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RESUMO

O estudo teorico e experimental de cristais inorganicos € um assunto interdisciplinar que atrai
intensa pesquisa e desenvolvimento devido ao valor cientifico fundamental e aplicado. As
matrizes de molibdatos exibem propriedades estruturais, Opticas e fotoluminescentes
interessantes, tais quais constituicdo em camadas intercaladas, larga faixa de emiss&o no visivel
e eficiente transferéncia de energia para ions ativadores. O fon Bi®* como contra ion da matriz
apresenta carga, raio e esfera de coordenagdo similares as dos ions terras-raras trivalentes
usados para dopagem desses semicondutores inorganicos, além de nédo apresentar toxicidade a
humanos nem ao meio ambiente. Este trabalho apresenta uma revisdo bibliografica das
propriedades estruturais, morfologicas e fotoluminescentes dos cristais puros e dopados com
fons Eu®** de Molibdato de Bismuto e suas aplicagdes como fésforos LED e catalisadores em
processos de fotodegradacdo de moléculas organicas.

Palavras-chave: Molibdato de Bismuto; Fotoluminescéncia; fons Terras-Raras; Fotocatalise.



ABSTRACT

Theoretical and experimental study of inorganic crystals is an interdisciplinary subject that have
been attracting intense research and development due to both the fundamental and applied
scientific value. Molybdates matrix exhibit interesting structural, optical and
photoluminescence properties, such as layered nature, wide visible emission range and efficient
energy transfer to activating ions. The Bi®* ion as counterion of the matrix exhibits charge,
radius and coordination sphere similar to trivalent rare-earth ions commonly used for doping
these inorganic semiconductors, besides not being toxic to humans or the environment. This
research presents a bibliographic review on structural, morphological and photoluminescent
properties of pure and Europium doped crystals of Bismuth Molybdate and their applications
as LED phosphors and catalysts for photodegradation of organic molecules.

Keywords: Bismuth Molybdate; Photoluminescence; Rare Earth lons; Photocatalysis.
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1 INTRODUCAO

1.1 CONTEXTO E PERSPECTIVAS CIENTIFICAS

Neste século, varios problemas emergiram ou intensificaram-se devido ao crescimento
populacional e desenvolvimento industrial. Dentre as necessidades globais, destaca-se a busca
por novos materiais na area de energia renovavel que sejam mais ambiental e economicamente
vidveis, em substituicdo aos combustiveis fosseis. Recentemente, s&o promissores os trabalhos
na area de ciéncia dos materiais visando o desenvolvimento de materiais nanoestruturados e
multifuncionais que podem atender a essas novas necessidades da sociedade. No entanto, a
capacidade de sintetizar estes materiais com composicao, estrutura e morfologia controladas
tem se mostrado um desafio constante. Isso porque um material com potencial para competir
com 0s ja existentes precisa apresentar estabilidade fisica, quimica, térmica, sintese facil e de
baixo custo, baixo ou nenhum impacto ambiental, viabilidade comercial, dentre outros.

Na area Optica, ha um grande interesse no desenvolvimento de novos materiais com
propriedades de emissdo de luz visivel para o desenvolvimento de dispositivos eficientes e, na
area de fotocatalise, a busca por semicondutores capazes de degradar moléculas organicas
complexas com alta eficiéncia é um tema emergente na necessidade de lidar com poluentes
emergentes. Este trabalho apresenta 0 molibdato de bismuto como material multifuncional e
avalia aspectos e perspectivas na modificacdo e modulagdo de propriedades desse material

visando a melhoria de suas propriedades fisico-quimicas.

1.2 ESTRUTURA DE SOLIDOS CRISTALINOS INORGANICOS

A estrutura de sélidos inorganicos pode ser categorizada de acordo com o arranjo de
suas particulas constituintes no espaco tridimensional . Sélidos cristalinos apresentam um
arranjo periédico de atomos, moléculas ou ions, com posicdes que se repetem a longo alcance
na estrutura. Solidos amorfos ndo apresentam ordenacgéo de longo alcance, podendo organizar-
se em curto alcance apenas !. Comumente modelos de célula unitaria sdo utilizados para
representacdo de aspectos de simetria dos solidos, utilizando arestas (a, b, ¢) e angulos (a, B, y)
como parametros de rede (Figura 1). Células unitarias podem ser descritas como as menores
unidades de uma estrutura cristalina que se repetem periodicamente e quando estudadas,

permitem prever propriedades que serdo exibidas pelo “bulk”.
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Figura 1 - Representacdo de uma célula unitaria com vértice na origem dos eixos coordenados X, y € z,

comprimentos axiais a, b e ¢, e &ngulos entre os eixos a, B, vy.

Fonte - W. D. Callister, D. G. Rethwisch, 2012 1,

Os parametros de rede das células podem ser combinados de sete formas diferentes,
produzindo arranjos cristalinos cubicos, hexagonais, tetragonais, romboédricos, ortorrdmbicos,
monoclinicos e triclinicos (Tabela 1), determinando forma e comportamento macroscopicos.
As formas como o0s cristais organizam-se determinam suas propriedades fisico-quimicas, tais
como alotropia, reatividade de sitios na rede cristalina, dentre outros.

O estudo dos arranjos cristalinos na Cristalografia é a base para compreensdo dos planos
cristalogréficos (Figura 2) e, consequentemente, na forma em que essas estruturas de referéncia
interagem com a radiacdo. Os raios-X sdo empregados para a determinacdo da organizacao
estrutural a longa distancia em solidos cristalinos, técnica chamada de difracdo de raios-X
(DRX).

Figura 2 - Séries de planos cristalograficos, de acordo com suas dire¢des candnicas (a) (001) e (b) (110).

2 Plano (001) com referéncia
A / 4 origem no ponto O

Plano (110) com referéncia
a origem no ponto O

,/ Outros planos
= (110) equivalentes
(a) (]

Fonte - W. D. Callister, D. G. Rethwisch, 2012 * (adaptado).
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Tabela 1 - Relagdes entre pardmetros de rede dos sistemas cristalinos e as geometrias de suas células unitérias.

Relagoes B Geometria da
Sistema Cristalino Axiais Angulos entre os Eixos Célula Unitéria
Ciibico a=b=c a=B=y=90°
¢la
a
LA
. Iy
il
Hexagonal a=b#c a=p=90°y=120° T
SpAE=AL )
aN— ‘a
Tetragonal a=b#c a=8=y=90° 3
a
a
. i\
Ro;nboédnoo a=b=c a=p=y+90° a "
(Thgonal) 'a’
Ortorrdmbico a#b#c a=p=y=90° S
7b
Monoclinico a#b#c a=y=90°#+p8 c
a
b

Triclinico a#b#c a# B #y#90°

Fonte - W. D. Callister, D. G. Rethwisch, 2012 1.
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1.3 MORFOLOGIA E MECANISMOS DE CRESCIMENTO DE CRISTAIS

As morfologias de cristais inorganicos estdo intimamente relacionadas com a estrutura
intrinseca da célula unitéria da rede, entretanto é usual que ambas difiram consideravelmente.
Isto porque, sob o ponto de vista termodindmico, um mesmo sistema cristalino pode apresentar
diversas morfologias devido as diferencas da energia de superficie nas faces dos cristalitos
(ocorréncia de diferentes tipos de ligagdes e densidades atdmicas), e sua dependéncia com o
ambiente externo de crescimento 2%, A forma de equilibrio do cristal corresponde a
minimizagao da energia de superficie e ndo a area de superficie somente 34,

O modelo de Wulff teoriza o crescimento classico de cristais, baseando-se no fato de
que a morfologia de equilibrio atingida por um cristal é definida por sua energia minima. As
faces de alta energia de superficie apresentam alta taxa de crescimento, pequena area superficial
e/ou desaparecem na morfologia final conforme o crescimento do cristal, enquanto as faces de
baixa energia superficial crescem lentamente e dominam a forma final do cristal 24,

A grande variedade de morfologias e tamanhos de particulas observados para estruturas
cristalinas indicam que as condigdes de sintese ndo resultam em um controle eficaz destes
parametros, ja que a energia de superficie da face de um cristal pode ser alterada pela adsor¢édo
de aditivos, mudando a construcdo de Wulff e provocando um crescimento anisotropico %,
Processos de cristalizacdo ndo descritos pelo modelo classico envolvem eventos de nucleacédo
maltipla para formacdo de nanoparticulas que tendem a organizar-se em superestruturas
ordenadas que possam fundir gerando uma estrutura monocristalina 24°.

De acordo com Kulak et al. ® particulas constituintes de um solido podem ser
classificadas por classes de estrutura. Os monocristais sdo particulas com faces bem definidas
e superficies predominantemente lisas, 0s mesocristais possuem faces rugosas, apresentam
porosidade e sdo formados pela aglomeracdo de nanoparticulas primarias; e agregados
policristalinos tém pequena ou nenhuma orientacdo ordenada, apresentam porosidade e
subunidades de nanoparticulas distinguiveis.

