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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.
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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,
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oxidagao
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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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2. Objetivos:

Este trabalho tem como finalidade:

- Obter heteroestruturas formandas por a-Ag,WO4 e ZnO

- Comparar propriedades O6pticas e fotocataliticas da fase a-Ag,WO, pura e do
sistema heteroestruturado contendo as fases a-Ag,WO, e ZnO

- Investigar a influéncia de ambas as fases da heteroestrutura e nas propriedades
estruturais a longo, médio e curto alcance e avaliar o comportamento fotocatalitico e
fotoluminescente como consequéncia desses defeitos a longo, médio e curto

alcance.
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3. Procedimento experimental

3.1. Materiais e métodos

Os reagentes utilizados para a sintese do a-Ag,WO, e do ZnO estédo indicados

na Tabela 1.

Tabela 1: Reagentes utilizados nas atividades experimentais

Reagentes Formulas Procedéncias | Pureza/(%)
Acetato de Zinco Zn(CH3C0O0),.2H,0 | Merck 99,5
Hidroxido de sodio NaOH Synth 97,0
Rodamina B (RhB) C,gH31N>,O3Cl Synth 99%
Tungstato de sodio Na,W0O4.2H,0 Alfa Aesar 99,0
Nitrato de prata AgNO3 Synth 99,0
Polivinilpirrolidona . .

(PVP40) (CsHgNO)40 Sigma Aldrich | 99,0

Fonte: Elaborado pela prépria autora, 2019.
3.2. Sintese

A sintese das amostras a-Ag;WO,;, ZnO e da heteroestrutura
a-AgoWO4/AQ/ZnO foi feita por precipitacdo dos reagentes precursores. seguido de
cristalizacdo pelo método hidrotérmico em forno micro-ondas. Foram necessarias
duas etapas de sintese para a obtencdo da heteroestrutura, sendo primeiro obtida a
a amostra de a-Ag,WO, pura e a seguir precipitou se a outra amostra para formar a

heteroestrutura.

3.3. 1°etapa: Sintese de nanobastdes de a-Ag, WO,

Para a primeira etapa da sintese, foram preparadas duas solu¢cbes A com 1
mmol.L™" de Na;W0,.2H,0 e B com 2 mmol.L™? de AgNO3, ambas contendo 0,25 g
de um polimero surfactante (PVP40) dissolvido, com o auxilio de agitacdo mecéanica,
em 50,0 ml de agua deionizada. ApOs completa dissolucdo do surfactante, as

solucdes A e B foram misturadas e transferidas para um reator de Teflon e entéo, o
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sistema de autoclave foi fechado e submetido ao aquecimento em forno micro-ondas
adaptado a poténcia de 800 W a 160°C durante 1 hora. O pH da sintese
permaneceu em torno de 6 antes e ap0s a obtencdo dos nanocristais. Os

nanocristais de a-Ag,WQO, foram obtidos a partir das seguintes reacoes:

Depois da dissolu¢do de ambos os sais em agua deionizada e PVPA40:

H0 (25°C)

Na,W0,.2H,0 —— 2Na*(aq) + W05 (aq) + 2H,0 [1]
H,0 (25°C)
2AgNO; —— 2Ag™* (aq) + 2NO3(aq) [2]

Precipitacao:

2Na*(aq) + W03 (aq) + 2H,0 + 2Ag*(aq) + 2NO3(aq)

160°C/1h
——— a—Ag; W0y +2Na* + 2NO3(aq) +2H,0 [3]

O precipitado formado durante a sintese foi lavado com agua deionizada por 4
vezes intercalando com agitacdo em banho de ultrassom por 5 minutos a cada
lavagem para retirar os ions sédio e o surfactante PVP40. Posteriormente 0s
nanocristais de coloragdo marrom foram acrescidos de alcool isopropilico e secos a

temperatura ambiente por 24 horas.

3.4. Sintesedo ZnO

- Foram preparadas duas solugbes C e D. A solugdo C, com concentracao
1,25 mmol.L™? (0,4635 g) de acetato de zinco dissolvido em 50 ml de &gua
deionizada, a solucdo D com 2,5 mmol.L (0,1030 g) de hidréxido de sédio foi
dissolvido em 50 ml de &gua deionizada, o pH inicial da solugdo em torno de 12.
Posteriormente, as solu¢gbes C e D foram misturadas e transferidas para o reator de
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Teflon e levadas ao forno micro ondas. O sistema de autoclave foi fechado e
submetido ao aquecimento por micro-ondas ate 100°C durante 1 hora O pH inicial

da solucéo em torno e o pH final em torno de 6.

3.5. 2°etapa: Sintese de Heteroestrutura a-Ag,WO4/Ag/ZnO

A formacao da heteroestrutura ocorreu na segunda etapa da sintese

- Foram preparadas duas solucées E e F; solucdo E, com 1,25 mmol.L™
(0,4635 g) de acetato de zinco dissolvido em 50 ml de agua deionizada, solugéo F,
com 2,5 mmol.L™ (0,1030 g) de hidréxido de sédio foi dissolvido em 35 ml de 4gua
deionizada. O pH inicial da solucdo em torno de 12.

- A sequir, foi preparada uma suspenséo contendo 1,25 mmol.L™ (0,23179) de
a-Ag,WO, disperso no ultrassom, em 15 ml de agua deionizada.

Posteriormente, as solu¢cdes E e F foram misturadas e transferidas para o
reator de Teflon e por ultimo a suspenséo contendo as particulas de a-Ag,WOQO, foi
adicionada. O sistema de autoclave foi fechado e submetido ao agquecimento micro-
ondas a 100°C durante 1 hora. O pH inicial da solu¢gdo em torno de 11 e o final em
torno de 10.

3.6. Caracterizacfes

3.7. Microscopia eletronica de varredura com canho de emisséo de campo
(FEG-MEV) e microscopia eletrénica de transmissao (MET)

A morfologia dos materiais foi analisada por microscopia eletrbnica de
varredura de alta resolucédo (FEG-MEV) com o equipamento da marca Carl Zeiss,
modelo Supra 35-VP com aceleracao de elétrons de 2 kV, 5 kV e 10 kV de tenséo.
Para analise do sistema heteroestruturado foi utilizado microscopia eletrbnica de
transmissao (MET) da marca Philips, modelo CM 200, equipado com espectroscopia

por disperséo de energia de Raios X com aceleracdo de elétrons de 200 kV.
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3.8. Difracao de raios X e Refinamento de Rietveld

Os dados coletados por difracdo de raios X (DRX), em um difratbmetro Rigaku
de anodo rotatério modelo DMax/2500PC, utilizando radiacdo Ky do Cu (A= 1,5406
A) com tensdo de 40 kV e corrente de 150 mA e velocidade de varredura foi de
0,02°/min no intervalo 26 de 10° a 70°, foram refinados pelo método de Rietveld com
o programa TOPAS-Academic versao 5. (46) Foi realizado o tratamento dos dados
de difracao de raios X a partir do refinamento Rietveld para um melhor detalhamento
e compreensdao do comportamento do ordenamento estrutural de todos os
compostos obtidos, a-Ag,WO,, ZnO e heteroestrutura a-Ag;WO4/AQ/ZnO a longa
distancia.

O refinamento de Rietveld foi utilizado para verificar a qualidade estrutural das
amostras puras obtidas pelo método de sintese estabelecida nesse trabalho, bem
como, quantificar as fases cristalinas dos compostos formadores da heteroestrutura,
analisar mudancas de parametros de rede e obter as distancias e angulos de ligacao
das estruturadas. ApoOs a identificacdo dos picos de difracdo de cada fase, seus
codigos de identificacdo foram pesquisados no banco de dados Inorganic Crystal
Structure Database (ICSD).

O método consiste em definir o melhor ajuste a partir da minimizacédo da soma
do quadrado da diferenca entre as intensidades do padrao de difracdo observado e

o calculado, de acordo com a funcéo de minimizagéo apresentada na equacao 1.

S = Z{\[:l Wi (yi(obs) - yi(calc))2 [1]

onde N é o numero de pontos coletados pelo difratograma, w; corresponde ao peso

conferido a cada intensidade i do difratograma, o qual é inversamente proporcional

ao quadrado do desvio padrao estimado w; = y_12 Yi(obs) € Yi(caic) SA0 as intensidades

medida e calculada, respectivamente, no i-ésimo ponto do perfil. Portanto, quando
nao se observa mais variagdo nos parametros refinados, S atingiu um valor minimo e
o melhor ajuste foi alcangado, determinando assim o fim do refinamento. (47)

Os critérios que avaliaram a qualidade do refinamento realizado foram
estabelecidos pelos indices Ry, (Expected Weigthed Factor Profile), que indica a

qualidade do refinamento calculando a diferenca percentual da intensidade
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calculada e observada ponto a ponto, 0 Rex (Weigthed Factor Profile) que € o
melhor valor estatisticamente esperado para Ry, 0 Gof (Reduced Chi-square) que é
o indice de convergéncia estabelecido pela razéo entre 0 Ryp/Rexp, 0 Reragg (Bragg
Factor) que indica a qualidade do modelo estrutural refinado, bem como a boa
concordancia visual entre os ajustes realizados, observando a curva de diferenca
entre os valores observados e os calculados. (47,48)

As equacbOes que representam o0s indices baseados nos Fatores de

Discordancia estao representadas abaixo:

[ Ziwi(Vi(obs)~Vi(calc))?
RW”_\/ Siwi(yi(obs)? 2]

_ np
Rup =100 x5 ion? 3]

onde n corresponde ao o numero total de pontos do difratograma experimental

subtraido do nimero de pontos excluidos e p € o nimero de parametros refinados.

2 = Rwp
X= Rwp. [4]
Rp = 100 3, b -

onde Ilpos € Incace S840 as intensidades observada e calculada,
respectivamente, para as reflexdes de Bragg de indice h = (h k I).

O refinamento foi realizado com o programa Topas Academic v.5, 0 ajuste foi
feito por parametros fundamentais que considera o comprimento e a largura das
fendas de incidéncia e divergéncia, o comprimento e a largura da fonte, as fendas
soller, o comprimento e a largura do detector e o raio primario e secundario do
gonidbmetro, o qual foi possivel refinar alargamento instrumental e assimetria.

(46,49,50) Os parametros experimentais refinados foram fator de escala,
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deslocamento de pico, ruido de fundo, e os parametros estruturais foram parametros
de rede, alargamento de pico ocorrido por tamanho e microdeformacdes de rede,
posicdes atdbmicas, parametros térmicos isotrépicos e orientacao preferencial.

A Figura 6 ilustra as representacbes de cada elemento em um grafico de
refinamento de Rietveld. As linhas representadas na cor verde sao os dados
observados durante o experimento, ja simbolos sobrepostos em vermelho s&o
referentes aos dados calculados pelo programa, a linha em preto, abaixo dos picos,
€ a diferenca entre o observado e o calculado e os tracos na vertical indicam as

posicdes de Bragg que corresponde as reflexdes de cada plano cristalografico.

Figura 6: Representacdo grafica dos elementos que compdem o refinamento

Calculado

Observado

‘ Diferenga

! ! picos de Bragg — ] !

