005 8,0000 0,1600 0,1600 0,1435 0,0007 

0,010 8,0000 0,1600 0,1600 0,1435 0,0014 

0,050 8,0000 0,1600 0,1600 0,1435 0,0072 

0,100 8,0000 0,1600 0,1600 0,1435 0,0145 
Fonte: O Autor 
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3.3.1 Pesagem e síntese da matriz vítrea 

 

De acordo com a tabela 12 pesou-se utilizando uma balança analítica a 

referida composição da matriz vítrea. Misturou-se e homogeneizou-se bem todos os 

compostos desta matriz em um recipiente limpo e seco. Levou-se o material a fusão 

em uma temperatura de 1200ºC por um tempo de 30 min em um forno de alta 

temperatura, utilizando um cadinho de alumina. Em seguida verteu-se o melt sobre 

uma placa de aço inox à temperatura ambiente e o prensou com outra placa de aço 

inox com temperatura semelhante obtendo deste modo, placas de vidro com 

espessura em torno de 2 mm. 

 

3.3.2 Pulverização da matriz vítrea 

 

Pulverizou-se a matriz vítrea sintetizada, fazendo uso de um almofariz e um 

pistilo de porcelana. 

 

3.3.3 Determinação da temperatura de transição vítrea (Tg) 

 

A amostra vítrea de composição 45SiO2.30Na2CO3.5Al2O3.20B2O3(mol%) 

pulverizada com almofariz e pistilo de porcelana para formar um pó bem fino, foi 

separada granulometricamente em peneira de plástico de 53µm, obtendo dessa 

forma a amostra para análise. A determinação da temperatura de transição vítrea da 

matriz vítrea SNAB foi obtida pela técnica de análise térmica diferencial, com razão 

de aquecimento de 20°C/min na faixa de 30 a 900°C, utilizando a alumina como 

material de referência. Mais informações no itens 3.4.1 e 4.1.  

 

3.3.4 Pesagem e dopagem 

 

De acordo com a tabela 13, pesou-se utilizando uma balança analítica 

diferentes massas de dopantes e os colocaram separadamente em cadinhos de 

porcelana limpo e seco. Em seguida, adicionou-se a matriz vítrea pulverizada em 

cada massa de dopante, misturando e homogeneizando todos os compostos 

presentes.  
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3.3.5 Fusão da matriz vítrea dopada 

 

Fundiu-se a matriz vítrea pulverizada com os dopantes a uma temperatura de 

1200ºC por um tempo de 30 min. Em seguida verteu-se o melt sobre uma placa de 

aço inox à temperatura ambiente e o prensou com outra placa de aço inox com 

temperatura semelhante obtendo deste modo, placas de vidro dopada com os íons 

precursores de espessura em torno de 2 mm. 

 

3.3.6 Tratamento térmico 

 

Os vidros dopados foram submetidos a tratamento térmico, para o 

crescimento dos nanocristais (NCs) decorrente das diferentes dopagens. Esse 

tratamento térmico ocorreu a uma temperatura constante de 500ºC por um período 

de 0 a 24h. Durante essa etapa é preciso verificar a temperatura e o tempo de 

tratamento térmico, pois ambos influenciam no tamanho e na dispersão dos NCs na 

matriz vítrea.  

 

3.3.7 Polimento óptico e pulverização da matriz tratada termicamente 

 

Depois do tratamento térmico, as amostras vítreas foram sujeitadas a um 

processo de polimento óptico cuidadoso, utilizando lixas d’água, com os 

correspondentes abrasivos, na ordem de 400, 600 e 1500 para diminuir a 

rugosidade da superfície vítrea. Essas amostras polidas foram analisadas utilizando 

a técnica de caracterização por espectroscopia de absorção óptica UV-VIS-NIR. Já, 

para as medidas de difração de raios-x, microscopia eletrônica de transmissão e 

ressonância paramagnética eletrônica foram utilizadas amostras na forma de pó, 

previamente pulverizadas e separadas granulometricamente com peneira de plástico 

de 53µm (270 mesh). 

 

3.4 TÉCNICAS DE CARACTERIZAÇÃO  

 

A seguir são apresentadas as técnicas de caracterização utilizadas na 

investigação das propriedades físicas dos nanocristais de Bi2S3 e Bi2-xCoxS3, pela 
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qual consiste em análise térmica diferencial, absorção óptica, microscopia eletrônica 

de transmissão, difratometria de raios X e ressonância paramagnética eletrônica. 

 

3.4.1 Análise térmica diferencial  

 

A Análise Térmica Diferencial (DTA) é uma das mais populares técnicas de 

análise térmica, que integra o estudo de diversas propriedades dos materiais em 

função da temperatura. De modo geral, um experimento de análise térmica equivale 

em observar as propriedades do material analisado, à medida que se varia a 

temperatura [SAMPAIO, 1997]. O equipamento de DTA utiliza um pequeno forno, 

para o aquecimento da amostra a ser investigada, e uma referência, sujeita a um 

regime de temperatura idêntico. Consequentemente, é possível analisar a diferença 

de temperatura entre a amostra e a referência, em função da temperatura [AYTA et 

al., 2011; SERQUEIRA, 2010]. 

Para a obtenção dos termogramas de DTA foi utilizado um analisador 

Shimadzu DTA-50 e as medidas foram realizadas no Instituto de Física da 

Universidade Federal de Uberlândia. 

 

3.4.2 Espectroscopia de absorção óptica UV-VIS-NIR  

 

Com a utilização da técnica de espectroscopia UV-VIS-NIR é possível então 

acompanhar a cinética de crescimento de nanocristais em matrizes vítreas, 

verificando a evolução da (s) banda (s) de absorção em relação a sua posição, 

forma e largura em função de tratamentos térmicos prévios, aos quais as amostras 

dopadas são submetidas. A energia e a intensidade das transições fornecem 

informações sobre a estrutura eletrônica e o ambiente químico. Os espectros de 

absorção óptica (AO) de uma determinada amostra são conseguidos através da 

absorção da radiação eletromagnética numa frequência característica, a partir de 

espectrômetros apropriados para cada região espectral de interesse [SILVA, R., 

2012; SHRIVER; ATKINS, 2008]. 

No espectro de AO pode-se ter a absorbância em função do comprimento de 

onda ou em função da energia dos fótons incidentes. A energia está relacionada 

com o comprimento de onda pela equação 13 a seguir: 
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𝐸(𝑒𝑉) =
1239,8

𝜆(𝑛𝑚)
  .                                                                                                       (13) 

 

Neste trabalho, os espectros de AO foram registrados com um Espectrofotômetro 

UV-VIS-NIR da marca Shimadzu, modelo UV-3600 que opera entre 190-3300 nm 

(6,53 a 0,38 eV). Estes foram obtidos no Instituto de Física da Universidade Federal 

de Uberlândia. 

 

3.4.3 Microscopia eletrônica de transmissão  

 

A microscopia eletrônica de transmissão (MET) consiste de um feixe de 

elétrons que atravessa uma amostra, passando por diversos tipos de espalhamento 

que dependem das características do material. Esta técnica permite adquirir 

imagens com resolução muito superior às obtidas com microscópios ópticos 

comuns, em virtude da utilização de elétrons para a formação das imagens 

[WILLIAMS; CARTER, 2009]. Tal característica concede a examinar os mínimos 

detalhes da amostra como, por exemplo o tamanho e a morfologia. Por conseguinte, 

dependendo da resolução do equipamento, pode-se obter até mesmo à distância d 

entre os planos cristalográficos dos nanocristais (NCs). 