A formagcéo/crescimento de nanocristais, de acordo com Moreira et. al. ’, é regida por
dois mecanismos basicos. O primeiro é denominado Ostwald ripening (OR) e consiste no
crescimento de cristais maiores a partir da aglomeragdo de cristais menores que apresentam
maior solubilidade do que os primeiros, resultando na formacao de nanoparticulas com formas
regulares e pequenos defeitos 8. O segundo mecanismo ocorre por ligagdo orientada (oriented
attachment — OA) e se refere a auto-organizacdo espontanea de particulas adjacentes que

possuem orientagdo cristalografica comum e interfaces planares, baseando-se no fato de que
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pequenos nanocristais de mesma orientagdo cristalografica formam agregados, resultando em
nanoparticulas de morfologia irregular e defeitos como falhas de empilhamento e perda de
orientacéo %10,

A microscopia eletronica de varredura € uma técnica amplamente empregada na
verificacdo da morfologia e mecanismo de crescimento de cristais e baseia-se na irradiagéo de
um fino feixe de elétrons (ao invés da radiacdo da luz, como ocorre na microscopia éptica)
sobre a rea ou micro volume a ser analisado, acarretando na emiss@o de uma série de radiacdes
(elétrons secundarios, elétrons retroespalhados, raios-X caracteristicos, elétrons Auger, fotons,
etc.) que, quando transduzidas em sinal no equipamento, irdo fornecer informacoes
caracteristicas sobre a amostra, como a topografia da superficie (BET), composi¢do (EDX),
cristalografia, dentre outros. Elétrons secundarios fornecem a topografia da superficie da
amostra, sendo 0s responsaveis pela obtencdo das imagens de alta resolu¢cdo, enquanto que 0s
retroespalhados fornecem imagem caracteristica da variacdo da composi¢do a medida que o
feixe de elétrons primarios realiza a varredura na regido selecionada da amostra. Os sinais

gerados véo sofrendo modificagGes de acordo com as variagdes da superficie do material .

1.4 PROPRIEDADES OPTICAS DE CRISTAIS E FOTOLUMINESCENCIA

As propriedades Opticas de um material sdo resultado da maneira como este interage
com a radiacdo eletromagnética. A técnica espectrofotométrica de reflectancia difusa na regido
do Ultravioleta-Visivel permite observar a quantidade de luz refletida pela superficie das
amostras de determinado material nas regides do Ultravioleta (10-400 nm), Visivel (400-700
nm) e infravermelho préximo (700-2500 nm) *2,

A luminescéncia € um fenbmeno dptico presente em alguns tipos de materiais que
consiste na conversdo de energia recebida quando de uma excitagdo em radiacdo
eletromagnética emitida na regido do visivel. Este fendbmeno pode ser utilizado para o estudo
estrutural de materiais, pois esta diretamente relacionada as organizacdes atdbmicas em redes
cristalinas e seus respectivos estados eletronicos 31®, O grande interesse no estudo dos
materiais luminescentes € o vasto nimero de aplicacdes na area tecnoldgica, como dispositivos
para lasers na regido do visivel, componentes de sistemas Optico-eletronicos, sensores de
radiacdo Ultravioleta, LEDS (Light Emitting Diodes), materiais cintilantes, dentre outras 3.

Materiais semicondutores apresentam tipicamente uma banda de valéncia e uma banda

de conducdo, (onde transi¢des eletronicas sdo permitidas), separadas por um gap de energia
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proibida. O processo de fotoluminescéncia envolve a excitagdo de elétrons do estado
fundamental (ocupado em baixas temperaturas e na auséncia de uma fonte de energia de
excitacdo) da banda de valéncia para a banda de conducéo, gerando niveis ndo preenchidos
(buracos) na BV. A emissao de energia eletromagnética ocorre devido a recombinacéo do par
elétron-buraco 318,

Nesse tipo de solidos, a propriedade de luminescéncia esta intimamente relacionada com
as impurezas e defeitos estruturais dos cristais, pois estes podem causar a formacdo de
diferentes niveis energéticos intermediarios entre a BC e a BV. Por isso, em processos de
excitacdo e emissdo, estes novos niveis criados podem servir para acomodar elétrons,
originando diferentes transi¢des e causando mudangas na fotoluminescéncia do material.
Durante a relaxacao do elétron, além de decaimentos radiativos (em que ha emisséo de fétons),
podem também ocorrer decaimentos ndo radiativos. Decaimentos nao radiativos ocorrem
através de transicGes vibracionais, com a energia transferida geralmente para os atomos

vizinhos ou para o meio 3.

1.5 FOTOCATALISE NA REGIAO VISIVEL DO ESPECTRO

E de grande interesse técnico-cientifico na atualidade o desenvolvimento de tecnologias
ambientalmente corretas para tratamento de moléculas organicas complexas que se tornaram
poluentes em decorréncia da atividade humana e, nesse contexto, os Processos Oxidativos
Avangados (POA’s) ganharam destaque nos Ultimos trinta anos devido a sua baixa seletividade
e alta eficiéncia na degradacdo de inimeros compostos organicos, aliadas ao baixo custo
operacional. Esses processos baseiam-se na oxidacdo de moléculas organicas complexas pela
geragdo de espécies oxidantes, tais como 0s radicais hidroxila (*OH), mineralizando os
poluentes a didxido de carbono, 4gua e ions inorganicos. Os POA’s sdo classificados pelo tipo
de sistema catalitico (homogéneo ou heterogéneo) e pela utilizagdo ou ndo de radiacdo no
mecanismo de geragdo das espécies oxidantes 8.

A fotocatélise heterogénea € um tipo de POA em que a reacdo de degradacdo das
moléculas organicas ocorre em presenca de radiagdo e 0 mecanismo do processo € acelerado
pela presenca de um catalisador suspenso em fase diferente do meio reacional, geralmente um
semicondutor. Nesse tipo de processo, a irradiagdo do semicondutor com fétons de energia igual
ou superior & do seu band gap e a consequente absorcao desses fotons pela sua estrutura induz

a migracéo de elétrons da banda de valéncia para a banda de conducdo, ocorrendo a formacao
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de pares elétron-buraco, altamente reativos, que podem sofrer diversas reages subsequentes
com as espécies presentes no meio reacional, oxidando gradativamente o material orgénico de
partida *°.

A Figura 3 ilustra 0 mecanismo geral de fotoexcitacdo de um semicondutor e catalise
de reacbes com formacao de espécies oxidativas, tal qual em processos fotocataliticos. A partir
deste esquema, é possivel depreender que a eficiéncia de processos fotocataliticos em geral
depende da energia da radiacdo incidente no material, que deve ser igual ou superior a energia
de seu band gap, da taxa em que os pares elétron-buraco formados sofrerdo recombinacéo e

também do equilibrio entre absorcdo e adsor¢do da molécula organica na superficie do
semicondutor °.

Figura 3 - Mecanismo simplificado de um processo fotocatalitico.

O,

Particula do catalisador

Reacéo de redugéo

> 02 y H202
’% z% =
g g3 -
Egap excitagéo & g £ SOLUCAO
o
3 33
2 2
*OH, R*
Reacé&o de oxidacéo

hv H,O/OH-, R
Fonte - C. S. Ribeiro, 2016 & A. B. Trench et. al., 2018 12 (adaptado).

Uma molécula organica de muito interesse no estudo de processos fotocataliticos é a
Rodamina B (RhB), apresentada na Figura 4, corante amplamente utilizado como biomarcador
devido a sua fluorescéncia facilmente detectavel. Dependendo da natureza do semicondutor
empregado como catalisador, a fotodegradacdo da RhB pode ocorrer seguindo um mecanismo

concertado de deetilagio ou através da decomposicdo gradual da sua estrutura conjugada 2122,
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Figura 4 - Estrutura da molécula de Rodamina B em solucédo aquosa e presenca de prétons (meio acido).

Fonte - L. L. da Costa, 2009 # (adaptado).

1.6 MOLIBDATO DE BISMUTO

1.6.1 Propriedades estruturais, morfoldgicas e dpticas

Sabe-se que as matrizes de molibdatos destacam-se em diversas areas devido a sua alta
estabilidade quimica, fisica e térmica, bem como o alto coeficiente de absorcéo de raios-X e
alta geracdo de luz. O bom coeficiente de absorcdo e alto indice de refracdo permitem também
uma eficiente transferéncia de energia da matriz para possiveis ions dopantes. Além disso,
molibdatos possuem baixa energia de fonon que podem minimizar as perdas de energia devido
as transicdes ndo radiativas, aumentando desta forma a eficiéncia quéntica dessas transicdes 2.
Recentemente, dentre os 0xidos semicondutores existentes, os contendo o elemento bismuto
tém atraido muita atencdo devido as suas propriedades ferroelétricas, de condutividade ibnica,
supercondutividade e atividades cataliticas e Opticas .

