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RESUMO

A espectroscopia Raman aplicada aos Oxidos metéalicos nanoestruturados é bastante
eficiente, visto que, os modos Raman ativos evidenciados nos espectros destes materiais sao
diretamente relacionados com a simetria da estrutura cristalina deles, o que fornece
informacdes precisas dos sdlidos. No entanto, na literatura ha uma divergéncia sobre as
posi¢des das Bandas dos espectros Raman referentes as fases: CoO-fcc, CoO-hcp e 0 Co30a.
Assim, este estudo apresenta a caracterizacdo e analise dos espectros Raman de
nanoparticulas de éxido de cobalto sintetizadas através do método de decomposicédo térmica
utilizado oleilamina, 6leo de bacaba e &cido oleico em diferentes propor¢des. Além disso,
caracterizou-se uma amostra bulk de Coz0s4, sintetizada pelo método de sol-gel, como
referéncia. Realizou-se medidas dos espectros Raman, em temperatura ambiente, com o
espectrémetro Raman modelo T64000 da Jobin Yvon, laser na poténcia de 1.2 a 12 mW e
lente objetiva de 20 mm. Efetuou-se ajustes nas Bandas através do método de soma e
decomposicdo de picos em funcdes lorentzianas e avaliou-se o deslocamento Raman e a
simetria dos espectros em relacdo a amostra de Co3z04. Com 0s resultados, constatou-se que
a amostra bulk teve 5 Bandas correspondem aos modos vibracionais Eg, Alg e 3F2g prevista
teoricamente para 0 Co304, apresentou também uma Banda indicada como contribuicdo do
CoO-fcc na escala bulk. Com isto, amostras sintetizadas com 10% com 10 lavagens e 5% de
6leo de bacaba possuem bandas nas posic¢des proximas ao Coz04. No entanto, amostras com
10% de 6leo de bacaba e 5 lavagens apresentou a contribuicdo das fases CoOOH e CoO-fcc.
As amostras com 10, 4 e 1% de acido oleico apresentaram o perfil do espectro semelhante
ao Co304, contudo, o descolamento Raman das Bandas ocorre conforme a concentracéo de
acido oleico na solucdo, onde duas hipdteses foram sugeridas para este efeito. Além do mais,
a amostra com 4% apresentou a contribui¢cdo do CoO-fcc. Para as amostras com 100%
oleilamina, suas bandas apresentaram valores proximos as do Coz0a. Porém, foi verificada
para a Banda 5 de maior intensidade (modo ativo Aig) que uma funcdo lorentziana nédo
compensava 0s dados experimentais. A Banda 5 foi decomposta em trés lorentzianas onde
se comprovou a contribuicdo das fases CoO-fcc e CoO-hcp na sua formagéo. Portanto,
através da espectroscopia Raman pode-se avaliar a influéncia dos diferentes métodos

utilizados na sintese de material bulk e éxidos nanoestruturados.

PALAVRAS-CHAVE: Espectroscopia Raman. dxido de cobalto. nanoparticulas.



ABSTRACT

Raman spectroscopy applied to the nanostructured metal oxides is quite efficient, since the
active Raman modes evidenced in the spectra of these materials are directly related to the
symmetry of their crystalline structure, which provides accurate information of the solids.
However, in the literature there is a divergence on the positions of the peaks of the Raman
spectrum referring to the phases: CoO-fcc, CoO-hcp and Co3O4. Thus, this study presents the
characterization and analysis of the Raman spectra of cobalt oxide nanoparticles synthesized
using the thermal decomposition method used oleylamine, bacaba oil and oleic acid in different
proportions. In addition, a bulk sample of Coz0s, synthesized by the sol-gel method, was
characterized as reference. Measurements Raman spectrums were performed at room
temperature using the Jobin Yvon T64000 Raman spectrometer, laser power of 1.2 to 12 mW
and objective lens of 20 mm. The bands were adjusted by the addition and peak decomposition
method in Lorentzian functions and the displacement and the symmetry of the spectra were
evaluated in relation to the Coz04 sample. With the results, it was verified that the bulk sample
had 5 Bands corresponding to the vibrational modes Eg, Alg and 3F2g predicted theoretically
for Coz04, also presented a Band indicated as contribution of CoO-fcc in the bulk scale. With
this, samples synthesized with 10% with 10 washes and 5% of bacaba oil have bands at
positions close to Coz04. However, samples with 10% bacaba oil with 5 washes showed the
contribution of the CoOOH and CoO-fcc phases. The samples with 10, 4 and 1% of oleic acid
presented the spectrum profile similar to Co3Oa4, however, the Raman detachment of the Bands
occurs according to the concentration of oleic acid in the solution, where two hypotheses were
suggested for this effect. Moreover, the sample with 4% presented the contribution of CoO-fcc.
For samples with 100% oleylamine, their bands presented values close to those of Co030a.
However, it was verified for Band 5 of higher intensity (active mode Alg) that a Lorentzian
function did not compensate the experimental data. Band 5 was decomposed into three
lorentzianas where the contribution of the CoO-fcc and CoO-hcp phases in their formation was
confirmed. Therefore, Raman spectroscopy can evaluate the influence of the different methods

used in the synthesis of bulk material and nanostructured oxides.

KEYWORDS: Raman spectroscopy. cobalt oxides. nanoparticles.
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1.  INTRODUCAO

As técnicas espectroscopicas sao amplamente utilizadas para a caracterizagdo de
diversos tipos de materiais. Com relacdo a investigacdo das propriedades vibracionais,
destacam-se a espectroscopia no infravermelho e a espectroscopia Raman. A técnica
espectroscopia no infravermelho é baseada na absorcdo da luz pela matéria. Ja a
espectroscopia Raman é caracterizada pelo espalhamento ineléstico da luz, conhecido
como efeito Raman, no qual a parcela de frequéncias da luz emergente do material é
diferente da luz incidente. Dessa forma, apesar de ambas abstrairem informacoes
vibracionais de um determinado material, cada uma é fundamentada por um fenémeno
fisico distinto [1,2].

O método espectroscpico baseado no efeito Raman permite analisar a energia
vibracional das moléculas, mensurando as energias dos modos normais de oscilagdo de
um meio que, por sua vez, € inerente as interacdes entre 0s atomos constituintes [3,4].
Assim, possibilita caracterizar amostras de naturezas desconhecidas em virtude de as
vibracdes dos atomos ocorrerem em valores especificos de frequéncia, podendo
proporcionar informac@es quimicas, estruturais e eletrbnicas, bem como, as alteracdes
composicionais e estruturais do material [5,6]. Além disso, a espectroscopia Raman €
eficiente na investigacdo das propriedades de dxidos metélicos nanoestruturados, visto
que, 0s espectros adquiridos sdo diretamente relacionados com a simetria da estrutura do
cristal, o que fornece informacdes de possiveis alteracBes estruturais e quimicas
decorrentes do processo de formagéo desses nanomateriais [7,8].

Nesta perspectiva, nanoparticulas de 6xido de cobalto tem gerado interesse elevado
entre os 6xidos metalicos nanoestruturados devido ao seu alto grau de aplicacdo em
diversos setores da industria, tais como baterias recarregaveis, catalizadores, sensores de
gas, biomedicina, entre outras [9-12]. Este fator € uma consequéncia das diferentes
propriedades magnéticas, mecanicas, Opticas, quimicas e elétricas que as fases
cristalogréficas do 6xido de cobalto exibem quando reduzidas a escala nanométrica [12,
13]. Com relacao aos tipos de estrutura cristalina que nanoparticulas de 6xido de cobalto
podem assumir, temos: 0 monoxido de cobalto (CoO), relatado na fase cubica ou
hexagonal, e o tetradxido de tricobalto (Co30a), sendo esta a fase cubica espinélio do
oxido. Essas fases cristalograficas possuem énfase em diversas pesquisas que exploram a

versatilidade das nanoparticulas do 0xido de cobalto [14,15].

13



Portanto, o presente estudo enfatiza a caracterizacdo de nanoparticulas de 6xido de
cobalto através da espectroscopia Raman, as quais foram sintetizadas pelo método
decomposicéo térmica [16-18], com o uso de acido oleico e 6éleo de bacaba, ambas em
proporcOes variadas. Com isto, as medidas de Raman em temperatura ambiente das
amostras foram utilizadas para investigar a estabilidade, possiveis alteragdes estruturais e
transicdes de fases incitada pela interacdo dos acidos graxos presentes nos 6leos vegetais
e do &cido oleico (estes utilizados como revestimento das nanoparticulas de 6xido de
cobalto). Dessa forma, houve uma investigacdo sistematica das propriedades das
nanoparticulas e do seu revestimento, por meio da anélise grafica dos espectros. Os dados
foram extraidos utilizando softwares computacionais e os ajustes foram analisados em
comparagdo com espectro Raman de uma amostra bulk de CozO4 para correlagdo entre 0s
dados experimentais e tedricos. Assim, este estudo contribui para uma melhor
compreensdo sobre dos efeitos da utilizacdo de diferentes reagentes no método de sintese,
dos processos de interacdo da luz com a matéria, do arranjo experimental e tedrico da

espectroscopia Raman.

1.1. OBJETIVOS
1.1.1. Objetivo geral

Investigar e compreender as funcionalidades do 6leo de bacaba e acido oleico em
nanoparticulas de 6xido de cobalto através dos espectros vibracionais em temperatura

ambiente via espectroscopia RAMAN.
1.1.2. Objetivos Especificos

. Caracterizar e analisar as propriedades das nanoparticulas de 6xido de cobalto
revestidas com acidos graxos contidos nos 6leos de bacaba, &cido oleico e oleilamina,

utilizando a espectroscopia Raman em temperatura ambiente.

. Verificar possiveis alteracdes estruturais e transicdes de fases incitadas pela
interacdo dos acidos graxos contidos no dleo de bacaba, &cido oleico e oleilamina

utilizados como revestimento das nanoparticulas de éxido de cobalto.

. Analisar os espectros Raman em temperatura ambiente para determinar as
propriedades vibracionais das nanoparticulas de 6xido de cobalto revestidas com acidos

graxos contidos no 6leo de bacaba, &cido oleico e oleilamina.
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Investigar através dos graficos da Espectroscopia Raman quais 0s modos

vibracionais ou modos ativos Raman das nanoparticulas de 6xido de cobalto, assim como

identificar a sua fase cristalina.

Para melhor compreensao, essa monografia foi organizada da seguinte forma:

R/
L X4

X/
X4

L)

X/

No tdpico 2 é apresentado a reviséo tedrica dos fundamentos da espectroscopia
Raman, composto por consideragdes historicas acerca do surgimento do efeito
Raman e sua abordagem matematica, expondo os tratamentos da Fisica classica
e quantica. Ainda neste capitulo, trata-se sobre os modos vibracionais, em
conjunto, com o embasamento das Regras de Selecdo do efeito Raman aplicada
as vibragcdes moleculares e fénons de rede.

No tdpico 3 apresenta-se 0s modos vibracionais das fases de 6xido de cobalto
CoO-fce, CoO-hcp e Cos04, ressaltando-se os valores mais comuns para as
suas Bandas Raman relatados na literatura.

No topico 4 descreve-se 0s parametros das amostras sintetizadas com 6leo de
bacaba, &cido oleico e oleilamina, assim como, 0s métodos e materiais
utilizados.

No tépico 5 desenvolve-se os resultados e a discussdo dos dados experimentais
que surgem para o Oxido de cobalto, através da atribuicdo de funcgdes
lorentzianas para as bandas identificadas nos espectros Raman, onde elaborou-
se uma analise com base nos modos vibracionais das suas fases cristalinas.

No topico 6 aborda-se a conclusdo deste estudo com base na analise dos

resultados.