 Para obtenção das imagens dos NCs crescidos na matriz vítrea foi utilizado 

um Microscópio Eletrônico de Transmissão em colaboração com o Laboratório 

Multiusuário de Microscopia de Alta Resolução, do Instituto de Física da 

Universidade Federal de Goiás, modelo JEM-2100 (JEOL, 200 kV).  

 

3.4.4 Difração de raios X  

 

As propriedades cristalográficas dos nanocristais incorporados em vidros 

podem ser mensuradas pela técnica de difração de raios X (DRX). A difração é um 

fenômeno que acontece quando as ondas passam através de um orifício ou 

contornam um objeto, da qual a dimensão possui a mesma ordem de grandeza que 

o seu comprimento de onda. Os feixes difratados são formados no momento em que 

as reflexões procedentes dos planos paralelos dos átomos geram uma interferência 

construtiva [KITTEL, 2006]. Os planos paralelos da rede são separados por uma 
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distância interplanar d. A diferença de caminho entre os feixes incidente e difratado é 

2dsenθ, onde θ é o ângulo medido a partir do plano de átomos. A interferência 

construtiva da radiação, resultante de planos sucessivos, realiza-se quando a 

diferença desse caminho for igual a um número inteiro de comprimentos de onda (𝜆), 

podendo ser relatada conforme equação 14 como: 

  

2𝑑ℎ𝑘𝑙 sen𝜃 = 𝑛𝜆.                                                                                                        (14) 

 

A equação 14 representa a lei de Bragg, onde,  ℎ𝑘𝑙, são os índices de Miller da 

orientação de um plano cristalino [KITTEL, 2006]. A lei de Bragg é, portanto, o 

resultado direto da periodicidade da rede cristalina. A figura 28 ilustra a lei de Bragg 

da DRX por dois planos paralelos de átomos separados por uma distância d. 

 

Figura 28 - Representação da difração de raios X por dois planos paralelos de átomos separados por 

uma distância d. 

          

Fonte: Adaptação de Referência [KITTEL, 2006]. 

 

A técnica de DRX é portanto a mais indicada na determinação das fases 

cristalinas presentes em materiais vítreos. Está possibilidade acontece devido a 

maior parte dos sólidos cristalinos possuírem átomos que se arranjam em planos 

separados entre si por distâncias da mesma ordem de grandeza dos comprimentos 

de onda dos raios X. Assim, ao incidir um feixe de raios X em um cristal ocorre um 

espalhamento dos fótons de raios X, dando origem ao fenômeno da difração. As 

vantagens da técnica de DRX para a caracterização das fases inclui a simplicidade e 

a confiabilidade dos resultados adquiridos, a possibilidade de análise de materiais 

compostos por uma mistura de fases e até mesmo uma análise quantitativa destas 

fases [SILVA, R., 2008].  
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Nesta pesquisa, utilizou-se a técnica de DRX pelo método de pó e as medidas 

foram realizadas em um difratômetro XRD-6000 Shimadzu, empregando a radiação 

monocromática Cu-Kα1 (λ = 1,54056 Å), com passo angular de 0.02º na faixa de 20o 

a 50o. A identificação das fases cristalinas presente nos difratogramas foi realizada 

com auxílio das tabelas JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction Standards). 

Estas medidas de DRX foram realizadas no Instituto de Química da Universidade 

Federal de Uberlândia. 

 

3.4.5 Ressonância paramagnética eletrônica  

 

A espectroscopia de ressonância paramagnética eletrônica (RPE) é usada 

para estudar compostos que possuem elétrons desemparelhados, em particular os 

que contém um metal d. É uma técnica utilizada na investigação de materiais com 

propriedades paramagnéticas inseridos na presença de um campo magnético, 

baseado na absorção da radiação eletromagnética, usualmente na região de 

frequências de microondas. O fenômeno da ressonância ocorre no momento em que 

se têm a frequência natural de precessão dos momentos magnéticos. Isto é 

verificado na presença de um campo magnético estático com frequência de 

excitação gerada pela aplicação de um campo magnético oscilante perpendicular ao 

estático. Desta forma, as frequências de ressonância associadas aos spins 

nucleares e spins eletrônicos encontram-se nas faixas de rádio frequências (MHz) e 

microondas (GHz), respectivamente [SILVA, R., 2008]. O método convencional de 

registro de um espectro de RPE consiste em utilizar um espectrômetro de onda 

contínua, na qual a amostra é irradiada com uma frequência constante [SHRIVER; 

ATKINS, 2008]. 

As medidas de RPE foram realizadas na banda X com frequência aproximada 

de 9,75 GHz, usando um espectrômetro Bruker ST ER4102. Estas medidas de RPE 

foram realizadas no Instituto de Física da USP de São Paulo. 

 

4 - RESULTADOS E DISCUSSÕES 

 

Neste capítulo, são apresentados os resultados e as discussões obtidas por 

meio de técnicas de caracterizações que consistem na investigação das 
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propriedades térmicas por análise térmica diferencial, estruturais e morfológicas por 

difração de raios X e microscopia eletrônica de transmissão, magnéticas por 

ressonância paramagnética eletrônica e ópticas por espectroscopia de absorção 

óptica no UV-VIS-NIR de nanocristais de Bi2-xCoxS3 crescidos no sistema vítreo 

SNAB. A teoria do campo cristalino foi utilizada para estudar os efeitos do campo 

cristalino de íons Co2+ em nanocristais de Bi2S3. 

 

4.1 - DETERMINAÇÃO DA TEMPERATURA DE TRANSIÇÃO VÍTREA 

 

A figura 29 apresenta o termograma da análise térmica diferencial (DTA) da 

matriz vítrea SNAB, no qual se adquiriu o valor da temperatura de transição vítrea 

(Tg), por volta de Tg = 520oC.  

 

Figura 29 - Termograma de DTA da Matriz Vítrea SNAB, aquecida a taxa de 20°C/min. A curva da 

DTA da Matriz Vítrea SNAB, em linha sólida, mostra o fenômeno de transição vítrea (Tg), com valor 

em torno de 520°C. 

                               

Fonte: Dados da pesquisa. 

 

Constata-se, através dos termogramas de DTA da matriz vítrea SNAB que 

não há a ocorrência de pico de cristalização. Diante deste resultado, mostra que 

essa matriz vítrea é termicamente estável e apresenta uma alta resistência 

mecânica. Além disso, durante o evento endotérmico dentro da amostra, verificou-se 

diante da primeira deflexão da curva de temperatura a Tg encontrada para as 
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amostras. Assim, nesta temperatura tem-se a capacidade de desenvolver a difusão 

dos íons precursores de Bi3+, S2- e Co2+ que estão inseridos na matriz vítrea, visando 

a formação e o crescimento dos nanocristais de Bi2-xCoxS3. A determinação do valor 

da Tg da Matriz Vítrea é importante para o tratamento térmico, uma vez que este 

ocorre em valores em torno desta temperatura, permitindo a formação e o 

crescimento dos NCs de Bi2-xCoxS3. Este valor pode ser considerado, também, para 

a referida Matriz quando dopada. Isto devido às concentrações destes dopantes 

serem relativamente pequenas para que ocorram mudanças significativas no valor 

da Tg. 

