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RESUMO

Esta pesquisa desenvolveu a sintese e caracterizacdo de heteroestrutura a base de
alfa tungstato de prata, a-Ag;WOQO;, , e oxido de zinco ZnO. Os compostos individuais
e a heteroestrutura foram obtidas por sintese hidrotérmica em forno micro-ondas em
duas etapas: na 1° etapa foram obtidasnanocristais anisotropicos de a-Ag,WO, e de
ZnO; na 2°etapa foi obtida a Heteroestrutura a-Ag,WO4/Ag/ZnO. As amostras puras
e a heteroestrutura foram analisadas por difracdo de Raios X (DRX) e os dados
foram tratados por método de refinamento de Rietveld. A avaliagdo do modelo
estrutural, parametros de rede, volume de cela Unitaria, angulos e distancias de
ligacdo, quantidade de fases foram obtidas através de refinamento refinamento. A
morfologia das amostras puras foram analisadas por microscopia eletrénica de
varredura de alta resolugdo e a heteroestrutura bem como as regides interfaciais
foram analisadas por microscopia eletronica de varredura com elétrons
retroespalhado e microscopia eletronica de transmissdo de alta magnificagcdo, em
gue obteve-se a formacdo de 3 regibes interfaciais formando heteroestrutra tipo Il o
a-Ag,WO4/Zn0 e heteroestrutura decorada com nanoparticulas de prata o Ag/
a-Ag.WO0O, e Ag/ZnO. As medidas de espectroscopia de refletancia difusa permitiram
determinar a energia de band gap 6ptico cujos valores encontrados foram 3,11 eV
para o a-Ag,WQy, 3,28 eV para 0 ZnO e 3,21 eV para a heteroestrutura
a-AgoaWO4/AQ/IZnO que permitiu estimar as posicoes relativas da (BV) e (BC). Os
resultados observados para as medidas de espectroscopia de fotoluminescéncia
possibilitaram observar menor intensidade de emissdo da heteroestrutura, devido a
recombinacdo eletrbnica entre os clusters [AgO,] e [WOg] com [ZnO4. A
fotodescoloragdo da Rodamina B, aumentou significativamente para a

heteroestrutura obtendo 93% de fotodescoloragcdo em 90 minutos.

Palavras-chave: Heteroestruturas. Tungstato de prata. Oxido de zinco. Alinhamento

de bandas. Propriedades Opticas. Rodamina B.



ABSTRACT

This research developed of the synthesis and characterization of heterostructure
alpha-silver tungstate-based heterostructure, a-Ag,WO, and ZnO zinc oxide. The
pure and heterostructured samples were obtained by hydrothermal in the microwave
oven in two stages: in the first stage were obtained anisotropic nanocrystals of a-
Ag,WO, and ZnO were destroyed; In the second stage, the a- a-Ag,WO4/AgQ/ZnO
heterostructure was used. The pure and heterostructure sample were analyzed by
X-ray diffraction (XRD) and the data were analyzed by Rietveld refinement method.
Structural model evaluation, lattice parameters, single cell volume, angles and
bonding distances, number of phases were obtained by refinement. The morphology
of the pure samples was analyzed by high resolution scanning electron microscopy
and the heterostructure was analyzed by backscattered electron scanning electron
microscopy and high magnification transmission electron microscopy, which obtained
the formation of 3 interfacial regions: a -Ag,W04/ZnO and Ag/a-Ag,WO, and Ag/ZnO
decorated with silver nanoparticles. The diffuse reflectance spectroscopy
measurements allowed the determination of the optical band gap energy whose
values were 3.11 eV for a-Ag,WOy,, 3.28 eV for ZnO and 3.21 eV for a-Ag:WO4/Ag/
ZnO heterostructure which allowed estimating the relative positions of (VB) and (CB).
The results observed for the photoluminescence spectroscopy measurements made
it possible to observe lower intensity of the heterostructure emission, due to the
electronic recombination between the clusters [AgOy] and [WOQOg] with [ZnO4]. A
photodiscoloration of Rhodamine B, increased to a heterostructure obtaining 93%

photodiscoloration in 90 minutes.