Assim, este estudo interpretou os dados através da aplicacdo dos ajustes das Bandas,

pretendendo determinar as propriedades fisicas, estabilidade quimica e outros fatores

estrutura

is que compdem as nanoparticulas e o bulk de 6xido de cobalto.
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2. ESPECTROSCOPIA RAMAN

2.1. O surgimento do Efeito Raman

O fendmeno oOptico no qual a parcela de frequéncias da luz emergente do material é
diferente da luz incidente foi previsto teoricamente, com o uso da teoria quantica, pelo
fisico austriaco Adolf G. S. Smekal, em 1923 [19]. No entanto, apenas no ano de 1928,
foi comprovada e explicada de maneira experimental pelo fisico indiano Sir
Chandrasekhara Venkata Raman. Durante uma série de experimentos, com o apoio do
fisico indiano K. S. Krishnan, Sir Raman confirmava para a sociedade cientifica um novo
fendmeno dptico que interagia com 4tomos e moléculas, o qual chamou em seu artigo de
a new radiation® [20, 21].

Os fisicos indianos utilizaram como método de investigacdo inicial um feixe de luz
solar produzido a partir de um helidstato, concentrado por um telescépico e combinado
com uma lente de foco curto, sendo que, a radiacdo emergente passava por dois filtros de
cores diferentes antes de incidir sobre amostras liquidas, gasosas e solidas transparentes.
A partir disso, observaram um evento optico de natureza atdbmica e molecular diferente
da fluorescéncia. Em seguida, com o auxilio de um espectrografo, analisaram nas
amostras o espalhamento da radiacdo luminosa monocromatica proveniente de uma
lampada de mercurio [21], verificando uma diferenca de frequéncia entre a radiacdo da
luz que incidiu e a radiacdo espalhada nos materiais analisados, o que mais tarde definiu
como espalhamento inelastico, pois 0s seus resultados eram distintos do esperado pelo
espalhamento elastico ou espalhamento Rayleigh? [22, 23].

Posteriormente, Sir Raman analisou as linhas das frequéncias expostas nos espectros
e percebeu que varias delas representavam frequéncias da banda de absorcdo do
infravermelho, o que indicava que o espalhamento inelastico estava interagindo com a
energia de rotacdo ou vibracdo. Além disso, observou durante sua experimentacdo que,
atrelado a esse efeito, linhas espectrais surgiam deslocadas com relacéo ao seu espectro
original e variavam de acordo com o meio espalhador da radiacdo. Entdo, concluiu que o
surgimento dessas linhas dependia do tipo de ligacdo quimica e geometria molecular das

amostras. A descoberta desse fendmeno rendeu ao cientista indiano o prémio Nobel de

! Tradugdo livre: Uma nova radiagdo.
2 O espalhamento Rayleigh infere que a frequéncia da radiagdo espalhada e incidente sdo iguais. Este
espalhamento explica o porqué do azul do céu e o vermelho do por-do-sol.

16



Fisica em 1930 [24]. Logo, em sua homenagem, este processo caracterizado como
espalhamento ineldstico de luz monocromética passou a ser conhecido como
espalhamento ou efeito Raman [25-27].

Convencionalmente, a técnica era empregada com uso da radiacdo de arcos de
mercurio como fonte de excitacdo e uma das suas dificuldades iniciais estava relacionada
com a sensibilidade, devido ao sinal de baixa intensidade proveniente do efeito Raman
[28]. Um dos parametros qualitativos observaveis que influenciava na intensidade do
sinal dos espectros vibracionais de Raman estava associada a radiacdo incidente, que
devia possuir uma frequéncia muito bem definida. Dessa maneira, a contribuig&o do fisico
brasileiro Sérgio Porto, em 1962, foi fundamental para a otimizacdo da técnica ao
introduzir radiacdo lasers como fonte de excitacdo [29, 30]. Assim, a técnica foi
aprimorada a medida que o avango tecnoldgico proporcionou equipamentos e acessorios
mais sofisticados, ampliando seu uso através do efeito Raman ressonante, utilizado para
obter informacdes sobre a estrutura eletronica [31], e o efeito Raman com amplificacdo
de superficie (do inglés, SERS), usualmente empregada na caracterizacdo de
transformacdes quimicas que ocorrem na superficie dos materiais [32].

Nessa perspectiva, fundamentada nesse efeito, a espectroscopia Raman proporciona
informacgdes da estrutura interna de moléculas e cristais, com base no estudo detalhado
das energias dos modos normais de oscilagdo de um meio, ou seja, depende
intrinsecamente das vibrages que ocorrerem em valores especifico de frequéncia em
acdo das interacdes atbmicas, permitindo que seja implementada em gases, liquidos e

sélidos.

2.2. Fundamentos tedricos do Efeito Raman.

A interacdo entre a matéria e a radiacdo eletromagnética presente na espectroscopia
Raman pode ser descrita na mecanica classica. Entretanto, para a melhor compreenséo
das vibracGes moleculares é preciso também utilizar a teoria da mecénica quantica.
Portanto, a interpretacdo das propriedades fisicas dessa técnica pode ser associada a
métodos classicos ou quanticos, ambas essenciais para elucidar o comportamento das

frequéncias vibracionais [33].
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2.2.1. Tratamento cléssico.

Ondas eletromagnéticas introduzem um campo elétrico oscilante E interagente com as
moléculas da amostra quando submetida ao feixe do laser. Diante disto, assumindo o
espalhamento molecular como consequéncia de uma colecdo de atomos sofrendo
vibracBes harménicas simples, ocasiona-se uma aproximacao classica para o efeito

Raman [4, 26, 33]. Neste processo de incidéncia, a eq. (1) representa o campo do elétrico

E variando com o tempo t, onde E,, é a amplitude da onda e v, é a frequéncia do laser.

E = E, cos(2mv,t) 1)

A interacdo do campo elétrico com a nuvem eletrénica do material impde um
deslocamento nos ions constituintes. Dessa forma, a massa eletronica é deslocada com
relacdo ao seu nucleo, induzindo um momento de dipolo com sobreposicéao de frequéncias
que atinge diretamente a suscetibilidade elétrica e, por consequéncia, a polarizacdo do

material. Com isto, a eq. (2) retrata 0 vetor do momento de dipolo induzido ﬁin da

molécula proporcional ao vetor de campo elétrico incidente E. Neste caso, como efeito

direto dessa interagdo, a polarizabilidade da molécula « é tratado como constate de
proporcionalidade.

B, = aF = aE, cos(2mv,t) (2)

A polarizabilidade a determina a propensdo com gque a molécula pode ser deslocada.
Em geral, a dependéncia desse movimento molecular esta associada a coordenada de um
modo normal de vibracdo do material devido a frequéncia de vibracdo gerada pelo
momento de dipolo induzido. Sendo assim, a eq. (3) reproduz a coordenada normal de
vibracdo ¢ em influéncia da frequéncia de vibrag&o v,,, onde g, ¢ amplitude de vibragao,

a separacao internuclear maxima relativa a posicédo de equilibrio.
q = o cos(2mv,t) (3)

Com relacdo ao sistema de espalhamento da radiacéo, na teoria classica a molecula
tem liberdade para vibrar, porém ndo para rotacionar. Dessa forma, ela permanece em
posicdo de equilibrio e a vibragdo do nucleo age em torno dessa condi¢do. Assim, para

pequenas amplitudes de vibracdo, a polarizabilidade a pode ser expandida em série de
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Taylor da coordenada g em torno da posicao de equilibrio. Essa expansdo pode ser escrita

como

0
a=a0+<a—%> q+-- 4)
0

Logo, devido a pequena variagdo da coordenada g podemos desprezar os temos de

segunda ordem da expansao. A partir disto, ao utilizarmos a eq. (2) introduzindo a eqg. (3)

e eq. (4), teremos uma nova representacdao para 0 momento de dipolo induzido ﬁin, este

processo € apresentado pela eq. (5).

— P ] - = a -
P, = aE, cos wyt = ayE, cos(wyt ) + (ﬁ) qE, cos(wyt)
0

o = o\ _, - ®)
~ ayEy cos(wot ) + (E) qoEo cos( wyt ) cos(w,t)
0

Onde foi considerado que 2mv, é a frequéncia da radiacdo eletromagnética incidente

(representada por w,) e 2mv,, € a frequéncia angular do feixe espalhado (representada por
wy). Por fim, utilizando a relacdo trigonométrica cos(a) cos(b) = (%) [cos(a + b) +

cos(a — b)], podemos reescrever a eg. (5) como:

- - 10\ -
P, = agEy cos(wpt ) + 5((,)—(7) Eo qo X {cos[(wq + w,)t] + cos[(wy — w,,)t]} (6)
\ ) | 0 )

1

||
(1 (11)

A eg. 6 apresenta a compreensdo classica do comportamento do espalhamento da luz
pela matéria. O seu primeiro termo (I) depende apenas da frequéncia w,, implicando que
o0 espalhamento ocorre apenas com a frequéncia da radiacdo eletromagnética incidente e
ndo ha interacdo com os modos normais de vibragdo. Assim, este efeito representa o

espalhamento elastico ou espalhamento Rayleigh. O segundo termo (I1) da eq. 6 revela

. . - Ja .
que, se a variacdo da polarizabilidade (F) for diferente de zero, gera-se um
479

espalhamento em que a frequéncia da radiacéo incidente é diferente da frequéncia de
espalhamento. Tal efeito caracteriza o espalhamento ineléstico ou espalhamento Raman,
onde (wq + w,,) representa o espalhamento Raman anti-Stokes e (w, — w,,) € atribuido
ao espalhamento Raman Stokes. Esta denominacéo refere-se a George Gabriel Stokes,

u}m matemaético irlandés que descobriu a fluorescéncia em 1852 [21]. A lei de Stokes da
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fluorescéncia determina que a radiacdo fluorescente sempre ocorre em frequéncias
menores do que aquela da radiacdo incidente [26]. O tratamento classico do efeito Raman
esta relacionado tanto a moléculas heteronucleares (formada por atomos diferentes) como
homonucleares (formada por atomos iguais), pois em ambas as situacdes ocorrem a
variacdo de polarizabilidade, enfatizando que esta é a condi¢ao necessaria para que ocorra
o0 espalhamento ineléstico [4].

Na espectroscopia Raman, o espectro adquirido mostra em seu eixo das abscissas a
diferenca entre 0 numero de onda da radiacdo incidente e espalhada (7)), chamado de
deslocamento Raman. De modo que, ¥ € proporcional a frequéncia da radiacdo que é
inversamente proporcional ao comprimento de onda (4). Para radiagdo eletromagnética,

0 nimero de onda pode ser definido como:

N
Il
> -

(")

Sendo assim, atribuindo a unidade de centimetro (cm) para o comprimento de onda 4,
por consequéncia, 0 nimero de onda ou deslocamento Raman ¥ é dado pela unidade do
inverso do centimetro (cm™).

No eixo das ordenadas aparece a intensidade espectral, usualmente representada em
unidade arbitraria (u.a.) dependente de parametros experimentais. Além disso, ha uma
relagdo simétrica para o espalhamento, onde a contribuicdo das linhas Stokes € um
deslocamento do lado positivo e as linhas anti-Stokes é o deslocamento do lado negativo,
tendo como ponto de separacéo a linha proveniente do espalhamento Rayleigh.

Na interpretacdo cléssica, as linhas Stokes e anti-Stokes deveriam possuir a mesma
intensidade. No entanto, experimentalmente a espectroscopia relata linhas Raman Stokes
em maior intensidade, como mostra a Fig. 1. Para explicitar este comportamento é

necessario recorrer a interpretacdo quéantica para o efeito Raman.
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Figura 1: Gréafico do espalhamento na matéria, onde se ilustram as intensidades das Bandas Rayleigh,
Raman Stokes e Raman Anti-Stokes.
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Fonte: Retirado da referéncia [25].

2.2.2. Tratamento quantico.

Quando o feixe de luz monocromatico incide sobre um determinado material, a maior
parte dos fotons incidentes que o atingem, atravessam e apenas uma pequena fracao €
espalhada. Com relacdo a deteccdo dessa radiacdo espalhada, a parcela com maior
intensidade possui a mesma frequéncia do feixe incidente, correspondendo ao
espalhamento elastico ou Rayleigh. Todavia, outra parcela de menor intensidade revela
frequéncia diferente do feixe incidente, proveniente do espalhamento inelastico ou
Raman [2,4].