 

4.2 - TRATAMENTO TÉRMICO PARA O DESENVOLVIMENTO DE 

NANOCRISTAIS DE Bi2-xCoxS3 

 

Os métodos cinéticos abrangidos no desenvolvimento de nanocristais (NCs) 

semicondutores em uma matriz vítrea possui grande importância. O alcance de um 

sistema com peculiares características de confinamento quântico é factível 

exclusivamente por meio do domínio das dimensões das nanoestruturas, uma vez 

que estas possuem uma conexão direta com o tratamento térmico ao qual a matriz 

vítrea dopada é submetida. O processo de formação dos NCs de Bi2-xCoxS3 é 

controlado pela difusão dos íons Bi3+, Co2+ e S2- na matriz vítrea quando a mesma 

encontra-se submetida a determinados tratamentos térmicos em torno da 

temperatura de transição vítrea (Tg). Por conseguinte, estabeleceu-se a temperatura 

de 500oC por diferentes intervalos de tempos, para favorecer a formação e o 

crescimento de NCs de Bi2-xCoxS3 tendo como base o valor da Tg encontrada no 

termograma da figura 29. A formação do Bi2-xCoxS3 ocorre quando o Co2+ é 

incorporado substitucionalmente na estrutura do Bi2S3 no lugar do íon Bi3+. Na figura 

30 temos o esquema demonstrando a formação dos NCs de Bi2S3, Bi2-xCoxS3 e dos 

íons Co2+ livres na matriz vítrea. Os primeiros indícios da formação de NCs em 

matrizes vítreas se deve a mudança de cor das amostras quando submetidas a 

tratamentos térmicos em torno da Tg.  Na figura 31 têm-se imagens da matriz vítrea 

SNAB não tratadas termicamente em (a) sem dopagem, (b) dopada com íons de Bi3+ 

e S2- apresentando uma coloração amarela e (c) dopada com íons de Bi3+, S2- e Co2+ 

apresentando uma coloração azul. Já a matriz SNAB tratada a 500oC por 24 horas 
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com os dopantes, apresenta uma coloração escura com a formação de NCs de (d) 

Bi2S3 e (e) Bi2-xCoxS3. 

 

Figura 30 - Formação dos NCs de Bi2S3 e Bi2-xCoxS3 e íons Co2+ livres na matriz vítrea. 

 

Fonte: O autor 

 

Figura 31 – Fotografias da matriz vítrea SNAB sem tratamento térmico em a) SNAB sem dopagem, b) 

SNAB dopada com íons de Bi3+ e S2- e c) SNAB dopada com íons de Bi3+, S2- e Co2+. E matriz vítrea 

SNAB tratada a 500oC por 24 horas (d) SNAB com NCs de Bi2S3 e e) SNAB com NCs de Bi2-xCoxS3.  

 

Fonte: O Autor 

 

4.3 - DIFRAÇÃO DE RAIOS X 

 

A análise das amostras vítreas na qual foram crescidos nanocristais (NCs) 

de Bi2-xCoxS3 por difração de raios X (DRX), possibilita estudar a formação desses 

NCs, bem como a incorporação dos íons Co2+ na estrutura cristalina dos NCs de 

Bi2S3. As medidas de DRX dos NCs de Bi2-xCoxS3 são apresentadas na figura 32 (a) 

para x = 0,00; 0,05 e 0,10 (tratados a 500°C por 24 horas). Os picos de difração 

verificados correspondem aos planos cristalinos identificados pelo padrão JCPDS 

43-1471, característico da fase ortorrômbica do Bi2S3. Essa estrutura é conservada 

pelos NCs de Bi2-xCoxS3 em razão da reduzida concentração de Co2+. Em geral, os 

picos de difração de NCs em matrizes vítreas são difíceis de serem observados em 

virtude da fase amorfa do vidro. Os picos de DRX referentes aos planos cristalinos 
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dos NCs de Bi2S3 na matriz vítrea hospedeira são identificados por (220), (021), 

(221). 

 

Figura 32 – (a) Difratogramas de raios X de NCs de Bi2-xCoxS3 crescidos na matriz vítrea SNAB para x 

= 0,00; 0,05 e x = 0,10 (tratados a 500°C por 24 horas); (b) Deslocamento para menores ângulos do 

pico de difração (021) de NCs de Bi2-xCoxS3 com o aumento da concentração de Co; (c) Estimativa do 

espaçamento d entre os planos cristalinos vizinhos (021) de nanocristais de Bi2-xCoxS3 crescidos na 

matriz vítrea SNAB utilizando a Lei de Bragg. 

                          

                 

Fonte: Dados da pesquisa. 
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Na figura 32 (b) é mostrado o deslocamento para menores ângulos de 

difração do pico (021) com o acréscimo da concentração do Co de x = 0,00 para x = 

0,10. Este deslocamento é provocado por uma mudança na constante de rede (a, b, 

e c), de forma análoga ao valor do espaçamento dos planos cristalinos (d), dando 

fortes indícios da incorporação substitucional de íons Co2+ ao Bi3+ em NCs de Bi2S3. 

A figura 32 (c) apresenta a dependência experimental dos valores do 

espaçamento d do plano cristalino (021) para as concentrações xCo = 0,00; 0,05 e 

0,10 onde verifica-se uma linearidade no aumento de d a medida em que aumenta a 

concentração de Co, confirmando que o processo segue a lei de Vegard. 

Consequentemente, a mudança do espaçamento do plano cristalino é atribuída à 

substituição de íons Bi3+ (1,03 Å) por Co2+ (0,75 Å) substitucionalmente na estrutura 

cristalina ortorrômbica do Bi2S3. A estimativa do espaçamento d do plano cristalino 

foi realizada utilizando a Lei de Bragg dada pela equação 14, por meio do 

comprimento de onda de raios X (λCuKα=0,154nm).  

 

4.4 MICROSCOPIA ELETRÔNICA DE TRANSMISSÃO 

 

Afim de constatar a formação dos nanocristais (NCs) de Bi2-xCoxS3 na matriz 

vítrea SNAB, medidas de microscopia eletrônica de transmissão (MET) foram 

realizadas e apresentadas perante as imagens da figura 33. Nesta, encontra-se as 

amostras tratadas termicamente a 500°C por 2 horas com concentração x de Co em 

a) x = 0,00 (amostra denominada Bi2S3), b) x = 0,05 e c) x = 0,10 com amplificação 

quadrada na região onde se analisou os NCs cultivados. As regiões mais escuras 

(elétron densas) é o local onde os elétrons ficam absorvidos na amostra e 

corresponde aos NCs formados na matriz vítrea hospedeira. As imagens de MET 

mostraram os NCs de Bi2-xCoxS3 quase que esféricos, de tamanho uniforme, e 

monodispersos na matriz vítrea. Os diâmetros desses NCs de Bi2-xCoxS3 

observados, são de aproximadamente: a) D ≈ 5 nm, b) D ≈ 4 nm e c) D ≈ 6 nm, 

indicando pontos quânticos (aBexc = 24 nm, no bulk).  

A micrografia das imagens informaram a cristalinidade dos NCs, 

evidenciando-as pelos planos da rede. A distância d medida entre os planos 

cristalográficos dos NCs de Bi2-xCoxS3 é de aproximadamente 0,325 nm, podendo 

ser visualizado na imagem da figura 33 (a). A distância d021 é concedido ao plano 

cristalino (021), que refere-se ao pico de difração observado nas medidas de DRX. A 
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análise das imagens, o diâmetro médio e a estimativa do espaçamento d entre os 

planos cristalinos foram realizadas utilizando o programa software Image J 

[RASBAND, 2016]. 

 

Figura 33 - Imagens de MET das amostras vítreas tratadas termicamente a 500°C por 2 horas, 

contendo NCs de Bi2-xCoxS3, com concentrações (a) x = 0,00, (b) x = 0,05 e c) x=0,10. Essas imagens 

ilustram a morfologia das amostras contendo pontos quânticos com diâmetros médios de 

aproximadamente 5 nm. 