Key-Works: Heterostructures. Silver Tungstate. Zinc oxide. Alignment of bands.
Optical properties. Rhodamine B.
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1. Introducéo
1.1. Tungstato de prata

O tungstato de prata tem sido investigado devido a sua facil obtencdo e boa
resposta a aplicacdo fotocatalitica, bactericida e sensora. (1-4) Ele apresenta trés
fases, a, B e y, sendo a fase a, a mais estavel. Sua estrutura € composto por
clusters octaédricos de [WOg] e clusters AgOy (y= 2, 4, 6 e 7) em um arranjo
tridimensional ortorrdmbico e grupo espacial Pn2n. A Figura 1 ilustra fase

ortorrombica a-Ag;WO, e a geometria dos clusters que compdem a estrutura. (5)

Figura 1: Fase ortorrdombica a-Ag,WO,

@-—@w [AgO,]

Fonte: Elaborado pela prépria autora utilizando software VESTA, 2019.

O grau de desordem estrutural atribui a essa estrutura baixa emisséo
fotoluminescente na regido azul--verde, caracteristica do mecanismo de
transferéncia eletronica entre os clusters [WOg)/[AgOy] que favorecem aplicagbes
fotocataliticas e fotoluminescentes, devido ao processo de separagcdo par
elétron/buraco (6)

Essa estrutura pode ser obtida por método de mistura de 6xido ou reacdo do
estado sélido, precipitacdo e calcinacdo em altas temperaturas. No entanto, esses
meétodos de sintese requerem gasto de energia e geram custos de manutencéo de
fornos. (7) Atualmente, técnicas como precipitacdo, sonoquimico e hidrotérmico

convencional e micro-ondas utilizando varias temperaturas que variam de 25°C a
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160°C tem sido mais exploradas devido a facilidade de obtencéo. (4,8-10) Assim, o
método hidrotérmico convencional ou por micro-ondas tem sido amplamente
utilizado e apresentam vantagens como o emprego de baixas temperaturas e sintese
e solvente ambientalmente amigavel.

De acordo com a literatura, € possivel observar que a sintese em temperaturas
menores, bem como altas taxas de aquecimento afetam parametros estruturais e
modos vibracionais da estrutura. (5) Silva e colaboradores, obtiveram nanocristais de
tungstato de prata a 160°C via método hidrotérmico assistido por micro-ondas
utilizando surfactante com grande estabilidade quimica ao aquecimento durante as
medidas, bem como sensibilidade ao gas 0z6nio e acetona. (3,4)

Estudos reportados na literatura identificaram a formacéo de prata metalica em
sua superficie mediante a irradiacdo de feixe eletrbnico em alto vacuo por
microscopia eletronica de varredura, ocorrido devido a uma reagao de
desproporcionamento dos clusters AgO, e AgO,. (14) A prata metalica sobre
semicondutores é muito explorada devido a formacdo de uma barreira de Schottky
na interface metal-semicondutor que aumenta a reatividade do material. (15) No
entanto, o crescimento de prata metdlica via irradiacdo em alto vacuo gera vacancias
de elétrons e lacunas aniquilando carreadores de cargas negativos 0s quais resulta
em diminuicdo da condutividade elétrica. (16) Nesse trabalho relatamos a formacéao
de prata metalica na superficie do material, sem a utilizacdo de métodos de
irradiacdo em alto vacuo, por meio de método de sintese hidrotérmica assistida por

micro-ondas.

1.2. Oxido de Zinco

O ZnO apresenta polimorfismo, ou seja, tem mais de uma estrutura cristalina,
obtidas em funcéo da condicéo de sintese, senddo que a fase termodinamicamente
favorecida é a Wurtzita. Os parametros de rede dessa estrutura sdo a=b= 3,253 A ¢
= 5,213 A e a=p=90° e y=120° correspondentes & estrutura cristalina hexagonal
compacta de grupo espacial P6smc a qual compreende atomos de zinco e oxigénio
ligacdo por uma ligacdo de carater i6nico que atribui polaridade a estrutura. (17) A

Figura 2 ilustra a cela unitaria da estrutura wurtzita.
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Figura 2: Cela unitéria do ZnO.

