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Resumo

Muitos dos dispositivos tecnoldgicos modernos dependem de materiais
magneéticos, dentre os quais incluem os geradores e transformadores de
energia elétrica, os motores elétricos, os radios, os televisores, telefones,
computadores e componentes de sistemas de reproducdo de som e video. Os
molibdatos de metais de transicdo tém sido gradualmente utilizados como
alternativas promissoras e eficazes, pois oferecem vantagens como baixo
custo, recursos abundantes, além de ndo agredirem o meio ambiente. O
molibdato de cobalto em particular, tem despertado grande interesse da
comunidade devido as suas excelentes propriedades catalitico, eletroquimico e
magnético e, em virtude disso, oferecem inlUmeras aplicacfes, que vao desde o
uso em materiais anodos em baterias de litio e capacitores eletroquimicos a
oxidacao fotocatalitica de corantes. Neste estudo, bastbes de molibdato de
cobalto puro e dopado com zinco Zn,Coix»\M0O4 (X = 0, 1, 2 e 3%), foram
sintetizadas pelo método hidrotérmico e caracterizados por difracdo de Raios-
X, espectroscopia na regidao do infravermelho (FTIR), espectroscopia Raman,
espectroscopia na regido do ultravioleta e visivel (UV-vis), microscopia
eletrbnica de varredura (MEV), EDS e medidas magnéticas. Apods
caracterizacao foi observado, na analise magnética, que o molibdato de cobalto
puro na temperatura ambiente € paramagnético e, apds a dopagem com zinco,

passa a ser ferromagnético.

Palavras-Chave: Molibdato de cobalto, Paramagnético, ferromagnético.



Abstract

Many of the modern technological devices rely on magnetic materials,
among which include generators and electric transformers, electric motors,
radios, televisions, telephones, computers and components of sound and video
systems. The molybdates of transition metals has been used gradually as
promising and effective alternative because they offer advantages as; abundant
resources, low cost, not environmentally pollute. The cobalt molybdate in
particular, has aroused great interest of the community due to its excellent
catalytic properties, electrochemical and magnetic and because of that, they
offer numerous applications, ranging from use in materials for anodes of lithium
batteries and electrochemical capacitors to oxidation photocatalytic dyes. In this
study, pure cobalt molybdate canes and doped with zinc ZnxCo.xy MoO4 (x =
0, 1, 2 and 3%), were synthesized by hydrothermal method and featured by X-
ray diffraction, spectroscopy in the region Infrared (FTIR), Raman spectroscopy,
spectroscopy in the ultraviolet and visible (UV-vis), scanning electron
microscopy (SEM), EDS and magnetic measurements. After characterization
was observed in the magnetic analysis, that pure cobalt molybdate is
paramagnetic at room temperature and, after doping with zinc, becomes

ferromagnetic.

Keywords: Cobalt molybdate, Paramagnetic, Ferromagnetic.



1 - Introducéao

Os molibdatos de metais de transicdo tém sido gradualmente utilizados
como alternativas promissoras e eficazes em diversos campos tais como
magnético e fotocatalises, uma vez que eles oferecem muitas vantagens como
baixo custo, recursos abundantes e ndo agride o meio ambiente. O molibdato
de cobalto (CoMoO,) em particular, tem despertado grande interesse da
comunidade devido as suas excelentes propriedades cataliticas, eletroquimicas
e magnéticas. E em virtude destas propriedades, Tém-se uma gama de
aplicacdes que vado desde o uso em materiais anodo em baterias de litio e

capacitores eletroquimicos a oxidacao fotocatalitica de corantes.

Recentemente varios métodos tem sido utilizados para sintetizar os pés
de CoMoO,, tais como reacdo de estado sélido, precipitacdo , sol-gel e
hidrotérmico. Neste estudo as nanoestruturas de molibdato de cobalto puro e
dopado com zinco Zny,Cop.xMoO4 (x = 0, 1, 2 e 3%), foram sintetizadas pelo
meétodo hidrotérmico e caracterizados por difracdo de Raios-X, espectroscopia
na regido do infravermelho (FTIR), espectroscopia Raman, espectroscopia na
regido do ultravioleta e visivel (UV-vis), microscopia eletrénica de varredura
(MEV) e EDS, medidas magnéticas.

No capitulo 1 é mostrada uma breve revisdo sobre as propriedades
fisico-quimicas do molibdato de cobalto e seus precursores, e aplicacdes. O
capitulo 2 trds o procedimento de sintese e caracterizacdo dos materiais. No
capitulo 3 é mostrada uma breve explicacdo da teoria em que se baseiam as
técnicas de caracterizagdo. Em seguida no capitulo 4, é relatado os
procedimentos experimentais utilizados para caracterizacdo dos materiais, no
capitulo 5 sdo mostrados os resultados, bem como as discussdes relacionadas
a eles. E por fim no capitulo 6 encontra-se a conclusdo relacionada a esse

trabalho.



2 - Revisao da Literatura.

Os compostos de molibdénio, principalmente, os molibdatos de metais
de transicdo tem sido gradualmente utilizado como alternativas promissoras e
eficazes em diversos campos tais como magnético e fotocatélises. Além de
oferecerem muitas vantagens como baixo custo, recursos abundantes e néo
agride o meio ambiente. Uma das caracteristicas mais importantes de
compostos de molibdénio é a versatilidade das suas propriedades cataliticas. E
esta versatilidade esta relacionada com a capacidade dos ions de Mo
aparecerem em diferentes estados de oxidacédo Mo®", Mo®*, Mo*", Mo®** Mo*" e
Mo® [1]. A vantagem de se ter o molibdénio em dois estados de oxidagéo Mo®*/
Mo** é muito atraente também para o desenvolvimento de baterias com alta
densidade de energia. Ha varios anos, 6xidos de molibdénio tém sido testados
como materiais catodo em baterias recarregavel de litio. Esses 6xidos séo
interessantes, pois agem como “anfitrides” para insercéo de litio. Além disso, a
combinacéo dos 6xidos de molibdénio com outros metais, produzem materiais

com novas estruturas e propriedades [2].

Assim, devido aos varios estados de oxidacdo possiveis, 0 molibdénio
pode formar um grande nimero de anions com estrutura que variam tamanho.
A mais simples é o tetraedro MoO,4? que pode ser encontrado no molibdato de
sédio. Os fons de molibdatos (MoO,%) tem baixa toxidade e ndo agridem o
meio ambiente [3,4] além disso eles tem sido muito investigado como um
inibidor de corrosdo em metais, em varios meios diferentes [5]. X. Li e
colaboradores relataram em seus estudos que o molibdato de s6dio age como
um bom inibidor de corrosdo do aluminio em solucéo de acido fosférico e com

uma eficiéncia de inibicdo da corrosdo maior que 84% [6].

O cobalto por sua vez, é um metal de transi¢cdo situado no grupo 9
(VIIIB) da classificacdo periddica dos elementos. Ele se caracteriza por ser um
metal duro, ferromagnético e de coloracao cinza a¢o. Sua temperatura de Curie
€ de 1388 K, maior entre todos os materiais com propriedades magnéticas.
Ocorre em minerais como a cobaltite e esmaltite e normalmente associa-se a
minérios de niquel, cobre e ferro dos quais é obtido como subprodutos. Por sua

dureza, aparéncia e resisténcia a oxidacdo sdo usadas em eletrodeposicao.
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Sao também muito usados tanto em laboratorios quanto na industria como
catalisadores. Ele pertence a um grupo de importantes compostos por causa
de suas propriedades estruturais, magnética e catalitica. Por isso o molibdato

de cobalto é um catalisador muito usado para hidrodessulfuracdo na industria

[71

O zinco € outro tipo de metal e esta situado no grupo 12(lIB). E um metal
classificado como metal de transicdo, mas para muitos ndo é considerado
como tal, uma vez que o zinco sé pode formar o fon Zn**. E pouco abundante
na crosta terrestre, no entanto pode ser obtido com facilidade em minerais
como esfalerita, hemimorfita e franklinita normalmente séo utilizados em ligas

metalicas como o latdo e o bronze .

Quando combinado o fon de molibdénio (MoO.?) com cobalto (Co), em
condicbes ambiente de temperatura e pressao ou sob baixas pressoes, forma-
se o molibdato de cobalto que cristaliza-se nas estruturas: a-CoMoOQO,,
monoclinico com ambos Co e Mo na coordenacdo octaedro com Co na
coordenacdo octaédrica e Mo na coordenacdo octaédrica Fig (1-a). Sua

estrutura € composta de 4 CoOg octaedro, ligados entre si, por meio de MoOeg,

Ja o R-CoMoO, é também monoclinico, com Co na coordenacdo
octaédrica e Mo na coordenacao tetraédrica. Conforme podemos observar, Fig
(1-b), a sua estrutura € mais compacta e pode ser considerada como um
“pacote” cubico de oxigénios com um anion ocupando um sitio [8]. Ha ainda
uma fase mais densa que aparece somente em altas pressodes, Fig (1-c) e
outra fase hidratada Fig (1-d).
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Figura 1 Representacdo das estruturas: (a) a-fase (b), R-fase, (c) fase sob alta presséo, (d) fase
hidratada obtida por Kazuo Eda e colaboradores, 2005.