T T T T T T T T T T T T
31,0 31,2 31,4 31,6 31,8 32,0 32,2 32,4 32,6
2Theta [°]

Fonte: Elaborado pela prépria autora, 2019.

3.9. Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman é uma técnica espectroscopica baseada no fenbmeno
de espalhamento da radiagéo eletromagnética resultante da interagéo da luz (fotons)
sobre a estrutura cristalina do composto provocando um espalhamento inelastico,
denominado de espalhamento Raman, alterando as frequéncias da luz inicialmente
incidida no material. Tal alteracdo resulta em deslocamento, supressdo ou

surgimento de novas bandas vibracionais as quais estdo diretamente relacionadas
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as alteracdes dos niveis rotacionais e vibracionais presentes na estrutura atbmica
destes compostos. (51)

As amostras foram analisadas em espectrometro micro-Raman LabRAM iH550
(Horiba Jobin Yvon com um detector de laser A = 514 nm) em temperatura ambiente.
Os dados foram coletados com resolucdo de 2 cm™, 20 varreduras em uma faixa de
50-1000 cm™.

3.10. Espectroscopia naregiao do Ultravioleta e visivel (Refletancia Difusa) e
calculo de banda de energia proibida

A espectroscopia (UV-Vis) foi realizada com o equipamento marca Varian,
modelo Cary 5G no intervalo de comprimentos de onda de 200 a 800 nm, no modo
refletancia difusa, possuindo como padréo de referéncia o 6xido de magnésio (MgO).
A partir dos espectros de refletancia difusa, foi possivel determinar a energia de
band gap Optico das amostras puras Ag:;WQO,, ZnO e da heteroestrutura, utilizando a

de teoria Kulbeka-Munk e as aproximacdes feitas por Wood e Tauc. (52,53)

3.11. Espectroscopia de Fotoluminescéncia

As analises foram realizadas no Instituto de Fisica da Universidade de Sé&o
Paulo. Para isso, foi utilizado um monocromador Thermal Jarrel-Ash Monospec 27 e
uma fotomultplicadora Hamatsu R446 acoplada a um sistema de aquisi¢ao
composto de um lock-in SR-530 controlado por meio de um microcomputador. Os
comprimentos de onda de excitacdo foram providos por meio de um laser com ions
de kripténio (354 nm). Utilizou-se a poténcia de saida de aproximadamente 500 mW
filtros adequados e prismas para eliminacdo de plasma carregado pelo feixe e a
largura da fenda utilizada no monocromador de 200 um. A deconvolugcdo dos
espectros foi feitas por meio de software PeakFitv4 (versao para Windows) ao qual

assumiu a funcédo Gaussiana.

3.12. Atividade fotocatalitica

Os ensaios de fotocatalise foram realizados utilizando Rodamina B, corante catidnico

solivel em agua e que apresenta um pico maximo de absorcdo em 554 nm, muito
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semelhante aos corantes utilizados na industria téxtil. O experimento foi realizado
sob radiacdo de uma lampada UV (Helfont CS0916PH 11W), em uma solugéo de
Rodamina com concentracdo de 10° mol'L™ e uma quantidade de 0,1 g do material
semicondutor. O experimento durou 1 hora e 30 minutos, retirando-se aliquotas de 5
ml no tempo O, 5, 10, 15, 20, 30, 60, 90 minutos que foram levadas para medidas
UV-Vis e os dados coletados permitiram analisar a intensidade dos picos de

absorcdo da Rodamina B, bem como a concentracédo do corante em solucao.
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4. Resultados e discussodes

4.1. Estrutura (DRX/Rietveld e Raman) e morfologia (microscopia eletrénica
de varredura e microscopia eletrénica de transmisséo)

A partir das variacbes das concentracfes e temperatura de sintese foram

obtidas diversas morfologias para as amostras heteroestruturadas

4.2. G-A92WO4
Difragdo de raios X
A Figura 7 ilustra o difratograma experimental dos nanocristais de tungstato de
prata obtidos.

Figura 7: Difratograma dos nanocristais de tungstato de prata preparados via

processo hidrotérmico assistido por micro-ondas a 160°C por 1 hora.
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Fonte: Elaborado pela prépria autora, 2019.
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A partir da Figura 7 é possivel observar que o difratograma da amostra
preparada, apresenta picos de difracdo correspondentes a fase a-Ag,WO, com
estrutura cristalina ortorrombica e grupo espacial Pn2n de acordo com o banco de
dados Inorganic Crystal Structure Database (ICSD) n° 248971.

, O perfil de difrag&o evidencia picos finos e intensos que evidenciam ordem

estrutural a longo alcance. (54)

Morfologia

Em cristalografia, o equilibrio da forma do cristal &€ descrito pelo teorema de
Gibbs-Wulff. (55) Dessa forma, ha forte dependéncia da reatividade da amostra em
funcdo das faces expostas durante a sintese. Isso ocorre porque a morfologia final
do cristal observada nas imagens de microscopias € um resultado da relagédo entre
termodinamica e cinética. Ou seja, fatores como concentracdo, pH, taxa de
aguecimento, agentes precursores, surfactantes. (56-58) Assim, a morfologia final
do cristal com as faces expostas, observadas nas imagens de microscopias, € um
resultado da relacdo entre termodindmica e cinética. Ou seja, fatores como
concentracéo, pH, taxa de aquecimento, agentes precursores. (56—58)

A evolucédo da morfologia dos nanocristais de a-Ag,WO, tem sido analisada por
meio de método computacional ab initio e sua forma tedrica esta ilustrada na Figura
8.
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Figura 8: Estudo da morfologia teorica do cristal de a-Ag,;WO4
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Fonte: Roca e coautores, 2015. (8)

Como pode ser observada, a morfologia dos nanocristais é cubica, podendo

sofrer inicialmente cisbes em suas arestas nos planos (110) ou (101). Cristais com

arestas cortadas no plano (101) poderiam ainda evoluir para dois tipos diferentes de

morfologia hexagonal, uma alongada ao longo do eixo b — obtida pela perda da face

relativa ao plano (001) e a outra alongada ao longo do eixo a em que € extinta a face

formada pelo plano (100) resultando num hexagono regular no plano (010). (8)

A morfologia do a-Ag,WO,, a qual foi identificada por difracdo de raios-X

como sendo uma estrutura cristalina a-ortorrdmbica, esta ilustrada a partir das

imagens de microscopia eletrénica de varredura na Figura 9A-C.
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Figura 9: Imagens dos nanocristais a-Ag,WO, obtidos por método hidrotérmico em
forno micro-ondas a 160°C durante 1 hora (A-C) e identificagcdo da morfologia

proposta no mapa tedorico (D).

Defeitos

Fonte: Elaborado pelo prépria autora, 2019.

Como pode ser observado a Figura 9A-C ilustra morfologia experimental dos
nanocristais de a-Ag,WO,; a qual se obteve cubos alongados e facetados na
extremidade e a Figura 9D ilustra a forma tedrica dos nanocristais de a-Ag;W0O,. O
mapa morfoldgico tedrico foi utilizado como guia de suporte experimental a fim de
analisar as imagens de microscopia, estabelecer quais faces do cristal foram
expostas, de modo a compreender os processos de nucleacdo e crescimento do
ZnO na heteroestrutura: Como pode ser observada, a forma de cubo alongado
crescido na direcdo [001], evidencia que as faces (010) e (100) identificadas
apresentam maiores areas de superficie quando comparadas com a forma tedrica.
J4, a face (001) apresenta uma area de superficie reduzida resultante da dissolucéo

de parte das faces (001) e (010) para formar a face (110).
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Roca e colaboradores relatam que nanocristais de a-Ag,WO, obtidos por
aquecimento hidrotérmico em forno micro-ondas a 160°C e pH 6 tendem a formar
bastbes com faces cristalograficas mais reativas. Para esses cristais, a ordem
crescente de reatividade de suas faces € de (011)>(101)>(110)>(001)>(100)>(010).
Assim, a Figura 10, ilustra a modificagdo da morfologia do cristal crescido nas
mesmas condi¢des de sintese, variando a temperatura do meio reacional, ou seja, a

energia fornecida ao sistema para o crescimento do cristal.

Figura 10: Variagdo da morfologia dos cristais de a-Ag,WO,4em funcao da

temperatura de sintese.

Dy 100°Coccsese 120“C....................140"(‘...................160"C/1l>
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\ ocorre na direcdo [100]
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faces

v
Cristal com 12 faces Cristal com 14
Crescimento preferencial inicial faces

ocorre na diregdo [010]

Fonte: Roca e coautores, 2015, (8) ADAPTADO

Como podem ser observados, nanocristais de a-Ag,WO, preparados a 100°C
crescem na direcdo [010] e apresentam 8 faces de menor energia de superficie, a
(010), (001) e (101). Com o aumento da temperatura, ocorre a formacéo de novas
faces mais reativas como a face (011) mudando a direcdo de crescimento para
[100]. (8,59)

Nesse trabalho, nanocristais de a-Ag,WO, preparados a 160°C teve orientacao

preferencial de crescimento na direcdo [001], também n&o foi observado o
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crescimento da face (011), isso pode ser devido a utilizacdo de surfactante PVP40
que favoreceu a direcao do crescimento formando faces mais estaveis.

Na Figura 9B estdo indicadas nanoparticulas de prata crescidas na superficie
do a-Ag;WO, durante a irradiacdo com feixe de elétrons do microscopio eletronico
de varredura. Quando séo irradiados com feixe de elétrons, sua estrutura cristalina
formada por clusters internos de WOg, AgOs € AgO- revestidos por clusters externos
AgO, e angulares AgO,, sofre uma distorcdo que se propaga por toda sua dimenséao
facilitando a reducao e difusdo de prata metalica até a superficie do material. (59)

Figura 11 ilustra as imagens de microscopia eletrénica de varredura e andlise
de distribuicdo de tamanho de particula dos nanocristais de a-Ag, WO, obtidos por
sintese hidrotérmica em forno micro-ondas a 160° C durante 1 hora, que nos indica
fortes indicios de qual é o mecanismo de crescimento predominante durante a

sintese.

Figura 11: FEG/SEM em ampliacdo de 10.000X e (A) e em 50.000X (B) e diagrama

de distribuicdo de comprimento (C) e diametros (D) dos nanocristais de a-Ag,WO,

obtidos por micro-ondas a 160°C por 1 hora
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Fonte: Elaborado pela propria autora, 2019.
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A Figura 11A-D ilustra a distribuicdo do tamanho de particula e a morfologia da
amostra de a-Ag,WO, obtida, como pode ser observado, esses nanocristais de a-
Ag,WO, apresentam aglomerados de bastdes e com distribuicdo de tamanho
monodispersa. Os defeitos microestruturais na superficie dos nanocristais, ilustradas
na Figura 11B, evidenciam que 0s nanocristais cresceram rapidamente causando
falhas de empilhamento atdbmico resultando em mudangcas na dire¢cdo de
crescimento do cristal.