Os molibdatos de bismuto sdo descritos pela formula geral Bi2O3.nMoOs, em que
n = 3,2, 1 para as fases o, P e 7y, respectivamente 2°. A fase y-BiM0Qg possui arranjo
ortorrdbmbico e possui padrdo de difracdo de raios-X registrado na ficha cristalogréfica
Inorganic Crystal Structure Database (ICSD) No. 20-1685, com atribui¢cdes de indices de
Miller-Bravais de acordo com o PDF indexado 71-2086.

O molibdato de bismuto é constituido por camadas do tipo perovskita (MoO4)> e do
tipo fluorita (Bi20O2)?* intercaladas e apresenta estrutura ortorrombica & temperatura e pressio
ambientes. Esta fase cristalina pertence a simetria do grupo espacial Pca2: (Cz.°) e, para sua
estrutura ideal, existem seis modos Raman ativos (2A14 + B1g + 3Eg) previstos pela teoria dos
grupos e nove outros ativos no infravermelho (4Az, + 5E.) 2"?8. Os modos (Aig + Az + Ey)

correspondem a vibragGes de estiramento simétricas e assimétricas dos octaedros MoOsg nas



19

camadas do tipo perovskita, (Eq + 2E, + Azu + B2u) a vibragdes de deformagao angular de MoOs,
(Big + Eg + Aoy + Ey) a vibragOes de estiramento e deformacgéo angular das camadas do tipo
fluorita, (A1g + Eg) @ movimentos de translacdo de atomos de Bi e (Axy + Ey) referem-se a
vibracbes envolvendo movimentos de translacdo de atomos Bi e Mo. As regras de selecédo
espectroscopicas estabelecem que os modos Ai, B: e Bz sdo ambos ativos no Raman e
infravermelho, enquanto os modos A; sdo ativos apenas no Raman 2728,

A estrutura Pca2: de BioMoOe pode ser descrita como uma fase derivada da
condensacdo de trés modos de deslocamento (Bmab, Abam e F2mm) do grupo espacial
14/mmm, que consiste em uma estrutura tetragonal de corpo centrado de alta simetria,
transformando-se através das representacdes irredutiveis Xz*, Xo" e I's”. A distor¢ao da simetria
I's™ (Eu) fornece ferroeletricidade aos compostos da classe Aurivillius. As distor¢fes de simetria
X3* e Xo* correspondem as rotagdes do octaedro rigido MoOs 2"?°. A Figura 5 apresenta a célula
unitéria do arranjo ortorrombico do molibdato de bismuto. A estrutura contém dois sitios
distintos de bismuto, ambos hexacoordenados e, portanto, quimicamente similares, organizados
em camadas (Bi202)?* do tipo fluorita, além de sitios equivalentes de molibdénio

hexacoordenado, em octaedros de MoOe arranjados em camadas do tipo perovskita.

Figura 5 - Célula unitaria do arranjo ortorrdmbico de BioMoOs.

r*/%&

Fonte - Arquivo proprio.

O molibdato de bismuto possui bom desempenho em fotocatalise, catalise, como sensor
de gés e no campo de conducdo ibnica devido a excelentes propriedades elétricas e dpticas
intrinsecas, além da alta capacidade de armazenamento de oxigénio. O molibdato de bismuto
possui band gap de aproximadamente 2.5 eV e por isso é capaz de absorver luz visivel,
tornando-se um bom candidato para fotodegradacao de poluentes organicos em agua.
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Recentemente nanoestruturas na forma de flor foram obtidas usando o método
mecanico quimico para degradacdo da Rodamina B e Alaranjado de metila 3. A principal
aplicacdo do Molibdato de bismuto publicado na literatura envolve a juncdo deste com o
AgsPO4 para degradacdo de Rodamina B e Azul de metileno sob luz visivel 3. Além disso,
Molibdato de bismuto foi usado como catalisador em sinteses organicas e como sensor de gas
32 devido ao baixo valor de band gap, resultado da hibridizacdo entre os estados do 2s do Bi e
2p do O %,

O ion Bi** possui propriedades inorganicas, tais como carga, raio idnico e esfera de
coordenagdo muito similares a ions terras-raras trivalentes ** e, empregado como contra ion
em matriz de molibdato pode apresentar favorecimento da difusdo dos terras-raras em tal matriz
guando esta é submetida a processos de dopagem, bem como a intensificacdo de processos de
transferéncia de energia, propriedades essas que permitem a obtencdo de fésforos LED que
possuam amplas aplicacdes e excelentes qualidades. Sdo ainda caracteristicas interessantes de
Bi®* o fato de ndo apresentar toxicidade a seres humanos e ao meio ambiente e ndo possuir
potencial carcinogénico °.

Micrografias obtidas pela técnica de microscopia eletrénica de varredura (MEV) de
amostras da fase ortorrémbica de BioMoOs (Figura 6) estabelecem a morfologia "flake-like"
como a mais comum, em que as particulas se apresentam em forma de plaguetas, conforme
relatado por Y. Zhu et. al., 2016 e L. Xie et. al., 2008 373 A fase ortorrdmbica possui
pronunciado crescimento cristalino anisotrépico devido a natureza em camadas do Bi2MoOs,

com dimensGes muito menores na dire¢do (001) 2%,

Figura 6 - Micrografias obtidas por MEV para as amostras de Bi,M0QOg nas magnifica¢des (a) 40,00 kX e (b)
100,00 kX.

Fonte - Arquivo préprio.
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1.6.2 Dopagem de Bi2Mo0Os para melhoria de propriedades

A dopagem ¢é um dos artificios mais utilizados na sintese dos materiais para estudo da
matriz e aperfeicoamento das propriedades dos materiais. Ela pode provocar modificacdes nas
estruturas dos materiais induzindo defeitos que permitem o estudo fisico-quimico aprofundado
da matriz, além de melhorar as propriedades elétricas, Opticas, fotoluminescentes e
fotocataliticas. A dopagem pode também alterar a energia das superficies dos materiais podendo
provocar mudancas na morfologia.

Encontra-se na literatura trabalhos com molibdatos de bismuto dopados com Eu®* 4044,
metais de transicdo (Ti**, Mn?*, Cu?" e Zn?*) *°, codopagens com Th/Eu, Dy/Sm, Er/Nd *, (Gd,
Ho, Yb)*', Th/Eu *8, Ce *°, self doping *°, Zn 5! e Pd 2. Estes estudos tiveram como foco a
fotocatalise, utilizando métodos de sintese considerados ndo muito baratos e que demandaram
longo tempo de reacdo. Outros trabalhos mais recentes tratam da luminescéncia de molibdato
de bismuto polifasico dopado com Eu®* 3, da capacidade de fotorreducgio de CO2 do composto
puro >4, da dopagem com carbono para aplicagdo em terapia fotodindmica *° e também em
alternativas de rota de sintese com diferentes surfactantes 2. A dopagem com fons terra-raras,
em especial o Eu®*, ¢ amplamente utilizada para a producdo de fésforos LED, devido as suas
transicdes espectroscopicas bem conhecidas. Os niveis de energia de alguns dos principais ions
de terras-raras utilizados em dopagens estdo apresentados na Figura 7.

Os ions terras-raras comportam-se espectroscopicamente sob influéncia de um campo
central e, dessa forma, a magnitude das interacdes spin-érbita nos ions prevalece sobre as
interacdes eletrostaticas com os ligantes. Apesar disso, 0 Hamiltoniano de campo ligante para
esses sistemas exerce efeito sobre os estados 25*1L; de fons terras-raras e, embora 0 campo
cristalino de seu ambiente quimico cause apenas um leve desdobramento de seus niveis de

energia, sua atuacdo é crucial para estes jons comportarem-se como sondas espectroscopicas °°.
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Figura 7 - Diagrama parcial de niveis de energia 25*'L; dos fons trivalentes de algumas terras-raras em LaCls.
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1.6.3 Métodos de sintese

A maioria dos trabalhos envolvendo matrizes de molibdato de bismuto exploram
métodos de sintese hidrotermal convencional, solvotermal, por reacdo no estado solido ou
processo com acido citrico (Método Pechini), alem de sinteses com varios tipos de surfactantes
2639 Esses métodos necessitam de altas temperaturas, longos tempo de sintese e/ou
processamento, além de gerarem materiais nem sempre homogéneos e reprodutiveis. Além
disso, para uma boa eficiéncia luminescente os materiais devem ser altamente cristalinos e ndo
aglomerados para que 0s ions emissores apresentem bom rendimento quéantico. O método
hidrotermal assistido por micro-ondas (HAM) permite a obtencdo de materiais cristalinos a
partir da dissolucao de precursores soltveis em solucdo aquosa sob temperatura e pressao, em
sistema fechado °’. Este método apresenta uma cinética de reacéo maior, além de possibilitar a
obtencdo de diferentes morfologias, fases altamente puras, melhor rendimento, maior
reprodutibilidade, menor tempo de processamento e baixo consumo de energia elétrica, sendo
uma aposta que possui atributos para tornar o molibdato de bismuto um material multifuncional

competitivo.