:Colyg octahedron
: Mo(ly tetrahedron

1 MoQyg octahedron

s coordination waer

Fonte Kazuo Eda et al, 2005

Para esta Ultima, a chamada fase hidratada, Kazuo-Eda e
colaboradores-2005 determinaram sua estrutura cristalina através de medidas
de DRX, e segundo o seu trabalho o molibdato de cobalto hidratado cristaliza
em uma fase triclinica com os seguintes parametros de rede a = 6,844 A, b =
6,933 A, ¢ = 9,339 A, a = 76,617°, f = 84,188° e y =74,510° [9] e grupo

espacial P-1.

A figura 2(a) mostra o difratograma simulado com base nos dados do
cristal e a Figura 2(b) mostra o difratograma experimental do p6 de CoMoO4
hidratado [9]. Assim 0 CoMoQ, hidratado apresenta na sua estrutura o atomo
de Co na coordenacao do octaedro. Esta coordenacéo do cobalto no molibdato
de cobalto hidratado se assemelha a das outras trés formas, a-CoMoQOg4, 13-
CoMoO, e a fase obtida sob altas pressfes e ha ainda semelhanca da forma

de ligagéo do octaedro com a fase obtida sob alta presséo.
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Figura 2 Difratograma de Raios-X CoMoO4 hidratado: experimental (a) e simulado (b)

(®)
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2 degrees

Fonte Kazuo Eda et al, 2005

Kong e colaboradores sintetizaram, via método hidrotérmico
nanobastdes de CoMoO, usando duas solu¢cbes contendo nitrato de cobalto,
ciclohexano, n-butanol, brometo de cetil trimetilamonio. Neste trabalho, ap6s a
adicdo destes materiais por microemulsdo, a solucdo foi lavada e seca em
temperatura ambiente [10]. Ele observou que o produto era composto de
nanobastbes pretos e cristalinos. Por outro lado, Rico e colaboradores,
calcinaram os pdés sintetizados, pelo processo hidrotérmico, e investigou o
efeito da temperatura na formagao destas estruturas, em todos 0s casos 0sS
bastbes tinham a cor purpura e possuiam varios comprimentos. Ele verificou
ainda que esses bastbes com comprimentos mais longos estdo diretamente

relacionadas com a temperatura de sintese [11].
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As imagens de microscopia eletrénica de varredura (MEV) Fig.3(a) e
3(b) obtidas por Rico e colaboradores, mostram os nanobastées de CoMoO4 a
40°C e a 200°C respectivamente. E possivel observar que os comprimentos
dos bastbes sintetizados em temperaturas menores Sao maiores que 0S
sintetizados em altas temperaturas, ou seja, 0s bastbes maiores sé&o
favorecidos pela baixa temperatura de sintese. G. Kianpour e colaboradores
observaram a influencia da temperatura na formagdo dos bastbes e
propuseram um mecanismo de formacédo dos nanobastdes: o processo de

crescimento do cristal inclui duas etapas [12].

Figura 3 Imagem de SEM do CoMoOq sintetizados a (a) 40°C e (b) 200°C

CoMo-H200 10000X
SE MAG: 10000 x HV: 15.0 kV WD: 6.0 mm

Fonte: Rico e colaboradores, 2013

Um estagio inicial de nucleacdo e um estagio de crescimento. No inicio
temos uma amostra que tem sua temperatura aumentada para 50°C. A esta
temperatura nucleos séo criados, muitos deles crescem em forma de particula
e outros em forma de bastbes com pequenos comprimentos. Em outra
guantidade da mesma amostra e com a temperatura elevada para 90°C
nanobastdes uniformes com didmetro e comprimentos maiores sao obtidos.
Esse crescimento, segundo ele, esta relacionado com o acréscimo da
temperatura sobre a amostra. A Figura 4 mostra o processo de formacdo do
CoMoOq,

Logo se concluiu que o comprimento dos bastbes de CoMoO, esta
associado a temperatura na sintese do material. Varias aplicacdes tém sido
relatadas na literatura para as nanobastées de molibdato de cobalto, como
materiais eletrodo em capacitores eletroquimico. Tem sido combinado com

outras materiais para ser utilizado em baterias recarregaveis. E alguns
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trabalhos com bastbes de CoMoO, tem sido relatado na degradacdo de

corante.
Figura 4 Processo de formacédo do CoMoO4
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Fonte G. Kianpour, 2013

M-C.Liu e colaboradores, propuseram uma nova estratégia de
investigagdo para o desenvolvimento de novos materiais eletrodo em
capacitores eletroquimico. Neste estudo nanobastdes de CoMoO, sintetizados
por precipitacdo mostraram promissores para a utilizacdo em capacitores
eletroquimicos. Os bastbes de CoMoO, apresentaram uma alta capacitancia
especifica e 97,5% da sua capacitancia especifica inicial do molibdato de
cobalto permaneceu, mesmo apOs varios testes [13]. As excelentes
propriedades capacitivas eletroquimica foram atribuidas a estrutura cristalina

estavel e a microestrutura unidimensional de nanobastdes de CoMoO,.

O CoMo0O4 por conta da sua baixa condutividade tem sido combinado
com o6xido de grafeno reduzido (rGO), os resultados obtidos desta combinacéo,
mostram uma melhora no desempenho eletroquimico, tornando-o um
promissor candidato para a fabricacdo de materiais anodo usado em baterias
de ion-litio LIBs [14].

T.Yang e colaboradores [14] relataram em seus trabalhos, que materiais
anodo para (LIBs) composto de CoMoO./rGO mostraram alta capacitancia
especifica em torno de 628mAhg™ depois de 100 ciclos numa densidade de
corrente de 100mA g*. Ainda segundo ele, a propriedade eletroquimica
superior do material CoMoO4/rGO ¢é atribuida ao pequeno diametro dos
nanobastoes de CoMoO, e a presenca nanofolhas de Oxidos de grafeno
reduzido, onde este material ndo forneceu somente grandes areas superficiais

e dispersédo uniforme, mas também uma melhora na eletro-condutividade [14].
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Além disso, M. Edrissi e colaboradores [15] sintetizaram nanoparticulas
de CoMoO, pelos métodos de precipitacdo e microemulsdo, com objetivo de
obter materiais com maior é&rea superficial e além disso investigar o
comportamento fotocatalitico desses materiais na degradacdo do corante

reativo preto 8 em soluc¢des aquosa.

O resultado é apresentado na figura 5 que mostra que a degradacéao do
corante reativo preto 8 utilizando CoMoO, como catalisador apresenta alta
eficiéncia na remocao do corante. De acordo com o diagrama, na presencga do
material sintetizado, a degradacdo de 90% pode ser obtida em 100 min apos
irradiacdo UV. [15]

Figura 5 Degradacao fotocatalitica do corante reativo preto 8 usando CoMoO4
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Fonte M. Edrissi 2013

Os molibdatos pertencem ainda a uma familia de materiais com
excelentes propriedades Opticas para a fabricacdo de laser e detectores
cintilantes que combinado com outros atomos (Fe, Mn, Co, Ni, Mg e Zn) tem
sua rede e propriedades modificada[16]. Destes materiais A. P. de Moura e
colaboradores investigaram as propriedades Opticas, fotoluminescéncia, em
temperatura ambiente do CoMoO,. Para isso eles sintetizaram o CoMoQO, pelo
meétodo hidrotérmico assistido por micro-ondas, onde se utilizou uma radiacao
com potencia de 800 W, em temperatura de 140°C durante 1, 2, 4, 8, 16 e 32
minutos, intervalos de tempo em que as amostras ficaram sob a radiacéo.
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O estudo mostrou que o tempo de exposicdo a radiacao influencia no
comportamento fotoluminescente. Pela figura 6 € possivel verificar as
diferentes intensidades das emissfes para cada intervalo de tempo sob
radiacdo em que as amostras ficaram submetida e uma mudanca nas posi¢coes

das intensidades maximas.

Figura 6 Espectro de fotoluminescéncia das amostras de a-CoMoQO4
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Fonte A.P.Moura 2012

A intensidade méaxima de emissdo fotoluminescente esta relacionada
com os diferentes processos de transferéncia dos elétrons devido aos efeitos
de ordem e desordem estrutural do material. Estudo de fotoluminescéncia em
molibdatos sugere ainda que as distor¢des nos tetraedro MoO,4 formam niveis
intermediarios de energia dentro do gap entre as bandas de valéncia e
conducao [46].

O estudo das propriedades magnéticas de materiais a base de cobalto e
zinco tem gerado grande atenc¢do. Diluir semicondutores magnéticos (DMSs)
em oOxidos de zinco tem atraido grande interesse por causa de suas aplicactes
em dispositivos magnéticos semicondutores, tais como dispositivos de
memorias ndo volatil, computadores quanticos e etc. O termo (DMS;) refere-se
ao fato de que alguns atomos de uma amostra tal como ZnO estarem sendo
substituidos por ions magnéticos. Quando combinado 6xido de zinco com o

cobalto, esses materiais tem mostrado comportamento ferromagnético. Embora
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a origem desses ferromagnetismo tenha gerado muita controvérsia. O material

é considerado promissor para a fabricacao de dispositivos de spintrénica [17].