Neste processo inelastico, o foton incidente com energia hv, (h € a constante de
Planck) leva a molécula transitoriamente a um nivel de energia vibracional (ou rotacional)
virtual, isto é, um estado energético muito alto e ndo estavel, como a molécula estd em
um nivel ndo permitido, ela abandona rapidamente este nivel virtual e passa para um dos
niveis de energia permitidos, retornando para o estado vibracional fundamental ou
excitado, liberando um féton espalhado com energia hv,, onde 0 nimero de onda no qual
é liberado este foton dependera das transi¢des vibracionais permitidas a molécula. Assim,
com base na conservacédo de energia para colisdo inelastica, a eq. 8 retrata que a diferenca
entre a energia do féton incidente hv, e o féton espalhado hv, é igual a energia

vibracional Ey, [26, 27].
hvo - hve = iEV (8)
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O sinal da energia vibracional (+E;) caracteriza o efeito Raman anti-Stokes ou
Stokes, gerado devido as diferentes manifestacdes da energia do féton espalhado (hv,)
na colisdo inel&stica foton-molécula, de forma que:

e Para o fendbmeno Raman Stokes: A molécula ganha energia da radiacdo
incidente, ou seja, o féton que incide de energia hv, interage com molécula no
seu estado fundamental, a mesma é elevada ao estado virtual, posteriormente,
decai para um estado excitado, liberando um foton espalhado com energia hv,
menor do que o foton incidente. Entdo, como resultado da eq. 8, a energia
vibracional é positiva (Ey > 0) e a frequéncia vibracional € menor que a do
féton incidente h(vy — v,).

e Para o fenbmeno Raman anti-Stokes: A molécula perde energia para radiacao
incidente, ou seja, o féton de energia hv, interage com a molécula no seu
estado excitado. Na colisdo inelastica, a molécula atingida transita para o
estado virtual e em seguida, decai para o estado fundamental. Neste processo,
a perda de energia é compensada pela emissdo de um foton espalhado de
energia hv, superior aquela do féton incidente. Logo, a eq. 8 resulta em uma
energia vibracional negativa (Ey < 0), onde a frequéncia vibracional é maior
que o féton incidente h(vy + v,).

Cabe enfatizar que para o espalhamento Rayleigh, a molécula sofre uma colisdo
elastica foton-molécula, de maneira que, o foton de energia hv, interage com a molécula
no seu estado fundamental e esta salta para o estado virtual e decai novamente ao estado
fundamental, emitindo um fdton espalhado com a mesma energia do féton incidente. Para
esse efeito, a eq. 8 resultarda em uma energia vibracional nula (Ey = 0). A fig. 2 representa

0 esquema de espalhamento na matéria com base no tratamento quantico.
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Figura 2: Diagrama energético esquematico do espalhamento Rayleigh, Raman Stokes e Raman anti-Stokes.
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Fonte: Autoria propria.

Para a interpretacdo quantica, a funcdo de distribuicdo de Maxwell-Boltzman impde
que para temperaturas medianas a maioria das moléculas se encontram no seu estado
fundamental. Por consequéncia, as linhas espectrais do efeito Stokes apresentam-se com
maior intensidade que as linhas Anti-Stokes, sendo que essa Ultima se origina do estado
excitado, com menor populacdo (conforme a fig. 1). Em razdo disto, 0s espectros Raman
para temperatura ambiente estdo relacionados ao efeito Raman Stokes, pois descrevem
com melhor eficiéncia a intensidade do espalhamento inelastico no material [4,12].

Além dos processos de espalhamento de luz originado por vibragdes moleculares, o
que diz respeito as relagBes quanticas do efeito Raman em amostras cristalinas, ocorrem
também a contribuicdo dos fénons de rede, isto é, vibra¢bes quantizadas da rede cristalina
de um solido, devindo-se em fénons Opticos e acusticos [34]. No entanto, o espalhamento
Raman consiste somente de fonons oOpticos, onde a quantidade destes participando do
processo caracteriza a ordem do espalhamento. Sendo assim, no espalhamento Raman de
primeira ordem somente um fénon dptico se envolve no processo, onde os efeitos Raman
Stokes e anti-Stokes podem ser descritos através de trés transicdes eletronicas, atrelado a
criacdo ou aniquilagéo de um fonon optico [35].

A primeira transicao eletrénica ocorre para um estado elétron-buraco intermediario,

ou seja, a criacdo de um éxciton devido a aniquilacdo do féton incidente, este Gltimo com

energia hw; e momento hk;. Em geral, os fétons acoplam-se com os elétrons através da

Hamiltoniana de interacdo elétron-radiacdo; a segunda transicdo é para outro estado
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elétron-buraco mediante a criacéo ou aniquilacdo de um fénon de energia iw, € momento
hq. Nesse processo, a criacdo de um fonon gera o efeito Raman Stokes e a destruicdo de
um fénon produz o efeito Raman anti-stokes. Quanticamente, a interacdo da radiacéo
incidente no espalhamento Raman realiza-se, indiretamente, por meio do acoplamento
ndo linear da Hamiltoniana de interagdo de elétrons-fénons. A terceira transicdo

eletrnica € para o estado fundamental, onde acontece a recombinacdo do par elétron-

buraco com cria¢do de um féton espalhado de energia hw, € momento hEe [36]. Afig. 3
representa a discricdo desses processos adaptando os digramas de Feynman para o
espalhamento Raman de primeira ordem.

O efeito Raman originado das interacdes dos fotons da luz incidente com os fonons de
rede implica que, além da conservacéo da energia, deve haver a conservacdo do momento.
Com base nisso, a eq. 9 descreve a interpretacdo das leis de conservacdo de energia e
momento para o efeito Raman devido as transi¢cdes eletronicas permitidas no processo de

primeira ordem [35,36].

9)

Figura 3: Diagrama esquematico do Espalhamento Raman Stokes e anti-Stokes de primeira ordem.
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Fonte: Adaptacdo da referéncia [38]

Na eqg. 9 o sinal positivo indica um espalhamento anti-Stokes e o negativo, Stokes. Em

que, w; corresponde a frequéncia do fdton inicidente, w, a do féton espalhado e w, do
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fonon dptico, onde Ei e Ee representam o vetor de onda do féton incidente e espalhado,
respectivamente, sendo ¢ o vetor de onda do foénon 6ptico.

Considerando as frequéncias de incidéncia e espalhamento situadas no espectro
eletromagnético da regido do visivel, o espalhamento maximo (retroespalhamento) do
vetor de onda de um fonon 6tico normalizado |G| é da ordem de 10> ¢m™?. Enquanto, 0
modulo do maior vetor dentro da primeira zona de Brillouin (ZB) ¢ igual a /a,, sendo
a, 0 parametro de rede da célula unitaria, e possui ordem de 108 ¢m™1. Esta diferenca de
trés ordens de grandeza, com relacdo a magnitude de ||, indica que os vetores k; e
k. possuem valores proximos e bem menores que os fonons permitidos na primeira ZB.
Dessa forma, para espectroscopia Raman em cristais ideais, somente fonons oticos
criados ou aniquilados em torno do centro da zona de Brillouin (¢ = 0) contribuem para
0 processo de espalhamento de primeira ordem [37, 38].

No espalhamento Raman de segunda ordem, as expressdes para conservacdo de
energia e momento da eq. 8 sdo reescritas na forma da eq. 10 levando em consideracao a

contribuicdo de dois fénons 6ticos [35].

h(l)l' = flwe i (fla)()l i ha)oz)
. . (10)
hk; = hk, £ (h4y £ Aq,)
Ao contrario do espalhamento de primeira ordem, os vetores de onda dos fénons

d, e 4, podem ter magnitude por toda zona de Brillouin, ou seja, os vetores de onda da

luz incidente e espalhada ?i e ?e assumem valores maiores, assim, a participacéo de dois
fénons ocorre em um ndmero maior de estruturas e singularidades. Porém, a intensidade
do sinal inelastico ¢ menor, sendo necessitario incrementar recursos, tais como a técnica
de Raman Ressonante e SERS. Portanto, com a existéncia da periodicidade da rede, bem
como, relacdes de simetria do material, surgem restri¢ces intrinsecas para a conservagdo
do momento, onde essa propriedade reforga a espectroscopia Raman como uma técnica
apropriada no estudo de nanoparticulas cristalinas, pois a quebra de periodicidade e

simetria podem ser verificadas nos espectros vibracionais adquiridos [26,38].
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2.3. Modos Vibracionais e Regras de Selecéo.
2.3.1. Modos Vibracionais.

O estudo das vibragdes moleculares pode ser analisado através da analogia entre o
sistema massa-mola do oscilador harménico e uma estrutura molecular, onde massas
pontuais representam os nucleos atdmicos, consideradas despreziveis, sendo ligadas por
molas equivalentes as ligagdes quimicas. Desse modo, esse sistema vibracional definido
em funcdo das suas coordenadas internas caracteriza os deslocamentos das ligacOes
intramoleculares. Além disso, as coordenadas internas descrevem a configuracdo das
moléculas independentemente de sua posi¢do no espaco e facilitam a representacdo dos
campos de forca moleculares [25].

No geral, cada 4&omo de uma molécula poliatbmica representada através de suas
coordenadas internas € livre para se movimentar nas dire¢bes x, y e z. Logo, para um
namero de N atomos havera 3N graus de liberdade. Contudo, além dos graus de liberdade
destinados aos movimentos vibracionais, existem 3 graus relacionados aos movimentos
translacionais e mais 3 devido a movimentos rotacionais em moléculas ndo lineares.
Considerando apenas as acdes das vibragbes da molécula havera 3N — 6 modos
vibracionais fundamentais. Em moléculas lineares, os nucleos definidos como pontuais
ndo exibem rotacdo em seu eixo, apresentando apenas 2 graus de liberdade rotacionais,
ou seja, nesse tipo de arranjo tem-se 3N — 5 modos vibracionais, de forma que, no
espalhamento de luz, esses modos vibracionais apresentam um comprimento de onda
diferente, ou seja, frequéncias especificas para cada molécula, resultando em um espectro
unico e caracteristico [4,21]. Assim, a fig. 4 apresenta alguns modos vibracionais em
funcdo das suas coordenadas internas.

Contudo, ndo necessariamente todos os modos vibracionais de uma molécula podem
ser relatados pela espectroscopia baseada no efeito Raman para que ocorra este tipo de
espalhamento, deve haver a variacgdo do momento de dipolo induzido da molécula
segundo & agdo do campo elétrico da luz incidente, isto é, uma alteracdo na sua
polarizabilidade. Em vista disso, os modos vibracionais que respeitam essa condi¢ao séo
caracterizados como modos ativos no Raman. Portanto, as regras de selecdo permitem

prever se o efeito Raman para um determinado modo vibracional é permitido [27,34].
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Figura 4: Exemplos de modos vibracionais em funcdo das suas coordenadas internas.

ESTIRAMENTO SIMETRICO ESTIRAMENTO ASSIMETRICO

Fonte: Adaptacdo da referéncia [38].