1.7 MATERIAIS HIBRIDOS, NANOCOMPOSITOS, MOF’s E HETEROJUNCOES

Os materiais hibridos e nanocompositos organico-inorganicos, além de materiais com
heterojuncBes, estdo atraindo interesse de estudo recentemente pelo fato de exibirem
propriedades que combinam as vantagens dos materiais de forma combinada, o que permite
vasta possibilidade de aplicacbes em meio ambiente, energia e satide %8, fons lantanideos s&o
substituintes muito utilizados em fluor6foros organicos, pois 0s seus complexos sao
fotoquimicamente estaveis, exibindo tempos de vida luminescente longos e picos de emissdo
bem definidos devido a transices forcadas de dipolo elétrico .

A utilizagdo de Eu®* associado a um ligante organico em materiais hibridos tem como
um de seus objetivos a fabricacdo de lumindforos vermelhos para a obtencao de luz branca em
diodos emissores de luz (LEDSs), partindo do principio de que a luz branca pode ser obtida pela
associacdo de luminéforos azuis, verdes e vermelhos 8,

O ligante organico desempenha papel de antena nesse tipo de material hibrido,
aumentando a intensidade de emissdo luminescente do metal devido a presenca de grupos

cromaoforos 58596266 Espera-se que uma antena eficiente torne a luminescéncia do metal muito
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mais intensa do que a obtida com a excitacdo do metal, uma vez que os ions lantanideos s&o
caracterizados por coeficientes de absor¢do molar muito baixos ®”. Os complexos organico-
inorganicos obtidos pela associacdo de ions terra-raras e ligantes organicos podem ser
considerados dispositivos moleculares de conversdo de luz, pois séo capazes de transformar a
luz absorvida pelo ligante em luz emitida pelos ions metalicos através de uma transferéncia

intramolecular de energia ®’, conforme demonstrado na Figura 8 abaixo.

Figura 8 - Representagdo esquematica do Efeito Antena.
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Fonte - N. Sabbatini et. al., 1996 & (adaptado).

O composto 3-hidroxipicolinamida (Hhpa), cuja férmula estrutural esta apresentada na
Figura 9, é um ligante aromatico componente da virginiamicina S (VS), um hexapeptideo que
atua como antibiético promovendo o bloqueio da sintese proteica em bactérias existentes nos
ribossomos. O residuo de 3-hidroxipicolinil é capaz de absorver luz visivel, sendo responsavel
pelas propriedades complexantes e pela transferéncia de préotons para o peptideo VS %8
Acredita-se que a complexacdo da espécie hpa (ligante desprotonado) com as terras-raras ocorre

através do oxigénio do grupo fenolato com a participagio da amida do grupo carboxilico .

Figura 9 - Férmula estrutural da 3-hidrdxipicolinamida (Hhpa).

_NH,

Fonte - Arquivo prdprio.
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Os nanocompositos e materiais com heterojunc@es inserem-se no mesmo contexto, em
que se busca a melhoria de propriedades de materiais multifuncionais. O entendimento de
processos que envolvem transferéncia interfacial de energia, o alinhamento das bandas de
conducéo e valéncia, potenciais autocriados e reconstrugdes idnicas e eletrénicas constituem
importante desafio no desenho de interfaces de Oxidos com funcionalidades ajustaveis em
dispositivos eletro-6pticos . Nanocompdsitos constituem um método muito comum de obter
aumento do tempo de vida da separacdo de portadores de carga durante fotoexcitagdo.
Utilizando semicondutores com band gap adequado, a heteroestrutura de um nanocompadsito
atua como uma barreira de separacdo, diminuindo a taxa de recombinagéo de pares elétron-
buraco 073,

No caso do BizMoOs, uma estratégia amplamente utilizada para aprimorar a eficiéncia
de separacdo entre pares elétron-buraco é formar heteroestruturas acoplando esse material a
outros semicondutores a base de bismuto, como Bi>O3 ", BiOl °, BiOCI ’®, BiVO4 7, a 6xidos
metalicos como TiO, "® e CeO; °, a sulfetos metalicos como MoS; & e WS; 8, ou ainda
acoplando o BizMoOs a g-C3N4 82%*, dentre outros.

Estruturas metalo-organicas (MOF’s - metal organic frameworks) também sdo uma
classe de nanocompdsitos extensamente estudada na atualidade. Um material com morfologia
bem definida e defeitos introduzidos (por dopagem, por exemplo) possui sitios que funcionam
como armadilhas de elétrons (ou buracos) e podem ser eficientes na supressdo da recombinacao
de pares elétron-buraco fotogerados. Nos MOF’s, 0 metal decorado ou nanoparticulas de
carbono podem facilitar a transferéncia dos portadores de carga entre as bandas de conducéo e
valéncia e, consequentemente, melhorar a separagéo entre elétron e buraco %,

T. Feng et. al. ® afirma que um modo mais efetivo de melhorar a eficiéncia fotocatalitica
de semicondutores multifuncionais consiste na introducéo de polimeros conjugados condutores
em suas estruturas, construindo uma heteroestrutura do tipo MOF, em que a estrutura organica
atua como um semicondutor do tipo p. W. Xue et. al. & relata que ha algumas possibilidades
que podem ser seguidas na constru¢cdo de materiais heteroestruturados, através de “esquemas-
7Z”, que mimetizam a ocorréncia das quatro etapas principais de uma reac¢do fotocatalitica
natural: (i) geracdo de pares elétron-buraco pela absorcdo de luz solar, (ii) separagdo e
transferéncia dos portadores de carga fotogerados, (iii) formacéo de sitios redox e reacdes de
oxidacgdo e reducdo na superficie do fotocatalisador, e (iv) recombinagdo dos portadores de
carga na superficie do catalisador ou no “bulk”. Essas quatro etapas resumem o processo

esquematico apresentado anteriormente na Figura 3.
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W. Xue et. al. % estabelece que sistemas fotocataliticos artificiais podem ser de trés
tipos: tradicional, todo no estado solido e direto. A Figura 10.a apresenta um esquema-Z para
um sistema fotocatalitico tradicional. Esse tipo de sistema reacional consiste de dois
catalisadores (PS | e PS 1) e mediadores eletronicos redox (par doador/aceptor A/D), sem
contato entre as superficies dos catalisadores. Uma deficiéncia apresentada por esse sistema é
o fato de os mediadores poderem absorver energia luminosa, reduzindo a quantidade de fétons
que separam e transferem os portadores de carga. Esses mediadores podem ainda reagir com 0s
sitios redox, diminuindo o nimero de elétrons e buracos fotogerados.

Um esquema-Z de sistema fotocatalitico todo em estado solido (Figura 10.b) consiste
de dois catalisadores conectados por mediadores eletrénicos, em contato com a interface entre
0s semicondutores. Metais nobres e materiais condutores como grafeno sdo comumente
empregados como mediadores. Nesse tipo de sistema, a auséncia de mediadores redox previne
a reacdo com os sitios de oxidacgdo e reducdo dos fotocatalisadores, entretanto a utilizagdo de
mediador s6lido pode causar efeito de blindagem, diminuindo a eficiéncia de transferéncia dos
portadores de carga.

Jd em um sistema fotocatalitico de esquema-Z direto (Figura 10.c), proposto
inicialmente por J. Yu et. al. 8, os elétrons fotogerados na banda de condugéo do fotocatalisador
PS 1l podem se recombinar diretamente com os buracos fotogerados na banda de valéncia do
fotocatalisador PS . Isso previne os possiveis problemas que ocorrem nos esquemas-Z
tradicional e todo em estado solido, além de apresentarem certa resisténcia a processos
corrosivos, pois os elétrons gerados sdo rapidamente consumidos pelos buracos do outro

fotocatalisador.
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Figura 10 - (a) Sistema fotocatalitico de esquema-Z tradicional, (b) sistema fotocatalitico de esquema-Z todo em

estado solido e (c) sistema fotocatalitico de esquema-Z direto.
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Diante do exposto, observa-se que, além da dopagem, existem outras estratégias a que
0s cientistas recorrem na confeccdo de materiais multifuncionais e as heteroestruturas como
MOF’s, materiais hibridos, nanocompdsitos ¢ estruturas com heterojungdes sdo exemplos de
artificios empregados na busca pela melhoria de propriedades desses materiais a base de

semicondutores.
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2 OBJETIVOS

O presente trabalho tem como objetivos utilizar aspectos da Ciéncia de Materiais
aplicados no estudo de semicondutores inorganicos, enumerar e discutir propriedades do
molibdato de bismuto (BiMo0Os) como material multifuncional, elencar uma breve visdo do
estado da arte no desenvolvimento de materiais fotonicos e fotocatalisadores, destacar as
estratégias sintéticas e ferramentas utilizadas para modulacao das propriedades de materiais
multifuncionais e apresentar uma discussdo baseada em trabalhos recentes que empregam
diferentes abordagens para resolver os desafios emergentes no desenvolvimento de materiais

multifuncionais a base de molibdato de bismuto nas areas de fotdnica e fotocatalise.
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3 DISCUSSAO