A Figura 7 mostra a magnetizacdo em temperatura ambiente para os
ZnCoux0, Y. J. Lin e colaboradores observaram um comportamento
ferromagnético em temperatura ambiente para o Zn,Co;1xO [18]. Pode-se
inferir desse trabalho que as propriedades magnéticas de filmes surgem a partir
da substituicdo de Zn por Co na rede do ZnO. Segundo estes autores, as
vacancias de oxigénio e as vacancias de zinco, desempenham papeis
importantes na origem magnética. No entanto a origem final de
ferromagnetismo na maioria dos materiais a base de metais de transicdo nao é
totalmente claro, na explicacdo desta questao. Existem inUmeros modelos na
literatura, mas nenhum deles explica de maneira satisfatoria esse
comportamento ferromagnético. Incluindo o modelo do ferromagnetismo de
Zener.

Figura 7 Curvas de magnetizacdo em temperatura ambiente para filmes de Zn@1.xCoxO: (a) X =
0,024, (b) 0,038 e (c) x = 0,061
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Y.J Lin e colaboradores 2008

Ha varios anos, tém-se preparados molibdatos com metais de transicao
por causa de suas propriedades magnéticas. Nesse sentido molibdatos de
metais de transicdo hidratados PMoO4.nH,O (P = Co, Ni, Mn) foram

sintetizados por Y. Ding e colaboradores, pelo método hidrotérmico, com
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nano/microestruturas bem definidas e posteriormente as propriedades
magnéticas desses compostos foram investigadas. Para o0 MnMoO4.H,0O, a
magnetizacdo foi medida no intervalo de temperatura entre 4 e 150K [19]. A
dependéncia da temperatura de magnetizagédo e do produto y,,T obtidos por

ele é mostrada na Figura 8(a).

Um ordenamento antiferromagnético € observado em torno de 12K para
MnMoO4nH,O. O ordenamento antiferromagnético consiste no alinhamento
dos momentos magnéticos no mesmo sentido, mas em direcdes opostas de
forma a se ter a magnetizacéo total nula. A magnetizagcdo do CoMoO4 nH-O foi
medido entre as temperaturas 4 e 250K, para o molibdato de cobalto hidratado
o ordenamento antiferromagnético foi observado em torno de 9K. (Figura 8-c).
Em temperaturas mais elevadas o CoMoO,4.nH,O segue a lei Curie-Weiss. O
NiMoO4.nH,O mostrou propriedades magnéticas semelhantes. Foi medida a
sua magnetizacdo, entre a temperatura de 4-160K. O ordenamento

antiferromagnético para este material ocorreu em 18K Fig 8(b).

Figura 8 Magnetizacéo e y,, T dependente da temperatura para os materiais PMoO4.nH20 (P = Co,

Ni, Mn).
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Outro material que possui propriedade antiferromagnéticas interessantes
€ 0 CoMoO-Il. Ele é obtido aplicando alta pressao sobre o material a-CoMoO,
pré sintetizado a 600°C e pressao de 5 Gpa (~49350atm). Para este material, a
figura 9 mostra a magnetizacdo medida entre 4K e 290 K [20], onde podemos
observar, portanto, que todos esses molibdatos sdo paramagnéticos em
temperatura ambiente, mas mostram que em temperatura extremamente baixa

0 comportamento antiferromagnético.

Figura 9 Grafico da magnetizacédo e do produto y,,T em funcdo da temperatura
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3 - Experimental.

3.1 Sintese

As nanoestruturas de molibdato de cobalto puro e dopado com zinco
Zn,Co1.xM00O, foram sintetizadas pelo método hidrotérmico, estando os
materiais precursores utilizados para isto, bem como o grau de pureza destes,
mostrados na tabela 1. As quantidades utilizadas seguiram os calculos
estequiométricos. Além disso, os procedimentos para a realizagdo da sintese
sé&o mostrados na Figura 10.

Tabela 1 Materiais precursores utilizados para as sinteses do ZnyCo1-xyM0Oa.

Material Fabricante Pureza
Na,Mo00,.2H,0 Sigma-aldrich 99,9%
CoCl, 6H,0 Sigma-aldrich 98,99%
ZnCl, Sigma-aldrich 98,99%

Figura 10 Fluxograma da sintese do ZnyCo.x) MoO4 x = 0,1, 2 e 3%.

Concentragbes 0,1, 2,e 3% de Zncl,

Fonte: préprio autor

Para a realizacdo da sintese, os precussores foram diluidos em agua
deionizada formando as solucdes S;, S, e Sz e colocados em agitagao sob

temperatura ambiente por 5min. Em seguida as solugbes S; e S, foram
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misturadas e agitadas por um periodo de 5 min gerando a solucdo Ss. Foi
possivel observar ainda, que a propor¢do em que a solugdo Ss era agitada,
uma mudanca gradativa na tonalidade da solugéo ocorria em fungéo do tempo

de agitacdo da esquerda pra direita, conforme pode ser observada na figura 11.

Figura 11 mudanca de cor na solucdo em agitagcao em funcéo do tempo

Fonte: préprio autor

Apos o tempo de agitacdo de Ss o PH foi medido e o valor se encontrava
em torno de 5,5. Apoés isso colocamos a solucdo Ss em um copo de teflon e
depois numa autoclave, levamo-la a uma estufa onde foi colocada a 150°C por
um periodo de 12h e apos resfriada foi observado a formacdo de um p6. Com
objetivo de remover possiveis impurezas o processo de lavagem ocorreu em
uma centrifuga com uma frequéncia de rotacdo de 3000 rpm. O processo de

secagem ocorreu em uma estufa a 150 °C.

Uma vez obtidos os pds secos, estes foram guardados em um
eppendorf, para serem caracterizados posteriormente pelas técnicas de
difracdo de Raios-X, espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR),
espectroscopia Raman, espectroscopia na regido do ultravioleta e visivel (UV-

vis), microscopia eletronica de varredura (MEV), EDS e medidas magnéticas.
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4 — Fundamentacéo tedrica
4.1 Difracdo de Raios-X (DRX)

O estudo dos cristais e 0s seus padroes de difracdo de raios-X é
fascinante e complexo. A partir de uma estrutura de cristal conhecida, um
padréo de difracdo pode ser construido teoricamente utilizando &lgebra vetorial
e determinando com isso a intensidade relativa dos feixes difratados [21]. Mas
para a finalidade deste trabalho, € suficiente saber que um padréao de difracao
pode ser obtido experimentalmente e o padrdo resultante é caracteristico de

um material cristalino especifico.

Atualmente considerada uma ferramenta para a investigacdo da
estrutura da matéria. A difracdo de raios-X foi usada somente para a
determinacdo da estrutura cristalina. Contudo, mais tarde, outras aplicacdes
foram desenvolvidas, e hoje 0 método € aplicado, ndo somente para determinar
a estrutura, mas a diversos problemas tais como a andlise quimica, estudo da
fase de equilibrio, medida do tamanho da particula e determinacdo da
orientacdo de um cristal [22]. Em resumo o fenbmeno de espalhamento da
radiacdo eletromagnética que surge devido a interacdo entre os feixes de raios-
X incidentes e os elétrons que compde os atomos de um material € chamado

de difracdo de raios-X.

Quando uma radiacdo eletromagnética incide sobre o material. Esta
radiacdo que tem um comprimento de onda da ordem de alguns angstrons [23]
possui certa dire¢cdo, o que resulta num grande namero de reflexdes e isto

ocorre devido ao fendbmeno da interferéncia construtiva.

Uma explicacdo para se tentar entender em qual direcéo essas reflexdes
ocorrem foi dada por Bragg. Segundo ele, se conseguirmos medir as
intensidades e as posicoes angulares destas reflexdes, podemos deduzir os
espacos e os arranjos moleculares e com isso determinar a geometria de um
cristal. Porém para que haja interferéncia construtiva, ou seja, difracdo é
importante que os raios refratados satisfacam uma importante lei que €

chamada de lei de Bragg:

nAd = 2dsin@
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Onde 6 é o angulo entre o feixe incidente o plano de atomos, d € a distancia
entre os planos, n € um numero inteiro e A € o comprimento de onda dos raios-
X incidentes. Na Figura 13, as linhas horizontais representam os planos e as

setas indicam os raios-X que incidem sobre o cristal.

Figura 12 llustracéo da reflexdo de um feixe de raios-X por planos de cristal.

Fonte: Oliveira, 2005

O cristal é formado por um arranjo tridimensional periédico de blocos
idénticos que se repete ao longo de uma estrutura. Esses blocos podem ser
representados por atomos ou moléculas, este arranjo é chamado de rede
cristalina. Essa estrutura que se repete é chamada de célula unitaria sendo

esta a menor estrutura que representa um cristal.

A célula unitaria possui sete tipos de simetria, que sao cubica,
tetragonal, ortorrdombica, romboédrica (ou trigonal), hexagonal, monoclinica e
triclinica. A diferenca entre essas células unitéaria esta na relagédo entre os seus
parametros de rede. Existem seis parametros de rede: a, b, e ¢ indicam o
comprimento dos trés eixos, enquanto a, f e y sdo 0s angulos existentes em
um veértice de uma célula. Para um cristal de NaCl, por exemplo, que tem
simetria cubica, os parametros sdo a=b =c =5,64A e a = f =y = 90° Na
Tabela 1 temos os sete tipos de simetria e os parametros de rede de suas

células unitarias. Com isso é possivel obter as 14 redes de Bravais.
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Tabela 2 Relagado entre os pardmetros redes e os tipos de simetria das células unitérias.