2.3.2. Regras de Selecdo.

Conforme a abordagem quantica do choque inelastico féton-molécula, apos a
interacdo, o foton passa a ter uma nova energia que pode ser maior ou menor que a energia
incidente, este processo ocorre devido a perturbacdo dos niveis de energia, gerando
transicGes para niveis intermediarios e, posteriormente, para estados excitados. Nesse
momento, as regras de selecdo estdo atreladas ao momento de dipolo induzido durante a
transicdo dos niveis de energia [4,28]. Vale salientar que para o evento unidimensional,
no qual o vetor do momento de dipolo induzido ﬁin e 0 campo elétrico E da radiacdo
incidente estdo na mesma direcdo, a polarizabilidade a pode ser tratada como escalar,
caso contrario, a mesma é composta por um tensor & [36]. Com isto, 0 momento de

dipolo induzido durante a transicdo de estado m e n pode escrito como:

— -

Pmn = E(a’ij)mn (11)

Onde (a;;)  sdo componentes do tensor de polarizabilidade & No caso
J mn

tridimensional, onde i e j sdo x y e z, a relacdo entre os componentes do momento de

dipolo induzido e os componentes do campo elétrico pode ser expressados da forma:

Ayx Qyy Qyz

SO CT SO

[axx Axy Qxz

Ey
E, (12)
Azx QAzy Az E,
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Para o efeito Raman, as derivadas dos componentes do tensor polarizabilidade o';;,
em relacdo a um determinado modo vibracional, constituem um tensor simétrico,

conhecido como tensor Raman (17) [4,37], que relaciona os vetores ﬁmn e £, isto é:

! !/
Axy = A yy,
! !
O xz = A zx, (13)
! !
Ay = A gy
Assim, a transicdo entre dois estados vibracionais m e n, determinados pelas funcées

de onda ys,,, e U, , devem considerar os componentes (ai j)mn que, conforme a mecanica

quéntica para regra de selecdo do espalhamento Raman [4], a polarizabilidade pode ser
definida como:

(a), = flpm“ijllindT (14)

De modo que, para haver atividade no Raman, ao menos uma das componentes das 6
integrais fornecidas pela eq. 14 deve ser diferente de zero [4,26,27]. Além disso, ao se

realizar uma expansao em série de Taylor (conforme a eg. 4), a eq. 14 é reescrita:

(), = (1)), j wmzpndr+< ”) f Ymndr (15)

No espalhamento Raman, os estados vibracionais m e n sdo distintos para os efeitos
Stokes e anti-Stokes, onde pela condicdo de ortogonalidade entre as fun¢des de onda y,,
e Y, a integral do primeiro termo da eq. 15 é nula, inferindo que o segundo termo desta

equacdo deve ser diferente de zero. Para isto, ela deve satisfazer as seguintes condigdes:

l. Para que a derivada ( aq”) seja diferente de zero, deve haver variagdo na

polarizacdo com a minima vibragcdo em torno da posi¢do de equilibrio,
sujeito qualquer um dos componentes do tensor de polarizabilidade.

1. Para que a integral [ 1,,,qi, dt seja diferente de zero, sendo g uma fungéo
impar, o produto entre as funcdes de onda i, e 1, deve ser impar, pois 0
resultado do produto do integrando deve necessariamente ser uma funcéo
par. Esta propriedade permite estabelecer a regra de selecdo do oscilador
harmonico, An = +1.0nde o sinal de positivo corresponde ao tipo de

transicdo Stokes e 0 negativo caracteriza o efeito anti-Stokes.
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Com relacdo ao espalhamento ineldstico em um analito cristalino, os modos
vibracionais representam excitacdes dos fonons de rede. Portanto, as regras de selecéo
tornam-se essenciais para definir quais fénons opticos serdo ativos para o espalhamento
Raman e as possiveis transicdes de energia que estdo envolvidas no processo de acordo
com a simetria do material [34,38].

Na incidéncia do feixe de radiacdo, a intensidade Raman da luz espalhada é

proporcional ao quadrado do momento do dipolo induzido P,, e depende da polarizacéo

- 2 - -
da luz espalhada &, na forma |P,, - &,| [4,38]. Entdo, para o espalhamento de primeira

ordem, na condicdo em g =~ 0, a intensidade da luz espalhada pode ser definida:

- da - >
€. d_(_i q.e;

De modo que, €; representa o vetor de polarizacdo incidéncia e €, o vetor de

2
I «

(16)

qo

polarizagdo da luz espalhada, ambos os vetores sdo definidos pela simetria do sistema,

sendo o termo (z—g)ﬁ o tensor de polarizabilidade ou tensor Raman R apropriado para o
espalhamento de primeira ordem [25,28]. Assim, se o versor paralelo a direcdo do

deslocamento atdmico for definido como Q = (%), pode-se descrever o tensor Raman R

- (%)
= 22 0

Dessa forma, a intensidade da luz na eq. 16 é reescrita na forma:

como:

(17)

Nessa perspectiva, o tensor R é caracterizado como um tensor simétrico que analisa
quais possiveis modos vibracionais sdo ativos de acordo com as polarizagdes da luz
incidente e espalhada [38]. Sendo assim, além da conservacéo do vetor de onda e energia,

deve ser respeitada a condigéo:

& R-8 #0 (18)

De acordo com a eq. 16, a simetria do cristal determina as componentes do tensor
Raman que, consequentemente, indica 0s modos vibracionais (fonons) Raman ativo, onde

as regras de selecdo sdo dependentes da geometria de espalhamento em termos das
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polarizagdes da luz incidente e espalhada, em razéo das vibracgdes polares estarem sujeitas
a alteracdo do momento de dipolo, apresentando frequéncias dos fénons longitudinais
(LO) e transversais (TO) diferentes [26,28]. Assim, 0 espalhamento Raman pode tanto
determinar as frequéncias vibracionais quanto a simetria dos fénons do centro da zona de
Brillouin. Basicamente, a quantidade de fénons identificados nas linhas espectrais de
Raman é proporcional a simetria da rede do analito, sendo) que cada material pode ser
caraterizado por um numero finito de vibracdes de fonons Opticos determinadas pelo
grupo espacial da célula cristalina, onde as linhas correspondem a um conjunto de

frequéncias especificas intrinseco de cada material [4,32,39].

3. Modos Vibracionais do Oxido de Cobalto.

A espectroscopia Raman é uma técnica que caracteriza os modos vibracionais de
acordo com a estrutura que o material pode apresentar. Dessa forma, é importante o
estudo detalhado das principais fases cristalinas do analito com énfase nas suas
propriedades vibracionais. Com relacdo as fases do 6xido de cobalto, o0 mondxido de
cobalto (CoO) pode cristalizar na fase ctbica ou hexagonal, e o tetradxido de tricobalto
(Co304) é encontrado na fase cubica espinélio. Portanto, 0s modos vibracionais ativos no
Raman podem ser definidos teoricamente para cada uma dessas fases do 6xido de cobalto
dependendo de qual grupo espacial estejam inseridos.

3.1. Monoxido de Cobalto Cubico.

O monoxido de cobalto (CoO) é relatado na fase cubica de faces centradas (fcc),
pertencente ao grupo espacial Fm-3m (225) sua estrutura cristalina é conhecida como
rocksalt e possui pardmetro de rede de a igual a 4,263 A. A célula unitéaria dessa estrutura
possui os ions de cobalto (Co?*) no sitio 4a (notagdo de Wyckoff®) coordenados
octaedricamente com seis fons de oxigénio (0% com sitio na posicdo 4b [39], de acordo
com a fig. 5.

3 A notacdo de Wyckoff é uma forma de representar a posicdo de qualquer atomo em uma célula unitéaria. De
modo que, o cristal com atomos representados nesta notacao terd também atomos nas posi¢Ges simetricamente
equivalentes obtidas pela aplicacdo de uma operacdo de simetria.
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Figura 5: Célula unitaria da estrutura cristalina do CoO-fcc.

Ligagbes
Octaédricas

Fonte: Arquivo Pessoal.

A estrutura do CoO-fcc quando livres de defeitos ndo apresenta modos ativos no
Raman [40]. Esse material proximo a temperatura ambiente exibe modos vibracionais
proibidos para regras de selecdo do efeito Raman devido a sua simetria restringir o
espalhamento de um fénon Optico que cumpra com as condi¢bes especificas do
espalhamento Raman de primeira ordem. Entretanto, alguns autores relatam a existéncia
de no minimo duas bandas proximas das posicdes 484 e 691 cm ™! para essa fase clbica
do Oxido de cobalto referentes aos modos vibracionais Eq e Aig, respectivamente, de
acordo com fig. 6. Além do mais, também descrevem o surgimento do modo vibracional

Fag, representando uma banda na regido de 540 cm™1, com mostra a Fig. 7 [41, 42].

Figura 6: Espectros Raman do CoO-fcc evidenciando 0s modos ativos Ege Aqg.

693 § (Asg)

Intensity

I 484 (Eo) -

P TP TSP TR RPN SRR TR R T
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Raman shift (cm™)

Fonte: Retirado de Gallant et al [41].
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Figura 7: Espectros Raman do CoO-fcc ressaltando os modos ativos Eg, Aig e Foq
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Fonte: Adaptado de Ravindra et al [42].

O surgimento de modos ativos no Raman pode ser consequéncia do espalhamento
Raman de segunda ordem, onde a participacdo de dois fénons 6pticos produz o efeito
inelastico necessario nesse tipo de estrutura [43]. Outra abordagem é o alargamento do
espalhamento Raman de primeira ordem devido a vacancia do cobalto ou defeitos
estruturais da amostra que podem ser, eventualmente, comuns na escala nanométrica
[40,41]. Este ultimo fator é o mais coerente, pois o espalhamento de segunda ordem
possui intensidade relativamente baixa, sendo dificil sua visualizacdo em espectros de
Raman sem o auxilio da técnica complementar de intensificagio SERS ou Raman
Ressonante. Além disso, a literatura relata que materiais reduzidos a escala nanométrica
comumente possuem defeitos que geram a quebra de periodicidade, possibilitando o
aparecimento de modos Raman proibidos em cristais ideais. Teoricamente, surgimento
dos modos vibracionais Eg, A1g € F2q estdo associados a presenga de um atomo no sitio
24e [44]. A tabela 1 simplifica as informacgdes dos modos vibracionais do CoO na fase
cubica.

Tabela 1: Relagdo dos modos ativos Raman do 6xido de cobalto na fase clbica.

Distribuicio dos modos vibracionais do CoO-fcc

Livres de Defeitos

Atomos Sitios Simetria Modos atives Raman
C02+ 4a Nao possui
o Fm-3m -
0 4b Nao possui

Com possiveis Defeitos
2- 2+
- +E +
O ouCo 24¢ | Fm-3m A, TEFF,
Fonte: Retirado de KROUMOVA et al [44].
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3.2.Monoxido de Cobalto Hexagonal.

O mondxido de cobalto (CoO) na fase hexagonal compacta ou hexagonal close-packed
(hcp), esta inserido no grupo espacial P63-mc (186). Sua estrutura cristalina pode ser
chamada de wurtzite, onde a célula unitaria hexagonal possui dois parametros de rede a
igual a 3.244A e c equivalente a 5.203 A. Com relagdo a sua célula unitaria, a mesma
possui os fons de cobalto (Co?*) no sitio 2b coordenados tetraedricamente com quatro
fons de oxigénio (O%) com sitio na posicao 2b [45], (como mostra a fig. 8). Teoricamente,
0 CoO-hcp pode apresentar na simetria dos fénons 6ticos no centro da zona 0 modo ativo
ndo polarizado E>, 0s modos ativos polarizados Az (fonon LO) e E1 (fonon LO + TO). De
maneira que, as bandas nas posicdes 447, 565 e 663 cm™ sio relacionadas a esses modos
vibracionais, conforme a Fig. 9 [41, 46]. A tabela 2 descreve os modos vibracionais do

CoO-hcp de acordo com a sua simetria.

Figura 8: Ceélula unitéria da estrutura cristalina do CoO-hcp.

[+ ] Ligacdes
” Tetraédricas . Co*

Fonte: Arquivo pessoal.

Tabela 2: Relacdo dos modos ativos Raman do 6xido de cobalto na fase hexagonal.

Distribuicdo dos modos vibracionais do CoO (Hcp)

Atomos Sitios Simetria Modos ativos Raman
C02+
2b P63mc A1+ Ezx+E;
0%

Fonte: Retirado de KROUMOVA et al [44].

Ressalta-se que, hd uma escassez na literatura sobre a investigacdo do espectro Raman

do CoO hexagonal, pois a sua instabilidade estrutural gera dificuldades no processo de
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caracterizagdo de nanomateriais com essa fase do Oxido de cobalto por meio da
espectroscopia Raman. Durante as medidas, 0 CoO-hcp transita facilmente para fases
mais estaveis do Oxido de cobalto, geralmente para o CoO-fcc, o que torna dificil a
aquisicdo do espectro da estrutura hexagonal compacta sem sobreposi¢do das bandas de
outras fases do Oxido de cobalto, como exemplifica a Fig. 9-a. Isto ocasiona uma
imprecisdo quanto a frequéncia dos modos vibracionais dessa fase do 6xido [15,16]. Em
vista disso, ha espectros que associam a fase hexagonal ha cinco bandas nas posi¢des 184,
463, 505, 600 e 666 cm ™! que entram em desacordo com a teoria dos modos ativos para
a estrutura (como mostra a fig. 9. b) [46]. Dessa forma, ao comparamos a fig. 9. a) com a
fig. 9. b), nota-se uma divergéncia relevante a respeito do valor real das bandas do CoO-

hcp.
Figura 9: Espectros Raman das referéncias do CoO-hcp.
L T T T
- a) (CoO-fcc)
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s F ]
< it E
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‘@ b =
= L ]
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200 400 600 800
Raman Shift (cm™")
L 666
Y ~ 663 (A1)
I Valor Tedrico
; - 463 505
)
~ (c) 1/60 (D ~ 85 nm)
2F
w
c F
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et
(a) 1/15 (D =~ 59 nm)
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Fonte: Retirado de a) RAVINDRA, A. et al. [42] e b) ZHONG, W. et al. [46].
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3.3. Oxido de Cobalto Clbico Espinélio.