3.1 APLICACAO DE BizMoOs NA AREA DE FOTONICA

3.1.1 A Ciéncia Fotonica e os Fésforos LED

A fotbnica € o ramo da ciéncia responsavel por estudar a geracdo, emisséao, transmisséo,
modulacéo, processamento de sinal, mudanca de amplificacéo e detec¢édo da luz, abrangendo
suas aplicacBes técnicas nas regibes ultravioleta, visivel e infravermelho do espectro
eletromagnético O termo “fotonica” surgiu como consequéncia do desenvolvimento dos
primeiros dispositivos emissores de luz e semicondutores multifuncionais no inicio das década
de 1960 e das fibras dpticas nos anos 1970. Atualmente, os diodos emissores de luz (LEDs) séo
os materiais foténicos de maior interesse cientifico e comercial 8,

Um bom fésforo LED (Light Emitting Diode) deve possuir forte absor¢do de luz, alto
rendimento quantico, satisfatoria pureza de cor e temperaturas adequadas de quenching para
aplicacdo em dispositivos eletro-dpticos. Fontes de luz com materiais no estado solido baseado
em chips semicondutores InGaN emissores no azul se tornaram uma revolugdo na industria de
iluminacdo depois da descoberta do diodo emissor azul por S. Nakamura em 1991. No entanto,
a mistura da luz azul emitida pelo diodo e a luz amarela emitida pelo fésforo Y3AlsO12:Ce®*
(YAG:Ce) geralmente gera uma luz branca fria devido a deficiéncia do componente vermelho
do espectro. Para suprir esta necessidade, alguns fésforos vermelhos séo adicionados a fonte de
luz. Estes sdo na maioria das vezes, fosforos vermelhos baseados em nitretos que sdo muito
caros e requerem técnicas de sintese sofisticadas. Outra forma de produzir luz branca no estado
solido é empregando chip de LED emissor no UV préximo e revesti-lo com fésforos vermelho,
verde e azul. A vantagem deste método é a selecdo ampla de fosforos comparado a excitacdo
do LED azul. Materiais inorganicos dopados com terras raras sdo 0s mais utilizados como
ativadores nesta abordagem 88,

Como ha fosforos eficientes emissores no azul (BaMgAlioO17:Eu?*) e verde
(SrSi202N2:Eu?*, Ba,SiO4:Eu?"), o foco principal esta na procura de novos fosforos emissores
na regido do vermelho que sejam uteis e relativamente baratos. Além disso, os requisitos para
fosforos LED incluem absorcdo forte da radiacdo do LED, alta temperatura termal de
guenching, alto rendimento quantico, estabilidade quimica e térmica excelentes e auséncia de
saturacdo da emissdo em altos fluxos. Materiais dopados com eurdpio trivalente sdo geralmente

considerados bons candidatos para fosforos emissores no vermelho para LEDs. Por outro lado,
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fons Eu* possuem baixa forca de absorcédo devido a natureza de spin e paridade proibida das
transicdes intraconfiguracionais [Xe]4f°*—[Xe]4f°.

No entanto, nas matrizes de molibdatos, tungstatos, niobatos e vanadatos, estas
transicOes, especialmente em comprimentos de onda curto (< 400 nm), se tornam forte devido
amistura com a Banda de Transferencia de Carga (BTC) localizada em baixa energia. A posicao
da BTC depende do material hospedeiro bem como as emissdes do ion Eu®*. Dessa forma,
selecionando uma matriz apropriada pode-se obter absorcdo forte bem como um perfil de
emissdo desejada. Alem disso, cromatos, molibdatos e tungstatos dopados com terra rara atraem
muita atencdo devido a aplicacdes nas areas de laser, cintiladores, upconverters, e bio-imagem.
Estes exemplos reforgam a versatilidade destes materiais e o grande interesse em aprofundar

ainda mais seu estudo 889,

3.1.2 Utilizacéo de Eu®* na confeccéo de fésforos LED do tipo (Bi2xEux)MoOs

Como ja relatado, materiais dopados com Eu* sdo bons candidatos para fosforos
emissores na regido do vermelho. Somado a isso, esses materiais tornam-se atraentes por seu
uso como sonda intrinseca em virtude do estado fundamental "Fo ndo degenerado e multipletos
25*11; ndo sobrepostos do Eu®*. Este fon é sensivel a simetria da rede local e como consequéncia
pode ser usado para identificar mudancas no ambiente quimico. Estas vantagens advém da sua
configuracdo eletronica ([Xe]4f®) que também resulta em uma luminescéncia pura e forte na
regido do vermelho quando excitado na regido UV do espectro eletromagnético. Como
consequéncia, estes materiais sao interessantes para usos como fésforos em displays, lasers, no
campo da bio-medicina, magnetos e em outros dispositivos 6pticos 9%,

A excitacdo direta dos ions Eu®* é um processo relativamente ineficiente devido ao
carater proibido das transicdes 4f, mas quando inseridos na matriz inorganica de molibdato de
bismuto, pode exibir emissdo luminescente eficiente quando excitado na regido do UV-Vis.
Estes materiais possuem varias vantagens como deslocamento Stokes alto, espectro bem
definido, tempo de vida longo, alta estabilidade quimica e fotoquimica, baixa toxicidade, e
photobleaching reduzido como resultado da protegdo dos elétrons 4f °. O jon Eu®* ja vem
sendo utilizado para aumentar a luminescéncia ou as propriedades intrinsecas de varias matrizes
de tungstato %193, Esses trabalhos possuem como aspecto central a quantidade de Eu* para
obter a maxima intensidade luminescente, especialmente relacionada a transi¢do °Do — Fo.
Além disso, estes trabalhos estudaram a influéncia do Eu®* no comportamento estrutural, 6ptico

e morfologico destes materiais. Por outro lado, a eficiéncia luminescente baixa torna uma
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limitacdo para aplicacdo direta destes materiais. Logo, hd um interesse significativo em
aumentar a intensidade das emissoes do Eu®* e desenvolver novos materiais como potenciais
aplicacdes em varias areas de tecnologia.

Todos os ions trivalentes de terras raras no seu estado fundamental tém a configuracao
eletronica [Xe]4f". As configurages eletrdnicas dos lantanideos sdo representadas pelo nimero
quantico de momento angular orbital L (0, 1, 2, 3, correspondentes as letras S, P, D, F), pelo
numero quantico do momento angular de spin S e pelo nimero quantico de momento angular
total, J, resultando nos termos espectroscopicos 5*1L,. A posicio dos niveis resulta da repulsdo
intereletrdnica, interacdo spin-orbita e do ambiente de coordenacdo do campo ligante. Cada
nivel J tem uma degenerescéncia de 2J+1 subniveis. A quebra da degenerescéncia depende da
simetria do ambiente ao redor do ion emitente. A Tabela 2 apresenta as propriedades

espectroscopicas dos ions Eu®* em um ambiente de baixa simetria.

Tabela 2 - Principais bandas de emisso do Eu®*

Transicdes Comprimento de onda (nm) NuUmero maximo de bandas

Do — "Fo 580 1
Dy — F4 590 3
Do — 'R 612 5
Do — 'F3 650 7
Do — 'F4 695 9

Fonte - M. A. Guedes, 2007 %,

O uso do Eu®* na luminescéncia estd baseado em suas propriedades Opticas mais
vantajosas quando comparadas com as de outros terras raras. Além da luminescéncia na regido
do vermelho, outros atrativos relacionados ao seu uso, como sonda espectroscopica, estao
baseados em: (i) niveis °D; (J= 0-3) bem separados dos niveis °Fy- (I’= 0-6); (ii) nivel emissor
°Dy e nivel fundamental "Fo sdo ndo degenerados ; (iii) nivel emissor °Dy e nivel fundamental
"Fo é permitido por dipolo elétrico for¢ado quando o fon estd em um sitio de baixa simetria; (iv)
a transicdo dipolo-magnética °Do-'F1 € permitida e tomada como transicdo de referéncia; (v)
transicdo hipersensivel °Do-'F2 pode fornecer informagdes sobre o carater covalente da ligagdo
entre a terra rara e o ligante; (vi) tempo de decaimento luminescente do nivel °Dg € longo (ms)
e possui amplo deslocamento Stokes quando excitado diretamente no nivel 5L (~394 nm) %',

A Figura 11 apresenta os niveis de energia do fon Eu®*. A emisséo deste fon consiste

usualmente de linhas na regido espectral vermelha.
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Figura 11 - Niveis de energia do ion Eu®".
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Fonte - M. A. Guedes, 2007 % (adaptado).