Sistema Parametros de Rede
Cubico a=b=c
a = ﬁ =y = 90°
Tetragonal a=b+#c
a = ﬁ = ]/ = 900
Ortorrombico axb*c
a = ﬁ = ]/ = 900
Romboeédrica (ou trigonal) a=b=c

a=p=y*90°

Hexagonal a=b#c
a=p=90%y #120°

Monoclinico a*b+*c
a=y=90°%p

Triclinico a#*b+c
a*f +y+90°

O DRX é um excelente método para identificar fases e caracterizar as
propriedades estruturais do material. Portanto, ao analisar neste trabalho o
material através da técnica de difracdo de raios-X, estamos interessados em
um padréo de difragcdo, uma vez que este padrdo € Unico para cada tipo de
cristal. Desta forma, é possivel determinar além das fases, a composicao

destes materiais.

4.2 Espectroscopia vibracional na regido do infravermelho (FTIR).

A espectroscopia de absor¢do na regido do infravermelho é com certeza
uma das mais importantes ferramentas utilizada por pesquisadores nos dias
atuais com esta finalidade. Ela além de ser uma técnica que requer uma
quantidade relativamente pequena de amostras, tem como uma de suas
grandes vantagens, o fato de poder estudar uma amostra em qualquer estado
fisico, seja ele, liquido ou solido (pds), ou gas. Sua utilizacdo € possivel porque

os atomos que formam uma molécula vibram com frequéncias especificas.

A obtencdo do espectro de infravermelho se déa pela passagem de
radiacdo infravermelha numa amostra e determinando posteriormente qual

fracdo desta radiacao € absorvida. Tratando de maneira classica, a absorcéo é
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devida a variacdo do momento de dipolo, onde a frequéncia absorvida deve ser
igual a frequéncia de oscilagdo da molécula. Para uma molécula diatbmica
heteronuclear o momento de dipolo py é diferente de zero e varia com a

coordenada g. O u pode ser representada por uma serie de Taylor.

= ()04 ) 4

Onde u, e o momento de dipolo intrinseco da molécula. Para que haja

du

absorcdo a condicao é (E) # 0 para todos os componentes de py, i, OU .
0

Ou seja, deve haver uma variacdo do momento de intrinseco na molécula.

Esse momento de dipolo é gerado pelos movimentos periddicos dos
nucleos atdbmicos positivos e resultam em movimentos relativos das cargas
elétricas negativas, influindo na permissividade do material. Portanto a
espectroscopia no infravermelho € empregada para o estudo dos modos
vibracionais tipicos das moléculas que compdem os materiais. Os principios da
espectroscopia no infravermelho serdo explorados para extrair informagdes

sobre os modos de vibracdo dos materiais sintetizados neste trabalho.

4.3 Espectroscopia Raman

Uma técnica que consiste na aplicacdo de campos oscilantes em
amostras, a espectroscopia Raman, tem por objetivo estudar as estruturas e as
propriedades fisicas do material, mais precisamente os arranjos moleculares.
Uma radiacdo monocromatica, por exemplo, quando incide sobre uma
molécula, esta recebe uma energia de tal forma que seu estado vibracional &
alterado. Essas mudancas no estado da molécula sdo observadas através da
percepcdo da radiacdo, normalmente na regido do visivel ou infravermelho
préximo, espalhada elasticamente e inelasticamente pelas moléculas. O efeito
Raman ¢é consequéncia do espalhamento inelastico da radiacdo

monocromatica.

Como mencionado anteriormente, um campo elétrico ao interagir com a

molécula provocard um momento de dipolo induzido. Este vetor do momento
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de dipolo induzido oscila com sobreposi¢cao de frequéncias e pode ser descrito
P = oE, sendo E o vetor campo elétrico da radiacdo incidente e a é a
polarizabilidade do momento de dipolo da molécula ser variado por um campo
elétrico [24]. Desenvolvendo a em serie de Taylor em fungdo de uma
coordenada interna q e considerando a coordenada q e o campo E descritos

por oscilacdes harmonicas:

da
c= at () gee
0

q = qo cos (2nv,t) e E = Eycos (2mvyt),

Onde v, e v,, séo, respectivamente, a frequéncia vibracional e da radiacao que

incide sobre o material. O momento de dipolo induzido resultara:

da
P = ayEqcos(2mv,t) + <E> qo Eo cos(2mv,t) cos(2mvyt),
0

Recordando que cos(a) cos(b) = %[cos(a + b) + cos(a — b)], temos.

P = ayEycos(2mv,t) + %(Z—Z)O qo Eo{cos[2m(vy + v,)t] + cos[2n(vy — v,)t]}.

No lado direito da equacgédo, o primeiro termo comporta apenas a
frequéncia da radiacao incidente e representa o espalhamento de Rayleigh. No
segundo termo, surgem radiacdes espalhadas inelasticamente e representa o
espalhamento Raman. O espalhamento com frequéncia v, — v, € denominado
Ramam Stokes e v, + v, € a banda Anti-Stokes, é facil perceber que para
haver espalhamento Raman (da/dq) # O, isto &, deve haver variacdo da
polarizabilidade para pequenos deslocamentos de g nas proximidades da

posicéo de equilibrio.

A radiacdo espalhada pode ser representada pela figura abaixo:
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Figura 13 Mecanismo de Espalhamento Raman.
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Fonte: O. SALA, 2008

Quando um féton com energia hv, incide sobre uma molécula que esta
no estado fundamental Figura 14(a) ela passa para um estado intermediario ou
“virtual” (virtual, porque ndo se trata exatamente de um estado estacionario)
entdo em seguida decai para um estado de vibracdo, de energia menor que a
incidente, hv, — e,, este é o espalhamento Raman Stokes. No espalhamento
Rayleigh Figl4(b), o féton incide sobre a molécula, num estado inicial. Ela
ascende a um nivel virtual e retorna ao mesmo estado inicial. No espalhamento
anti-Stokes Figl4(c), a molécula j4 estd em um estado excitado, ao interagir
com um foton absorve sua energia e retorna ao estado intermediario e
estaciona em um estado de menor energia que o inicial, emitindo nessa
transicdo um féton com energia da radiacdo incidente somada com a diferenca

de energia entre niveis final e inicial. , hv,+ e..

No espalhamento Raman, o féton incide sobre a molécula que fica
excitada, provocando nesta, uma agitacdo dos niveis de energia e transitando-
a para uma espécie de estado virtual. A energia deste féton espalhado
inelasticamente pode ser menor ou maior que a sua energia incidente, esta
diferenca na energia é igual a transi¢do vibracional da molécula. Com isso o

momento de dipolo induzido € dado por
P, =Y a;;E;
Em outras palavras, P pode ser escrito da seguinte forma:
Pe = axxEx + axyEyx + oy Ey
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Py = axyEy =+ anyy + ayZEy
P, = ay,E, + a,,E, + a,,E,

O comportamento de uma molécula é entdo descrito por nove

quantidades (ayx + ay, + a,,..). O conjunto destes nove coeficientes €

chamado de tensor de polarizabilidade.

Com isso, coletando a radiacdo espalhada de um material previamente
iluminado e tendo em conta a geometria do espalhamento empregada no
experimento podemos obter as frequéncias dos modos vibracionais do material
a partir das diferencas entre os espectros da radiacéo incidente e espalhada
[25]. O espectro Raman nos fornece uma medida direta dos modos normais de
vibracdo de uma molécula, que por sua vez, dependem intrinsicamente dos

atomos que constitui esta molécula.

A espectroscopia Raman é principalmente uma ferramenta de
caracterizacdo. O espectro € mais sensivel aos comprimentos e arranjos das
bandas que as composi¢cdes quimicas. Por isso ela sera utilizada nesse
trabalho de pesquisa por ser uma técnica muito Util para a identificacdo das
fases cristalinas, obtendo com isso informagcfes sobre as estruturas dos

materiais [26].

4.4 Espectroscopias na regido do ultravioleta e visivel (UV-vis)

Quando a radiacdo interage com a matéria, um namero de processos
pode ocorrer, incluindo reflexdo, espalhamento, absorcéo, fluorescéncia
fosforescéncia (absorgcédo e remissdo). Em geral, qguando medimos o espectro

UV-visivel, consideramos que somente a absorgéo ocorre [27].

7

Uma luz pode atravessar uma amostra ou € ser refletida por ela, a
quantidade absorvida é a diferenca entre a radiacdo incidente I, e a radiacao
transmitida. A luz absorvida é chamada também de transmitdncia ou

absorbancia.

A transmitancia é normalmente dada pela relacéao
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I I
T=—ou%T =— x100,
Iy Iy

Onde I e I, sdo as intensidades da radiacdo incidente e transmitida

respectivamente.
A absorbancia é definida como sendo
A= —logT,

As moléculas tem movimento rotacional e vibracional. Esses
movimentos sdo quantizados, a teoria quantica afirma que os niveis dos
elétrons nos atomos sédo quantizados, ou seja, 0s elétrons sé podem ocupar
estados com valores discretos de energia, isso significa na pratica que ele
passard de um nivel energético para outro se receber uma quantidade de
energia correspondente a diferenca de energia entre os niveis, impedindo com
isso que mude de nivel eletrdnico. Esse nivel de energia rotacional e
vibracional também depende da estrutura molecular. Cada elemento tem
estrutura molecular e niveis energéticos diferenciados. Isso permite apenas

absorcao de energia com determinadas frequéncias.
4.5 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Os microscopios eletrénicos séo instrumentos cientificos que utilizam um
feixe de elétrons altamente energéticos para examinar em uma escala muito
pequena. Esta medida pode produzir informacgfes sobre a morfologia (forma e
tamanho das particulas que constituem o material), topologia (caracteristicas
da superficie de um material) [28]. Além disso, através de uma técnica
complementar, denominada espectroscopia Energia Dispersiva de raios-X
(EDS), pode-se obter as informacdes sobre a composi¢do atdmica do material.
Na pratica a EDS é mais frequentemente usada para a analise elementar
gualitativa, simplesmente para determinar quais elementos estao presentes e a
sua abundancia relativa. Uma vantagem muito importante do espectrometro de

Energia Dispersiva € que ele pode ser posicionado muito perto da amostra.