Também foi avaliacéo a distribuicdo do tamanho dos nanobastdes, ilustrado na
Figura 11C-D, a qual ilustra uma distribuicdo de cristais maiores e menores. O
tamanho dos cristais segue a funcéo de distribuicdo log-normal descrita na equagéo
4.

e~ [InGx/x)1%/2w? [5]

Yy=Yo+ Fre

Onde yp € o primeiro valor do eixo y, A € a amplitude, w € a largura, T € uma
constante e x. € o valor central da curva de distribuicdo no eixo x que corresponde
ao valor de comprimento/diametro médio dos bastdes. Os bastdes exibem
comprimento que variam de 0,5 ym a 1,6 um, sendo que o tamanho médio € de 1,0
pm, O diametro varia de 0,06 um a 0,16 pym, sendo que o tamanho médio é de 0,1
pm.

A distribuicdo de tamanho de cristais de a-Ag,;WOQO, indica que o mecanismo de
crescimento desses nanocristais ocorre pelo processo de maturacdo de cristais de
Ostwald-ripening em que ha dissolugcdo de cristais menores promovendo o
crescimento de cristais maiores, minimizando a energia total de superficie, (10,60)
No entanto, a Morfologia desses nanocristais ocorre por agregacdo de cristalitos
manomeétricos que coalescem e rearranjam formando as faces dos cristais

observados nas imagens de microscopia eletrénica de varredura. (56)
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Refinamento de Rietveld

As informacfes estruturais resultante das condicbes de crescimento desses
nanobastdes foram obtidas por refinamento de Rietveld com os dados de difracédo de
raios X coletados. Dessa forma, a Figura 12 ilustra os resultados de refinamento de
Rietveld, o qual apresenta o grafico com o ajuste do perfil de difracdo de acordo com
o padréao ICSD n° 248971 do a-Ag;WO,, bem como os parametros de qualidade do
refinamento e os parametros de rede da amostra preparada por sintese hidrotérmica

em forno micro-ondas a 160°C durante 1 hora.

Figura 12: Refinamento de Rietveld da amostra pura a-Ag,WQ, obtida por sintese
hidrotérmica em forno micro-ondas a 160°C durante 1 hora
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Fonte: Elaborado pela prépria autora, 2019.

A partir do grafico e dos parametros estatisticos Rup, Rexp € gof € possivel
afirmar otimo ajuste e qualidade estatistica do refinamento. A qualidade do modelo
estrutural (Reragg) €videncia boa concordancia entre as reflexdes observadas e as
calculadas. De acordo com a tabela, os dados estruturais das andlises de
refinamento de Rietveld revelam que houve mudancas estruturais provocando
expansao do volume da cela unitaria de 770,71 A® (CIF n° 248971) para 771,3 A3,

A Figura 13 ilustra geometria da estrutura cristalina de a-Ag,WO, desenhado a

partir do CIF padréo e do CIF gerado pelo refinamento de Rietveld.
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Figura 13: Geometria da cela unitaria do a-Ag,WO, (A) estrutura desenhada a partir
do CIF padrao ICSD n° 248971; (B) estrutura da amostra preparada por sintese
hidrotérmica em forno micro-ondas a 160°C durante 1 hora, projetada a partir do

plano (100).

(B)

104.42

\
w3

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

A Figura 13B ilustra a geometria da amostra preparada por sintese
hidrotérmica em forno micro-ondas a 160°C durante 1 hora, desenhada utilizando os
dados das posicoes, distancias de ligacbes e parametros de rede calculados por
refinamento de Rietveld a partir de valores iniciais padrdo retiradas no banco de
dados ICSD n° 248971, cuja geometria esta ilustra Figura 13A.

A geometria esta sendo projetada a partir do plano (100), na qual é possivel
visualizar clusters [AgO;] e [AgO,], bem como [WOg] evidenciando que a sintese tem
modificado a geometria da estrutura. A Tabela 2 indica os valores das distancias de

ligacédo para os clusters ilustrados na Figura 13.
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Tabela 2: Distancias de ligagédo entre W-O e Ag-O obtidas a partir de refinamento de
Rietveld.

s oo, G0N olcsDnt oo, 'SP
Igacao o- Igacao0 «a- 1gacao o-
gac 9P 48071 ga¢ 0P oigorr 94€ 0P 8071

W1-01 2,46374 2,1582 W2-02  1,88420 1,8226 W3-01  1,97299 1,8989

W1-02 2,51543 2,2717  W2-02 W3-01
W1-05 1,47561 1,7710 W2-O4  1,87752 1,7809 W3-O03  2,07565 1,9059
W1-06 2,9348 2,0549 W2-O4 W3-03
W1-O07 1,48698 1,7693 W2-O6  1,72939 2,1067 W3-06  2,8859 2,1814
W1-08 1,93015 16734  W2-06 W3-06

Ag4-O(4) 2,28681 2,3065  Ag5-O(8) 2,4418 2,9392  Ag6-O(5) 2,8991 2,2418

Ag4-O(7) 2,5900 2,5961  Ag5-O(3) 2,0995 2,11374

W1-Ag4 3,4285 3,2623  W2-Ag4 3,6285 3,733 W3-Ag4 6,9783 6,5058

W1-Ag5 3,3411 3,4723  W2-Ag5 6,9585 6,3446  W3-Ag5 3,6413 3,625

W1-Ag6 3,8615 3,865 W2-Ag6 4,1165 4,0499  W3-Ag6 4,3260 4,4560

Fonte: Elaborado pela prépria autora, 2019.

Conforme apresentado na Tabela 2, houve variagbes significativas nas
distancias de ligacao dos clusters W1, W2 e W3. A distancia de ligagcdo do Ag6-0O5
no cluster [AgO,] aumentou em relacdo ao padrdo passando de 2,2418 A para
2,8991 A, ja o angulo (5)0-Ag6-O(5) de 166,335° passou a ser 136,128°. No cluster
[AgO4], ha dois pares de distancias observadas, uma delas Ag4-O(4) e Ag4-O(7) que
diminuiram de 2,3065 A para 2,28681 A e de 2,5961 A para 2,5900 A,
respectivamente. Enquanto que seus angulos de ligacdo, visualizados na Figura
13B, ilustram que O(4)-Ag4-0O(4) diminuiu de 107,42° para 104,420° e O(7)-Ag4-0O(7)
diminuiu de 159,052° para 130,007°.

Por sua vez, os Ag5-O(3) e Ag5-O(8) diminuiram de 2,9392 A para 2,4418 A e
de 2,11374 A para 2,0995 A. Enquanto que os angulos visualizados na Figura 13B,
ilustram que O(3)-Ag5-0O(3) aumentou de 128,22° para 138,185° e O(8)-Ag5-0(8)
diminuiu de 137,78° para 135,869°.

Em relacdo as distancias entre os atomos de W e Ag, € possivel observar que
houve um aumento das distancias entre os &tomos em sitios especificos como W1-
Ag4, W3-Ag4, W2-Ag5, W3-Ag5, W2-Ag6 enquanto que as demais ligacoes

diminuiram.
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Modos vibracionais Raman

A espectroscopia Raman é uma técnica baseada no fendbmeno de
espalhamento da radiacdo eletromagnética resultante da interacdo da luz (fétons)
sobre moléculas e solidos que ao interagirem com a fonte incidente, provoca um
espalhamento inelastico, denominado de espalhamento Raman, alterando as
frequéncias da luz espalhada e incidente as quais estao diretamente relacionadas as
alteracdes dos niveis rotacionais e vibracionais presentes na estrutura atdbmica
destes compostos. (51) Apés analisar a ordem estrutural a longo alcance e obter por
meio de célculo de refinamento de Rietveld informacdes de média e curta distancia
gue sdo os angulos e os comprimentos de ligacdo entre os atomos (Tabela 2), é
possivel evidencias que 0s possiveis deslocamentos e supressdes de bandas estéao
associados as modificacdes estruturais da prépria estrutura cristalina.

A estrutura cristalina do a-Ag,WO, apresenta 21 modos vibracionais ativos,
6A1g, 5Azq, 5B1g, 5B2y 0S quais possuem variadas intensidades devido as rotacdes
de seus eixos X, y e z com diferentes tensores e componentes de espalhamento,
(61)

O comportamento vibracional da estrutura cristalina das nanoparticulas de a-
AgoWO, é caracterizado pelo baixo acoplamento entre os fons Ag* e WO,%, cujos
modos vibracionais podem ser divididos entre (i) modos externos devido ao
movimento dos ions Ag® na rede cristalina e (ii) modos internos relacionais a
oscilagdes internas dos poliedros, ou seja, aos o0 estiramentos e torgcdes em grupos -
O-W-O-. (61) A Figura 14 ilustra as interacdes entre os atomos de tungsténio e prata
a partir do plano (001) e os clusters de prata coordenados com diferentes
guantidades de atomos de oxigénio aos quais foram obtidos com os dados CIF
gerados no refinamento de Rietveld.



46

Figura 14: InteragcBes entre atomos de tungsténio e &tomos de prata vistas a partir do
plano (001).

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

Conforme foi observado na Figura 14, o grau de interacao entre os atomos de
tungsténio e prata, bem como as oscilagbes dos poliedros de prata é que
determinam o perfil do espectro Ramam do tungstato de prata. A Figura 15 ilustra
espectro Ramam com 0s respectivos modos vibracionais que evidencia a ordem
estrutural a médio alcance do a-Ag;WO, obtido por sintese hidrotérmica
convencional a 160°C durante 1 hora.
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Figura 15: Modos vibracionais Raman da amostra pura a-Ag,WQ, obtida por sintese

hidrotérmica convencional & 160°C durante 1 hora.
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Fonte: Elaborado pela prépria autora, 2019.

A Figura 15 apresenta 18 modos vibracionais 4A1g, 4Az5, 5B1g € 5By As
vibracBes dos clusters de prata na estrutura foram evidenciadas por dois modos
Raman em torno de 77 cm™ e 139 cm™ que correspondem aos fonons Big e Ay, A
forma alargada e pouco definida dos picos em torno da posicdo 77 cm™, ocorre
devido a convolugdo de modos vibracionais Axgem torno de 101 cm™ e um modo Ayq
em 54 cm™ caracteristicos dessa estrutura a-ortorrémbica atribuidas & desordem
estrutural causadas por distorcoes em nos de clusters de AgOy, (y= 2,4,6 e 7)
presentes na estrutura de a-Ag;WO;,. (59)

Para os clusters [WOg], é possivel observar estiramentos assimétricos e
distor¢bes dos trés diferentes tipos de clusters de tungsténio (W1, W2 e W3)
localizados em um intervalo de 200-809 cm™. O pico de perfil assimétrico em torno
de 892 cm™ é atribuido aos estiramentos simétricos dos clusters [WOg]. Banerjee e

colaboradores relataram que o pico atribuido aos estiramentos simétricos dos
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clusters [WOg], sofre influéncia dos clusters [AgO,], de modo que a alteracdo da
energia de ligacdo e distancias entre eles, causada pela substituicdo de ions prata
na rede por outros dopantes, podem alterar a forma do pico. (62). Assim, perfil
assimétrico do pico em torno de 892 cm™ pode estar relacionado & interferéncia de
vibracdes fénons com rapidas oscilacdes de polarizacdo induzida pela luz entre os
clusters O-Ag-O e O-W-O. (61)

Desse modo, os resultados apresentados evidenciam que o material preparado
apresenta grande desordem estrutural a longo e médio. Esse grau de desordem
estrutural irA promover mudancas no band gap 6ptico do material facilitando a
absorcao de luz e espalhamento inelastico da luz, diminuindo a emisséao facilitando a
separacdo de pares elétron/lacuna formada durante a fotoexcitacdo do
semicondutor. (4,8,10,59,63,64)

43. ZnO
Difracéo de raios X

A Figura 16 ilustra o difratograma experimental da amostra de 6xido de zinco
preparada via processo hidrotérmico assistido por micro-ondas a 100°C durante 1

hora.
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Figura 16: Difratograma da amostra de ZnO preparados via processo hidrotérmico

assistido por micro-ondas a 100°C por 1 hora.
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Fonte: Elaborado pela prépria autora, 2019.