O tetradxido de tricobalto (CosO4) é a fase cubica espinélio do Oxido. Esta possui
parametro de rede a igual a 8,072 A e pertence ao grupo espacial Fd-3m (227), sendo sua
célula unitaria formada por dois sitios cristalinos de cobalto: um tetraédrico composto
pelo fon Co?* localizado no sitio 8a, coordenado com quatro ions de oxigénio O% presente
no sitio 32e e outro octaédrico definido pelo jon Co** na posicdo 16d ligados a seis ions
de O também na posicdo 32e [47]. A fig. 10 informa a estrutura da célula unitaria do
C030s.

Figura 10: Célula unitaria do éxido de cobalto espinélio (Co304).

Co?*
Ligagoes Co**
Tetraédricas

Ligagoes
Octaédricas

Fonte: Arquivo pessoal.

Com relagdo as propriedades vibracionais do Co304, existe uma aceitagdo mais
relevante na literatura referente aos valores experimentais para a espectroscopia Raman
devido a concordancia das posicOes de suas bandas proximas de 191, 473, 514, 609 e 678
cm® com os cinco modos ativos Eg, Aig € trés modos Fzq previstos teoricamente [48, 49,
50]. A fig. 11 mostra os espectros experimentais adquiridos para o CoszOs e a tabela 3

atribui os surgimentos desses modos vibracionais a sua simetria de grupo.

Tabela 3: Relagéo dos modos ativos Raman do éxido de cobalto espinélio.

Distribui¢cdo dos modos vibracionais do Co304

Atomo Sitios Simetria Modos Raman Ativos
Co** 8a 1F2g

0% 32e Fd-3m Aig+ Eg+ 2Fg
Co* 16d N&o possui

Fonte: Retirado de KROUMOVA et al [44].
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Figura 11: Espectros Raman das referéncias do Co3O..

1000 - a) 675cm™ ' (Ay)
-
= 750
s
£
< 500 4
= (F2g)
= (Eo) 510cm™!
= F ) -1 < ) cm
= (Fzg 470cm
Z = \\ (F2g) i
250 4 191 cm 608 cm™
\
0 T

T L] 1 1 |l I
100 200 300 400 500 600 700 800

Raman shift (cm™")

00— D) A 690

Intensity {arhitrary units)
b
|

- ) Fag (196)
A

?&Li N _1\1 ’AlA % . —“\-
%0 &0 500 %00 300 20

Raman shift (em™')
Fonte: Retirado de a) RASHAD, M. el al. [48] e b) HADJIEV, V. G., et al. [50].

Os métodos de sintese, tamanho das nanoparticulas ou bulk, impurezas e defeitos no
cristal podem ocasionar deslocamentos e alterac@es das posi¢oes originais das bandas nos
espectros de Raman do Co30s4. Nessa perspectiva, a tabela 4 apresenta valores
experimentais atribuidos aos modos vibracionais do Co304 em algumas literaturas.

De acordo com a Tabela 4, o0 modo vibracional Aig do Co3O4 varia entre a regiao
espectral de 670 e 691 cm ™! e seu outro modo Eg percorre valores por volta de 465 a 482
cm™1, sugerindo que ambos estdo estritamente proximos das atribuidas as fases CoO-fcc
e CoO-hcp (conferir Fig. 6 e Fig. 9). Verifica-se que, o CoO-fcc possui modos
vibracionais Eq e Axq ativos também atribuidos ao Coz04. Logo, amostras que possuam
as duas fases cristalograficas, ao serem caracterizadas, podem sofrer uma sobreposicéo
de linhas em seus espectros, isto €, apesar das vibracGes dos fonons Opticos serem

intrinsecas para cada uma dessas fases, o software responsavel pela compreenséo do sinal
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ineléstico define as frequéncias rigorosamente préximas como efeito de uma Gnica Banda,

de forma que esse efeito pode ser analisado em espectros Raman através de alargamentos.

Tabela 4: Relacdo dos Valores experimentais atribuidos aos modos ativos Raman do C030..

] Valores dos Modos Vibracionais Obtidos (cm™)
Referéncias*
Flog = F?2q Fi Ay
Gallant et al. [41] - bk 191 473 514 609 678
Rashad et al. [48] - nps 191 470 510 608 675
Hadjiev et al. [50] - bk | 194 482 521 618 691
Burlet et al. [49] - bk 181 469 499 601 681
Stella et al. [51] - nps 190 467 512 602 670
Dialloetal. [51] -nps | 186 465 507 601 670

* 0 indice nps referem-se a materiais sélidos nanoparticulados e bk indica os sélidos na forma bulk.
Fonte: Arquivo pessoal.

Por outro lado, ha uma discussao sobre a influéncia da poténcia do laser na transicéo
da estrutura cubica e/ou hexagonal do 6xido de cobalto para 0 Co30s no momento da
realizacdo das medidas, onde um deslocamento e surgimento de Bandas também ¢é
ocasionado, conhecido como red-shift ou Deslocamento vermelho [40-42]. A partir disto,
métodos analiticos computacionais surgem como uma alternativa para a determinagéo e
separacdo das linhas espectrais das fases do éxido de cobalto em virtude da divergéncia

gerada pela proximidade de suas bandas.
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4. MATERIAIS E METODOS.
4.1. Sintese de nanoparticulas de Oxido de Cobalto.

As amostras foram sintetizadas pelo Grupo de Materiais Nano e Microestrturados da
Amazdnia (MNMA) no Laboratério de Modelagem, Simulacdo e Controle de Sistema
(LAMOSIC), situado no Campus de Abaetetuba, através da variacdo do método quimico
de decomposicao térmica, consistindo na dissolucdo em um baldo de trés bocas de 100
mL, do precursor metélico Co(acac)s para trés tipos de solucbes: a somente contendo
oleilamina, outra com a mistura de oleilamina e o 6leo vegetal (Bacaba) e por fim, uma
mistura de oleilamina e &cido oleico. No geral 0 método de decomposicao térmica depende
da relacdo estequiométrica entre a oleilamina, o 6leo de bacaba e/ou acido oleico na
solugdo. Assim como, da temperatura de crescimento empregada entre 210 e 270 °C,
utilizando-se uma manta aquecedora e um condensador, onde 0 sistema permaneceu em
refluxo sob atmosfera de Nitrogénio (N2) com tempo total de 1 a 5 horas de sintese. Além
disso, utiliza-se para sedimentar a parte solida, no caso as nanoparticulas, centrifugacédo
com rotacdo de 10000 rpm por 10 minutos, em uma solucdo de Metil-Etil-Cetona
(Butanona) ou Alcool Isopropilico, em seguida, dispersadas em “banho” de ultrassom por
5 minutos sendo este processo repetido de 5 a 10 vezes. Por fim, obteve-se particulas de
oxido de cobalto em p6 ap6s secagem a vacuo. A fig. 12 ilustra o processo de sintese de

nanoparticulas de 6xido de cobalto através do método de decomposicéo térmica.

Figura 12: Esquema representativo para a sintese das amostras via processo de decomposi¢éo térmica.

\
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Oleilamina Nitrogénio

e/ou Acido Oleico

Fonte: Arquivo Pessoal. 38



Através desse método foram sintetizadas duas amostras com a propor¢éo de 10% 6leo
de bacaba, mas com variagdo no método de lavagem e uma amostra na proporcao de 5%
de 6leo de bacaba. Sintetizou-se trés amostras na proporcdo de 10%, 4% e 1% de &cido
oleico. Além disso, sintetizou-se trés amostras com 100% de oleilamina, com
temperaturas distintas de maturagédo: A primeira com 220 °C, a segunda com 260 °C e a
terceiraem 270 °C. A tabela 5 informa a nomeacao para as diferentes amostras produzidas

e detalha as informacdes dos parametros utilizados para cada uma delas.

Tabela 5: Classifica¢fes e pardmetros das amostras sintetizadas por decomposicdo térmica.

Temperatura Disperséo e Purificagdo
Amostra Proporgéo na Tempo de (_1e
solucéo reacao (h) cresz;olgento Solugio Repeticdes

Al-10L | 10% o6leo de bacaba 5 220 Metil Etil Cetona 10
A2-5L 10% 6leo de bacaba 5 220 Metil Etil Cetona 5

A3-0b 5% 6leo de bacaba 5 220 Metil Etil Cetona 10

Ad-ac 10% Acido oleico 3 220 Alcool Isopropilico 10

A5-ac 4% Acido oleico 3 220 Alcool Isopropilico 10

AB-ac 1% Acido oleico 1 220 Alcool Isopropilico 10
AT7-220 100% Oleilamina 1 220 Alcool Isopropilico 10
A8-260 100% Oleilamina 1 260 Alcool Isopropilico 10
A9-270 100% Oleilamina 1 270 Alcool Isopropilico 10

Fonte: Arquivo Pessoal.

4.2. Amostra bulk de C0304.

Uma amostra bulk para obtencdo do espectro Raman do C030s4, denominada de A5,
foi sintetizada no Laboratério LAMOSIC, pelo método de sol-gel [54]. O precursor
metalico Co(acac)s foi dissolvido na temperatura de 100°C, em solugdo aquosa de 15ml
acido nitrico e 18 ml de agua destilada. Em seguida foram acrescentados 620g de acido
citrico e 30 gotas de etileno glicol a solugédo. Logo apos, a solucdo foi posta sob agitacéo
magnética por 3 horas até a formacéo do gel e levada ao forno (Mufla) para obtencéo do
po de 6xido de cobalto, onde foi aquecida por 5 horas a 600°C em uma taxa de 2°C por
segundo. A Fig. 13 demostra o processo de sintese do dxido de cobalto espinélio através
do método de Sol-Gel.
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Figura 13: Esquema representativo da sintese da fase Co304 pelo método de Sol-Gel
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Fonte: Arquivo pessoal.

4.3. Caracterizacao por Espectroscopia Raman.

As medidas foram realizadas no Laboratorio de Espectroscopia Vibracional da
Universidade Federal do Para (UFPA) com o auxilio do grupo de Espectroscopia
Eletrbnica e Vibracional (GEEV). Para a realizacdo das medidas, utilizou-se o
Espectrometro Raman modelo T64000 da Jobin Yvon. O sinal proveniente do efeito
Raman foi identificado e processado por uma CCD (Charged Couple Device) resfriada
com nitrogénio liquido a temperatura de 203 K.

Para obter um espectro de qualidade no equipamento de medida é preciso que a
amostra esteja no foco da lente, caso contrario, 0s espectros Raman aparecem ruidosos e
com pouca intensidade. Assim, para todas as amostras a luz espalhada foi coletada sobre
o foco de uma lente objetiva de 20 mm. Utilizou-se como fonte de luz excitadora um laser
refrigerado a ar nas linhas de comprimento de onda de 514 nm, com poténcia entre 1.2
mW e 12 mW. De maneira que, as amostras foram colocadas uma de cada vez em uma
ldmina de vidro e caracterizadas.

O software utilizado para mensurar os espectros € o LabSpec, que controla o tempo
em que o material fica exposto ao laser para que o aparelho retire os dados (conhecido
tecnicamente como tempo de aquisi¢do). O LabSpec também controla o nimero de ciclos
para cada aquisicdo, que permite efetuar medidas consecutivas e em seguida as
sobrepdem a fim de diminuir interferéncias e ruidos presentes no grafico. Ainda é possivel
com o auxilio do programa determinar uma regido espectral, que varia de acordo com 0

material trabalhado. Nessa perspectiva, para todas as amostras utilizou-se tempo de
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aquisicdo de entre 120 a 400s, efetuou-se 2 ciclos e investigou-se a regido espectral no
intervalo de 0 até 1000 cm™. A tabela 6 informa os parametros das medidas utilizados

para cada amostra caracterizada.