A técnica utilizada neste trabalho para obter informacdes sobre a da
morfologia do material foi a microscopia eletronica de varredura (MEV). Ela usa
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quase todos os sinais gerados pela interacdo entre o feixe de elétrons e a
superficie da amostra. O sinal recolhido pelo detector é utilizado para modular
o brilho do monitor, permitindo a observacdo e, fornecendo, portanto, uma

grande rigueza de informac¢des adicionais sobre 0os materiais.

O principio de funcionamento do MEV consiste em incidir um feixe de
elétrons numa amostra. Parte destes elétrons que incidem constituem um
volume de interacdo com as amostras. E neste volume que os elétrons e as
ondas eletromagnéticas produzidas sdo utilizados para formar as imagens.
Porém para serem detectadas, as particulas e/ou os Raios-X que resultam da
interacdo entre o feixe e a amostra devem retornar a superficie do material

para serem capitadas pelo detector.

A imagem formada a partir do sinal detectado na varredura eletrénica de
uma superficie pode apresentar diferentes caracteristicas, diferentes sinais
podem ser emitidos pela amostra. Dentre 0s sinais emitidos, 0os mais utilizados
para obtencdo da imagem sao originarios dos elétrons secundarios e/ou dos

elétrons retroespalhados.

4.6 Comportamento magnético

O magnetismo, fenbmeno segundo o qual os materiais impéem uma
forca ou influéncia de atracdo ou de repulsdo sobre outros materiais, €
conhecido h& milhares de anos. Magneticamente os materiais podem pertencer
ao grupo dos materiais diamagnéticos, paramagnéticos e ferromagnéticos,
tendo além destes, o ferrimagnétismo e o antiferromagnetismo que sao

consideradas subclasses do ferromagnetismo [29,30].

As propriedades magnéticas macroscopicas dos materiais sao
consequéncias dos momentos magnéticos associados aos elétrons individuais.
Sendo uma carga em movimento, um elétron pode ser considerado um
pequeno circuito de corrente que gera um campo magnético muito pequeno e
que possui um momento magnético ao longo de seu eixo de rotacdo. Em cada
atomo individual os momentos orbitais de alguns pares eletrénicos se cancelam

mutuamente; isso também é valido para 0s momentos de spin eletronico.
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O momento magnético liquido ou global de um atomo é simplesmente a
soma dos momentos magnéticos de cada um de seus elétrons constituintes,
incluindo as contribuicdes tanto orbitais como de spin e levando-se em
consideracdo os cancelamentos de momento [29]. A seguir, faremos uma
breve descricio de cada uma das principais caracteristicas magnéticas

macroscopicas dos materiais.

|. Diamagnetismo: € uma forma muito fraca de magnetismo n&o
permanente e que persiste quando um campo externo é aplicado. E induzido
devido a uma mudanc¢a no movimento orbital dos elétrons. O campo induzido
no material tem sentido oposto ao campo externo e sua magnitude é muito
pequena. O diamagnetismo é encontrado em todos 0s materiais; contudo,
somente é observado quando outros tipos de magnetismo estdo totalmente

ausentes;

Il. Paramagnetismo: surge de um momento magnético resultante do
cancelamento dos momentos magnéticos dos spins e/ou orbital do elétron. Sua
orientacdo é aleatoria e seus dipolos estao livres para girar. Preferencialmente

os dipolos atdmicos se alinham com o campo externo.

lll. Antiferromagnetismo: materiais antiferromagnéticos sdo substancias
que apresentam susceptibilidade magnética pequena em todas as
temperaturas, mas sua temperatura varia em um caminho peculiar com a
temperatura. A principio, eles podem ser considerados como paramagnéticos
andmalos. No entanto, um estudo minucioso mostrou que a sua estrutura

magnética € completamente diferente [31].

A figura 15 mostra o caminho na qual a susceptibilidade de um material
antiferromagnético varia com a temperatura. A medida que a temperatura
diminui a susceptibilidade y aumenta passando por um maximo em uma
temperatura critica chamada de temperatura de Néel Ty. A substancia é
paramagnética acima de Ty e antiferromagnética abaixo dela. A temperatura de
Néel muitas vezes encontra-se abaixo da temperatura ambiente, de modo que
muitas vezes é necessario fazer medidas da susceptibilidade a temperaturas
muito baixas, para saber se uma substancia paramagnética em temperatura

ambiente é antiferromagnética em temperaturas mais baixas [31].
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Figura 14 Dependéncia da susceptibilidade xm e inverso da susceptibilidade 1/_m com a
temperatura para material antiferromagnético. AF = antiferromagnético, P = paramagnético.

—t I - —~TiK}

Fonte [B.D. Cullity e colaborares 2009]

IV. Ferromagnetismo: alguns metais de transicdo como Fe (e suas
ferritas), Co, Ni e alguns terras-raras como Gd apresentam um momento
magnético permanente e mesmo na auséncia de um campo externo
manifestam magnetizagbes muito grandes. Os spins estdo alinhados
mutuamente em regides volumétricas do cristal relativamente grandes,

conhecidas como dominios;

Os materiais ferromagnéticos e ferrimagnéticos possuem magnetizacéao
espontanea, ou seja, eles apresentam magnetizacdo nao nula, mesmo na
auséncia de campo externo aplicado. Os mesmos podem ser classificados em
dois grupos; duros e moles (ou doces). Essa classificacdo est4 associada a
resposta magnética do material a um campo aplicado. O tipo de cada material

€ determinado pelo ciclo de histerese [29-30].
A magnetizacado de um sélido é dada por
B =pu,H+ u,M, 1

Onde pu, representa a permeabilidade magnética do vacuo, uma constante que

possui valor de 1257x10°H/m. A raz&o entre u de um material e a do vacuo é.

.uT' = 'u/‘l,loa 2
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Onde u, € conhecido como permeabilidade relativa. A mesma é a medida do
grau segundo o qual o material pode ser magnetizado, ou a facilidade com a

qual um campo B pode ser induzido na presenca de um H externo.
A magnitude de M é proporcional ao campo aplicado segundo a equacao
M= X,H 3
E X,, € chamada susceptibilidade magnética, onde X,, = u, — 1,

O ciclo de histerese representa a magnetizagdo M resultante em funcéo
do H aplicado, como esta ilustrado na Figura 16. Quando um material ndo esta
magnetizado, seus dominios magnéticos estdo disposto de forma aleatoria e
desordenado. No entanto, ao aplicar uma forca magnética, os dominios se
alinham com o campo aplicado. Os dominios inverterdo também suas

orientacdes, se invertermos o sentido do campo.

Figura 15 Curva de magnetizacdo inicial (linha tracejada) e o ciclo de histerese para um material
magneético hipotético com ferromagnetismo.
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Fonte: [B. Voutou e colaboradores 2008] [29]

A curva comeca na origem e a medida que o valor de H aumenta (linha
tracejada), a magnetizacdo M aumenta até alcancar um valor maximo que é
chamado de magnetizacdo de saturacdo (Ms). Figura 16 — mostra a curva de
magnetizacao inicial (linha tracejada) e o ciclo de histerese para um material

magnético [29]..
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Apoés alcancar a magnetizacao de saturacdo (Ms), o H é reduzido até o
valor nulo inicial, observando-se que os valores de magnetizacdo obtidos n&o
coincidem com os valores iniciais da curva (M=0), ou seja, existira um
magnetismo residual (Mr). Um efeito de histerese é produzido, onde o campo M
se defasa em relacédo ao H aplicado, ou diminui a uma taxa mais baixa. Para
reduzir o campo M no interior do material até zero, um campo H de magnitude
—Hc (campo coercivo) deve ser aplicado em uma dire¢cdo oposta a do campo
original. Com a continuacédo do campo aplicado na direcao inversa, a saturacao
€ atingida no sentido oposto correspondendo a Ms. Uma segunda inversao até
0 ponto de saturacgédo inicial completa o ciclo simétrico de histerese, produzindo

tanto uma remanéncia negativa (-Mr) como uma coercibilidade positiva (+Hc).