A partir da Figura 16, é possivel observar que o difratograma da amostra
preparada, apresenta picos de difragdo correspondentes as reflexdes dos planos
(100), (002), (101), (102), (110), (103), (200), (112) e (201) que evidenciam a
formacdo de uma estrutura cristalina hexagonal do ZnO de acordo com o banco de
dados Inorganic Crystal Structure Database (ICSD) n° 34477.

Morfologia
A morfologia do ZnO, a qual foi identificada por difracdo de raios-X como
sendo uma estrutura cristalina hexagonal, est4 ilustrada nas imagens de microscopia

eletrbnica de varredura na Figura 17 e Figura 18.



Figura 17: Imagens de microscopia eletronica com ampliagdo de 100.000x da

amostra ZnO pura.

Fonte: Elaborado pela prépria autora, 2019.
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Figura 18: Imagens de microscopia eletrénica com ampliagdo de 20.000x da amostra
ZnO pura.

Fonte: Elaborado pela prépria autora, 2019.

Como pode ser observada, a morfologia dos nanocristais € anisotropica
comumente denominada “spindle”, uma forma de cilindros afunilados nas
extremidades evidenciando seu crescimento preferencial. E possivel observar que
h&a uma distribuicdo bimodal de particulas (Figura 18), ou seja, ha cristais com
comprimento médio de 500 nm e largura média de 250 nm, em concorréncia com
cristais menores, que evidéncia que o crescimento do cristal ocorre a partir de
mecanismo de crescimento de Ostwlad-ripening. (60)

Yang e colaboradores obtiveram nanospindles de ZnO o0s quais sao crescidos
ao longo da direcdo [001]. (65) Também é reportado que a mudanca na morfologia
do cristal é impulsionada pela reducdo de sua energia superficial como
consequenciia da redugéo na area superficial dos planos polares (001)-Zn e (00-1)-
O, a qual ocorre com a adicdo de aditivos inorganicos ou organicos a esses planos

mais reativos. (66)
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Kuriakose e colaboradores relataram que a utilizagdo de ions citrato levam ao
aumento do tamanho dos nanospindles de ZnO devido a interacdo eletroestética de
grupos -COOH e -OH com a face polar (001)-Zn. (67)

Nesse trabalho, a sintese dos nanocristais de ZnO foram preparadas com
precursores de acetato de zinco e hidroxido de sédio. O esquema do mecanismo de
crescimento esté ilustrado na Figura 19

Figura 19: Mecanismo de crescimento dos nanocristais de ZnO.

Zn*t 4+ 20H- = Zn(0H),
Zn(OH),+20H™ = Zn(0H)2~

Zn(OH); = Zn0 +2H,0 + 20H™

nucleagao
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J ) ) _
/ ) )
‘., coalescéncia

dissolugdo/precipitagao

Fonte: Elaborado pela prépria autora, 2019.

Conforme observado no esquema, as espécies envolvidas na reacao resultam
na formacé&o dos primeiros nucleos de ZnO. Para que isso ocorra, os fons Zn** e OH’
precipitam em uma suspensdo coloidal de Zn(OH), que sofre hidrélise formando
ZnO. No entanto, devido ao carater anfétero da espécie Zn(OH),, reagem com ions
hidroxila formando fons complexos [Zn(OH).]*sollveis em meio aquoso e que
participam da reacdo de crescimento do cristal influenciando sua morfologia,
tamanho e band gap 6ptico. (68)

A morfologia do sélido polimorfo cristalino se torna uma informacgéo
fundamental para realizar o refinamento da estrutura, uma vez que, a forma do
cristal resulta em alargamento de pico por microdeformacgao anisotropica. Quando
estruturas cristalinas tende a crescer preferencialmente em uma ou mais dire¢des,
se tornam mais suscetiveis a ocorrer defeitos de rede ao longo da direcédo
preferencial de crescimento, consequentemente causa uma distribuicdo de

distancias interplanares especificas muito préoximas. (69) Assim, obtemos picos de
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difrac@o alargados como resultado da convolugdo de varios planos com distancias
interplanares muito proximas.

A morfologia anisotropica dos cristais também pode influenciar na intensidade
dos picos difratados devido ao maior quantidade de planos preferencialmente
difratados em relacédo a outros. Cristais em forma de agulhas, bastdes, losangos,
podem estar organizados de forma orientada no porta-amostra 0 que causa o efeito
de orientacao preferencial corrigido por refinamento de Rietveld. (70)

Nesse trabalho foi calculado o tamanho de cristalito anisotrépico da fase ZnO
da amostra pura em relagdo a amostra heteroestrutura para verificar como 0s
nanocristais de tungstato de prata inserido na segunda etapa de sintese influencia

na morfologia do ZnO.

Refinamento de Rietveld

A Figura 20 ilustra os resultados de refinamento de Rietveld, a qual apresenta o
grafico com o ajuste do perfil de difracdo de acordo com o padréo ICSD n° 34477 do
ZnO, bem como os parametros de qualidade do refinamento e os parametros de
rede da amostra preparada por sintese hidrotérmica em forno micro-ondas a 100°C
durante 1 hora.

Figura 20: Refinamento de Rietveld da amostra ZnO pura obtida por sintese

hidrotérmica em forno micro-ondas a 100°C durante 1 hora
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Fonte: Elaborado pela prépria autora, 2019.

A partir do grafico e dos parametros estatisticos Rup, Rexp € gof € possivel
afirmar 6timo ajuste e qualidade estatistica do refinamento. A qualidade do modelo

estrutural (Reragg) €videncia boa concordancia entre as reflexdes observadas e as
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calculadas. Ja, de acordo com a tabela apresentada, os parametros de rede da
estrutura do ZnO apresentam ligeira retracdo do volume da cela unitaria passando
de 47,77 A3 para 47,757 A® devido a contracdo que ocorre por vacancias de zinco
V,n € oXxigénio V,, na estrutura.

A literatura tem relatado a influencia da concentracdo de NaOH na morfologia
dos nanocristais formados. Koutu e colaboradores relataram que as variagdes nas
razBes molares dos precursores acetato de zinco e hidroxido de sodio em 1:1, 1:2,
1:3 e 1:4, provocaram uma diminuicdo no tamanho de cristalito ao mesmo tempo
aumentou a microdeformacdo na rede cristalina do ZnO atribuidas ao numero de
defeitos intrinsecos e/ou extrinsecos. (68)

Vale ressaltar que no presente trabalho foi utilizada a razdo molar 1:2 de
acetato de zinco e hidroxido de sodio respectivamente. Desse modo, esse relato tem
corroborado com os resultados obtidos nesse trabalho concernentes aos resultados
obtidos por refinamento de Rietveld em que se observa a retracdo da cela unitaria
do ZnO.

A partir do arquivo CIF (Crystallographic Information File) gerado pelo
refinamento de Rietveld, foram determinados os valores de ligacdo entre Zn e O,
bem como o angulo entre os clusters, os quais foram comparados com os valores
referentes ao padréo ICSD n° 34477 do ZnO, aos quais estéo ilustrados na Tabela
3.

Tabela 3: Distancias e angulo de ligacéo entre os atomos de zinco e oxigénio da

amostra de ZnO pura em relacdo ao padrao ICSD n° 34477.

Zn0O Padréo ICSD n° 34477
Distancia de ligagdo (A) dz.o(C) dzmo @D(Zn-O-Zn)  dzo) dzoA  ®(Zn-0O-Zn)
1,995 11,9749 108,01 1,991 1,9763 108,13

Fonte: Elaborado pela prépria autora, 2019.

Como apresentado na Tabela 3 € possivel observar que a distancia Zn-O em
relacdo ao eixo ¢ aumentou em relacdo ao padrdo de 1,991A para 1,995 A,
enquanto as outras ligacdes de Zn-O diminuiram de 1,9763 A para 1,9749 A.
Enquanto que o angulo entre os clusters Zn-O-Zn diminuiu de 108,13° para 108,01°

gue indica que a estrutura apresenta desordem estrutural a médio alcance.
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As modificacdes dos angulos e distancias de ligacdo sdo consequencia dos
defeitos pontuais como vacancias em que faltam &atomos na rede, defeitos
intersticiais em que ha atomos ocupando espacos vazios e substituicbes em que
atomos de zinco estdo em sitios de oxigénio e vice-versa. A Figura 21 ilustra uma
supercela 3x3x2 de ZnO na fase wurtiza desenhada a partir dos dados CIF

calculado, ilustrando os possiveis defeitos estruturais.

Figura 21: Representacdo de uma supercela 3x3x2 de ZnO com 0s possiveis

defeitos estruturais Zn;, 0;, V;,, Vo ,Zny, Oz,.

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

Devido a ocorréncia de defeitos estruturais, a configuracdo do espectro
vibracional do ZnO apresenta modos vibracionais apolares. Isso ocorre porque o
espalhamento O6ptico na estrutura depende da polarizacdo resultante de toda
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estrutura. Assim, modos vibracionais que normalmente apresentam polarizacéo

resultante nula serdo alterados devido ao espalhamento inelastico.

Modos vibracionais Raman

A Figura 22 apresentam os modos vibracionais da estrutura hexagonal tipo

wurtzita com as respectivas oscilagdes da vibragdo dos atomos.

Figura 22: Modos vibracionais Raman ativos na estrutura hexagonal wurtzita do ZnO
com flechas representando a direcéo de oscilacao da vibracéo.
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Fonte: Elaborado pela propria autora utilizando o software VESTA, 2019.

O ZnO de estrutura cristalina hexagonal e grupo de simetria P6smc apresenta
modos fénons 1A; + 1B; + 1E; + 1E,, sendo que 4 modos polares ativos no Raman e
infravermelho. A; (LO)/(TO) e E; (LO)/(TO) e modos apolares B; e E, inativos em
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estruturas altamente cristalinas. (71) Os modos vibracionais A1 e E1 sdao modos
polares de fénons, que se dividem em Opticos transversais A1(TO) e E1(TO) e
opticos longitudinais A1(LO) e E1(LO), ja o modo vibracional E2 consiste em dois
modos fonons de baixa e alta frequéncia ES°" e ™9™,

Quando as estruturas apresentam defeitos estruturais, tais como evidenciados
a partir das variacdes das distancias de angulo e ligagcdo do ZnO (Tabela 3), ocorre o
aparecimento de modos vibracionais EZ(ZOW) —Ez(high) modos vibracionais B1 de
baixa e alta frequéncia de vibracdo (B:"" e B,M9") podem aparecer em estruturas
cristalinas de baixa cristalinidade em torno de 260 e 540 cm™.