 

 

 
 
Fonte: Dados da pesquisa. 
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4.5 RESSONÂNCIA PARAMAGNÉTICA ELETRÔNICA 

 

Um dos estudos das propriedades magnéticas do cobalto em matrizes 

hospedeiras pode ser realizado a partir da técnica de ressonância paramagnética 

eletrônica (RPE). Os estudos por essa técnica, em razão dos resultados obtidos, 

confirmam que o estado de oxidação do Co é 2+, sendo os íons Co2+ pertencentes 

ao período 3d. Os íons livres desse grupo apresentam em sua configuração 

fundamental a camada 3d incompleta, sendo essa camada responsável pelo 

paramagnetismo. Sendo assim, na presença de uma rede cristalina os íons Co2+ 

passam a ter os níveis eletrônicos desdobrados pelo campo cristalino. Contudo, este 

desdobramento faz diminuir a contribuição do movimento orbital no momento 

magnético, sendo o magnetismo destes íons atribuído fundamentalmente ao spin do 

elétron. 

Para analisar os resultados de RPE de íons Co2+ em nanocristais (NCs) de 

Bi2S3, pode-se considerar a Hamiltoniana de spin com simetria axial, que é 

representada pela equação 15 [BEERMAN, 2005]: 

 

ℋ = 𝜇𝐵𝑆 𝑔�⃗⃗� + 𝑆 𝐴𝐼 .                                                                                                    (15) 

 

O hamiltoniano representado pela equação 15, tem seus termos descritos como: 

1) O primeiro termo da Hamiltoniana de spin corresponde à interação Zeeman 

eletrônica com o campo magnético externo 𝐻 aplicado e ocorre quando se 

satisfaz a condição de ressonância.  

2) O segundo termo corresponde à estrutura hiperfina devido à interação 

magnética entre o spin do elétron (S) e o spin do núcleo (I).  

As constantes 𝜇𝐵 (magnéton de Bohr é 9,2741x10-24 JT-1), 𝑔 (fator giromagnético do 

elétron) e 𝐴 (interação hiperfina) são  fatores para cada uma das interações, que 

podem ser determinados a partir do espectro experimental. Assim, a absorção de 

energia ocorre sempre que o vetor da componente magnética da radiação seja 

perpendicular com o campo magnético estático. Para um elétron livre, g = 2,00232. 

Porém, para um elétron num cristal os valores medidos podem ser diferentes 

porque, os estados eletrônicos (e as transições) são afetadas pelo efeito do campo 

cristalino e a interação de spin – órbita. 
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Na investigação de um íon paramagnético (Co2+) em NCs de Bi2S3 pela RPE, 

deve se levar em consideração a presença do íon magnético em um campo 

cristalino tetraédrico, onde o estado fundamental 4F do íon livre se desdobra levando 

a um estado fundamental 4A2 na presença do campo cristalino. Neste estado 

fundamental têm-se o desdobramento de campo zero. Se este desdobramento de 

campo zero for muito grande, algumas transições podem não ser observadas, mas 

geralmente as transições correspondente entre os estados Ms= ±1/2 são sempre 

observadas.  O acoplamento spin – órbita em um nível de campo zero remove a 

degenerescência do estado fundamental 4A2, produzindo dois estados de spin 

duplamente degenerados. Cada um deles desdobra-se em dois singletos (efeito 

Zeeman) pela aplicação do campo magnético, produzindo 4 níveis de energia. Como 

resultado espera-se 3 transições de estruturas finas -3/2 → -1/2, -1/2 → +1/2 e +1/2 

→ +3/2. Enfim, estes níveis são desdobrados pela interação hiperfina do 59Co e o 

espectro de RPE pode ser observado (ver figura 34). 

 
Figura 34 - Desdobramento fino e hiperfino das linhas de absorção ressonante de íons Co2+, que 

possui S = 3/2 e I = 7/2. 

 
 

Fonte:  Adaptação de Referencia [DRAGO, 1992; SILVA, A., 2015]. 
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As interações decorrentes do spin do elétron (S = 3/2) com o spin nuclear (𝐼 = 

7/2) para íons Co2+, geram os desdobramentos hiperfinos, onde cada subnível 

eletrônico 𝑀𝑠 é desdobrado em (2𝐼 +  1) subníveis nucleares 𝑀𝐼. Assim, para íons 

Co2+ com configuração 3d7, a presença da interação hiperfina faz com que cada 

nível vinculado ao número quântico magnético eletrônico 𝑀𝑠=±3/2 e 𝑀𝑠= ±1/2 se 

fracione em oito níveis adicionais, identificados como números quânticos magnéticos 

nucleares, 𝑀𝐼= ±7/2, ±5/2, ±3/2, ±1/2 [LUO et al., 2006; FREITAS NETO et al., 2013]. 

O desdobramento das linhas do espectro RPE de íons Co2+, na qual cada uma das 

linhas da estrutura fina divide-se em oito linhas adicionais hiperfinas pode ser 

visualizado na figura 34. Portanto, o número total de níveis de energia refere-se a 

(2𝑆 + 1)𝑥(2𝐼 + 1), resultando em 32 níveis com 24 transições permitidas, 

equivalentes a ∆𝑀𝑠 = ±1 e  ∆𝑀𝐼 = 0 . 

A Figura 35 apresenta os espectros RPE obtidos nas melhores condições a 

77K e 9,75 GHz para amostras vítreas (tratadas a 500°C por 24 horas) contendo 

nanocristais (NCs) de Bi2-xCoxS3, com concentração xCo variando de x= 0,005 a 

0,100. 

 
Figura 35 - Espectros RPE de amostras contendo NCs de Bi2-xCoxS3, com concentrações de Co 
variando de x = 0,005 à x = 0,100. 
 

                           
Fonte: Dados da pesquisa. 
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Observa-se pela figura 35 que os espectros de RPE são constituídos por 2 

sinais distintos simbolizados por um sinal central intenso em (g ≈ 2,005, ΔH ≈ 8 mT) 

e um grupo de sinais em ΔH ≈ 100 mT formados por oito sinais classificados como 

C1, C2, C3, C4, C5, C6, C7 e C8. O valor da constante 𝐴 pode ser considerada 

como aproxidamente, 𝐴 ≈ 8 mT (militesla) e corresponde à separação entre as linhas 

do espectro RPE C3-C4 e C5-C6.  A linha central intensa do espectro de RPE da 

figura 35 condiz aos íons Co+2 dispersos na matriz vítrea, porém isolados e não 

incorporados em nenhum ponto do material. De forma anexa, o grupo composto por 

oito sinais está associado a uma estrutura constituída de oito subníveis. 

O grupo de sinais de oito linhas (C1, C2, C3, C4, C5, C6, C7 e C8), 

reconhece apenas as transições relacionados com níveis 𝑀𝑠= +1/2 ↔ 𝑀𝑠= -1/2. 

Esta, pode ser associada as transições entre o octeto definido pelos sub-níveis de 

𝑀𝐼 dos íons Co2+ quando os mesmos estão posicionados em um campo cristalino 

específico. Contudo, a peculiaridade anisotrópica das oito linhas e suas formas 

semelhantes para todas as concentrações de xCo insinua que as impurezas 

magnéticas estão localizadas em sítios distorcidos. Dessa forma, este 

comportamento é plausível com uma região onde existe um amplo campo cristalino 

não homogêneo, devido à falta de interface entre a matriz vítrea hospedeira e as 

nanopartículas cristalinas.  

Tanto quanto é do nosso conhecimento, os sinais de RPE não foram 

observados com bastante nitidez em campos magnéticos típicos (por exemplo, 

banda X), possivelmente devido ao tempo de relaxação curto. A relaxação é tão 

eficiente para o íon Co+2 que os espectros são muito largos para serem detectados. 