Zn%t

Fonte: Taghavi, M. E colaboradores, 2013. (18) ADAPTADO

A auséncia de um centro de simetria em sua estrutura wurtzita, juntamente
com um grande acoplamento eletromecanico, resulta em fortes propriedades
piezoelétricas e piroelétricas. Portanto, o ZnO é amplamente utilizado em atuadores
mecanicos e sensores piezoelétricos. Além disso, o ZnO é um semicondutor
composto de gap de banda larga (3,37 eV) adequado para aplicacbes
optoeletronicas de comprimento de onda curto. A alta energia de ligagdo do exciton
(60 meV) no cristal de ZnO permite uma emissao excitbnica eficiente a temperatura
ambiente. (19-24)

O ZnO é transparente a luz visivel e sua condutividade pode ser aumentada
através do doping. As nanoestruturas de ZnO tém uma ampla gama de aplicacfes
de alta tecnologia, como filtros de ondas acusticas de superficie, cristais fotdnicos,
fotodetectores, diodos emissores de luz, fotodiodos, sensores de gas, modulador
optico guias de ondas, células solares e varistores. O ZnO também esta recebendo
muita atencdo por causa de sua propriedade antibacteriana e sua eficacia

bactericida tem aumentado a medida que o tamanho das particulas diminui. (19,25)

1.3. Heteroestrutura

As heteroestruturas séo caracterizadas pela formacéo de uma interface entre
dois materiais distintos. O parametro mais importante em uma interface
heteroestruturada € a posicdo da banda de valéncia e da banda de conducdo de
cada material, porque gera descontinuidades da banda de valéncia (AEy) e da banda
de condugao (AEc) que determina o sentido da migracdo dos elétrons fotoexcitados.

Nesse sentido, a adequacdo de uma heteroestrutura para uma aplicacdo esta ao
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sentido da migracdo de cargas na interface entre os dois materiais, visando tanto o
efeito de tunelamento quantico quanto o aumento do tempo de recombinacéo
eletrbnica do par elétron/buraco. (26—28)

As heteroestruturas séo classificadas em trés principais tipos: heteroestrutura

do tipo |, tipo Il e tipo llI:

(Tipo 1) Ocorre quanto ha total sobreposicdo entre a energia de banda
proibida de ambos os semicondutores, assim quando ha fotoexcitacao os portadores
de carga se concentram no mesmo material como ilustrado na Figura 3, causando
um efeito de tunelamento quéntico, aplicaveis em lasers e fotodetectores. (29) E
possivel sintetizar semicondutores do tipo | a partir do crescimento core-shell em que
apenas um dos semicondutores fica exposto ao meio externo funcionando como

uma camada apassivadora da estrutura interna. (27)

Figura 3: Alinhamento de bandas tipo I.

e- q
BC
e-

Core-shell

Fonte: Elaborado pela prépria autora, 2019.

(Tipo 1) Ocorre quando ha sobreposi¢céo parcial ou nenhuma sobreposi¢cao
entre os dois semicondutores, logo quando ha fotoexcitacdo do material, os
portadores de carga negativos se concentram bandas de valéncia e conducéo
diferentes promovendo uma eficiente separacao de cargas, como ilustrado na Figura
4.
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Figura 4: Alinhamento de bandas tipo II.

BC

e-
BC
BV E
h+
BV
h+

Fonte: Elaborado pela prépria autora, 2019.

Tipo-II

1.4. Juncao Schotty

A juncdo Schottky, é formada por um metal disperso sobre um semicondutor
do tipo n ou p. E amplamente relatada como heteroestruturas decoradas para
aplicacdo em fotocatalise por efeito plasmon de superficie quando irradiadas com luz

visivel ou como aceptores de elétrons quando irradiadas com luz UV. (30-34)

1.5. Obtencéo de heteroestruturas pelo crescimento de uma fase sobre
outra pré-formada

Sistemas heteroestruturados sao reportados na literatura como sistemas
possuindo mais de uma fase estavel em que cada uma contribui para a melhora ou o
surgimento de uma nova propriedade interesse. As propriedades desses sistemas
sdo causadas através da formacado de interfaces que podem melhorar a conducao
eletrdnica, aumentar a separagdo de cargas entre bandas de valéncia e conducéo,
causar insercao de elétrons de uma das fases do sistema heteroestruturado,
aumentando as possibilidades de aplicacbes como fotocatalisadores, sensores e
células solares. (30,31)