A Figura 23 ilustra os modos vibracionais do ZnO preparado por sintese

hidrotérmica em forno micro-ondas a 100°C durante 1 hora.

Figura 23: Modos vibracionais Raman do ZnO obtido pelo método hidrotérmico em

forno micro-ondas a 100°C durante 1 hora
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Fonte: Elaborado pela prépria autora, 2019.
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O espectro vibracional da amostra obtida apresenta os modos fonons Ez(low) em
torno de 96 cm™ atribuido & oscilacdo do zinco em sua rede cristalina e os modos
vibracionais Ez(high) em torno de 432 cm™ referente as oscilagdes dos oxigénios na
estrutura do ZnO. (61)

Assim a amostra apresenta boa cristalinidade, no entanto vale ressaltar que a
larga banda em torno de 96 cm™ pode estar relacionada & sobreposicéo de outras
bandas formadas devido a mudanca vibracional dos atomos de zinco e oxigénio
resultantes de mudancas nos angulos e distancias de ligacdo causadas por

vacéancias de zinco e oxigénio, da mesma forma que ocorre no aparecimento da

banda em 333 cm™ caracteristica do modo E{'**” — E{9M)
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4.4. Heteroestrutura a—Ag;WO4/Ag/ZnO
Difracéo de raios X

A Figura 24 ilustra o difratograma experimental da heteroestrutura atribuida a
sigla a-Ag.WO4/Ag/ZnO preparada por sintese hidrotérmica em forno micro-ondas a

100°C durante 1 hora.

Figura 24 Difratograma da heteroestrutura de a-Ag,WO4/Ag/ZnO preparada por
sintese hidrotérmica em forno micro-ondas a 100°C durante 1 hora.
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Fonte: Elaborado pela prépria autora, 2019.

A partir do difratograma foi possivel identificar trés fases sendo a estrutura
cristalina ortorrombica referente a a-Ag,WO, estrutura cristalina hexagonal referente
ao ZnO e estrutura cristalina cubica referente a Ag. H& sobreposi¢do do pico (100)

do ZnO e do pico (231) do a-Ago,WO,.
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Morfologia

A morfologia da heteroestrutura, identificada por difracdo de raios-X como
sendo uma mistura de trés fases a-Ag,WQO,, ZnO e Ag, esta ilustrada a partir das

imagens de microscopia eletrbnica de varredura com elétrons retroespalhado na
Figura 25 a Figura 27.

Figura 25: Imagens de microscopia eletrbnica de retroespalhado com ampliacéo de
50.000X
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Figura 26: Imagens de microscopia eletronica de retroespalhado com ampliagéo de
5.000X
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Figura 27: Imagens de microscopia eletronica de retroespalhado com ampliagéo de
10.000X
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Fonte: Elaborado pela prépria autora, 2019.

Conforme observado nas imagens de microscopia eletrbnica de elétrons
retroespalhado, os nanocristais apresentam morfologia semelhante as amostras
puras com 0s nanobastdes de a-Ag,;WO, e 0os nanospindles de ZnO, sendo possivel
identificar as fases por diferentes de contraste atémico, cujos elementos de maior
namero atbmico, apresentam maior espalhamento e por isso sdo mais claros na
imagem.

Considerando o crescimento anisotropico dos cristais de ZnO, o difratograma
de raios X da fase, foi modelado com uma funcdo que descreve o alargamento
anisotropico dos grédos. Sendo assim, foram obtidos tamanhos de cristalitos para
cada plano permitindo avaliar a diregcao preferencial de crescimento do cristal,

considerando a alteracdo da cinética de nucleacédo e crescimento do ZnO.
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A tabela indicada na Figura 27, apresenta os valores de tamanho de cristalito
da fase wurtzita tanto na amostra pura quanto na heteroestrutura determinado por
refinamento de Rietveld. Como é possivel observar, esses valores sao referentes ao
tamanho de cristalito nas dire¢cdes perpendiculares aos planos (100), (010), (001),
(110), (101), (011), enquanto que (hkl) é o tamanho de cristalito médio.

A partir da tabela, observamos que o tamanho de cristalito médio (hkl) é
menor para o ZnO contido na heteroestrutura sendo de 18,6 nm, enquanto que o
cristalito da amostra pura € de 21,9. Em relacédo ao plano (100) foi possivel perceber
que ndo houve alteracdo na direcdo de crescimento devido a polarizacdo
espontanea na direcdo do eixo ¢ da estrutura hexagonal do ZnO que torna o
crescimento preferencialmente na direcdo perpendicular [001]. (72,73) Isso significa
gue em condi¢cles ideais de crescimento quando mais o cristal crescer em uma
determinada direcdo, maior é o tamanho de cristalito nos planos perpendiculares,
nesse caso, os planos (100) e (010). No entanto, foi observado que esses planos
cristalinos que tiveram diminuicdo do tamanho de cristalito, enquanto que o plano
(010) passou de 32,3 nm para 22,5 nm, o plano (001) passou de 52,5 nm para 37,5
nm e o plano (011) passou de 30,1 nm para 17,6 nm. A partir dos dados CIF obtido
no calculo de refinamento de Rietveld e do tamanho de cristalito anisotropico foi
possivel desenhar a morfologia do cristalito obtido com o programa VESTA tendo as
morfologias inseridas na Figura 27. Comparando a morfologia dos nanocristais
obtidos para a amostra pura (Figura 17) e da heteroestrutura é possivel observar
gue suas morfologias corroboram com o que modelado com o programa VESTA.
Vale ressaltar que a forma pontuda do nanocristal indicando na ilustracdo e nas
imagens de microscopia evidenciam que a face polar foi reduzida para minimizar a
energia de superficie do cristal.

A literatura relata que o tamanho do cristalito pode estar associado a oferta de
ions hidroxila no meio reacional, assim se houver baixas concentracfes dos ions
precursores ha rapido crescimento de cristais se obtendo cristais maiores, enquanto
que em altas concentragBes dos ions precursores, ocorre alta taxa de nucleacao, se
obtendo cristais menores. (68) O tamanho do cristalito também pode ser reduzido
com a presenca de ions intersticiais que dificultam a difusdo e crescimento da
estrutura em determinadas dire¢cbes. (74) Também pode estar relacionado ao
impedimento histérico causado pela utilizacdo de agente inorganicos ou organicos
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que aderem em faces mais reativas do cristal impedindo o crescimento nessa
direcéo. (67)

Nesse trabalho, foi proposto que o tamanho de cristalito tem sido influenciado
a partir da presenca de cations intersticiais que dificultam a difusédo e fluxo de massa
para o crescimento do cristal, bem como devido a impedimento histérico causado
pelos nanocristais de tungstato de prata no meio reacional.

A partir da analise da morfologia dos nanocristais de tungstato de prata
(Figura 9) com o auxilio do mapa morfolégico, observamos que as faces mais
reativas podem atrair fons complexos [Zn(OH)4]* deslocando o equilibrio da reacéo
de crescimento do ZnO.

45. Interfaces

Para avaliar além dos detalhes morfolégicos da amostra, as imagens
detalhadas nas Figura 28-a 30, apresentam um estudo de microscopia eletrénica de
alta resolucdo (HR-TEM) em que foi possivel analisar defeitos de interface da
amostra, bem como, composi¢cdo elementar de cada morfologia apresentada nas
imagens do microscopio eletrénico de varredura (FEG-MEV).
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Figura 28: Analise da composicao elementar por espectroscopia de energia
dispersiva da area selecionada contendo nanocristal de a-Ag,WO, e nanoparticula

de prata.
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Fonte: Elaborado pela prépria autora, 2019.
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Figura 29: Analise por microscopio eletrénico de transmisséo de alta resolucédo (HR-
TEM) e transformada de Fourier (FFT) (A) da regido de interface entre ZnO/Ag (B)

composicao elementar da area selecionada em (A)

Interface 2: Ag/ZnO

2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24
Energy (KeV)

Fonte: Elaborado pela prépria autora, 2019.
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Figura 30: Analise por microscopio eletrénico de transmisséo de alta resolucédo (HR-
TEM) e transformada de Fourier (FFT) da interface entre a-Ag,WO4/Zn0O .

-
BAA

Fonte: Elaborado pela prépria autora, 2019.

A imagem da Figura 28 ilustra um microbastdo de tungstato de prata com
nanoparticulas de ZnO e Ag sobre a sua superficie. O espectro EDS da area
selecionada 1 indica a presenca de atomos de Ag, W e Zn. Enquanto que, a difracédo
de elétrons, Figura 28B correspondente a toda a regido resulta em halos com
distancias interplanares correspondentes aos planos (011), (020), (031), (211) e
(420) da estrutura a-Ag,WO, Por sua vez, o espectro correspondente a area
selecionada 2 ilustra picos intensos caracteristicos do atomo de prata revelando que
a particula é prata metalica.

A Figura 29 ilustra a regido de interface entre uma nanoparticula de prata
metalica e ZnO. A transformada de Fourier da area selecionada 1 revela que a
distancia interplanar é caracteristica do plano (111) da prata metdlica.
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A formagédo de interface metal/semicondutor leva a formagao de uma barreira
Schottky que aprisiona os elétrons excitados da banda de valéncia para a banda de
conducado do semicondutor retardando a recombinacéo eletrénica. (15)

A Figura 30 ilustra uma regido de interface a-Ag;WO4/ZnO, por meio da
transformada de Fourier da area selecionada entre as duas estrutura, revela tanto
pontos de difracdo do reticulo reciproco da a-Ag,WO, (231) quanto do ZnO (100) e
(002). A transformada de Fourier da area selecionada na regido de interface revela
pontos de difracdo formando um halo parcial que indica baixa cristalinidade na

interface.
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Refinamento de Rietveld

A Figura 31 ilustra os resultados de refinamento de Rietveld para a
heteroestrutura a-Ag,WO4/AQ/ZnO.

Figura 31: Refinamento de Rietveld da heteroestrutura a-Ag,WO4/Ag/ZnO obtida por

sintese hidrotérmica em forno micro-ondas a 100°C durante 1 hora.
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Fonte: Elaborado pela prépria autora, 2019.

A Figura 31 ilustra os resultados de refinamento de Rietveld para a
heteroestrutura a-Ag>,WO4/Ag/Zn0O, a qual apresenta o grafico com o ajuste do perfil
de difracéo de acordo com os padrdes ICSD n° 34477 do ZnO, ICSD n° 248971 do
a-Ag,WO, e ICSD n° 64997 da Ag, bem como os parametros de qualidade do
refinamento. Também apresenta a analise quantitativa de fase (grafico pizza) e a

tabela com os parametros de rede e qualidade estrutural (Rgragg) de cada amostra.
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A partir do grafico e dos parametros estatisticos Rup, Rexp € gof & possivel
afirmar 6timo ajuste e qualidade estatistica do refinamento. A qualidade do modelo
estrutural (Reragg) €videncia boa concordancia entre as reflexdes observadas e as
calculadas para ambas as amostras de tungstato de prata puro e da heteroestrutura
a base de tungstato de prata e 6xido de zinco. O refinamento de Rietveld também
nos permitiu avaliar a quantidade relativa em massa, de cada fase para as amostras
contendo as duas estruturas, a-Ag.WO, e ZnO, Assim sendo, a heteroestrutura
apresenta uma quantidade de 58,092 %m/m de a-Ag,WOQO,, 38,400 %m/m ZnO e
3,507 %m/m de Ag.