Por esta razão as amostras são resfriadas com nitrogênio, pois quando congeladas 

diminui a mobilidade da rede (átomos e moléculas) para que as ressonâncias sejam 

observadas. Portanto, com base nos resultados e na discussão, podemos concluir 

que o tempo de relaxação dos spins nos íons Co2+ colocados na interface entre a 

matriz vítrea hospedeira e as nanopartículas cristalinas foi o suficiente para produzir 

o grupo de oito linhas sinalizadas no espectro de RPE em banda X observado na 

Figura 35. Além disso, a localização das oito linhas de ressonância em torno da linha 

central intensa (g = 2,005) sugere que o acoplamento spin-órbita pode ser 

negligenciado devido a um campo cristalino não-homogêneo na interface matriz 

vítrea hospedeira e as nanopartículas cristalinas [FREITAS NETO et al., 2013].  
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Por fim a RPE demonstra que íons Co2+ estão incorporados 

substitucionalmente em NCs de Bi2S3, contribuindo para o comportamento 

paramagnético dos NCs de Bi2-xCoxS3. Então, o parâmetro de interação hiperfina 

pode ser inferido a começar pelos campos da quarta e quinta linhas ressonantes 

[SILVA, R. et al., 2007] e o fator-g é entendido segundo o valor do campo magnético 

condizente ao centro do espectro. Portanto, essa técnica bem como pode contribuir 

para verificar o estado de oxidação de um íon metal de transição na rede de um 

semicondutor hospedeiro e ainda revelar a existência de interações de troca 

magnética entre íons dopantes. Assim, o estado de oxidação pode ser identificado 

pelo número de transições permitidas por spin e pelo fator-g informados pelo 

espectro RPE (LAKSHMI et al., 2009). 

 

4.6 ESPECTROSCOPIA DE ABSORÇÃO ÓPTICA UV-VIS-NIR 

 

A caracterização por absorção óptica (AO) é um mecanismo fundamental no 

estudo de nanocristais (NCs), pois a partir desta análise é possível acompanhar a 

cinética de crescimento dos mesmos. A formação e o crescimento de NCs podem 

ser acompanhados quando uma banda do espectro de AO desloca-se para regiões 

de maiores comprimentos de ondas com o acréscimo do tempo de tratamento 

térmico. Isto acontece em virtude da energia de confinamento quântico diminuir com 

o crescimento do NC, passando este a absorver em regiões de menores energias, 

ou seja, maiores comprimentos de ondas. 

A figura 36 apresenta os espectros de AO da matriz vítrea SNAB (linha 

inferior) e da mesma contendo NCs de Bi2S3 antes e após submeter a 500°C por 2, 

4, 6, 8, 10, 18 e 24 h. Ao que tudo indica, a matriz vítrea SNAB é transparente na 

região do ultravioleta (UV) ao visível (VIS), que concerne à região espectral onde os 

NCs de Bi2S3 absorvem ou emitem fóton. Portanto, a matriz vítrea foi decisiva para 

observar opticamente o controle do crescimento dos NCs de Bi2S3 segundo os 

espectros de AO. Constata-se, idem no espectro de AO da matriz vítrea SNAB 

dopada com Bi2O3 e S, a formação dos NCs de Bi2S3 mesmo antes de sujeitá-los ao 

tratamento térmico. Este, pode ser visto pela borda da banda promovida em torno de 

460 nm (2,69 eV), como exibe a linha assinalada em 0h. Isto demonstra nitidamente 

que a taxa de resfriamento em que o “melt” foi resignado, não foi o bastante para 

evitar a difusão de íons de Bi2+ e S2- e o crescimento de NCs de Bi2S3. A borda da 
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banda de AO, em torno de 460 nm (2,69 eV) desloca-se para maiores comprimentos 

de onda (“redshift”), com o acréscimo do tempo de tratamento térmico. Portanto, 

esta é uma evidência nítida do efeito de confinamento quântico em NCs de tamanho 

crescente. Como se pode observar, o crescimento dos NCs chega até a região 

espectral próxima ao band gap da estrutura bulk do Bi2S3 (1,32 eV; 939 nm). Enfim, a 

figura 36 não apresenta nos espectros de AO, bandas em torno de 327, 371, 400 e 

485 nm, que são características do óxido de bismuto [BATAL, 2007]. Uma vez que, a 

banda centrada em torno de 485 nm (2,6 eV) corresponde energia de gap do Bi2O3 

bulk. Desta maneira, a ausência deste resultado é um forte indício da inexistência 

desses NCs no sistema vítreo em estudo, e portanto, confirma ainda mais a 

formação dos NCs de Bi2S3. 

 

Figura 36 - Espectros de AO, à temperatura ambiente, de NCs de Bi2S3 crescidos na matriz vítrea 
SNAB. O tempo de tratamento térmico controla o tamanho médio dos pontos quânticos na amostra. 
 

               
Fonte: Dados da pesquisa. 

 

A partir do espectro de AO da figura 36 e utilizando o modelo da aproximação 
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(PQs) do Bi2S3. Estes, foram calculados adotando um regime de confinamento forte 

do qual a energia de confinamento é dada pela equação 5, onde Eg é o gap do 

material bulk, 𝜇𝑒𝑏 é a massa efetiva reduzida e EConf é a energia da borda da banda 

de AO apresentada nos espectros. Sendo assim, a tabela 14 apresenta a estimativa 

para os raios médios dos PQs de Bi2S3 ao substituir na equação 5 os parâmetros e 

dados apresentados pelos espectros de AO da figura 36. Portanto, observa-se na 

tabela 14 que o raio médio de cada PQ cresce à medida que o tempo de tratamento 

térmico aumenta, diminuindo a energia do confinamento quântico. Este resultado é 

compatível com as imagens de microscopia eletrônica de transmissão da figura 33, 

uma vez que a solução da equação 5 dá um diâmetro de aproximadamente 4 nm 

para amostras tratadas a 500°C por 2 horas. 

 
Tabela 14 – Estimativa de raios médios de PQs de Bi2S3 crescidos na matriz vítrea SNAB, 
sintetizados pelo método de fusão submetidos a intervalos de tempo de tratamento térmico crescente. 

Fonte: Dados da pesquisa 

 

O cobalto é um metal de transição do grupo do ferro e seu íon bivalente 

possui 7 elétrons na última camada (configuração d7). Estes, por conseguinte são os 

elétrons que sentem os efeitos do campo cristalino. Em simetria tetraédrica (Td) os 

sete elétrons preenchem os cinco orbitais, sendo 4 elétrons emparelhados(e) e 3 

elétrons livres (t2). O número quântico orbital para com este átomo é L = |Σ ml | = |0 

+ 1 + 2| = 3 (estado F). Com os três elétrons desemparelhados, o spin total é S = 1/2 

+ 1/2 + 1/2 = 3/2, e a multiplicidade de spin é igual a 2S + 1 = 2x(3/2) + 1 = 4. Deste 

modo, o termo fundamental do íon Co2+ livre é o 4F. O valor de J, que concede o 

acoplamento spin-órbita, pode atingir os valores de J = (L+S) = (3+3/2) = 9/2 até J = 

(L − S) = (3 − 3/2) = 3/2, ou seja, J = 9/2, 7/2, 5/2 e 3/2. Por consequência, os níveis 

multipletos para a configuração d7 são conceituados por: 4F9/2, 4F7/2, 4F5/2 e 4F3/2. 

Como a camada d está ocupada até mais da metade, de acordo com a terceira regra 

de Hund, o valor do momento total J para o íon Co2+ é dado por |L + S| = 3 + 3/2 = 

9/2. As principais informações sobre o íon Co2+ pode ser visto na tabela 15. 