Gragas aos picos abundantes do Eu®* localizados desde o UV, passando por todo o
visivel até o regido do IV médio, uma geracdo multicolorida de cristais dopados com Eu®*
podem ser obtidos, com particular atrativo tanto para exploragdo fundamental quanto para
aplicacdes tecnologicas em iluminacdo moderna e no campo de displays. Fésforos dopados com
Eu®* exibem excelente geracio de luz, propriedade de rendimento de cor, s&o ambientalmente
corretos e apresentam estabilidade superior sob bombardeamento de elétrons. Além disso, a
emissdo de cor pode ser determinada e ajustada por varios fatores, como o tipo e o nivel de ions
dopantes, introducdo de ions de ndo-TR, nova matriz, condicdo experimental, tamanho de
particula, cristalinidade e fase. Dentre essas, ajuste fino do tipo e dos niveis de dopagem sao 0s
mais eficientes e convenientes métodos em materiais Down Conversion (DC) and Up
Conversion (UC) %,

Logo, a iluminacdo no estado sélido usando compostos inorganicos dopados com terras
raras aparece como uma alternativa a iluminagdo tradicional (lAmpadas incandescentes e
fluorescentes) por causa do seu baixo consumo de energia, longo tempo de vida, alta
confiabilidade, melhor eficiéncia energética e caracteristicas ambientalmente corretas %%, Por
fim, 0 uso destes materiais no campo da astrofisica 1% e em sistema de deteccdo de raios-X 8

tambem esté sendo explorado.
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3.1.3 Alguns fosforos de Bi2MoOs relatados na literatura

M. Guan et. al. * sintetizaram molibdato de bismuto puro e dopado com Eu®* através
do meétodo hidrotermal convencional, a 160 °C por 12h em autoclave. Nesse trabalho, os autores
propdem um mecanismo de nucleacdo a partir de nanoparticulas de BiONO3 para a formacao
de BizM0Os e Bi2WOs, indicando que a hidrélise do precursor Bi(NO3)s inicia a formagdo dos
cristais através do modelo de Ostwald ripening. S&o obtidos cristais com morfologia de
nanoplaquetas, com forte crescimento anisotropico. A Figura 12 apresenta um esquema do

mecanismo de sintese proposto pelos autores.

Figura 12 - Esquema do mecanismo de formacéo das nanoplaquetas de Bi,MOs (M = W, Mo).
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Fonte - M. Guan et. al., 2012 *,

O estudo dptico no trabalho de M. Guan et. al. * apresenta as nanoplaquetas de Bi-MoOg
com forte absorcdo de luz na regido do UV-Vis e band gap de 2,84 eV. Os espectros de
excitacio e emissdo da Figura 13 para a amostra de BizMoQOs:Eu®* mostram as principais bandas
do eurdpio (111), com a transicdo °Do-'F2 em 615 nm mais intensa, indicando que a substituicéo
dos ions Bi** por Eu®* ocorreram majoritariamente em sitios sem inversdo de simetria na rede
de Bi2M0Os. Os autores concluem com a coletanea de dados que os materiais sintetizados sdo

candidatos promissores para futuras aplicagdes como marcadores fluorescentes.
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Figura 13 - Espectros de excitacdo e emissdo da amostra de Bi;M0oOg:EU3* (Aem = 615 nm).
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Fonte - M. Guan et. al., 2012 *.

Z.J. Zhang e X. Y. Chen * sintetizaram molibdato de bismuto puro e dopado com Eu®*
através do método hidrotermal convencional, a 180 °C por 12h em autoclave. Os cristais obtidos
foram ditos de morfologia “flake-like”, conforme apresentado nas micrografias obtidas por

microscopia eletrdnica de varredura (MEV) na Figura 14.

Figura 14 - Micrografias obtidas por microscopia eletronica de varredura (MEV) para as amostras “flake-like”
de BizMo0Os.
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Fonte - Z. J. Zhang e X. Y. Chen, 2016 *® (adaptado).

Os dados de luminescéncia do trabalho, mostrados na Figura 15, indicam que a amostra
de BizMoOg:Eu®" possui comportamento fotoluminescente muito fraco, com a principal

transicdo de Eu** em 613 nm de baixa intensidade.
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Figura 15 - (a) Espectros de excitagdo (Aem = 613 nm) ¢ (b) espectros de emissdo (Aexc = 393 nm) para as
amostras de Bi;WOs:Eu®* & Bi,M0oOg:Eu®*.
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Fonte - Z. J. Zhang e X. Y. Chen, 2016 * (adaptado).
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Z.J. Zhang e X. Y. Chen *® concluem que os ions Eu®* ocupam sitios de baixa simetria
e que o breve estudo da luminescéncia desses fosforos permite o estudo de outras estratégias
para obtencdo de potenciais fosforos emissores no vermelho.

Podemos inferir que, além da temperatura de sintese, as razées molares influenciam no
tipo de material obtido. Os proprios autores destacam em um esquema, adaptado na Figura 16,
que diferentes propor¢oes de precursores levam a formacdo de diferentes produtos. A adicéo de
4,0 mmol de NaOH no sistema reacional indica que a sintese de molibdato de bismuto também
é bastante sensivel ao pH do meio.

Figura 16 - Esquema de propor¢des molares de reagentes para a sintese dos matérias a base de Bi e Mo.
iEC horhombic Bi;MoO
iCLto. orthorhombic Bi;MoOg
BICINio e oDl  DiCls-to-NeOH

(molar ratio of 2:1) - 1:20
molar ratio tetragonal Bi;;047Cl,

Fonte - Z. J. Zhang e X. Y. Chen, 2016 * (adaptado).

P. V. Tumram et. al. 1% sintetizaram molibdato de bismuto puro e dopado com Nd3* e
Yb® através do método solvotermal, com pH ajustado em 8,78 pela adicdo de solucdo de
amonia e sistema reacional aquecido a 180 °C por 24h em autoclave, uma metodologia bastante

similar as dos trabalhos anteriormente citados *>%4,
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O trabalho ressalta a natureza em camadas do molibdato de bismuto e sua morfologia
de nanoplaquetas, conforme apresentado na Figura 17, em que é apresentada a célula unitéaria
do material possuindo dois sitios hexacoordenados de Bi com diferentes comprimentos de

ligacdo e a micrografia do material.

Figura 17 - Célula Unitaria e micrografia obtida por MEV para a amostra de BiMoOs.
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Fonte - P. V. Tumram et. al., 2019 % (adaptado).

P. V. Tumram et. al. 1% direcionam os estudos de luminescéncia para as modificacdes
na matriz causadas por dois ions ativadores. A dopagem com Nd** e Yb®* foi monitorada pela
excitacdo do material em 979 nm e a emisséo foi obtida pela excitagdo em 883 nm. A emissao
do Yb® foi obtida pela excitacdo das linhas espectrais do Nd**, indicando transferéncia de
energia Nd**—Yb®*. O material Bi194Ndo.03Ybo.03sM0Os obtido apresenta as emissdes referentes
as transices *Fao—*lor2 (887 nm) e *Fap—*l11/2 (1069 nm) do Nd** e a emissdo referente a

transicio 2Fs,—2F72 (979 nm) do Yb®*, conforme apresentado na Figura 18.
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Figura 18 - Espectros de (a) excitacdo e (b) emissdo para o fosforo Bi1.9aNdo.03Ybo.03M0Os.
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Fonte - P. V. Tumram et. al., 2019 105,

Os autores discutem que, apesar de ser observada transferéncia de energia Nd*>*—Yb?*
pelo espectro de excitacdo, ndo € possivel observar a excitacdo da matriz em comprimentos de
onda superiores, apenas na regido 350-500 nm. Assim, a sobreposicéo de transi¢cdes da matriz
para os ions ativadores pode ocorrer por diversos canais, conforme observado no diagrama de
niveis de energia (Figura 19). Através desse tipo de diagrama, pode-se inferir que a existéncia
de dois sitios de Bi disponiveis para a alocacdo de Nd** impedira processos de transferéncia de
energia em duas etapas do tipo matriz— Nd**— Yb3®". Isso porque os ions Yb®* sdo menores
que os fons Nd** e preferirdo ocupar os sitios Bi2, recebendo energia dos ions Nd** que ocupam
esse mesmo tipo de sitio. Os autores propdem que ha transferéncia de energia matriz— Nd**
nos sitios Bil e Nd**—YDb®* nos sitios Bi2, o que explica a inexisténcia de transferéncia de

energia da matriz para ions Yb3*.
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Figura 19 - Mecanismo de transferéncia de energia da matriz para fons Nd®* envolvendo a emissdo de dois
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Fonte - P. V. Tumram et. al., 2019 105,

Com base nas analises prévias, concluem que as emissdes do ion Nd** sdo sensibilizadas
pela matriz de molibdato de bismuto e, dessa forma, sua excitacdo corresponde a uma banda
larga na regido do azul. A nio sensibilizacdo do ion Yb®" pela matriz sugerem que o material
dopado com as duas terras-raras € promissor no contexto de modificacdo do espectro solar para
aplicacdo em dispositivos solares fotovoltaicos.