A érea interna da curva reflete diretamente a dificuldade que uma dada
forca H encontrara em orientar os dominios de um material ferromagnético.
Portanto, este valor se refere a perda de energia, que € manifestada sobre a
forma de calor gerada no interior da amostra magnética. Materiais com
pequeno valor de Hc e de elevada susceptibilidade Xm sao materiais
magnéticos moles; quando ocorre o0 inverso, sao materiais magnéticos duros
[29,30]. A area interna da curva de histerese reflete diretamente a dificuldade
gue uma dada forca magnética H encontrard em orientar os dominios de um
material ferromagnético. Reflete, portanto, o trabalho realizado por H para obter
B. Assim sendo, a curva de histerese tem uma relacdo intima com o trabalho
magnético efetuado, trabalho magnético esse consumido pelos dominios. Nao
€, portanto, um trabalho Util, do préprio processo de magnetizacdo, sendo
antes uma perda de energia, chegando-se assim a uma nova grandeza, que é
a poténcia de perda por histerese de um circuito magnético [30]. Esta poténcia

de perda ndo seré abordada neste trabalho, pois ndo serve a este propadsito.
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5 - Procedimentos Experimentais
5.1 Difracdo de Raios-X (DRX)

Com o objetivo de confirmar a estrutura cristalina das amostras
sintetizadas, foram realizados experimentos de difracdo de raios-X de pé a
temperatura ambiente. Estes experimentos foram realizados no Laboratério de
Espectroscopia Vibracional e Molecular do Departamento de Fisica da UFC,
onde foi utilizado um difratdmetro de raios-X (modelo D8 Advance da Bruker
Optics) usando radiacdo monocromatica de Cu Ka. A tensdo e corrente de
operacdo do tubo de raios-X foram de 40 kV e 40 mA, o intervalo angular
usado foi de 15 a 60° com um passo de 0,02° e velocidade angular de 0,5°/min.

5.2 Espectroscopia na regido do UV-vis

O gap de energia (E;) é uma importante caracteristica dos
semicondutores que determina suas aplicacdes em optoeletrénica [32-35]. Para
semicondutores em filmes é mais facil obter os valores dos seus espectros de
absorcdo conhecendo suas espessuras, por esta razao a espectroscopia UV-
vis é usada frequentemente para caracterizar esses tipos de filmes [36]. Por
outro lado é comum obter amostras em pos e frequentemente a espectroscopia
de absorcao UV-vis € realizada dispersando a amostra em meios liquidos como
agua, etanol ou metanol [37]. O problema aparece quando o tamanho das
particulas que compdes a amostras é grande. Pois estas particulas precipitam-
se e fica mais dificil a interpretacio desse espectro. E devido a esta
complicacéo que preferimos usar a técnica, cuja teoria foi proposta por Kubelka
e Munk(K-M) [36], a espectroscopia por refletancia difusa. A teoria de Kubelka-
Munk descreve a propagacao da radiacdo ao atravessar um meio que absorve,
emite e espalha luz. Ela supbe-se que a luz se propaga em apenas duas
dire¢Oes opostas. Originalmente K-M propuseram um modelo para descrever o
comportamento da luz dispersando no interior da amostra, que é baseado nas

seguintes equac0Oes diferenciais.
—di = —(S+ K)idx + Sjdx

dj = —(S + K)jdx + Sidx,
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Onde i e j séo respectivamente a intensidades da luz que viaja dentro
das superficies iluminadas e ndo iluminadas da amostra; dx é o seguimento de
caminho percorrido pela luz; S e K sado os coeficientes de espalhamento e
absorcao respectivamente. Para o caso de uma amostra infinitamente espessa,
o suporte de amostra nao influencia na refletancia. Nestes casos, a equacao K-
M para alguns comprimentos de torna-se:

k  (1—Ry)?

—=——>" = F(Ro);
S 2R, (Reo)

F(R.) E chamado de remiss&o ou funcéo de Kubelka-Munk.

O gap de energia E; e o coeficiente a« de um semicondutor de gap de

energia direto relacionam-se por uma equacéo conhecida [38]
1/2
ahv = Cl(hv - Eg) ;

Onde a € o coeficiente de absorcao linear do material, hv € a energia do féton
e C; é uma constante de proporcionalidade. Combinando com funcédo de K-M

obtemos a relacéo

[F(Rw)hv]? = Cy(hv — Eg)l/2
Logo, se obtivermos F(R,) ha equacdo de K-M e fazendo um gréfico
[F(R)hv]? versus hv, podemos extrair o gap de energia E,de uma amostra

em po.

Por causa da sua simplicidade e, portanto, utilidade, a teoria tem sido o
modelo tedrico mais amplamente aplicado no estudo de propagacédo da luz em
meios turvos, desde sua introducdo em 1930. Portanto o gap de energia 6ptico
foi calculado pelo método de Kubelka and Munk (Egap) que se baseia na
transformacdo de medidas de reflectancia difusa para estimar os valores de

(Egap) cOM boa precisao.

Os procedimentos para a realizagcdo da caracterizacdo na regiao do
ultravioleta e visivel foram realizados no laboratorio do grupo de materiais e

bionanotecnologia da UFPI (GMNanoBIO). Para esta caracterizagdo foi

37



utilizado um espectrofotometro (UV 3600 — Shimadzu) com varredura de 200-

800nm e foi usado o sulfato de bario como linha de base.

5.3 Espectroscopia no infravermelho por Reflectancia Total Atenuada
(ATR)

As medidas do espectro de infravermelho foram realizados no
laboratorio do grupo de materiais e bionanotecnologia da UFPI (GMNanoBIO),
da UFPI utilizando um equipamento Bruker, modelo Vertex 70, na faixa de
4000 a 400cm’™, (Fig-17), foi usado o programa opus software. Normalmente as
medidas de infravermelho séo feitas por analise de FTIR no modo transmisséo
utilizando brometo de potassio (Kbr) no preparo das pastilhas. No entanto, a
andlise do material sintetizado neste estudo foi feita pela medida da
reflectancia total atenuada.

Figura 16 Espectrometro no infravermelho utilizado na obtencdo dos espectros.

Fonte: préprio autor

O principio da reflectancia total atenuada se baseia na reflexdo que
ocorre quando a radiacdo passa de um meio menos denso para um meio mais
denso, que pode ser um cristal de ATR e a amostra respectivamente. Nesta
configuracéo o raio infravermelho é direcionado para o cristal O feixe de luz
que incide na amostra atua como Se a penetrasse a uma pequena

profundidade. Essa profundidade (d,) € dada pela equagéo:

A
D = Canlsen?(8) — (ny/m)? V%)

Onde,
6 = angulo de incidéncia
A = comprimento de onda
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n; = indice de refracdo do (cristal ATR)

n, = indice de refracdo (amostra)

A espectroscopia no infravermelho por reflectancia atenuada tem como
grande caracteristica sua utilidade para examinar materiais densos ou com alta
absorcdo. Assim, analisados corretamente, ela fornece informacgdes uteis que
vai além das ligacdes quimicas que podem ser extraidos a partir dos espectros
de FTIR.

5.4 Espectroscopia Raman

Com o0 objetivo de estudar as propriedades vibracionais por
espectroscopia Raman e consequentemente a estrutura dos materiais CoMoO4
e ZnyCo;xM0O4 (com x = 1,2 e 3%), basicamente, sdo necessarios 0s
seguintes componentes: uma fonte excitadora de luz, um componente
dispersivo para decompor a radiacdo eletromagnética espalhada pela amostra
e um fotodetector. Por isso 0s materiais sintetizados foram analisados
utilizando o espectrdbmetro Raman do laboratorio interdisciplinar de materiais
avancados (LIMAV) da UFPI.

Figura 17 Equipamento utilizado na analise Raman.

Fonte: préprio autor

O equipamento utilizado para esta finalidade € da marca Bruker, modelo

Senterra com programa opus, com linha de laser de 532 nm. (Fig-10).
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6 — Resultados e Discussoes.
6.1 Difracdo de Raios-X e Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

As nanoestruturas foram caracterizadas por difracdo de Raios-X. A
figura 19 mostra o padrdo de DRX do Zn,Co(.;)M0QO4 preparado pelo método

hidrotérmico.

Figura 18 Difratograma de Raios-X do ZnyCox-1jM0Oa.
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A andlise de DRX das amostras estdo em boa concordancia com os
dados obtidos por Kazuo Eda e colaboradores [9] para o molibdato de cobalto
hidratado (ICSD 153169) com formula quimica CoM00,.0,75(H,0) na estrutura
triclinica, Z = 4 e parametros de rede a=6,82 A, b=6,94 A, c=931Aea =
76,44, p = 84,02 e y = 74,71. Embora o difratograma seja similar e haja
coincidéncias com os planos ndo foi possivel realizar o refinamento da
estrutura. Uma primeira observacdo que pode ser feita para o problema
gerado, é que todas as amostras foram calcinadas a 150 °C por 12 h, ficando
assim, a amostra anidra mais que permaneceria na mesma estrutura do
material hidratado. Uma possivel explicacdo para isso é que, fons de Co*

estejam sendo incorporada na estrutura em substituicdo a molécula de H,O.

Para o material dopado com zinco obtemos um difratograma bastante
parecido com o material puro. Como até o presente momento nao foi possivel

afirmar a estrutura do material deixemos para um pouco mais a frente, apos a
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analise de EDS, e ficando apenas com a suposicao da incorporacao do Co no

lugar da molécula de agua.

Quando observada a analise de MEV ¢é observado que
morfologicamente o material esta em forma de bastbes, ver figura 19.

Figura 19 Imagens de MEV das amostras de nanobastdes de CoMoO.. Fig (a) e (b).