Tabela 6: Pardmetros utilizadas na caracterizagéo por espectroscopia Raman.

Amostra Proporcédo na solugo. Poténcia do laser (mW) | Tempo de aquisi¢éo (s)
CosOs  } -
Al-10L 10% ¢leo de bacaba
400
A2-5L 10% ¢6leo de bacaba 4.0
A3 5% 6leo de bacaba
Ad-ac 10% Acido oleico
A5-ac 4% Acido oleico 200
A6-ac 1% Acido oleico 2.5
A8-260 100% Oleilamina
AT7-220 100% Oleilamina 1.2 120
A9-270 100% Oleilamina 12

Fonte: Arquivo pessoal.

4.4. Ajustes dos Graficos dos Espectros Raman.

Os graficos apresentados foram ajustados utilizando o programa de ajuste de curvas e
andlise de dados Fityk distribuido em termos da GNU (General Public License), utilizou-
se 0 Algoritmo de Levenberg-Marquardt para o Fit dos dados em conjunto com a fungéo
de Lorentz [64]. Portanto, para as bandas identificadas nos espectros Raman foi atribuido
uma fungéo Lorentziana correspondente, ao realizar-se a soma dessas func¢des gera-se o
ajuste sobre os dados experimentais. Essa técnica de analise ¢ conhecida como “soma de
picos” onde ¢ possivel determinar os dados das posi¢des, intensidade e largura de linhas
das bandas de Raman observadas. Desse modo, foram extraidos dos ajustes realizados as
informagdes do Centro das bandas. Ainda, utilizou-se também o software OriginPro 8 da

OriginLab Corporation, para plotar e organizar as imagens graficas.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES:
5.1. Amostra bulk de Co3Og4sintetizada por Sol-Gel.

A amostra bulk de Co304 apresentou bandas espectrais nas posi¢oes (192.19 + 0.36),
(478.46 £ 0.27), (518.21 + 0.30), (616.18 + 0.29) e (681.52 + 0.10) cm ™1, de modo que,
esses valores estdo de acordo com literatura para a fase espinélio do oOxido,
correspondentes aos modos vibracionais Flzg, Eq, F?2g, F329 € Aug, nesta ordem [47-56].
O modo Raman em (681.80 + 0.10) (Aig) cm™?! € atribuido as caracteristicas dos locais
octaédricos e 0s modos (485.34 + 0.23) (Eg) e (196.01 * 0.29) (Flag), (519.95 + 0.84)
(F?2g) e (617.32 + 0.85) (F3y) cm™! provavelmente estdo relacionados as vibragoes
combinadas do local tetraédrico e movimentos de oxigénio octaédrico [48,50]. Destaca-
se na banda espectral de maior intensidade (Banda 5) a contribuicdo de outra banda na
posicdo de (699.01 + 0.95) cm™1, denominada de Banda 5-b. A Fig. 14 revela o grafico
com as curvas lorentzianas identificadas no espectro do Coz04 e a Tabela 7 (presente no
Apéndice A) sintetiza as informacdes do Centro das bandas extraidos do ajuste realizado
para a amostra bulk de 6xido de cobalto espinélio.

Vale enfatizar que, a Banda 5-b é relatada para 0 CozO4 como uma das possiveis
posi¢des do modo ativo Azg para estruturas do tipo bulk [55]. Todavia, essa surge como
um “ombro” para a Banda na regido de (681.80 + 0.10) cm™! e esta Gltima também é
associada a posi¢do do modo Aigq relatado na literatura [41]. O aparecimento de bandas
sobrepostas pode estar relacionado a efeitos da variacdo de temperatura durante as
medidas, que influenciam na energia de excitacdo dos fénons dpticos. Outro fator € a
contribuicdo de mais de uma fase cristalina para o espectro Raman, em agdo de modos
ativos com frequéncias de ressondncia proximas umas das outras. Nesta analise, a
segunda opc¢éo é a mais provavel, pois todas as medidas foram efetuadas na temperatura
ambiente e sabe-se que a fase CoO-fcc possui um modo vibracional A1gassociado a banda
na regido de 690 cm™! para nanoparticulas. Assim, a Banda 5-b pode ser referente ao
CoO-fcc na forma bulk, pois é possivel que essa fase obtenha um deslocamento Raman

em comprimentos de onda maiores nessa escala.
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Figura 14: Gréficos com fungdes lorentzianas para amostra CozOa.
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Fonte: Arquivo pessoal.
5.2. Amostras sintetizadas com 6leo de Bacaba.

Os ajustes obtidos para a amostra A1-10L apresenta 5 Bandas nas posicdes (189.89 +
0.33), (474.94 + 0.21), (517.26 + 0.36), (612.69 + 0.61) e (680.60 + 0.06) cm™1.
Analogamente, a amostra A3 contém Bandas nas regides de (190.31 + 0.24), (473.23 +
0.15), (515.86 +0.29), (609.89 + 0.37) e (678.41 + 0.05) cm ™. Entretanto, a amostra A2-
5L, além das 5 Bandas situadas em (320.26 + 1.08), (477.01 + 0.43), (519.95 + 0.84),
(617.32 +0.85) e (681.806 + 0.10) cm ™1, revelou uma banda na regido de (559.35 + 2.91)
cm™1, denominada de Banda 3-b. As Fig. 16, 17 e 18 apresentam os gréaficos ajustados
com as curvas lorentzianas identificadas nos espectros das amostras sintetizadas com 6leo
de bacaba. As informagdes extraidas do Centro das Bandas dessas amostras podem ser
visualizadas na Tabela 8 (ver Apéndice A).

Com base nos graficos das amostras A1-10L e A2-5L, verifica-se que houve uma
diferenca entre seus espectros vibracionais, apesar de ambas serem sintetizadas com a
mesma proporgao de 10% de oOleo de bacaba. A diferenca espectral entre elas pode ser
justificada pelo método distinto de lavagem, sendo uma realizada 10 vezes (A1-10L) e
outra 5 vezes (A2-5L), logo, a amostra A1-10L apresenta menor teor de material organico
provido do 6leo de bacaba. De forma que, na amostra A2-5L observa-se Bandas nas
regides de (320.26 + 1.08) (Banda 1) e (559.35 + 2.91) (Banda 3-b) cm™1, ndo presentes
no espectro Raman da amostra A1-10L, indicando uma possivel transicdo de fase do
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Oxido de cobalto devido a exposicdo ao laser [40,41,42]. A Banda 3-b da amostra A2-5L
pode ser compreendida como a contribuicdo do CoO-fcc, que apresenta 0 modo
vibracional E1g nessa regido. Porém, a Banda 2 dessa amostra néo € atribuida ao oxido de
cobalto nas fases CoO-fcc, CoO-hcp e Co3Os, entretanto, algumas referéncias descrevem
a contribuicdo de uma banda nessa regido para 0 mondxido de cobalto hidrogenado
(CoOOH) [56].

A fase do 6xido de cobalto CoOOH é conhecida como heterogenite, possui uma
estrutura hexagonal inserida no grupo espacial Pes/mmc (194), onde exibe 0s modos
vibracionais Aig, 2E2q e E1g ativos no Raman [44,49,56]. A formagdo dessa estrutura,
pode estar relacionada a temperatura de maturagdo das amostras durante a sintese,
préximas a 220 °C, esta acima do ponto de fusdo de alguns acidos graxos contidos no
6leo de bacaba, tais como do &cido Palmitico (C16:0), que possui seu ponto de fusdo em
62,9 °C e do acido Esteéarico (C18:0) proximo a 71,36 °C [57]. Estes &cidos graxos estdo
concentrados em 25% no 6leo extraido pelo método de extracdo com fluido supercritico
[58]. Sendo assim, 0 agquecimento nas amostras fornece a quebra da hidroxila (OH")
presente nas cadeias organicas dos acidos graxos, onde este ion livre pode se distribuir
pela superficie do material.

Na espectroscopia Raman relata-se que a energia de excitacdo fornecida pelo laser
produz uma oxidacdo na superficie das amostras de 6xido de cobalto e dessa forma, as
moléculas atingidas (oxidadas) tendem realizar ligagcbes com os ions livres em busca da
estabilidade quimica, onde as fases cristalinas de 6xido de cobalto energeticamente
instaveis sdo mais suscetiveis a realizar essas liga¢cdes, como por exemplo a fase CoO-
hcp. Esta recombinacgdo das ligacdes na superficie do analito pode gerar a estrutura do
CoOOH em uma quantidade suficientemente grande para que seus modos vibracionais
influenciem o espectro Raman adquirido. Entende-se a formagdo da fase CoOOH como
representado na a Fig. 15.

Cabe acentuar que, a hipotese dessa banda estar relacionada ao espectro Raman do
6leo de bacaba foi descartada, pois mesmo que ndo haja na literatura o seu espectro
especifico até o presente momento, o 6leo bacaba é constituido por acidos graxos em
diferentes proporcdes que apresentam bandas intensas na regido espectral de 800 a 3000

cm™1, que séo distantes das encontradas nas amostras [59].
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Figura 15: Representacdo da formacdo da fase CoOOH na superficie das amostras.
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Fonte: Arquivo pessoal.
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A lavagem das amostras pos-sintese visa retirar o excesso de material organico, ou
seja, consequentemente remover os ions de OH" da superficie. Portanto, 0 maior nimero
de lavagens para A1l-10L possivelmente estd inibindo o processo de formacdo do
CoOOH. Por outro lado, para amostra A2-5L, a Banda proxima de 191 cm ™1 referente a
um dos modos F2q caracteristicos da fase CosO4 néo é exibida no seu espectro, porém, a
formacéo do 6xido espinélio ndo pode ser descartada, em vista que, suas Bandas 2, 3, 4 e
5 séo préximas aos valores das Bandas 2 até 5-a no espectro do Co3Oa.

As amostras A1-10L e A3, sintetizadas com proporc¢des diferentes de 10% e 5% de
6leo de bacaba, apresentam espectros Raman esteticamente parecidos com o do C030a.
Isto é significativo, pois as amostras com a mesma proporcao evidenciaram uma
disparidade em seus espectros, o que corrobora a influéncia do processo de lavagem
distinto na amostra A2-5L no seu espectro Raman. Apesar disso, percebe-se um pequeno
deslocamento das bandas de A3 em relacdo a A1-10L. Esses deslocamentos em espectros
Raman de um mesmo material podem ser atribuidos a diversos fatores, tais como
parametros, morfologia e tamanho das nanoparticulas. Dado que os parametros sao fixos
para todas essas medidas, isto pode ser o indicio dos efeitos ocasionados pela diferenca

entre as proporc¢des de 6leo de bacaba [52].
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Figura 16: Gréaficos com fungdes lorentzianas para a amostra com 10% de dleo de bacaba com 10

lavagens (A1-10L).
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Figura 17: Gréaficos com funges lorentzianas para a amostra com 10% de 6leo de bacaba com 5

lavagens (A2-5L).
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Figura 18: Graficos com funcdes lorentzianas para amostra 5% 6leo de bacaba (A3).
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5.3. Amostras Sintetizadas com Acido oleico.

A amostra A4-ac com 10% de &cido oleico apresentou o total de 5 Bandas nas posicdes
(192.44 +0.23), (476.18 +0.14), (520.27 + 0.24), (614.57 + 0.41) e (681.80 + 0.08) cm 1.
Sequencialmente, a amostra A5-ac com 4% de acido oleico, além das 5 Bandas nas
posicoes (191.41 + 0.56), (470.61 + 0.45), (516.01 + 0.47), (612.94 + 1.39) e (678.69 +
0.07) cm™1, evidenciou uma em (546.95 + 2.70) cm™! (Banda 3-b). Ja a amostra A6-ac
com 1% de acido oleico evidenciou apenas 5 Bandas nas regiGes de (189.93 + 0.38),
(467.13 £ 0.58), (513.13 £ 0.57), (605.60 + 1.04) e (674.08 + 0.10) cm™~1. As Fig. 19, 20
e 21 é possivel verificar os graficos ajustados com as curvas lorentzianas identificadas
nos espectros das amostras sintetizadas com &cido oleico. Ressalta-se que a Tabela 9
(contida no Apéndice A) sintetiza as informagfes dos Centros das Bandas identificadas
nestas amostras.