Tempo de tratamento térmico 
Borda da banda de 

AO (eV) Raio Médio (nm) 

0 h 2,69 1,32 

2 h 1,96 1,93 

10 h 1,38 6,30 

24 h 1,35 8,90 
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Em trabalhos de vidros dopados com Co [LAKSHMINARAYANA; 

BUDDHUDU, 2006] sugere-se que a valência do cobalto é 2+ (Co2+) com bandas 

característica entre 501, 557 e 635 nm [SUZDAL et al., 2003]. Portanto, é sugerido 

que, devido aos níveis de energia, a configuração eletrônica seja 3d7 e a 

coordenação Td [TERCZYŃSKA-MADEJ et al., 2011]. 

 

Tabela 15 - Números quânticos, configuração eletrônica e termos do íon Co2+. 

Configuração eletrônica 3d7 

Elétrons dn 7 

Número quântico orbital (L) 3 

Número quântico de Spin (S) 3/2 

Número quântico total (J) 9/2, 7/2, 5/2, 3/2 

Multiplicidade de Spin (2S + 1) 4 

Termo do estado fundamental 4F9/2 

Fonte: O Autor 

 

No momento em que o elemento de transição é imerso em um campo 

cristalino de simetria Td, o estado fundamental 4F do Co2+ desdobra-se em três 

estados: 4A2(e4t23), fundamental e independente de Dq e nos estados 4T2(e3t24) e 

4T1(e3t24), que dependem da intensidade do campo cristalino, elevando a energia 

com o aumento de Dq. O primeiro estado excitado do íon livre 4P, transforma-se no 

estado 4T1(e2t25), dependente de Dq. 

Na figura 37 são apresentados os espectros de AO referentes às amostras de 

SNAB com NCs de Bi2-xCoxS3, para os valores de x (a) 0,005; (b) 0,010; (c) 0,050 e 

(d) 0,100, submetidas a tratamentos térmicos de 500°C por intervalos de tempos 

crescentes (0-24h). Em comparação com o espectro de AO da figura 36 (x = 0,000), 

observa-se uma mudança de absorção óptica que é atribuída a interação de troca 

entre os elétrons dos orbitais sp do semicondutor hospedeiro (Bi2S3) e os elétrons 

dos orbitais d do metal dopante (Co). Portanto, encontra-se na figura 37 da SNAB 

dopada com Bi2-xCoxS3, bandas características de absorção em torno de 500 a 700 

nm e 1200 a 2000 nm, evidenciando a presença de íons Co2+ na matriz vítrea. Por 

conseguinte, o crescimento dos NCs de Bi2S3 em função do tratamento térmico faz 

com que a borda da banda de condução do semicondutor se superpõe as bandas de 

energia características do íon Co2+ na região espectral VIS. 
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Figura 37 - Espectros de Absorção Óptica referentes às amostras SNAB com NCs de Bi2-xCoxS3, para 

x (a) 0,005; (b) 0,01; (c) 0,05 e (d) 0,10, submetidas ao tratamento térmico em 500°C de 2 à 24 h, 

além da amostra sem tratamento (0h). O espectro de Absorção Óptica da Matriz Vítrea SNAB é 

também mostrado na parte inferior do painel para comparação. 

     

      

 Fonte: Dados da pesquisa.  
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de energia dos íons de Co2+ na região VIS pela borda da banda de condução de AO 

do semicondutor Bi2S3. Em 38(a) mostra-se os NCs de Bi2S3 com propriedades de 

pontos quânticos do qual o estado fundamental e a BC estão separados pela 

energia de confinamento (Econf) dos átomos. Em 38(b) os NCs de Bi2S3 com 

propriedades de pontos quânticos estão dopados com Co2+, essa informação está 

representada nos níveis de energia dos termos energéticos e suas transições 

características decorrentes das bandas de absorção dos íons Co2+ na região VIS e 

NIR que ocorre entre a BC e o estado fundamental [4A2(4F)] do íon Co2+ quando 

imerso em um sítio tetraédrico. Assim, em função do campo cristalino e do tamanho 

dos NCs, os níveis do íon Co2+ ficam desta forma localizados no band gap do Bi2S3, 

modificando completamente as propriedades ópticas em relação ao semicondutor 

puro. À medida que o tamanho do NC aumenta, a Econf quântico diminui 

aproximando os estados discretos, transformando-os em bandas de energia de gap 

na direção do estado bulk (ver figura 38(c) e (d)). Portanto, durante a diminuição da 

Econf do NC de Bi2S3, ocorre a superposição dos níveis de energia dos íons de Co2+ 

na região do VIS pela BC do Bi2S3, constatando nos espectros de AO quase que 

somente as transições do íon Co2+ que ocorrem no NIR [BHARTI et al., 2016]. 

 

Figura 38 – Esquematização dos efeitos de confinamento quântico observados em NCs de Bi2S3 (a) 

sem dopagem e dopado com Co em (b), (c) e (d) com a superposição dos níveis de energia dos íons 

de Co2+ pela BC do semicondutor, devido ao aumento do tamanho dos NCs. 

Fonte: O Autor. 
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 A figura 39 apresenta os espectros de AO da matriz vítrea SNAB dopada 

com NCs de Bi2-xCoxS3, para x = 0,000; 0,005; 0,010; 0,050 e 0,100 à 300K, na faixa 

espectral de 400 a 2500 nm mostrando as transições permitidas e proibidas por spin 

do Co2+ (3d7), bem como detalhadas em níveis de energia decorrentes de simetria 

Td. Em geral, amostras contendo NCs de Bi2-xCoxS3 (x ≠ 0,000) demonstram 

absorções nas regiões do VIS e NIR, e a intensidade dessas bandas crescem com o 

aumento da concentração x de Co. Este desempenho está agregado ao acréscimo 

de íons Co2+ localizados em sítios Td de NCs de Bi2S3.  

 

Figura 39 - Espectros AO da matriz vítrea SNAB contendo NCs de Bi2-xCoxS3, com diferentes 

concentrações de xCo variando de 0,005 a 0,100, na faixa de 400 a 2500 nm.  

 

Fonte: Dados da pesquisa. 
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São observadas cinco bandas de AO características na faixa espectral de 

500-700 nm, bem como, três bandas de AO específicas na região de 1200–2000 

nm, para todas as amostras dopadas com Co (x ≠ 0,000). Tais bandas de AO, 

encontradas na região do espectro eletromagnético VIS e NIR podem ser analisadas 

fundamentando-se na teoria do campo cristalino (TCC) com o auxílio do diagrama 

Tanabe-Sugano. As cinco bandas na faixa espectral do VIS observadas nos 

espectros AO da figura 39, são consequências de uma transição permitida por spin 

4A2(4F) → 4T1(4P) localizada em torno de uma energia  𝐸(𝜈3) equivalente a 596nm 

(16778cm-1) e de quatro transições proibidas por spin denominadas de 4A2(4F) → 

2T2(2G)(540 nm), 4A2(4F) → 2A1(2G)(564 nm), 4A2(4F) → 2T1(2G)(622 nm) e 4A2(4F) → 

2E(2G)(643 nm). A banda de absorção no NIR, situada em meio a uma energia 𝐸(𝜈2)  

consiste em 1481 nm (6752 cm-1), sendo atribuída à transição permitida por spin 

4A2(4F) → 4T1(4F) [DONDI et al., 2014; TORRES et al., 2007]. Por conseguinte, tais 

bandas de absorção são pertencentes às transições d–d de íons Co2+ com 

coordenação Td [GHOSHAL; KUMAR, 2008]. 