A Figura 19(a) e 19(b) mostra imagens da amostra pura, observamos
nesta um empacotamento, em alguns lugares parece muito cristalina como na
Figura 19(a). Em outros locais o empacotamento em nanobastdes parece nao
ter se completado, Figura 19(b), uma possivel explicacdo para isto, pode estar
relacionada com a temperatura utilizada no processo de sintese, onde
dependendo da temperatura, teremos bastdes com comprimentos maiores e
distribuidos uniformemente na amostra, conforme mencionado no inicio desse
trabalho. Outro fato observado quando analisamos em maior detalhe, foi que os

bastbes parecem ser formados por laminas, indicando uma estrutura lamelar.

O mapa de elementos de EDS exibe (Figura 20), com resolucéo de 150
nm, a distribuicdo dos elementos atdmicos. Ele mostra que todos os trés

elementos estdo uniformemente distribuidos ao longo dos nanobastdes.

41



Figura 20 Mapas elementares EDS da amostra de CoMoO4 em a) imagem, b) distribuicdo de
oxigénio, c) distribuicdo de cobalto e d) distribuicdo de molibdénio.
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Observamos ainda no estudo deste mapa, a auséncia de elementos
estranhos ou contaminantes e que mesmo onde as estruturas ndo estao bem

formadas, a distribuicdo dos elementos continua uniforme.

A composicdo quimica do material (CoMoQ,) foi confirmada pelo o EDS.
Como pode ser observado na Figura 21. Indicios de Co e Mo foram detectados
nos picos coletados do material. O espectro mostra que a composicao € de
aproximadamente 40% de Mo em massa, 30% Co em massa e 30 % de O em

massa. Nao foram detectadas impurezas nos estudos de EDS.
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Figura 21 Espectro EDS das amostras de CoMoO4, mostrando a composicdo do material.

A tabela abaixo (Tabela 3) apresenta os elementos encontrados na
andlise de EDS, bem como, suas respectivas quantidades em termos
percentuais de distribuicdo em massa (Wt%) e em massa atomica (Wt%). Ao

analisar e a tabela observamos que os elementos encontrados estdo bem

distribuidos
Tabela 3 - (Semi-) quantificagdo do CoMoO4 — sem Carbono.
Elemento Concentragéo Wit% Wt% sigma Concentracéo
aparente atdmica
@] 26,4 28,84 0,14 19
Co 32,49 29,53 0,20 5
Mo 41,11 41,63 0,22 4
TOTAL 100

Voltando agora a analise de DRX, podemos ver com o resultado da
tabela 3 que o niumero de molibdénio e oxigénio coincide com o nimero desses
materiais na célula unitaria do material de Kazuo Eda [9], diferenciando apenas
no namero de cobalto, que pela a analise de EDS nos confirma um cobalto a

mais, ou seja, 5 ao invés de 4.

De posse desse dado e de que o niumero de molécula por célula unitaria
€ 4 para manter a mesma estrutura do material hidratado e que o cobalto
estaria entrando na posi¢cdo da molécula da a4gua, e relembrando da teoria de
grupo, que pra que se tenha um atomo a mais na célula unitaria deve este esta

em uma posi¢cdo na qual tenha um quarto do atomo, ou seja, em uma das
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arestas sendo esta entdo a mais proxima que a molécula da agua se encontra

no caso do material hidratado.

Com o auxilio do programa EXPO2014, programa este que ajusta o CIF
ao difratograma do material, sendo neste caso o CIF do material hidratado mais
um atomo de cobalto acrescentado a estrutura. Sendo programado para ajustar
a posicdo apenas dos atomos, de cobalto acrescentado e dos oxigénios
anteriormente envolvido na molécula de agua, para posteriormente ajustar os

demais parametros.

A Figura 22 apresenta o difratograma obtido experimentalmente assim
como o difratograma calculado através do refinamento Rietveld. No
refinamento Rietveld foi utilizada a fase triclinica da amostra identificada no
banco de dados ICSD (Inorganic Crystal Structure Database) pelo numero
153169. Da Figura 22 é possivel observar gue nenhuma fase secundaria foi
formada e os valores dos indicadores de qualidade do refinamento (R's) estao
dentro dos limites aceitaveis (Rp = 1,279%; Rwp = 1,774%).

Figura 22 Difratograma do molibdato de Cobalto {CoM004.1/4(Co0O3)} sintetizado.
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A Tabela 4 mostra os dados cristalograficos obtidos utilizando o

refinamento Rietveld.
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Tabela 4 - Dados cristalograficos do {CoM004.1/4(Co03)}.

‘Comprimento a-6,80924  b-694716  c-9,31724
Angulos a- 76,36 B - 84,09 y - 74,76
Grupo
espacial P-1

Com os valores dos parametros de rede e coordenadas atbmicas
refinados, a célula unitaria do cristal de CoM00,.1/4(Co0O3) foi modelada na
Figura 23. Nesta figura é possivel observar os tetraedros MoO, (Molibdénio:
Verde; Oxigénio: vermelho) e octaedros CoOg (cobalto: salméo; Oxigénio:

vermelho).

Figura 23 Célula unitaria do {CoM004.1/4(Co0O3)} sintetizado neste trabalho

Voltando a analise de MEV e EDS tem na Figura 23 a imagem do
empacotamento da amostra dopada com 3% de zinco, onde nao sera
apresentados os dados para as concentragfes de 1 e 2% por serem muito
similares a amostra pura, como também a 3%. Apesar de nanoestruturado, 0s
bastdes possuem comprimentos menores que o material puro que possuia
comprimento médio de 5 ym, este de 3% possui comprimento de médio de 2

um.
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Figura 24 Imagem de MEV do ZnxCo(1-x)MoO4 (x = 3%).

Semelhante as consideracdes feitas para o molibdato de cobalto puro,
observamos regides onde os bastbes aparecem com uma estrutura bem
definida, enquanto que em outras parecem nao terem se formados
completamente Fig.24-b. Estrutura essa que continua aparentemente, sendo
formada por espécies de laminas sobrepostas umas sobre as outras.

A andlise de EDS, a Fig-25 mostrou a presenca de zinco, mas em
guantidade relativamente pequena na maior parte de amostra. Mesmo para o
material com a maior concentracdo de zinco que é de 3%. Além do zinco
verificamos ainda a presenca dos elementos Mo, Co e O esses, por sua vez,
possuem concentragdes, semelhantes ao caso puro. No entanto o mapa Figura
26, mostra uma distribuicdo uniforme, na maior parte da amostra, de todos os
elementos ao longo das estruturas formadas. Nao foi detectada, novamente, a

presenca de contaminantes.

Figura 25 Espectro EDS do ZnyCo1.xM0O4 com x = 3% de Zn
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Figura 26 Mapa da distribuicdo dos elementos da amostra ZnyCo1xMoOa4
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A tabela abaixo (Tabela 5) apresenta os elementos encontrados na
analise de EDS, bem como, suas respectivas quantidades em termos
percentuais de distribuicio em massa (Wt%) e em massa atdmica
(Wt%.sigma). Ao analisar e a tabela observamos que o0s elementos
encontrados estdo bem distribuidos semelhantes ao puro com aparecimento do

zinco.
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Tabela 5 - (Semi-) quantificacdo do ZnyCo1xM0oO4 — sem Carbono.

Elemento Concentracao Wt% Wt% sigma Concentracao
aparente atdmica
@] 21,6 27,57 0.44 19
Co 20,68 26,04 0.19 5
Zn 5,25 6,07 0.17 1
Mo 30,70 39.34 0.34 4
TOTAL 100.00

6.2 Espectroscopia na regido do Infravermelho (FTIR).

O espectro de absorcao no infravermelho foi medido como parte de um
estudo das propriedades destes materiais [39], estes foram registrados em
temperatura ambiente com o objetivo de estudar as propriedades de absorgéo

das amostras e com isso determinar a natureza das bandas na mesma [40].

A Figura (27-a) da as posicbes das bandas de absorcdo na regido do
infravermelho para o CoMoO, e uma estimativa de suas intensidades. Foram
observadas a bandas de absorcdo em 952 cm™, 904 cm™, 871 cm™, 850cm™,
811 cm™ e 730 cm™. A banda de vibracdo em 952 cm™ é atribuida ao modo de
vibracdo do tetraedro MoO, presente no CoMoO, a banda 904 cm™ é
observado na regido de estiramento Mo-O [41], a absorcdo na banda em 730
cm™ indica para a vibragdo do mesmo grupo [42]. Na Figura (27-b) temos os
espectros de absorcdo para o molibdato de cobalto puro e dopado com zinco,
nao foi observada nenhuma mudanca relevante nesta analise de FTIR para o
material dopado com zinco. A tabela 6 traz um resumo das identificacfes

destas bandas para o FTIR
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Figura 27 Espectro de absorgao no infravermelho do CoMoO4 (6-a) € ZnxCo.x) MoO4 (6-b)
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Tabela 6 Posi¢cdo dos modos vibracionais para CoM0Oa.
Posicao Modo Vibracional
952 cm™ Estiramento Simétrico do MoQOy4
904 cm™ Estiramentos assimétrico O-Mo-O
871 cm™ Estiramentos assimétrico O-Mo-O
850 cm™ Flexdo simétricos O-Mo-O
811 cm™ Flexao assimétricos O-Mo-O
730 cm™ Estiramento Mo-O




6.3 Espectroscopia Raman.

A espectroscopia Raman foi utilizada por se tratar de uma importante

técnica para se estudar as propriedades vibracionais dos materiais [43]

Os modos internos dos ions de molibdato aparecem nas regides de
estiramento entre 750-1000 cm™ e flexdo entre 275-400 cm™. Para os modos
externos, a frequéncia depende fortemente do tipo de movimento (translacional
ou rotacional) e da natureza do cation [44]. Na Figura 28-a, os bandas na
regido de 750-1000 cm™ devem ser atribuidos a espécie MoO,, é nesta regido
onde as bandas de estiramento da ligacdo Mo-O sao tipicamente observadas
[42], portanto a banda em 930 cm™ pode ser atribuida as vibracdes de
estiramentos simétricos do molibdato [45]. As bandas 849 cm™ e 808 cm™
correspondem aos estiramentos assimétricos do oxigénio na ligacdo O-Mo-O.
Os modos observados em 332 cm™ e 356 cm™ relacionam-se com os modos
de flexdo assimétricos e simétricos respectivamente do O-Mo-O [46,47]. As
bandas 80, 104 e 154 cm™ correspondem aos modos externos de vibracdo da

rede.