Com relacéo a analise dos gréaficos, avalia-se que as amostras sintetizadas com acido
oleico apresentam espectros similares ao obtido para o bulk de Coz04. Contudo, hd uma
variacdo na posi¢do do Centro das bandas, de forma que, o deslocamento diminui
conforme se reduz a concentracédo de &cido oleico. Este fenébmeno pode ser associado a
dois efeitos. O primeiro consiste ao tamanho das nanoparticulas, pois, a literatura reporta

gue as moléculas de &cido oleico reduzem o tamanho médio de cristalito de acordo com
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a concentracdo utilizada [60]. Assim, quando o tamanho das nanoparticulas diminui,
ocorre uma reducdo nas distancias interatdbmicas devido a contracdo do volume.
Teoricamente, este efeito influencia no comportamento dos fénons opticos, ocasionado a
movimentacdo das Bandas Raman, de modo que, quanto menor a nanoparticula maior o
deslocamento da Banda Raman para um nimero de onda mais elevado. Esse processo é
descrito na literatura como Red Shift ou deslocamento para o vermelho [61].

O segundo efeito esta associado as interacdes de superficie, onde nanoparticulas estdo
mais propensas ao surgimento de defeitos e vacancias que preenchem superficialmente o
material. No caso do Oxido de cobalto, isso ocorre devido & auséncia de um atomo de
oxigénio ou do cobalto na estrutura. Isto produz informagdes inelésticas que afetam a
definicdo, intensidade e perfil da linha do espectro Raman, o que nao é observado nos
espectros das amostras com acido oleico. Logo, interpreta-se que as moléculas de acido
oleico completam as possiveis vacancias na superficie, sustentando a cristalinidade do
nanomaterial, gerando pardmetros de rede menores. Dessa forma, pode haver a
distribuicdo destes parametros na superficie das nanoparticulas de 6xido de cobalto
proporcional a concentracdo de acido oleico utilizado. Assim, o deslocamento das bandas
Raman é ocasionado devido as diferentes estatisticas do espalhamento ineléstico
conforme a distribuicdo dos parametros de redes geradas na superficie da amostra. Essa
hipotese € plausivel, em vista que, o &cido oleico € um surfactante comumente utilizado
para encapsular nanoparticulas, ou seja, se depositam com maior probabilidade na
superficie do material [60].

O efeito do deslocamento das bandas também é observado nas amostras sintetizadas
com Oleo de bacaba, onde as com diferentes propor¢fes A1-10L e A3 evidenciaram um
comportamento no espectro semelhante aos das amostras Ad-ac e A6-ac com acido
oleico, indicando que a variagao na quantidade do 6leo de bacaba produz o mesmo efeito
nas nanoparticulas. Além disso, a amostra A5-ac (com 4% de &cido oleico) revelou uma
Banda na posicdo de (546.95 + 2.70) cm™1, préxima a Banda 3-b identificada na amostra
A2-5L (10% de 6leo de bacaba com 5 lavagens) situada na regido de (559.35 + 2.91)
cm™1. Esta proximidade da Banda 3-b corrobora a formacéo da fase CoO-fcc para essas
duas amostras, pois, a presenca de Bandas nessa regido € uma caracteristica dessa fase
[40,42].
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Figura 19: Gréficos com funcdes lorentzianas para a amostra com 10% de &cido oleico (A4-ac).
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Figura 20: Gréaficos com funges lorentzianas para a amostra com 4% de acido oleico (A5-ac).
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Figura 21: Gréficos com fungdes lorentzianas para a amostra com 1% de &cido oleico (A6-ac).
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5.4. Amostras Sintetizadas somente com Oleilamina.

De acordo com os dados dos ajustes, a amostra A7-220 exibiu 5 bandas nas posi¢oes
(188.36 + 0.20), (468.62 + 0.36), (513.08 + 0.43), (607.29 + 0.55) e (672.83 £ 0.29) cm™ 1.
Da mesma forma, as outras duas amostras apresentaram 0 mesmo numero de Bandas,
com posicdes em (188.19 + 0.26), (466.47 + 0.22), (507.82 + 0.31), (603.48 + 0.36) e
(670.28 +0.11) cm™~ 1 identificadas para a amostra A8-260 e posi¢Ges em (188.61 +0.17),
(465.77 + 0.18), (509.03 + 0.19), (605.86 + 0.51) e (674.80 + 0.08) cm™?! para amostra
A9-270. As Fig. 22, 23 e 24 informam os graficos ajustados com as curvas lorentzianas
identificadas nos espectros das amostras sintetizadas com 100% de oleilamina. A tabela
10 (presente no Apéndice A) revela as informagdes extraidas do Centro das Bandas para
essas amostras.

Com base nos espectros, as amostras com 100% de oleilamina apresentam um perfil
semelhante a amostra bulk de CosO4. Contudo, observa-se um menor deslocamento do
centro das suas Bandas, cujo comportamento é analogo ao observado nas amostras com
acido oleico e 0leo de bacaba, atribuido ao tamanho e morfologia das nanoparticulas. As
amostras A5-220, A6-260 e A7-270 possuem deslocamentos para as Bandas 1 a 4
menores que os identificados nas bandas correspondentes a A3, com 5% 6leo de bacaba,
indicando que entre os métodos de sintese utilizados, o uso de 100% oleilamina pode estar

produzindo nanoparticulas de 6xido de cobalto maiores.

50




Intensidade (u.a)

Além disso, percebe-se que em todas amostras, mesmo com diferencas na temperatura
de crescimento, os deslocamentos das Bandas 1 a 4 permanecem proximos. No qual, as
pequenas variacdes podem ser justificadas pela utilizacdo das diferentes poténcias do
laser, os quais foram de 1.2, 4 e 12 mW para a aquisicdo dos espectros das amostras
AT-220, A8-260 e A9-270, respectivamente. Ressaltando que, a variagdo desse parametro
¢ descrita na literatura como um agente que modifica o perfil dos espectros de
nanoparticulas de 6xidos de cobalto, ocasionando deslocamento e possiveis transi¢des de
fase [41, 50].

A influéncia do laser sobre as amostras com 100% oleilamina pode ser identificado na
Banda 5 dos espectros. De maneira que a amostra A9-270, com maior deslocamento,
apresenta o valor de (674.80 + 0.08) cm ™! e aamostra A7-260, com menor deslocamento,
encontra-se na posicdo de (670.28 +0.11) cm ™. A regido espectral entre 670 e 680 cm ™!
pode ser atribuida ao espectro do CosO4 na escala nanométrica [49, 51]. Apesar disso,
investigando a Banda 5 com a atribuicdo de uma lorentziana, registrou-se que linha
vermelha sobre os dados experimentais ndo oferece um ajuste adequado (conforme
mostra a Fig. 25). Este € o indicativo da influéncia de mais de um modo vibracional na
formagdo de uma determinada Banda, implicando que nas amostras com 100% de

oleilamina é necessario a adicdo de mais linhas lorentzianas para otimizar o ajuste.

Figura 22: Gréaficos com fun¢es lorentzianas para a amostra com 100% oleilamina na
temperatura de 220 °C (A7-220).
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Figura 23: Gréaficos com fungdes lorentzianas para a amostra com 100% oleilamina na temperatura de

260 °C (A8-260).
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Figura 24: Graficos com funcgdes lorentzianas para amostra com 100% oleilamina na temperatura de

270 °C (A9-270).
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Figura 25: Linha do ajuste sobre os dados experimentais das Bandas 5
das amostras com 100% oleilamina a) A7-220, b) A8-260 e c) A9-270.
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5.5. Investigacdo da Banda 5 dos espectros Raman.

Entre as bandas identificadas, investigou-se a Banda 5 das amostras com 100%
oleilamina através da sua decomposicao em trés lorentzianas, correspondendo as Bandas
L1, L2 e L3. O uso de trés lorentzianas foi empregado devido o método de sintese por
decomposicgdo térmica das nanoparticulas de éxido de cobalto utilizando 6leos naturais,
acido oleico e oleilamina; possuir maior propensdo a formacdo das fases CoO-fcc,

CoO-hcp e 0 Co304 [40,42,46]. Para uma amostra que apresente a possivel contribui¢éo
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destas trés fases do 6xido de cobalto, espera-se que haja sobreposic¢des, ocasionando uma
Banda Raman de alta intensidade, em razdo, da proximidade nos comprimentos de onda
dos seus modos vibracionais [40,56]. Algo observado na Fig. 25 para as Bandas 5 dos
espectros das amostras com 100% de oleilamina. Além do mais, na Fig. 14 verifica-se um
“ombro” no espectro Raman do bulk de Co3Os, que néo é observado nas amostras de
nanoparticulas, podendo realmente estar indicando a sobreposi¢do dessas bandas.

Outro fator que pode ser determinante na compreensdo dos modos vibracionais do
oxido de cobalto consiste em uma comparagéo com a propria literatura a respeito dos seus
gréaficos de espectro Raman. De maneira que, na Fig. 28 (Anexo 1) é possivel observa no
espectro o uso de trés lorentzianas no ajuste [62], ainda mais, relata-se em outro espectro
adquirido a presenca de duas bandas proximas a regido do modo Aig[63]. Com isto, a
Fig. 27 sintetiza os graficos obtidos apds a decomposicdo da Banda 5 para as amostras
com 100% oleilamina A7-220, A8-260 e A9-270. A tabela 11 (ver Apéndice A) contém
os valores dos Centros das Bandas identificadas.

Com os dados obtidos, as Bandas L1 para das amostras A7-220, A8-260 e A9-270
evidenciaram valores proximos, nas posi¢cdes de (663.10 £ 0.54), (663.65 + 1.01) e
(667.23 +£1.45) cm™1, respectivamente. Avalia-se que, a atribuicdo do modo Aqdas fases
Co304 ou CoO-fcc para essas Bandas parece equivocada, em vista que, a regido proxima
a663 cm™1 é indicada na literatura como proveniente do modo vibracional E1 de maior
intensidade na fase CoO-hcp [42].

Prosseguindo com a analise da decomposicdo, as amostras com 100% oleilamina
apresentaram a posicéo dos seus Centros para a Banda L2 em (673.43 + 0.46), (671.09 +
1.02) e (677.94 + 4.21) cm™! para A7-220, A8-260 e A9-270, na mesma ordem. Para
essas Bandas, a faixa espectral proxima a 675 cm™? é associada ao modo vibracional Aig
do Co304[48]. Além disso, as Bandas L2 correspondem ao um valor préximo a posi¢éo
identificada com apenas uma lorentziana na Banda 5, refor¢gando que a contribuicdo desta
Banda ¢ proveniente do Coz0s. Pois, devido a presenca das Bandas 1 e 4, caracteristicas
dessa fase, afirma-se que Oxido de cobalto espinélio comparece em maior probabilidade
em todas as amostras.

Com relacdo as Bandas L3 dos espectros, as amostras A7-220, A8-260 e A9-270
obtiveram as posi¢des dos Centros iguais a (682.03 £ 0.53), (676.16 £ 1.63) e (691.68 +
5.89) cm ™1, respectivamente. Avalia-se que, a faixa espectral proxima a 680 e 690 cm ™!

é associada ao modo vibracional Aig da fase CoO-fcc [56]. Além disso, as bandas

54



resultantes dessa fase séo dependentes do espalhamento Raman de segunda ordem, de
modo que, em materiais que apresentem defeitos e vacancias, o que € o caso de materiais
reduzidos a escala nanomeétrica, esse tipo de processo inelastico € mais suscetivel a sofrer
variacdes nas posicoes de suas bandas.