B. N. Naidu et. al. 1% sintetizaram fsforos do tipo (Biz-xEux)MoOs através do método
semi-solgel, com adicdo de &cido citrico, NH4sOH para ajustar o pH a 7,0 e etilenoglicol para a
obtencdo do gel, que foi queimado até reduzir-se a um pé preto. O po foi seco e passou por
tratamento térmico em mufla.

Para essa rota sintética, o material obtido apresentou morfologia esférica com tamanhos

entre 40-120 nm, conforme apresentado na Figura 20.
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Figura 20 - Imagem de MEV e EDAX apresentando morfologia e composicéo do fésforo (BixxEux)MoOs.
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Fonte - B. N. Naidu et. al., 2019 19,

A andlise de luminescéncia do material apresentada no trabalho atraves dos espectros
de excitagdo e emissdo apresentados na Figura 21 levam os autores a concluir que, além da
intensidade, o célculo da pureza de cor e coordenadas de cromaticidade colocam o material

como potencial candidato a componente emissor no vermelho em fosforos WLEDs.

Figura 21 - Espectros de (a) excitagdo monitorada em 614 nm e (b) emissdo obtida por excitagcdo em 467 nm

para as amostras de (Biz-xEux)MoOs.
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Fonte - B. N. Naidu et. al., 2019 1% (adaptado).
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X. Jiang et. al. 17 sintetizaram o nanocompdsito BioMoOs:Eu**/C3Ns através do método
de reacdo no estado sélido, utilizando agar-4gar como suporte e calcinagdo para obtencdo do
produto. Para essa metodologia, o material obtido apresentou morfologia de nanoparticulas
aglomeradas em longos blocos, conforme mostrado na Figura 22.

Figura 22 - Micrografias obtidas por MEV para (a,b) CsN4 puro; (c) Bi,MoOg:Eu®* e (d) nanocompdsito
BizMOOeIEU3+/C3N4.
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Fonte - X. Jiang et. al., 2020 17.

O estudo luminescente do composito apresentado na Figura 23 mostra que, no espectro
de excitacdo monitorada em 615 nm, podem ser observadas a banda da rede hospedeira
referente a transicio O*—Mo®* (HB), a banda de transferéncia de carga 0> —Eu* (CTB) e a
banda correspondente as transicdes f-f ("Fo—°D2) do Eu®". Ja o espectro de emissio permite a
observacao das principais bandas de Eu®*, indicando que a dopagem foi bem sucedida e que 0
material apresenta intensidade de emissdo satisfatoria para um potencial fésforo vermelho. O
trabalho ainda apresenta a temperatura de calcinacdo como varidvel para a intensidade de
emissdo luminescente, indicando que, para esse composito, a melhor temperatura de calcinacdo
€ 500 °C. Outra variavel analisada pelo trabalho é como a composi¢do do material em termos

de CsNjy afeta a emissdo luminescente do compdsito.
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Figura 23 - Espectros de excitacdo e emissdo para o compdsito Bi,MoOs:Eu®*/C3N, & esquerda e espectros de

emissdo obtidos para diferentes temperaturas de calcinagdo do composito a direita.
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Fonte - X. Jiang et. al., 2020 7 (adaptado).

A Figura 24 apresenta o diagrama dos processos de transferéncia de energia de MoOg>
e C3N4 para fons Eu®" que ocorrem no compésito e explicam o aumento da atividade
luminescente desse material quando comparado & matriz pura ou apenas dopada com Eu®".

A excitagdo em 340 nm provoca a promocdo de elétrons na camada de MoOg*
(*A1—1T,—T1) e a0 mesmo tempo nos orbitais das ligagdes C-C no C3N4 (—n*), que sdo
posteriormente relaxados ao nivel N(m*). Por ressonancia, a energia nos niveis 1T1 e N(n*) é
transferida para o nivel °Ds ou superior do Eu®* e transiciona de forma ndo-radiativa para o
nivel °Do. Apesar das transicdes f-f do eurdpio serem proibidas, os ions apresentam mais energia
no compdsito para as transicdes de Do para 'F1, 'F2, 'Fs e 'Fa, resultando no aprimoramento

das emissdes dos ions Eus*.
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Figura 24 - Mecanismo de aumento da emissdo luminescente no compdsito BiMoOg:Eu®*/C3Njs.
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Fonte - X. Jiang et. al., 2020 17,

Com base nos dados apresentados, X. Jiang et. al. % concluem que 0 nanocompoésito é
uma alternativa sintética viavel dentre as estratégias utilizadas para melhorar as propriedades
luminescentes de fosforos, pois a transferéncia de energia entre CsN4 e os centros de Eu®*
podem efetivamente contribuir para aumento da emissdo do material, aumentando inclusive a

eficiéncia quéntica desses fosforos.



43

3.2 APLICACAO DE BizMoOs NA AREA DE FOTOCATALISE

3.2.1 Alguns fotocatalisadores de Bi2M0Os relatados na literatura

A utilizacdo de semicondutores como catalisadores em sistemas reacionais de
degradacéo pela acdo da luz oferece grande potencial de reparacdo ambiental e producéo de
energia, por ser uma tecnologia renovavel. Com o grande interesse em utilizacdo de energia
solar, a fotocatélise de semicondutores tem voltado seus esforgos para a exploragéo e fabricacdo
de novos materiais semicondutores com band gap apropriado para maximizar a absorcao de luz
visivel.

Nesse contexto, Y. Peng et. al. * apresentam um estudo buscando melhor compreenséo
acerca dos efeitos da estrutura e morfologia dos materiais a base de Bi2MoOs sobre sua
eficiéncia fotocatalitica. Considerando as diferencas estruturais das fases de Bi2MoOs,
mostradas na Figura 25, os autores ddo énfase em como 0s aspectos controlaveis das

metodologias de sintese podem levar a formacdo de materiais com diferentes propriedades.

Figura 25 - Estruturas cristalinas esquematicas das fases (a) a-BioM03012, (b) B-Bi2M0,0s, (c) y-BiM0Os &
estruturas eletronicas das fases (d) a-BizM03012, (¢) B-Bi2M020s, (f) y-BioM0Os.
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Fonte - Y. Peng et. al., 2017 *.
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Para a sintese em estado sélido, os autores destacam que, pelo fato de a temperatura de
sinterizac&o influenciar nas transformaces de fase, a atividade fotocatalitica do material fica
condicionada a forma como o(s) precursor(es) sofreram sinterizacdo. Ainda assim, a melhoria
da eficiéncia fotocatalitica através de controle de temperatura de sintese do semicondutor é
limitada por fatores como a pequena area de superficie das particulas e alta recombinagdo dos
pares elétron-buraco fotoexcitados na interface fotocatalitica.

Materiais sintetizados por coprecipitacdo sdao mais simples e mais baratos de serem
obtidos do que em reacGes de estado sélido. Entretanto, apesar de ser possivel obter materiais
com maior area de superficie, a sintese por coprecipitagdo limita o ajuste de morfologia e
estrutura do Bi2MoOe variando as condigdes reacionais.

Pelo método hidrotermal convencional, a variacdo do tempo e temperatura de reacao,
pH do meio e utilizacdo de surfactantes permite a obtencdo de varias morfologias, diferentes
niveis dimensionais, alta razo entre superficie e volume e elevada permeabilidade. O mesmo
para 0 método hidrotermal solvotermal, em que a combinacdo de solventes como &gua e etanol,
agua e etilenoglicol (EG), dentre outras, pode ressaltar propriedades fortemente anisotropicas
intrinsecas do Bi2M0oOe. Em comparacdo, os métodos hidrotermal convencional e hidrotermal

solvotermal fornecem mais estruturas hierarquicas, conforme apresentado na Figura 26.

Figura 26 - Morfologias obtidas para Bi-MoOs sintetizado por diferentes métodos e condi¢des de reacéo.
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Fonte - Y. Peng et. al., 2017 *°.
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As morfologias mais comuns que BioMoOs apresenta, chamadas de estruturas
hierarquicas, sdo as nanofolhas (nanoplaquetas), as esferas ocas, estruturas do tipo flor e
estruturas intercruzadas. As nanoplaquetas possuem como vantagens a atividade fotocatalitica
dependente da faceta e outras propriedades relacionadas a superficie. Constituem o tipo de
estrutura hierarquica em que as caracteristicas anisotrépicas do molibdato de bismuto séo mais

acentuadas, como é possivel observar na Figura 27.

Figura 27 - Estrutura atbmica exposta das faces (001) e (010) das nanofolhas de Bi,MoOs.

Fonte - Y. Peng et. al., 2017 * (adaptado).