A tabela indicada na Figura 31, apresenta os valores dos parametros de rede
para as fases constituintes da heteroestrutura. Para o a-Ag,WO,, € possivel
observar que os valores dos parametros de rede e o volume da cela unitaria
diminuem evidenciando a retracdo da cela unitaria em relacdo a amostra pura
sintetizada nas mesmas condi¢fes. Isso foi atribuido a um rearranjo estrutural
durante o tempo de aquecimento na 2° etapa de sintese. Para o ZnO, se observa
uma expansdo da cela unitaria ao longo do eixo ¢ de 5,210 A para 5,214 A e
consequentemente uma expansdo de 47,757 A% para 47,803 A® em relacdo a
amostra pura sintetizada nas mesmas condic¢des de sintese.

A expansdo da cela unitaria de ZnO e a presenca de prata metalica na
amostra, indica que o meio reacional continha ions prata oriundos dos nanocristais
de a-Ag,WO, durante a 2° etapa de sintese para a formacéo da heteroestrutura.

Yu e colaboradores relataram a evolugdo da fase de materiais de tungstato
preparados por método hidrotérmico em fungdo do pH do meio reacional, como
ilustra a Figura 32. (75)
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Figura 32: Mapa da formacao e evolucéo de fases para materiais de tungstato
produzidos por método hidrotérmico.
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A Figura 32 ilustra o equilibrio de precipitacdo-dissolu¢do a qual o pH é o fator
determinante da reacdo de equilibrio. O equilibrio de formacdo dos nanocristais de
a-Ag,WO, é dado pela equacéo:

a — AgoWO0ys) = 2490 + WOL, [6]

Jorgen e Jasper, determinaram a solubilidade do a-Ag,WO, em funcédo do pH
em temperatura ambiente de 25°C, a qual pode ser expressa a concentracédo de
ions prata no meio reacional, concluiram que a concentracdo de ions prata no meio
reacional permanece constante em um intervalo de pH entre 6 < pH < 11. (12)

Nesse trabalho, o pH inicial da sintese de crescimento do ZnO na presenca dos
nanocristais de a-Ag,WO, foi de 12. Deste modo, de acordo com o que foi relatado
por esses autores, houve um aumento da concentracdo de ions prata no meio
reacional devido a um deslocamento da constante de equilibrio
precipitacdo/dissolucdo dos nanocristais de a-Ag,WO,. A dissolucado parcial dos
nanocristais de tungstato de prata foi reforcada com informacdo do tamanho de
cristalito obtida por célculo de Refinamento de Rietveld, a qual se observa a
diminuicao de 78,4 nm para 48,4 nm.

De acordo com a literatura, os ions prata podem assumir posicées nos sitios

de oxigénio, zinco ou posic¢des intersticiais. De acordo com Wang e colaboradores o
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caminho energético mais favoravel para a difusdo de prata na estrutura de ZnO é ao
longo do eixo c através dos intersticios. (76) Reforcados por Li e colaboradores, em
investigacdo da estrutura eletrénica de nanofios de ZnO dopado com prata relataram
gue os ions prata substituem preferencialmente os atomos de O e os intersticios.
(30)

Wan e colaboradores relataram que ocorre aumento do volume da cela unitaria
devido a substituicdo do zinco por prata na rede cristalina. Essa variacao se deve a
diferenca de raio idnico dos atomos de Ag, Zn e O, enquanto que Ag” é 1,26 A, o
Zn**é0,74Ae0 0% é 1,32 A. (74)

A Figura 33 ilustra uma supercélula 3x3x2 a qual se observa os possiveis
defeitos intrinsecos como zinco intersticial (Zn;), vacancia de zinco (V,,), oxigénio
intersticial (0;), vacancia de oxigénio (V,) e defeitos extrinsecos prata no sitio do

zinco (Zn,g), prata no sitio do oxigénio (Ag,) e prata intersticial (Ag;).

Figura 33: Representacdo de uma supercélula 3x3x2 de ZnO com 0s possiveis

defeitos estruturais Zn;, 0;, Agi, Vzn, Vo, Znug, Ago.

Fonte: Elaborado pela propria autora utilizando o software VESTA, 2019.
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Neste trabalho, como resultado de substituicdes de ions prata na estrutura do
ZnO, foi possivel observar mudancas nas distancias de ligacdes entre zinco e

OXigénio dz,_o € dz,_o(c), assim como proposto na Figura 34.

Figura 34: Geometria dos clusters de [ZnO4] com a possivel inclusdo de ions prata

na posicao intersticial da estrutura (A) na posi¢ao do oxigénio (B).
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Fonte: Elaborado pela propria autora utilizando o software VESTA, 2019.

A Figura 34A-B ilustra a geometria dos clusters [ZnO4] com as respectivas
distancias entre os atomos de zinco e oxigénio quando os atomos de prata assumem
posicoes intersticiais ou de oxigénio. Os valores dessas distancias foram coletados
tanto para amostra pura, quanto para a heteroestrutura e estédo indicados na Tabela
4.

Tabela 4. Comparacéo entre as distancias de ligacdo entre os atomos de zinco e

oxigénio da amostra de ZnO pura e heteroestruturada

ZnO sem prata ZnO com prata
Distancia de ligagéo dzno(c) A dzno A dzno€) A dzno A
1,995 1,9749 1,858 2,022

Fonte: Elaborado pela prépria autora, 2019.
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De acordo com a Tabela 4, a distancia de ligacdo entre zinco e oxigénio
dzn-o(c) diminui passando de 1,995 A para 1,858 A, enquanto dj,_, aumenta
passando de 1,9749 A para 2,022 A. E possivel explicar as variacdes apresentadas
ao propor que os ions prata ocupam posi¢cdes intersticiais, uma vez que, ao ocupar
essas posicles, a prata é coordenada aos atomos de oxigénio O1, 02, O3 e 04,
como indicado na Figura 34. No entanto, as distancias de ligacdo entre prata e
oxigénio sdo maiores que as distancias de ligacdo entre zinco e oxigénio, isso faz
com que a distancia d,,,_,(c) diminuia como consequéncia da expansao que ocorre
no intersticio do ZnO. Quando esses ions prata ocupam posi¢cées de oxigénio, hi
repulsdo entre os ions prata e zinco, aumentando a distancia de ligacdo d,_o.,
assim como apresentado na Tabela 4.

Assim, os dados obtidos pelo refinamento de Rietveld sdo coerentes com a
literatura, evidenciando que durante a sintese de formacédo da heteroestrutura houve
difusdo de ions de prata do meio reacional para a estrutura do ZnO através da
posicdes intersticial promovendo defeitos . Tais defeitos extrinsecos promovem
distorcbes expansdo da cela unitaria, alterando a estrutura eletrénica do material.
(74,77)
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Modos vibracionais Raman

Resultados sobre modos vibracionais da heteroestrutura obtidas nesse trabalho

estao ilustrados na Figura 35.

Figura 35: Modos vibracionais Raman da heteroestrutura a-Ag,WO4/Ag/ZnO obtidas

pelo método hidrotérmico assistido por micro-ondas.
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Fonte: Elaborado peao prépria autora, 2019.

O espectro Raman da heteroestrutura a-Ag,WO4/Ag/ZnO é formada por duas
bandas mais intensas, em torno de 78 e 903 cm™ atribuidas as vibracées internas e
externas dos clusters de prata na rede e dos estiramentos simétricos dos clusters de
tungsténio respectivamente.

Também, é possivel observar que ha supressdo de modos vibracionais
relacionados aos estiramentos assimétricos dos clusters [WOg] entre 200-809 cm™,
aos quais foram identificados pelo aparecimento de modos fénons Opticos e
acusticos combinados LA+TO e TA+LO, bem como o deslocamento do modo

vibracional externo A; em torno 892 cm™ para 903 cm™.
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A identificacdo das faces dos nanocristais de a-Ag,WOQO,, com o auxilio do mapa
morfolégico, nos permitiu verificar que ha faces expostas de maior energia de
superficie as quais apresentam terminacdes de Ag e O referente aos planos (100),
(010) e a (101), e terminacdes de Ag, W e O referente a face (001), as quais
participam das reacdes de nucleacgéo e crescimento dos nanocristais de ZnO. Assim,
0 deslocamento do pico em 892 para 903, indica que o cluster, que pode estar
havendo interacdo entre clusters [WOg] e [ZnOQg4], alterando o0s estiramentos
simétricos dos clusters de tungsténio na estrutura do a-Ag,WO,.

O modo Optico transversal polar paralelo a direcdo do eixo ¢ A; (TO) estd em
torno de 382 cm™ e o perpendicular & direcéo do eixo ¢ E; (TO) esta em torno de
409 cm™. Para o modo 6ptico longitudinal paralelo e perpendicular ao eixo ¢ 4; (LO)
e E; (LO) aparecem na mesma banda em torno de 572 cm™. Modos vibracionais
sobrepostos revelam defeitos na estrutura cristalina sendo evidenciados pelas
variacdes entre os angulos e distancias de ligacbes, assim com esta indicado na
Tabela 3. (78)

4.6. Espectroscopia de Refletancia Difusa naregido do Ultravioleta e visivel

Os espectros de absor¢céo Optica na regido do UV-visivel se baseiam na teoria
de Kubelka-Munk que é a relacéo entre a refletancia difusa e a energia do féton no

semicondutor. (52)
F(R)hv = C(hv — Eggp)" [7]

Em que a é a absorbancia, h é a constante de Planck, v é a frequéncia do féton
incidente, e Egap € a diferenca de energia entre a banda de conducéo e a banda de
valéncia, C é uma constante caracteristica de cada material e n € uma constante
relacionada aos tipos de das transi¢des eletronicas, sendo n: 1/2 (transi¢cdes diretas
permitidas), 2 (transi¢des indiretas permitidas), 3/2 (transi¢cdes diretas proibidas) e 3
(transi¢Oes indiretas proibidas).

O valor do gap optico foi determinado a partir do método empirico de Wood e
Tauc, por extrapolacdo da reta na curva de absorcdo Optica do material até a

abcissa, onde se encontra o intercepto. (52)
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Para tungstato e oxido de zinco, o processo de transicdo € caracteristica de
diretas e permitidas, sendo assim, foi estabelecido valor de 1/2 para realizar os
calculos desse trabalho. (8,10,13,19,20)

A Figura 36A-C ilustra o calculo do band gap 6ptico a partir dos espectros de
absorcdo optica coletados em modo reflectancia difusa para as amostras de a-
Ag2WO4 e ZnO puras e para a heteroestrutura a-Ag,WO4/Ag/ZnO.