A cristalizagdo de um solido ocorre por meio de um empilhamento de
sucessivas monocamadas, quando esse crescimento € influenciado por fatores,

como a incompatibilidade de rede, simetria, rugosidade, e parametros cinéticos de
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nucleacdo e crescimento, tais como concentracdo de reagentes, temperatura, taxa
de aquecimento e energia de superficie, podem causar o crescimento desordenado
consequentemente sem ordem a médio e curto alcance, isso significa que esses
materiais apresentam defeitos como vacancias, substituicbes e atomos intersticiais
qgue modificam a configuracdo eletronica do semicondutor. Nesses casos, as
heteroestruturas apresentam regides interfaciais com defeitos estruturais que
promovem melhor separacéo de cargas. (35-37)

Como mencionado anteriormente, visando a aplicacdo da heteroestrutura é
necessario analisar o band gap Optico de ambas as fases, no entanto, a
compatibilidade dos parametros de rede e simetria cristalina e as condi¢cdes de
sintese (pH e temperatura de precipitacdo, estabilidade quimica).

E de extrema importancia escolher a faixa de pH e temperatura desses
materiais, uma vez que, que 0s componentes da heteroestrutura apresentam
produtos de solubilidade (kps) que variam em funcédo do pH e da temperatura. De
forma que a cristalizacdo de uma segunda fase na heteroestrutura, pode causar
dissolucéo total ou parcial da estrutura inicial, formando fases ndo estequiométricas
de seus Oxidos ou metaestaveis (exemplo Ws014 € M0gO»3), assim como ocorre na
sintese a-Ago,WO./B-Ag>MO,, cuja sintese inicial de a-Ag;WO, em pH 7 e a sintese
de recobrimento ocorre em pH 4, dissolve parte dos microcristais e precipitando em
sua forma hexagonal B-Ag,W0O,. (12,13)

Outro fator a se considerado é a morfologia final a qual se deseja obter
precisa levar em consideracdo a propriedade objetivada, uma vez que, alguns
materiais sdo fotossensiveis a luz e, portanto mais interessantes quando sao
expostos na superficie, como ocorre com as heteroestruturas decoradas com
nanoparticulas metalicas em que promovem o efeito plasmon de superficie quando
irradiadas com luz visivel ou auxiliando na separacdo efetivas de cargas quando
irradiadas com luz UV. J4, outros materiais sofrem corrosdo diminuindo tempo de
vida util e por isso, funcionam melhores quando sdo recobertos por materiais mais
estaveis.

Heteroestruturas de a-Ag;WO, esta emergindo com o objetivo de causar
efeitos sinérgicos que atribuem aplicacbes multifuncionais, assim como as obtidas
pelo sistema nano-compésito Ag:WO,@ZnO@Fesz04, processadas via método
hidrotérmico. Enquanto o ZnO apresenta condutividade elétrica e foto reatividade, o
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Fes0, apresenta propriedades magnéticas e alta absor¢cdo a luz visivel que ao
serem associadas com o Ago,WO, resultam em um alinhamento de bandas que
diminuem a recombinacdo eletrbnica e apresentam curvas de histerese que
facilitariam a separacdo magnética do compoésito. (11) Nesse ponto, € interessante
expor que a cristalinidade do nano-compoésito foi diminuida, mediante ao
crescimento desorientado da fase a-Ag;WO4, uma vez que ambas as estruturas

cristalinas apresentavam incompatibilidade de rede e simetria cristalina.

1.6. Heteroestruturas aplicada a fotocatélise

O processo fotocatalitico tem inicio com a fotoativacdo do semicondutor, que
ocorre quando um féton com energia igual ou superior ao band gap Optico incide

sobre sua superficie do semicondutor, como ilustrado na Figura 5.

Figura 5: Mecanismo de fotoativacdo e as reacdes envolvidas no semicondutor.