Fazendo-se uma distribuição normal para as duas bandas observadas no 

espectro de absorção referente a faixa no VIS e no NIR, encontra-se o valor de 

energia dos baricentros relacionado as transições permitidas por spin 4A2(4F) → 

4T1(4P) e 4A2(4F) → 4T1(4F). De acordo com o espectro de absorção da figura 39, a 

razão destas frequências (𝐸(𝜈3)/𝐸(𝜈2)) é 2,48. Em concordância, a razão obtida 

com o diagrama de Tanabe-Sugano (ver figura 40) para (𝐸(𝜈3)/𝐵) / (𝐸(𝜈2)/𝐵) 

equivale a (21,2 / 8,54). Essa razão, encontra-se em Δ / B = 4,92 e está 

representada pela linha sólida vertical, em região de campo ligante de íons Co2+, de 

acordo com o diagrama Tanabe–Sugano d7 (Td) para C / B = 4,5 (NATAF et al., 

2012). À vista disso, sendo  (𝐸(𝜈3)/𝐵) = 21,2, têm-se que o valor do parâmetro de 

Racah B corresponde a B = 791cm-1 e o desdobramento do campo cristalino Δ 

equivale a   Δ = 3892 cm-1. Este valor é consistente com um complexo do tipo 

[CoCl4]2- [SHRIVER; ATKINS, 2008]. Com base no programa Spectrum simulator (o 

que pode ser verificado em: http://www.chem.uwimona.edu.jm/courses/Tanabe-

Sugano) obteve-se os dados de plotagem do diagrama da figura 40. 

 

 

http://www.chem.uwimona.edu.jm/courses/Tanabe-Sugano
http://www.chem.uwimona.edu.jm/courses/Tanabe-Sugano
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Figura 40 - Diagrama dos desdobramento dos níveis de energia de Tanabe-Sugano para a 

configuração eletrônica d7 do íon Co2+ em arranjo tetraédrico representando as transições 

permitidas(verde) e as proibidas(vermelho).  

             

Fonte: Dados da pesquisa 

 

 Com a aproximação de quatro ligantes (4 íons de enxofre (S2-)), ao redor do 

íon Co+2 em sítios Td, ocorre o desdobramento dos orbitais d. Com isto, a energia de 

estabilização do campo cristalino (EECC) da nova configuração eletrônica (e4t23), 

comparada a energia da configuração eletrônica deste íon no estado livre (d7), é 

maior em 4670 cm-1. Ou seja, a nova configuração eletrônica do íon Co2+ é menos 

estável em 4670 cm-1, quando comparada a configuração eletrônica do íon Co2+ 

livre. Isto acontece em virtude dos orbitais t2 (dxy, dxz e dyz) de mesma energia, 

possuírem 3 elétrons desemparelhados. Sendo assim, a sua EECC é igual 1,2 Δ e o 

sinal positivo do nível eletrônico t2 indica que o mesmo está acima do nível 

eletrônico do íon livre. Em complemento, a energia de emparelhamento dos elétrons 

(P = 20800 cm-1) é maior que o Δ (3892 cm-1), isso demonstra que os elétrons estão 

em região de campo fraco com configuração de spin alto, típicos de Co2+ 

coordenados por ligantes em sítios Td. 
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O valor de B = 791cm-1, compreende 70,6% do valor do íon livre Co+2(1120 

cm-1), indicando que as repulsões eletrônicas são mais fracas no composto 

coordenado do que no íon livre, uma vez que os orbitais moleculares ocupados 

estão deslocalizados sobre os ligantes e distantes do metal aumentando a 

separação média dos elétrons, reduzindo a repulsão mútua e contribuindo para o 

caráter covalente significativo das ligações no complexo Td. 

A partir dos espectros AO da figura 39 determinou-se Δ e B em princípio, 

utilizando a razão do baricentro das bandas do VIS e NIR, contemplando as mesmas 

através do diagrama de Tanabe-Sugano. Salienta-se consideravelmente que a teoria 

de Tanabe-Sugano foi desenvolvida para estudar as transições que acontecem em 

linhas, e não em bandas. Ou seja, quando se utiliza esta teoria lidando-se com 

bandas, não é possível determinar com completa acurácia a precisão e posição de 

uma transição. Desta forma, os resultados obtidos na espectroscopia de absorção 

óptica são aproximações consideradas satisfatórias, para evidenciar a incorporação 

do íon magnético com os ligantes em sítios Td, coerentes com a região de 

desdobramento do campo cristalino fraco. 

Atribuída à transição permitida por spin 4A2(4F) → 4T1(4F), a banda de 

absorção localizada no NIR em torno de uma energia 𝐸(𝜈2) equivalente a 1481 nm 

(6752 cm-1), pode ser explicada por uma interação de acoplamento spin-órbita que 

divide o estado excitado 4T1(4F) em três sub estados. A Figura 39 mostra a energia 

de absorção óptica envolvida neste estado desdobrado em uma tríplice de energias 

designadas de E21, E22 e E23 [TORRES et al., 2007]. A energia dos estados 

eletrônicos do Co2+ ocorre em função da intensidade do campo cristalino Δ e dos 

parâmetros de Racah B e spin-órbita λ. Deste modo, a energia é calculada seguindo 

o procedimento do qual: 𝐸21 = 𝐸𝜈2(𝑒𝑠𝑝𝑒𝑟𝑎𝑑𝑜)
− 1,5𝜆;  𝐸22 = 𝐸𝜈2(𝑒𝑠𝑝𝑒𝑟𝑎𝑑𝑜) + 𝜆; 𝐸23 =

𝐸𝜈2(𝑒𝑠𝑝𝑒𝑟𝑎𝑑𝑜) + 2,5𝜆; [DONDI et al., 2014; TORRES et al., 2007]. Por conseguinte, de 

acordo com o espectro de absorção da figura 39 as frequências de E21, E22 e E23 são 

respectivamente 8377, 6752 e 5777 cm-1. Portanto, o valor do parâmetro de spin-

órbita calculado a partir dos espectros de AO é igual a λ = - 650 cm-1 para NCs de 

Bi2-xCoxS3. Este valor está próximo aos valores de λ = - 613 cm-1 obtidos para outros 

sistemas em matriz vítrea (CoAl2O4) [TORRES et al.,2007]. Sendo assim, a  

𝐸𝜈2(𝑒𝑠𝑝𝑒𝑟𝑎𝑑𝑜)
  seria de 7402 cm-1, porém isso não acontece devido ao acoplamento 

spin-órbita.  
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De um modo geral, as transições permitidas por spin são divididas três vezes 

devido ao forte acoplamento spin-órbita resultante da configuração eletrônica d7 do 

íon Co2+ e a simetria do sítio Td (ver figura 41). Por isso que, a energia inicialmente 

é determinada pelo método do baricentro. Consequentemente, a divisão da banda 

(λ) foi estimado apenas para a transição 𝜈2 , uma vez que, em 𝜈3 às características 

extremamente complexas da transição, impedem uma resolução adequada e precisa 

das três sub-bandas , impossibilitando o cálculo de E33, E32 e E31. 

 

Figura 41 - Diagrama esquemático da divisão do nível de energia de Co2+ numa simetria Td. 

               

Fonte: O autor 

 

Além das transições permitidas por spin mencionadas (4A2(4F) → 4T1(4P) e 

4A2(4F) → 4T1(4F)), existe uma terceira transição permitida por spin denominada 

4A2(4F) (e4t23) →4T2(4F) (e3t24) que dá origem a uma banda na região do NIR, porém 

menos intensa e de baixa energia,  𝐸(𝜈1) = 10𝐷𝑞. Esta corresponde a transição de 

um elétron entre os dois níveis em questão, sendo então de difícil observação pela 

pequena diferença de energia envolvida. Sua divisão tripla em outras sub-bandas 

(E13, E12 e E11), caem fora da faixa de comprimento de onda investigada. Motivo pelo 

qual, não foi possível determinar a intensidade do campo cristalino pela energia 

média do triplete 4A2 → 4T2.  
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A figura 42 demonstra por meio de diagramas, a configuração eletrônica d7 do 

Co2+ como íon livre e em um arranjo tetraédrico, mostrando as transições permitidas 

e proibidas por spin.  