Figura 36: Céalculo da band gap oOptico a partir dos espectros de absorcéo Optica
registrados em modo de reflectancia difusa para (A) a-Ag.WO, (B) ZnO e (C)
a-Ago,WO4/Ag/ZnO obtidas por sintese hidrotérmica em forno micro-ondas
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Fonte: Elaborado pela propria autora, 2019.

Urbach reportou que a regides de menor energia apresentam uma curva de
absorcdo com decaimento exponencial, visualizada por uma cauda que esta

relacionada a densidade de niveis intermediarios de energia dentro do band gap
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optico. Assim, se a inclinacdo do ajuste linear sobre a curva for pequena, significa
que o material apresenta desordem estrutural do material, j& quando essa inclinagédo
for alta, o material apresenta maior ordem estrutural. (52)

A estrutura eletrbnica de bandas desse complexo arranjo de clusters [WOQg] e
[AgO,] é derivada de orbitais 5d do W na banda de condugéo (BC) e a banda de
valéncia (BV) € derivada da hibridacdo dos orbitais 2p do O e 4d da Ag.
Considerando uma estrutura cristalina com minimo estado de energia, o band gap
Optico tedrico é de 3,55 eV. Nesse trabalho, o método de determinac&o do valor de
band gap éptico através da curva de absor¢cdo Optica para a amostra de a-Ag,WOy,,
ilustrado na Figura 36A, apresenta valor experimental de 3,11 eV, que esta coerente
com valores reportados na literatura entre 3,1eV e 3,2 eV. (8,59) Seu perfil da curva
de absorcéo 6ptica, apresenta um prolongamento da curva diretamente relacionado
as distorges dos clusters [WOg)/[AgO,] devido a mudangas nos comprimentos e
angulos de ligacdo (apresentados na Figura 13 e Tabela 2) que resulta na formacgéo
de niveis intermediarios de energia diminuindo o band gap 6ptico. (6,10)

J4, a estrutura eletrénica da banda de valéncia (BV) do ZnO é constituida
predominantemente por orbitais 2p do O e 3d do Zn e a banda de conducédo (BC) é
constituida predominantemente por orbitais 4s do Zn e orbitais 2p do O. (30,74,79)
Sua conducéo do tipo n tem sido atribuido a presenca de defeitos intrinsecos, para o
ZnO, esses defeitos, em maior parte, sdo relacionados a vacancias de oxigénio 1,
zinco intersticiais Zn; e impurezas residuais de H. Enquanto as V, criam defeitos
profundos resultando em uma emisséao fotoluminescente na regido verde, os defeitos
intersticiais Zn; criam defeitos rasos doadores proximo a banda de conducéo (77)
Nesse trabalho, 0 método de determinacdo do valor de band gap optico através da
curva de absorcdo Optica para a amostra de ZnO pura, ilustrado na Figura 36B,
apresenta valor experimental de 3,28 eV, coerente com que tem sido relatado na
literatura entre 3,34 eV e 3,4 eV. (19) Seu perfil de absorcéo Optica apresenta uma
alta inclinacdo da curva de absor¢ao, evidenciando que a amostra apresenta poucos
estados intermediarios de energia no band gap optico do material.

Para o material heteroestruturado, O calculo do valor de 3,21 eV, representa
um intermediario entre a amostra de a-Ag;WO, (3,11 eV) e ZnO (3,28 eV). Seu perfil
de absorcao apresenta maior prolongamento da curva, evidenciando que nessa

amostra hd maior quantidade de niveis intermediarios. A origem desses niveis
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intermediarios podem ser atribuidos a microdeformagfes da estrutura do ZnO,
devido & incompatibilidade de rede com o a-Ag,;WQ,, assim como foi possivel
observar, por HRTEM, regides de interface entre a-Ag,WO,4 e ZnO (Figura 30) com
baixa cristalinidade. Tais efeitos podem estar sendo potencializados com a dopagem
do ZnO com ions prata, como verificado com a expansao da cela unitéria por célculo
de refinamento de Rietveld, indicado na tabela da Figura 31.

Li e colaboradores, em investigacédo da estrutura eletronica de nanofios de ZnO
dopado com prata relatam que os ions prata substituem preferencialmente os
atomos de O e os intersticios. Criando niveis aceitadores de elétrons, referente aos

orbitais 4d da Ag acima da banda de condu¢ao do semicondutor (30)

4.7. Espectroscopia de Fotoluminescéncia

7z

Medida de fotoluminescéncia € muito importante para estudar defeitos na
estrutura do bulk do material, também conhecidos como defeitos profundos
relacionados a distor¢cdes entre os clusters da amostra. Ao utilizar a fotoexcitacao
em diversos comprimentos de onda, é possivel distinguir os efeitos estruturais e de
superficie. (80)

No contexto de amostras heteroestruturadas, a natureza da interface entre dois
materiais diferentes contribui para a criacdo de centros de recombinacao eletronica,
esses defeitos sdo responsaveis por formar novos niveis de energia entre a banda
de valéncia (BV) e banda de conducédo (BC), tornando assim, a recombinacdo
eletrbnica entre a banda de conducao de um material para a banda de conducéo de
outro material. Essa ferramenta € muito Gtil par analisar heteroestruturas, obtendo
informacgdes sobre a recombinacdo eletrbnica como consequéncia do alinhamento
de bandas na interface dos materiais. (29)

De acordo com a literatura, o tungstato de prata tem alto grau de ordem-
desordem estrutural com maxima emisséo na regiao do azul-verde em 449 nm (2,76
eV), relacionadas aos mecanismos de excitagao e decaimento radiativo dos clusters
octaédricos distorcidos [WOg]g na estrutura. Também ha bandas na regido do
vermelho em 621 nm (1,99 eV) e 640 nm (1,93 eV), relacionadas a contribuicdo dos
clusters [AgOy] que provocam defeitos profundos de baixa energia, caracteristicos de
oxidos complexos contendo diferentes clusters de prata. (59)
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Cristais de ZnO apresentam basicamente duas bandas de emissdao a curto
comprimento de onda localizado proximo a borda de absor¢éo Optica (regido de gap
Optico) associado a processos de recombinacdo de éxcitons livres por meio de
colisbes eéxciton-éxciton e uma banda larga a longo comprimento de onda, com
emissdo maxima na regido verde relacionado a relacionadas a transi¢des eletrénicas
de elétrons proximos a banda de conducdo e vacancias de oxigénio ionizadas,
enquanto a regido espectral vermelho-infravermelhno é devido a oxigénios
intersticiais. (81,82)

A Figura 37-Figura 39, ilustra o espectro de emissdo e deconvolugdo das
amostras puras de a-Ag;WO, e ZnO e da heteroestrutura a-Ag;WO4/Ag/ZnO, bem
como seus respectivos espectros de fotoluminescéncia a temperatura ambiente na
Figura 40, a fim de comparar a intensidade de emissao da a-Ag,WO4/Ag/ZnO em

relacdo as amostras puras.
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Figura 37: Deconvolugéo do espectro de emisséo fotoluminescente e distribuigdo de

niveis de energia intermediarios para a-Ag,; WO, obtida por sintese hidrotérmica em

forno micro-ondas a 160°C/1h.
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Figura 38: Deconvolucéao do espectro de emisséo fotoluminescente e distribuicdo de

niveis de energia intermediarios para ZnO obtida por sintese hidrotérmica em forno
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Fonte: Elaborado pela propria autora, 2019.



83

Figura 39: Deconvolugéo do espectro de emisséo fotoluminescente e distribuicdo de
niveis de energia intermediarios para a-Ag,;WO, /Ag/ZnO obtida por sintese

hidrotérmica em forno micro-ondas a 100°C/1h.
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Figura 40: Comparacao de intensidade dos espectros de emissao fotoluminescentes e

interfaces observadas da heteroestrutura.
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Como pode ser observado na Figura 37, a deconvolucdo do espectro de
emissao do a-Ag,WO, apresenta uma larga banda com maxima emisséo na regiao
azul em torno de 444 nm (2,79 eV) correspondente a recombinacdes eletronicas
entre os clusters [WOg]y, também ha grande contribuigcdo na regido verde em torno
de 497-558 nm (2,49 — 2,22 eV) referentes a defeitos na estrutura cristalina, tais
defeitos causam a polarizacdo entre os clusters que facilitam a populacdo de
estados excitados. (10) Em torno de 637-749 nm (1,94 eV — 1,65 eV), associado aos
mecanismos de decaimento radioativo e nao radioativo dos clusters [AgOy]. O
aspecto alargado da banda de emissdo com maior contribuicdo na regiao espectral
verde, evidéncia defeitos profundos causados por distor¢des dos clusters [WQOg] €
[AgO,], tais resultados corroboram com as variagbes nas distancias e angulos de

ligacdo da estrutura, apresentadas na Figura 13 e Tabela 2.
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Para o ZnO, na Figura 38, a maxima emisséo se encontra em torno de 595 nm
(2,08 eV), a deconvolugcéo do espectro evidencia contribuicbes na regido UV em
torno de 402 nm (3,08 eV) préximo a regido de absorcdo do gap Optico, na regido
verde em torno de 540 nm (2,29 eV) que indica defeitos estruturais, no entanto,
grande parte se refere a regido laranja que corresponde a defeitos de superficie. De
acordo com a literatura, defeitos na regido do laranja esta relacionado a presenca de
oxigénios intersticiais (O;) dentro dos grdos de ZnO, crescidos a partir da
cristalizacdo de fons [Zn(OH)4]* .(51)

A Figura 39 ilustra o espectro de emissao da heteroestrutura em que € possivel
observar caracteristicas de ambos os espectros de emissdo das amostras puras, O
pico relacionado as recombinacdes de éxcitons livres e éxcitons-éxcitons foi
deslocado de 402 eV para 389 nm (3,18 eV). A banda referente as recombinacfes
eletrGnicas entre os clusters distorcidos [WOg] foi deslocada de 444 nm para 431 nm
(2,87 eV).

Assim, a deconvolucao ilustrada na Figura 39, ilustra que o perfil de emissao
da heteroestrutura apresenta mesmo perfil apresentado pela amostra de ZnO pura,
no entanto, o0 aumento da contribuicdo na regido espectral na regido verde em torno
de 548 nm, correspondente a um nivel de energia localizado entre a banda de
valéncia e a banda de conducdo, devido a defeitos profundos atribuidos as
distorcdes de rede.

Esses resultados corroboram andlise da interface entre a-Ag,WO, e ZnO por
microscopia eletrénica de transmissao, na Figura 30, cuja Transformada de Fourier
(FFT) evidencia uma regiao de baixa cristalinidade devido a incompatibilidade de
ambas redes cristalinas.