As figuras seguintes mostram os espectros dos molibdatos de cobalto
puro e dopado com zinco. Para uma melhor analise, foram divididos em duas
regides. Na regido entre 50-400 cm™ Fig. (28-b), observamos um aumento de
intensidade na banda 80 cm™ devido aumento nas proporcdes de zinco na
amostra e na banda 154 cm™ pode-se perceber que ele comeca a se dividir
quando o material comeca a ser dopado com 1% de zinco, essa divisdo
continua quando a concentracdo de zinco aumenta para 2%. E o surgimento de
outra banda fica bem evidente na amostra com concentracdo de 3% de zinco.
E possivel observar ainda para esta amostra o aparecimento de “ombro” com
em 278 cm™. Isso ocorre devido ao fato do zinco estar se ligando aos

tetraedros MoO4 na estrutura do material.

Na regido entre 800-1000 cm™ podemos observa que h4 um aumento na
intensidade da banda em 808 cm™ e ainda um leve deslocamento para
comprimentos de onda maiores variando para 811 cm™ onde a concentracio
de zinco é maior, ao passo que a banda 849 cm™ vai diminuindo relativamente

e quando a concentracdo atinge 3%, ha uma divisdo deste banda em duas.
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Uma com intensidade de 848 cm™e o outra com 872 cm™. Isso ocorre devido a

presenca de zinco nos tetraedro MoO.

Figura 28 Espectro Raman para CoMoO4 e ZnyCo1.xM0O4, sintetizado neste trabalho.
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A tabela 7 traz um resumo das identificacBes dos picos Raman.

Tabela 7 Posicao dos picos para CoMoOs,.

Posicao Modo Vibracional

930 cm* Estiramento Simétrico O-Mo-O

849 cm™* Estiramentos assimétrico O-Mo-O

808 cm™ Estiramentos assimétrico O-Mo-O

356 cm™ Flexdo simétricos O-Mo-O

332 cm™ Flexao assimétricos O-Mo-O
80, 104, 154 cm™* Modos externos da rede

6.4 Espectroscopia na regido do ultravioleta e visivel ( UV-vis)

Na Figura 29 apresenta a funcao de Kubelka-Munk versus energia do
féton, ela mostra as nanoestruturas de molibdato de cobalto dopado com zinco
em diferentes concentracdes. A Figura 29a-d mostra um gradativo aumento no
gap de energia com o acréscimo das propor¢cbes de zinco na amostra. O
aumento nos valores desses gaps pode estar relacionado com o fato dos niveis
de energia vibracional e rotacional sobrepor-se aos niveis de energia
eletrbnica. Porgue muitas transicdes com diferentes energias podem ocorrer,

com isso as bandas sao ampliadas.

Através das observacdes de espectroscopia UV-vis € possivel perceber
que ha uma forte absorcao na regido do ultravioleta e visivel, exceto para uma
regido em torno de 450nm que indica que o material emite luz violeta. Esta
absorcdo podem também indicar aplicacdes em fotosensores e fotocatalise
[48].

A Tabela 8 mostra as variacfes no gap em virtude da dopagem. Para o
material puro o gap de energia foi medido em 3,08eV, para o0 molibdato de
cobalto dopado com zinco. Os valores foram 3,13 eV, 3,13 eV e 3,16 eV para

1, 2 e 3% de zinco respectivamente.
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Figura 29 Espectro UV-vis para 0 ZnxCo(1.x)M0oO4
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Tabela 8 variacdo do gap de energia com a dopagem por zinco.

Zn concentracéao (%) Gap de energia (eV)
0 3,08
1 3,13
2 3,13
3 3,16

6.5 Comportamento Magnético

As propriedades magnéticas dos nanobastdes de ZnyCo(1-xMoO,4 foram
investigadas. A figura 30 e 31 apresentam as curvas M-H (campo dependente

da magnetizacdo) dos nanobastbes medidos por SQUID em temperatura
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ambiente, sendo apresentado na figura 32 uma ampliacdo para melhor

observar a curva de histerese.

A figura 31 apresenta todas as analises de magnetizacdo em funcao do

campo naregidode-1,5Tal15T.

Figura 30 Curvas de magnetizagdo em temperatura ambiente para o ZnyCo1.xyM0oO4 para a regido
de-1,5Tal,5T.
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O grafico para o material puro na figura 32 indica que o molibdato de
cobalto apresenta comportamento paramagnético. O comportamento
paramagnético se caracteriza pela repulsdo de uma substancia a partir de um
campo magnético aplicado. Este comportamento surge a partir da interacao do
campo magnético com orbitais moleculares ou atémicos contendo elétrons

emparelhados

A origem deste comportamento paramagnético esta relacionado com a
presenca dos clusters Co0,0, na estrutura do material sintetizado neste
trabalho. [J.Tamuliene e colaboradores] estudou as propriedades magnéticas
dos clusters Co,0, (m = 1, 2, ...,7). Segundo ele, é possivel prever que 0s
compostos de Co serdo paramagnéticos devido a varios razbes como:
localizacdo dos elétrons na ligacdo Co-Co e a pequena densidade total de
carga do elétron entre os atomos de Co que aparece devido a sobreposicao de
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orbitais p do &tomo de oxigénio. Sua investigacdo de magnetizacdo desses
clusters indica que a propriedade paramagnética esta relacionada com a
simetria da molécula uma vez que o0 composto com elevada simetria

demonstrou propriedades magnéticas [49].

Figura 31 Curvas de magnetizagdo em temperatura ambiente para 0 ZnyCo(1-xMoOa.
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E possivel verificar ainda um aumento no loop de histerese com dopagem do
CoMoO4 com zinco [49] indicando, com isso, que 0 material puro sofre uma
transicdo de paramagnético para ferromagnético em temperatura ambiente
com a dopagem por zinco. Uma possivel explicacdo para isso, estd num
mecanismo de interacdo proposto por Clarence Zener [50,51] chamado de
“troca de casais”, do inglés double-exchange, que é um tipo de troca magnética
que pode surgir entre ions em diferentes estados de oxidagdo. Segundo ele, a
origem do ferromagnetismo em metais de transicdo €& decorrente de um
acoplamento indireto das camadas incompletas d do metal e este acoplamento
se da via elétrons de conducdo. Dois elétrons sdo transferidos
simultaneamente através de uma “ponte”, no nosso caso o0 atomo de zinco, um
spin do elétron que estava no Co(+++) substitui 0 que estava no Zn de tal modo
gue suas rotacoes sdo idénticas. Isso conduz a algum tipo de acoplamento dos
spins. Os spins desemparelhados de todos os elétrons no centro do metal,
entdo, alinham-se paralelamente ao spin dos elétrons de conducdo. Estes
elétrons de conducéo tende a alinhar os spins das camadas incompletas de
forma ferromagnética. E s6 quando esse acoplamento indireto predomina sobre

o direto entre as camadas adjacentes € que o ferromagnetismo € possivel.
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Conclusdes

A rota de sintese utlizada para produzir o material ZnyCo(1-x\MO0Qsu,
mostrou ser um meétodo relativamente simples mas bastante eficaz, ou seja, o
molibdato de cobalto dopado com zinco pode se ser sintetizado pelo método
hidrotérmico. A caracterizagdo realizada por DRX mostrou uma estrutura com
célula triclinica, mas com o octaedro CoOg fazendo ligagdo com um Co inserido
na estrutura ao invés da agua. As medidas de espectroscopia Raman e no
infravermelho indicaram que o material formado foi 0 molibdato de cobalto puro
e dopado com zinco uma vez que 0s espectros obtidos neste trabalho estdo em
acordo com outros trabalhos encontrados na literatura. As nanoestruturas
sintetizadas de Zn,Cog.x M0oO, tem formato de nanobastbes para todas as
concentracdes de zinco e que este se distribui uniformemente pelos bastdes.
N&o foi observada nenhuma impureza nesses materiais. Foi confirmado um
aumento no gap de energia com as sucessivas dopagens com zinco. Por fim
uma medida de magnetizacdo mostrou que 0 ZnyCouxM0Os poSSui
propriedades paramagnéticas (x = 0) e que a inser¢cdo de zinco faz surgir a
curva de histerese caracteristico de material ferromagnético, ou seja, ha uma
transicdo de material paramagnético para ferromagnético e que o aumento da

concentracdo de zinco nas amostras muda o loop de histereses.
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