 

Figura 42 – Representação de diagramas para a configuração eletrônica d7 do íon Co2+ em arranjo 

tetraédrico para a) Transições de spin permitidas (setas verde) e proibidas (setas vermelha), b) 

Estado fundamental do íon livre no estado gasoso, c) Estado fundamental do íon imerso em campo 

cristalino, d) Transição permitida por spin do estado fundamental do íon livre imerso em campo 

cristalino, e) Transição permitida por spin do estado fundamental ao primeiro estado excitado do íon 

livre imerso em campo cristalino. 

 

Fonte: O Autor 

 

Na literatura encontra-se a presença de íons Cu2+ localizados em sítios Td  

de cristais de Bi2S3 [OLSEN et al., 2010]. Consequentemente, os resultados 

apresentados e discutidos estão de acordo com o constatado em outros materiais 

(NATAF et al., 2012) e sustenta a substituição de íons Bi3+ por Co2+ em sítios Td, 

uma vez que as posições dessas energias são específicas desse sítio em particular. 
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Portanto, compreende-se que com baixas concentrações de Co (x ≤ 0,100) em NCs 

de Bi2-xCoxS3 ocorre a incorporação de íons Co2+ introduzidos em sítios Td. Por sua 

vez, o menor raio iônico do Co2+ (0,75 Å) em relação ao raio do Bi3+ (1,03 Å) facilita 

a dopagem substitucional nos sítios tetraédricos da rede ortorrômbica do Bi2S3 

conforme mostra a figura 43.  

 

Figura 43 - Íons Co2+ incorporados substitucionalmente em locais tetraédricos dos NCs de Bi2-xCoxS3 

em baixas concentrações de Co (x ≤ 0,100). Os círculos verde representam átomos sobre o plano do 

espelho (y = 0) e os círculos laranja representam átomos sobre o plano do espelho (y = 0,5).  

 

  Fonte: Adaptação de Referência [OLSEN et al., 2010].  

 

Enfim, os resultados de AO estão coerentes com os resultados de difração 

de raios X, microscopia eletrônica de transmissão e ressonância paramagnética 

eletrônica, evidenciando a incorporação substitucional de uma fração de íons Co2+ 

ao Bi3+ em sítios Td do Bi2S3 com o tratamento térmico (500°C), sendo a outra fração 

iônica de Co2+ permanecendo livre na matriz vítrea.  
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5 CONCLUSÕES 

 

São apresentados nesta seção a conclusão dos resultados da pesquisa em 

que foram sintetizados pelo método de fusão, nanocristais (NCs) de Bi2S3 dopados 

com diferentes concentrações de íons Co2+ em matriz vítrea denominada SNAB com 

a composição: 45SiO2.30Na2CO3.5Al2O3.20B2O3 (mol%). A matriz foi sintetizada a 

1200°C por 30 minutos e resfriada a temperatura ambiente. Para a formação e o 

crescimento dos NCs de Bi2-xCoxS3 foram realizados tratamentos térmicos a 500°C 

por um período de 24 horas. Várias técnicas experimentais, tais como a microscopia 

eletrônica de transmissão (MET), difração de raios X (DRX), ressonância 

paramagnética eletrônica (RPE) e espectroscopia de absorção óptica (AO) no UV-

VIS-NIR como também a teoria do campo cristalino (TCC) foram utilizadas neste 

estudo a fim de obter um entendimento compreensivo das referidas propriedades 

desses NCs, visando assim orientar as suas possíveis aplicações nanotecnológicas.                                                                         

 Os espectros de AO da matriz vítrea SNAB mostraram que a mesma é 

transparente na faixa do visível e infravermelho próximo, correspondendo à região 

espectral onde os NCs de Bi2S3 e Bi2-xCoxS3 absorvem ou emitem fóton. Portanto, 

esta matriz vítrea foi determinante para observar opticamente o controle do 

crescimento desses NCs, a partir de espectros de AO. O “redshift” observado nos 

espectros de AO das amostras com NCs de Bi2S3 indica que o tratamento térmico 

permitiu o crescimento dos pontos quânticos de Bi2S3, cujo tamanho médio aumenta 

em função do tempo de tratamento térmico para maiores comprimentos de onda. 

Comparando os espectros de AO do Bi2S3 com os espectros de AO do Bi2-xCoxS3, 

verificou-se uma mudança devido as transições eletrônicas d-d característico do íon 

Co2+ em arranjo tetraédrico, sendo este, proporcionado pela interação de troca sp-d 

entre os elétrons do S2- provenientes do Bi2S3 e os elétrons do Co2+ 

respectivamente, dando novas propriedades ópticas em relação ao semicondutor 

puro. O tempo de tratamento térmico e o crescimento dos NCs de Bi2S3 levou a uma 

superposição dos níveis de energia provenientes das transições d-d do íon Co2+ na 

região do visível, pela borda da banda de condução dos NCs de Bi2S3. Os espectros 

de AO analisados com base na TCC e por meio do diagrama de Tanabe-Sugano, 

evidenciaram que íons Co2+ estão incorporados em sítios tetraédricos de NCs de 

Bi2S3, substituindo os íons Bi3+, devido às transições características desses íons 
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Co2+ na região espectral do visível e infravermelho próximo. Portanto, a TCC pode 

ser a mais primitiva, porém fez um apanhado essencial da estrutura eletrônica do 

material estudado. Por conseguinte, as imagens de MET revelaram o tamanho e 

confirmaram o crescimento de NCs de Bi2-xCoxS3 com diâmetros de 

aproximadamente 4, 5 e 6 nm. Consequentemente, os difratogramas de raios X 

constataram a formação de picos de difração característicos de NCs de Bi2S3 e o 

deslocamento para ângulos menores com o aumento da concentração de Co. Enfim, 

os espectros RPE reproduziram o bem conhecido octeto de linhas hiperfinas de íons 

Co2+, prova da presença de íons Co2+ incorporados em sítios tetraédricos de NCs de 

Bi2S3, coerente aos espectros de AO devido à forte influência do campo cristalino, 

demonstrando o comportamento paramagnético dos NCs de Bi2-xCoxS3. 

Diante dos resultados obtidos comprova-se pela primeira vez que NCs de 

Bi2-xCoxS3 foram crescidos, com sucesso, em um sistema vítreo pelo método de 

fusão, quando submetido a determinados tratamentos térmicos. 

 

FUTUROS TRABALHOS 

 

Para a continuidade do trabalho, propomos: 

 

 Realizar medidas de espectroscopia por dispersão de energia de 

raios X, para verificar a concentração de Co nos nanocristais; 

 Estudar as propriedades luminescentes das amostras vítreas 

contendo NCs de Bi2-xCoxS3 a partir da técnica de fotoluminescência; 

 Caracterizar as amostras por medidas de magnetização como a 

Magnetometria de Amostra Vibrante e microscópia de força 

magnética; 

 Caracterizar e estudar as amostras por espectroscopia Raman; 

 Dopar NCs de Bi2S3 com outros íons metais de transição, íons terras 

raras e estudar suas propriedades físicas; 

 Crescer SMD quaternários como, por exemplo, Bi2-2xCoxCrxS3, e 

aplicar as teorias do orbital molecular, campo cristalino e campo 

ligante para estudar as transições características de cada metal de 

transição, bem como processos de transferência de energia. 
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