A prata pode estar entrando em sitios de zinco ou oxigénio Conforme foi
apresentado por dados de refinamento, a substituicdo de ions prata na estrutura de
Zn0O, assim como apresentados pelos calculos de refinamento de Rietveld, pode
causar defeitos profundos aumentando da contribuicdo na regido espectral verde

Quando relacionamos a intensidade de emisséo, das amostras pura de ZnO e
a heteroestruturada, ilustrada na Figura 40, € possivel observar que ha uma
diminuicao significativa da intensidade de emissdo das heteroestruturas. A variacdo
de intensidade de emissdo a vaérios fatores tais como, grau de agregacdo e
orientacdo entre as particulas, variacdo na distribuicdo de tamanho, Morfologia e
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defeitos superficiais. Ademais, a baixa intensidade também pode significar que ha
diminuicdo da recombinacéo par elétron-lacuna sobre irradiacéo. (36,80,83)

Dessa forma, o espectro de emissdo da heteroestrutura tem intensidade de
emissao intermediaria devido as recombinacdes eletronicas entre os clusters [AgO,]
e [WOg] com os clusters [ZnOa].

Os nanocristais de a-Ag,WO, apresentam grande grau de desordem estrutural
que facilita a separacdo de cargas, no entanto, 0s varios niveis de energia
intermediarios favorecem processos de emissdo nao radiativos. Ja, 0s nanocristais
de ZnO apresentam alta intensidade de emissdo, no entanto, a grande quantidade
de defeitos superficiais gerados na amostra permitem facil recombinacdo do par
elétron/buraco gerado diminuindo a eficiéncia fotocatalitica do material. Porém, a
heteroestrutura apresenta uma intensidade intermediaria que pode contribuir para o

aumento da eficiéncia da separacao do par elétron/buraco formado.

4.8. Desempenho fotocatalitico

Esse topico apresentara a atividade fotocatalitica das amostras a-Ag,WO, e
ZnO puras e da heteroestrutura. Cada experimento foi realizado com 200 mg/L em
solucdo aquosa de Rodamina B sob fluxo de O, sobre irradiacdo com lampada
germicida de 11 W em um comprimento de onda de 254 nm. A deteccdo do
processo de fotodescoloracdo da Rodamina B foi feito por espectroscopia de
absorbéancia na regido do UV-vis em diferentes tempos de 0 — 90 minutos. A
eficiéncia fotocatalitica foi avaliada a partir da analise da banda de maxima
intensidade observada no espectro de absorbancia da Rodamina B em funcgéo do
tempo de reacdo. A Figura 41A-C ilustra os espectros de absorbancia de Rodamina
B durante irradiacdo UV na presenca das amostras puras e heteroestruturada e o

desempenho fotocatalitico das estruturas.
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Figura 41: Espectros de absorbancia de Rodamina B durante irradiagéao UV na
presenca (A) a-Ag;WO4 (B) ZnO e (C) a-Ag,WO4/Ag/ZnO
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Elaborado pela prépria autora, 2019.

Como pode ser observado na Figura 41A-C, a intensidade dos picos de
absorbancia caracteristico da Rodamina B em 554 nm, diminui com o tempo de
reacdo em ambas as amostras puras, enquanto para a heteroestrutura, ha uma
reducdo significativa da intensidade dessa banda de absorbancia. O perfil e a

cinética de fotodescoloracao estéo ilustrados na Figura 42A-B
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Figura 42: Perfil de fotodegradacéo fotocatalitica da RhB das amostras puras e

heteroestruturada (A) Cinética de reacao de primeira ordem das a ilustra
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Elaborado pela prépria autora, 2019.

A Figura 42A ilustra as variacfes relativas [C/Co] em que C é a concentracao

apos o inicio da reacdo e Cy é a concentracao no equilibrio adsorcdo do corante em

funcdo do tempo de reacdo de degradacdo. A eficiéncia da fotodegradacdo foi

calculada de acordo com a seguinte equacao 8:

Co0 min

n = [C=Coomn)] 1000, (8]

Como pode ser observada, a reacdo sem catalisador apresenta 48% de
fotodescoloracédo, ja a amostra pura de a-Ag,WO, apresenta 58%, o ZnO degrada
56% e a heteroestrutura (a-Ag,WO4/Ag/ZnO) 93%, todas em um tempo de reacao de

90 minutos.

A fotodescoloracdo de Rodamina B (Figura 42B) segue a reacdo de cinética

pseudo-primeira ordem descrita pelo modelo de Langmuir-Hinshelwood, dominada

pela funcdo analitica dada pela equacéo 9:

T =

kcatéliseKadsorgéo-C

(1+Kadsor<;ao-c)

[9]
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Em que Kcauise © Kadgsorczo € @ constante de equilibrio de adsor¢éo é da
isotérmica de Langmuir, Kagsorczo = Ki/kia em que k; e k; séo as constantes de

adsorcdo e dessorcdo respectivamente. (84) A constante € obtida a partir do

coeficiente angular da regresséao linear do grafico de acordo com a equacéo 10:
—in (<) =kt [10]

Em que k é a constante de taxa de reacdo de pseudo primeira ordem et é o
tempo de irradiacdo. (85) Os valores de k obtidos para a reacdo sem catalisador e
para as a amostras a-Ag;WO4, ZnO e a-Ag,WO4/AQ/ZnO a partir da regressao

linear, ilustrado na Figura 42B, estao indicados na

Tabela 5: Valores da constante de taxa de reacéo de fotodescoloracdo da Rodamina

B.
Amostra Krns(Min™) R®
Sem catalisador 0,005191 0,963
a-Ag,WO, 0,01007 0,985
Zn0O 0,00907 0,996
a-Ag,WO,/Ag/ZnO 0,03261 0,991

Elaborado pela prépria autora, 2019.

Esses resultados evidenciam significativa melhora da atividade fotocatalitica da
heteroestrutura em relacdo as amostras Pode ser explicada devido a diminuicdo da
recombinacdo eletrdnica entre os orbitais do proprio semicondutor, devido a
aprisionamento de elétrons na barreira Schottky e alinhamento de bandas na
interface entre o a-Ag,WO,4 e ZnO corroborando com o perfil de emissao obtido por
espectroscopia de fotoluminescéncia, ilustrado na Figura 40 em que se observa a
diminuicao da intensidade de emissao do ZnO devido a . (29,32,67,86)

A posicdo do band gap Optico € um fator importante para a atividade
fotocatalitica do material, uma vez que, o semicondutor precisa ter um potencial
redox maior do que das espécies adsorvidas na superficie do material. A fim de
compreender a melhora da atividade fotocatalitica da heteroestrutura, as bandas de

valéncia e de conducédo de ambas as amostras puras foram estimadas. Para avaliar
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o resultado de formacao de interfaces, os valores aproximados das posi¢cdes bandas
de valéncia (E,) e de conducéo (E.) foram determinados a partir do método empirico,
em que relaciona a energia de Fermi dos materiais semicondutores e as

eletronegatividades dos compostos, expressos nas equacoes 11 el 2. (40,87)

E.=—x(S) - 0,5E, + E° [11]

E,=E. +E, [12]

Em que E, é valor da banda de energia proibida experimental, E° é a energia
dos elétrons livres do eletrodo padrdo de hidrogénio (4,5 eV), y é a média
geométrica da eletronegatividade absoluta do semicondutor indicada pela equacéo
13. (40)

N
x(S) = Jx” + x5 x ) [13]

Em que x, n e N sdo a média aritmética da afinidade eletrdnica, quantidade de
cada elemento e numero total de elementos respectivamente. O termo numérico que
multiplica o valor de band gap Optico experimental “0,5” representa o nivel de
energia de Fermi localizada na metade entre a banda de valéncia e a banda de
conducéo.

A partir da energia de band gap 6ptico experimental da amostra a-Ag,WQO, de
3,11 eV, o valor da banda de conducéo (BC) estimado foi de -0,23 eV e o valor da
banda de valéncia (BV), foi de +2,88 eV. Enquanto que a banda de conducéo (BC)
para o ZnO foi estimada em -0,53 eV e a banda de valéncia (BV), estimada em
+2,74 eV.

A fotocatélise heterogénea ocorre devido a fotoexcitagdo de um material
semicondutor, formando um par elétron/lacuna que pode sofrer recombinacgéo
interna ou migrar para a superficie do material onde ha recombinacgéo superficial ou
reacoes de oxirreducdo das espeécies 0,, H,0, H,0, e 0 material organico que se
adsorvem na superficie do semicondutor gerando direta ou indiretamente radical

hidroxila "OH, forte agente oxidante capaz de degradar o corante, além disso, a
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lacuna gerada hz, também pode oxidar diretamente o corante adsorvido na

superficie do material. (41,88) De acordo com as reacfes 14 a 17:
Reacdes com os elétrons fotogerados:

0, + egec = 05~ [14]
ezc + H,0, - OH + OH™ [15]

Reacdes com as lacunas fotogeradas:

hgy + RH > R*+ H* [16]

hgy + H,0 - OH + H* [17]

rrrrO possivel mecanismo de fotodegradacao do corante, leva em consideracéo

a absorcéo da energia do féton pelo semicondutor e os caminhos pela qual ocorrem

os multiplos processos de transferéncia de carga, favorecendo a formacdo e

permanéncia do par elétron/lacuna no bulk do material e nas interfaces Ag/a-
AgoWO,, Ag/ZnO e a-Ag,W0O4/ZnO, formadas durante a sintese.

Ademais, a presenca de prata metélica produz uma barreira de Schottky que
funciona como aceptor de elétrons do semicondutor fotoexcitado. (89) Assim, as
interfaces Ag/a-Ago,WO4, Ag/ZnO na heteroestrutura melhora a separacao de cargas
aumentando o tempo de recombinacdo. JA na interface a-Ag,WO./ZnO ocorre
alinhamento de bandas, fazendo com que os elétrons fotogerados na BC do ZnO
migrem para a banda de conduc¢éo do a-Ag,WOs,.

Um possivel mecanismo de fotodegradacdo da Rodamina B a partir da

fotoexcitagdo do material heteroestruturado é ilustrado na Figura 43.
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Figura 43: Valores da banda de energia de conducéo e valéncia das amostras puras
a-Ag2WO, e Zn0.
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Elaborado pela prépria autora, 2019.

Os elétrons fotogerados ez, na banda de conducdo do ZnO reagem com
moléculas de 0, para produzir espécies 0;~ uma vez que potencial de reducédo da
BC do ZnO é mais negativo (-0,53 eV) em relacédo ao E°(0,/0;7)= -0,33 eV/NHE.
Enquanto, a BC do a-Ag,WO, (-0,23 eV) € mais positivo que o potencial redox do
E°(0,/0;7), sugerindo que os elétrons da BC a-Ag,WO, ndo podem reduzir as
moléculas de oxigénio em 0;~.(32) Tais elétrons fotogerados ez também reduzem o
H,0, formando radicais hidroxilas em ambos os semicondutores, uma vez que, 0
potencial de reducédo da BC -0,53 eV para o ZnO e -0,23 eV para 0 a-Ag,WO, sdo
mais negativos em relacdo ao potencial de reducdo E°(H,0/0H*)= +0,73 eV/NHE.
(90) Ademais as lacunas fotogeradas hg, do ZnO (+2,74 eV) e a-Ag2WO, (+2,88 eV)
reagem diretamente com H,0 adsorvida no semicondutor para formar o radical
hidroxila E°(H,0/0H*)= +0,82 eV/NHE. Também oxida o corante RhB, produzindo
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radicais RhB™ produzindo a clivagem da estrutura até a mineralizacéo do corante.
(91)
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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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