0O,
Reagdo de
_— - reducao
§E hv -
0 I Recombinacao 0,*; H,0,
I interna
band gap excitacao I
I Recombinacao
v v superficial
h+— el S OH.,' R+
BV > )
Reacdo de
oxidagao
H,0/OH-; R

Fonte: Elaborado pela propria autora, 2019.

Os elétrons fotoexcitados migram da banda de valéncia para a banda de
conducgdo, assim h& formacdo de um par lacuna/buraco respectivamente. A
fotodegradacdo de compostos organicos pode ocorrer de forma direta em que as

moléculas orgéanicas reagem diretamente na superficie do semicondutor e/ou de
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forma indireta quando ha formacdo de radicais livres como resultado da
transferéncia eletrénica de para grupo como H,0, 0, e H,0,. Enquanto os elétrons
da banda de conducdo promovem reagfes de redugcdo formando radicais
superoxido, as lacunas h* formadas promovem reacdes de oxidacdo de moléculas
de agua e ions hidroxila, bem como a oxidacdo direta de corante adsorvido na
superficie do semicondutor. (38)

A capacidade de um semicondutor transferir elétrons fotoexcitados das
espécies adsorvidas na superficie esta relacionada a posi¢do das bandas de energia
do semicondutor e do potencial redox do adsorbato, neste caso a Rodamina B. (39—
41) Essa estimativa estd intimamente relacionada a eletronegativade do
semicondutor, na qual compreende a capacidade de formacédo de dipolos na
estrutura (42) Nesse sentido, a partir dos resultados apresentados até o momento,
prevemos que os defeitos estruturais induzem a polarizagcédo e consequente criacao
de estados excitados, ou seja, pares de elétrons-lacunas que resultam nos
mecanismos de fotodegradacéo do corante.

Para aplicacdo em fotocatélise, ha trabalhos reportados na literatura que
estudaram processos de fotodegradacgéo tanto para o a-Ag,WO, quanto para o ZnO,
ambos propondo possiveis mecanismos de degradacdo de corantes organicos a
partir da formacao de radical hidroxila.

Para o ZnO, trabalhos relatam a melhora da atividade fotocatalitica de sistemas
ceramicos heteroestruturados contendo ZnO, que utiliza heterojungdes n-p, tais
como ZnO/In,O3, ZnO/NiO com objetivo de separar cargas entre a banda de
valéncia e conducdo. (43,44) Ou a formacdo de uma barreira de Schottky
metal/semicondutor que favorece o aprisionamento de elétrons na banda de
conducédo do metal. (45)

Dada as propriedades atribuidas ao a-Ag,WO, acerca de suas propriedades
fotocataliticas regidas por uma complexa estrutura contendo varios clusters que
podem formar prata metalica durante a irradiacdo UV e ao ZnO acerca de
propriedades piezoelétricas e fotocataliticas com largo band gap maior que o band
gap do a-Ag,WO,, poderia aprisionar os elétrons da prata metélica formada na
superficie do tungstato, diminuindo a recombinacao par elétron-buraco, aumentando

a fotodegradacao de corantes organicos.
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. Conclusodes

A sintese permitiu obter heteroestruturas de a-Ag,WO, e ZnO decoradas com
prata metalica.

As analises permitiram avaliar a formacéao de interface entre e a-Ag,WO, e ZnO,
bem como entre a-Ag,WO4/Ag e ZnO/Ag.

A sintese do ZnO na presenca de a-Ag,WO, promoveu a dopagem de prata
intersticial da estrutura do ZnO promovendo a expansédo de sua cela unitaria.

A fotoluminescéncia apresenta que apesar de ndao haver deslocamento do pico
de maxima emissdo quando comparamos o espectro da amostra ZnO pura, as
heteroestruturas apresentam uma diminuicdo no numero de recombinacdo
causado por formacédo de interface entre a-Ag,WO, e ZnO, bem como o
alargamento da banda evidenciando grande numero de estados energéticos
atuando nos mecanismos de excitacdo e relaxacdo das amostras e havendo
transferéncias eletronicas entre os clusters [ZnO,] e [WOg] e [ZnO4] e [AgOy].
Ambas as amostras puras apresentaram baixa eficiéncia fotocatalitica

Houve grande aumento da eficiéncia fotocatalitica devido a formacdo de

interfaces
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