As esferas ocas apresentam maior eficiéncia fotocatalitica devido a sua estrutura porosa,
boa permeabilidade e altas areas de superficie. As estruturas do tipo “flor” sdo obtidas através
da construcdo de blocos agregados pela acdo de surfactantes e possuem melhor eficiéncia
fotocatalitica, pois o intercruzamento de estruturas hierarquicas que ocorre nessa morfologia
favorece processos de transferéncia eletronica interfacial, as maiores areas de superficie
fornecem maior nimero de sitios cataliticos ativos e band gaps mais amplos maximizam suas

propriedades oxidativas e redutivas.
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Estruturas intercruzadas em geral, como reagentes que funcionam como fontes de Bi ou
Mo e simultaneamente como substrato de crescimento de particulas, podem ser alternativas
viaveis desde que resultem em materiais de elevada area de superficie e com sitios que
favorecam a adsorcdo do material a ser degradado, além de apresentarem baixa taxa de
recombinacéo de pares elétron-buraco. A Figura 28 mostra uma ilustracdo esquematica de como
ocorrem processos de fotodegradagdo em estruturas intercruzadas de BioMoOe.

Figura 28 - llustracdo esquematica do processo de fotodegradagdo de Rodamina B em estruturas intercruzadas

de Bi;MoOs.
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Fonte - Y. Peng et. al., 2017 * (adaptado).

Outras formas de desviar sinteticamente de limitacGes estruturais/morfoldgicas e
conseguir produzir materiais com atividade fotocatalitica superior sdo as heteroestruturas, como
0s nanocompositos em geral e materiais com heterojunc@es. Ha& grande interesse na sintese de
nanocompositos com heterojungBes, pois esse tipo de material constituido de multiplos
componentes funcionais integrados pode combinar as vantagens dos diferentes constituintes
para minimizar e superar as desvantagens dos materiais de componente unico. Jun¢des p-n, por
exemplo, encontradas no nanocompdsito a base de bismuto Bi>O3/Bi2M0Qse, podem impedir
fortemente a recombinacgéo de portadores de carga fotoinduzidos pela formacao de um campo
elétrico interno na regido p-n.

No composito com heterojuncdo AgsPO4/Bi2MoOs, por exemplo, o fato de o fosfato de
prata possuir banda de valéncia em mais alta energia do que o potencial do par *OH/H-0 faz
com que os buracos localizados na BV possam oxidar diretamente a H2O absorvida em *OH.
J& a banda de conducdo do BizM0QOs possui menor energia do que o potencial de *O27/0> e,

entdo, os elétrons da BC podem diretamente reduzir Oz a <Oy
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A Figura 29 esquematiza 0 mecanismo de fotodegradacéo de poluentes organicos pelo

nanocomposito com heterojuncdo AgzPO4/Bi2M0Qs.

Figura 29 - Representacdo esquematica do mecanismo de fotodegradacao de poluentes organicos pelo

E/ V vs.NHE

nanocomposito com heterojuncdo AgsPO4/BizMoQs.
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Fonte - Y. Peng et. al., 2017 *°.

Além de aumentar a quantidade de sitios redox ativos, alguns compositos possuem

multiplas heterojuncdes e podem também aumentar o gradiente de separacdo dos pares elétron-

buraco fotogerados, como ocorre no nanocomposito Bi2WOs/Bi2Mo0Os, cujo mecanismo

fotocatalitico esta esquematizado na Figura 30. Esse mecanismo baseia-se no eficiente

gradiente de transferéncia de carga do BiMoOs para a espécie Bi2WxMo1xOg para 0 BioWOe.
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Figura 30 - Representacdo esquematica do mecanismo fotocatalitico do nanocomposito de heterojuncéo ternaria
BizWOa/BizMOOa.
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Fonte - Y. Peng et. al., 2017 *°.

Trabalhos recentes, como o de Z. Zhang et. al. 1% e Z. Khazaee et. al. 1, apostam na
modificacdo e melhoria de estrutura de fotocatalisadores de BioMoOs através da codopagem
com fons terras-raras Tm3*/Yb®" e através da sintese de um nanocompdsito de Bi-MoQOs com
Ag" e F suportado em 6xido de grafeno, respectivamente.

No processo de upconversion que ocorre pela codopagem com as terras-raras no
trabalho de Z. Zhang et. al. 1%, as multiplas absor¢des ou transferéncias de energia entre Tm3*
e Yb®" causam a conversdo da luz de menor energia emitida para luz de maior energia, seguindo
0 mecanismo apresentado na Figura 31. O jon Yb®* atua como sensibilizador da matriz e sua
excitacdo em 980 nm causa a transferéncia de energia de forma eficiente para o ion Tm3* que,
por relaxacdo eletrdnica, emite fonons nao-radiativos de maior energia. Nos sistemas em que
ocorre upconversion como esse, a intensidade de fotocorrente € maior do que em um sistema
dopado com apenas uma terra-rara, por exemplo, e esse maior fluxo de portadores de carga
aumenta o gradiente de separacao de pares elétron-buraco fotogerados, melhorando a atividade

fotocatalitica nesse tipo de material.
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Figura 31 - Diagrama de niveis de energia dos fons Tm®* e Yb®* e 0 processo de upconversion.
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Fonte - Z. Zhang et. al., 2020 108,

O nanocomposito de Z. Khazaee et. al. 1% busca superar as desvantagens do BizMoOg
como fotocatalisador substituindo o cation Bi** da rede por Ag* e o &nion O% por F. As
diferencas de carga, raio idnico e comportamento quimico dos dopantes altera
consideravelmente o ambiente quimico dos sitios fotocataliticos ativos. A substitui¢do anidnica
pode gerar vacancias de oxigénio na matriz de BioMoOe e reduz o band gap do material criando
um estado intermediario semipreenchido entre a BV e a BC. As vacancias geradas e 0s ions
fluoretos adsorvidos podem funcionar como armadilhas de elétrons e diminuir a taxa de
recombinacdo dos portadores de carga. A prata, metal nobre, pode melhorar a eficiéncia
fotocatalitica através do efeito de ressonancia plasmdnica localizada, que facilita a transferéncia
de elétrons e a separacao elétron-buraco. O efeito de ressonancia plasménica ocorre quando um
elemento quimico tem a capacidade de causar um aumento local do campo eletromagnético nas
nanoparticulas, com comprimento de onda menor do que a radiacdo incidente.

A Figura 32 esquematiza as interacdes que ocorrem na superficie do nanocomposito em
uma reacao fotocatalitica. O 6xido de grafeno reduzido possui uma estrutura 2D ©-conjugada e
funciona como um mediador eletrbnico que aumenta a taxa de separagdo dos elétrons

fotogerados do molibdato de bismuto através de ligagdo quimica com a estrutura em camadas

desse semicondutor.
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Figura 32 - llustracdo das interagdes entre a superficie do nanocomposito Ag,F-BizMoOg/rGO e espécies

organicas.

Fonte - Z. Khazaee et. al., 2019 109,

Os resultados de Z. Zhang et. al. 1% indicam que uma amostra estudada é capaz de
degradar 96,1% da solugdo de Rodamina B em um intervalo de 25 minutos de irradiacdo. O
composito de Z. Khazaee et. al. 1 foi capaz de degradar completamente a solugdo de corante

em um intervalo de 120 minutos de irradiag&o.
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4 CONSIDERACOES FINAIS

Diante das discussdes apresentadas por trabalhos da literatura recente, pode-se observar
como o design de materiais multifuncionais compreende o entendimento de diversas areas da
Quimica, pois a metodologia de sintese e todas as suas variantes, como temperatura, tempo,
pH, estado fisico do meio reacional e outros, interferem nas propriedades do material obtido.
Sdo variaveis ainda a compatibilidade quimica das entidades que compdem um material, pois
processos de transferéncia de energia estao sensivelmente conectados as propriedades quimicas
desses elementos quimicos componentes. Inimeras sdo as estratégias a que recorrem 0S
cientistas para a confeccdo de materiais multifuncionais, alterando parametros, reagente,
estrutura, morfologia, etc, na busca pela obtencéo de fésforos que apresentem boa intensidade
de emissdo luminescente, elevados tempos de vida, sintese facil, barata e que se encaixe no
maior numero de aspectos da Quimica Verde, capacidade relativamente fécil de realizar scale
up e viabilidade comercial. Diante da discussao apresentada nesse trabalho, € possivel concluir
gue o molibdato de bismuto se apresenta como um material multifuncional de bom desempenho
em fotocatalise, catalise, como sensor de gas e no campo de conducdo idnica devido a
excelentes propriedades elétricas e Opticas intrinsecas, além da alta capacidade de
armazenamento de oxigénio. Seu carater multifuncional justifica, portanto, as apostas recentes
no potencial do Bi2MoOs € sua estrutura em camadas para aplicacdo em diversas areas, dentre
elas a fotdnica e a fotocatalise, utilizando-se de estratégias sintéticas para melhoria de suas

propriedades e superacdo de suas desvantagens.
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