Com base na equivaléncia dessas Bandas, compreende-se nos espectros que as fases
CoO-hcp e CoO-fcc transitam gradualmente para o CosO4 na incidéncia do laser
[40,41,42]. De forma que, esta acdo também pode ser observada na Fig. 26, onde a
contribuicdo das Bandas L1, L2 e L3 varia de acordo com a intensidade do Laser de 2, 4
e 12 mW. Assim, a fim de averiguar que este fendbmeno ndo é procedente das diferentes
temperaturas de maturagédo, analisou-se na mesma amostra a variagdo da poténcia do laser
nas intensidades de 1.2, 2 e 4 mW, sendo esta amostra sintetizada com 100% de
oleilamina na temperatura de 260 °C (A6-260). A Fig. 28 apresenta os graficos com o
comportamento das curvas lorentzianas identificados nos espectros das amostras devido
as diferentes intensidades do laser.

Desse modo, com poténcia de 1.2 mW do laser na amostra A8-260, observou-se que a
Banda L1 na posicdo (668.83 + 0.82) cm™1, correspondente ao CoO-hcp, exibiu a maior
contribuicdo na composi¢do da Banda 5, em seguida, a Banda L2 na posi¢éo (675.84 +
0.94) cm™! e em menor intensidade a Banda L3 localizada em (680.63+ 1.38) cm™1,
equivalentes as fases C0z04 € CoO-fcc, respectivamente. Adiante, na implementacéo da
poténcia de 2 mW na amostra A7-260, as Bandas L1, L2 e L3 assumem uma proximidade
no grau de contribuicdo na formagdo da Banda 5, com posi¢des em (664.50 £ 0.69),
(671.25+0.47) e (676.25 + 0.69) cm ™1, respectivamente. Esta acdo comprova que o laser
estd induzindo a transicdo de fase do CoO-hcp para as fases CoO-fcc e/ou Co030a.
Sequencialmente, no uso da poténcia de 4 mW, as Bandas assumem as posi¢oes (670.23
+0.71) (L1), (678.61 + 0.41) (L2) e (685.30 + 1.15) (L3) cm™1, de modo que, a Banda
L2 passa a preencher a maior contribuigdo, deslocando-se para a posi¢éo (678.61 + 0.41)
cm™1, indicando que a fase do Co304 vai se desenvolvendo conforme o aumento da
poténcia do laser.

Os resultados do aumento da poténcia do laser estdo de acordo com a literatura, onde
héa relatos que o espectro Raman da fase CoO-hcp € adquirido com maior eficiéncia na
intensidade préxima a 1 mW. No entanto, acima dessa poténcia alega-se transicdes de
fase da estrutura CoO-hcp, ocorrendo a formacdo sucessiva da fase CoO-fcc e Co3Oa.

Esse efeito é corroborado na poténcia de 2 mW, onde as Bandas L2 e L3 aumentam suas
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intensidades, apontando a transicdo de fase. Além disso, para a poténcias do laser
préximas ou acima de 4 mW, a formacdo da fase CosO4 passa a ser predominante nos
espectros. Isto é verificado na amostra A9-270, revelando na poténcia de 12 mW uma
maior contribuicdo da Banda L2 (equivalente ao Co0304) na formacdo da Banda 5.
Portanto, dependendo da intensidade do laser utilizada pode haver um aquecimento que
provoca uma oxidacdo nas fases CoO-hcp e/ou CoO-fcc. Com isso, transacionam para o
Co0304, considerada a fase mais estavel para o 0xido de cobalto [40,42].

Os efeitos registrados na amostra A6-260 assemelham-se aos registrados nas demais
amostras com 100% oleilamina. De maneira que a interacdo do laser na amostra é
evidente ao verificar que, conforme aumenta-se a poténcia do laser, as Bandas Raman da
amostra A7-260 movimentam-se para comprimentos de ondas maiores. Dessa maneira, 0
tratamento dos dados sugere que ndo se deve descartar a possibilidade das contribui¢bes
das fases CoO-fcc e CoO-hcp na formagdo do modo Aig para amostras com 100%

oleilamina.

Figura 26: Gréficos obtidos ap6s a decomposicdo da Banda 5 para as amostras com 100%
oleilamina na temperatura de 220 °C (A7-220), 260 °C (A8-260) e 270°C (A9-270).
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Fonte: Arquivo pessoal.
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Figura 27: Graficos obtidos apds decomposicdo da Banda 5 para as amostras A8-260 nas
diferentes poténcias do laser de 1.2, 2 e 4 mW.
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6. CONSIDERACAO FINAIS.

A investigacdo através da espectroscopia Raman permitiu caracterizar eficientemente
a amostra bulk de Cos04, onde as Banda 1 a 5-a corresponderam aos valores indicados
pela literatura e a Banda 5-b pode ser atribuida a fase CoO-fcc na escala bulk. Com relagéo
as amostras com 0Oleo de bacaba, para as amostras A1-10L (10% de 6leo e 10 lavagens) e
A3 (5% de 6leo), através da analise grafica dos espectros, determina-se que a fase C0304
é predominante, onde o deslocamento de suas bandas pode ser associado a diferenca na
proporgdo de 6leo de bacaba, que possivelmente modifica o tamanho e a morfologia das
nanoparticulas de &xidos de cobalto. Para a amostra A2-5L (10% de 6leo e 5 lavagens)
observou-se que sua Banda 3-b na posicédo (559.35 + 2.91) cm ™! pode ser associada ao

modo vibracional da fase CoO-fcc, porém, sua Banda 1 em (320.26 = 1.08) cm™?
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representa a fase CoOOH que possui Bandas nessa regido. A formacdo dessa fase é
interpretada como efeito do excesso de material orgénico na superficie, em vista que, a
amostra A1-10L sintetizada na mesma propor¢do com maior nimero de lavagens ndo
evidenciou essa banda.

As amostras sintetizadas com &cido oleico apresentaram espectros semelhantes ao bulk
de Co30s4. Salientando que a amostra A5-ac (4% de &cido oleico) também apresentou a
contribuicdo da fase CoO-fcc devido a presenca da Banda 5-b na regido (546.95 £ 2.70)
cm™1. Além disso, a variacdo na posicdo do Centro das Bandas diminui conforme se
reduz a concentracdo de acido oleico. Associa-se esse comportamento a dois efeitos: a
reducdo no tamanho das nanoparticulas e as interagfes produzidas por uma distribuicéo
de parametros de rede na superficie.

As amostras com 100% de oleilamina exibiram espectros com o perfil similar ao do
bulk de Co304. Sendo que, um menor deslocamento foi observado no Centro das Bandas,
analogo ao observado nas amostras com acido oleico e 6leo de bacaba, podendo ser
atribuido ao mesmo fator. No entanto, nessas amostras fica evidente para as Bandas 5 que
0 uso de uma funcdo lorentziana ndo compensa os dados experimentais.

Através da decomposicao das Bandas 5 das amostras com 100% oleilamina é possivel
determinar a contribuigéo das fases CoO-fcc e CoO-hcp para a sua formagdo. De maneira
que, o aumento da poténcia do laser produz uma oxidacdo dessas fases para 0 Co30a4. Esse
fendmeno foi corroborado na investigacdo realizada na amostra A8-260, que exibiu esse
comportamento para as intensidades do laser em 1.2, 2 e 4 mW, onde a contribuicdo das
bandas correspondentes ao CoO-fcc e CoO-hcp decaem conforme o aumento da
intensidade do laser.

Os resultados para as amostras com 100% oleilamina expem uma deficiéncia da
espectroscopia Raman na caracterizagcdo do Oxido de cobalto, indicando que o laser
utilizado estd modificando a superficie do material. Uma alternativa utilizada é a
diminuicdo da intensidade do laser e 0 tempo de aquisicdo das linhas, porém, em amostras
revestidas com material organico isto produz ruidos elevado nos espetros e medidas
rapidas podem ndo descartar a influéncia de raios cosmicos detectados pelo
espectrometro, por consequéncia, as bandas podem ser afetadas gerando inconfiabilidade
nas suas reais posicoes. Vale salientar que, a espectroscopia no infravermelho poderia ser
utilizada como recurso para confirmar a presenca dessas fases, abstraindo mais
efetivamente as informagdes vibracionais, de modo que, esta é considerada uma técnica

complementar a espectroscopia Raman.
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Os sinais do efeito ineldstico nas estruturas do CoO-fcc e/ou CoO-hcp sdo
naturalmente menos intensos em comparagdo com 0s do Co30g, isso devido oxido de
cobalto espinélio possui dois sitios cristalograficos de cobalto. Contudo, por menor que
seja parcela do efeito detectado, este vai contribuir para formacao do espectro Raman que
é sensivel as interagdes vibracionais na superficie do nanomaterial. Mas especificamente
para o 6xido de cobalto, suas fases citadas apresentam bandas muito préximas, o que pode
gerar uma informacao enganosa quanto a determinacao de Unica fase para as amostras na
caracterizacdo via espectroscopia Raman. Dessa maneira, o tratamento dos dados sugere
melhor confiabilidade na a possibilidade da contribuicdo das fases CoO-fcc, CoO-hcp e
Co0304 para a formacao do espectro Raman do éxido de cobalto.
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APENDICE A — Dados dos Centros das Bandas Extraidos dos Ajustes com Curvas
Lorentzianas.

Tabela 7: Dados de Centros extraidos dos ajustes para 0 C0o30a.

Bandas Espectrais Centro (cm™1)
Banda 1 192.19 + 0.36
Banda 2 478.46 + 0.27
Banda 3 518.21 +0.30
Banda 4 616.18 £ 0.29

Banda 5-a 681.52 £ 0.10
Banda 5-b 699.01 £ 0.95

Fonte: Arquivo Pessoal.
Tabela 8: Centro das Bandas extraidos dos ajustes para as amostras de 6xido de cobalto

sintetizados com 6leo de bacaba nas propor¢oes de: 10% de 6leo com 10 lavagens (Al-

10L), 10% de bleo e 5 lavagens (A2-5L) e 5% de 6leo (A3).

Bandas Centro (cm™1)

Espectrais A1-10L A2-5L A3
Banda 1 189.89 + 0.33 320.26 + 1.08 190.31+0.24
Banda 2 474.94 +0.21 477.01 +0.43 473.23+0.15
Banda 3 517.26 + 0.36 519.95 + 0.84 515.86 + 0.29

Banda3-b | = --—--- 559.35+291 | = ----
Banda 4 612.69 + 0.61 617.32 + 0.85 609.89 + 0.37
Banda 5 680.60 + 0.06 681.806+0.10 | 678.41+0.05

Fonte: Arquivo Pessoal.
Bandas Centro (cm™1)

Espectrais A4-ac A5-ac A6-ac
Banda 1 192.44 +0.23 191.41 + 0.56 189.93 + 0.38
Banda 2 476.18 +0.14 470.61 + 0.45 467.13 + 0.58
Banda 3 520.27 + 0.24 516.01 + 0.47 513.13 + 0.57

Banda3-b | ... 546.95+2.70 | = -
Banda 4 614.57+0.41 612.94 + 1.39 605.60 + 1.04
Banda 5 681.80 + 0.08 678.69 + 0.07 674.08 + 0.10

Fonte: Arquivo Pessoal.
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Tabela 10: Centro das Bandas extraidos dos ajustes para as amostras de 6xido de cobalto
sintetizados com 100% de oleilamina nas temperaturas de: 220 °C (A7-270), 260 °C (A8-260)

e 270° C (A9-270).

Bandas Centro (cm™1)

Espectrais AT7-220 A8-260 A9-270
Bandal |[188.36+0.20 18819 + 0.26 | 188.61+0.14
Banda2 |468.62+0.36 466.47 +0.22 | 46557 0.24
Banda 3 513.08 £ 0.43 507.82 £ 0.31 509.23 £ 0.25
Banda 4 607.29 £ 0.55 603.48 £ 0.36 605.78 £ 0.68
Banda 5 672.83 £0.29 670.28 £0.11 674.94 £0.10

Fonte: Arquivo Pessoal.

Tabela 11: Centro das Bandas extraidos apds decomposi¢do em trés lorentzianas para as

amostras A7-220, A8-260 e A9-270.

Centro (cm™?)
Bandas Espectrais
Al1-220 AT7-260 A3-270
Banda L1 663.10 £ 0.53 663.65+1.01 | 667.97 £0.59
Banda L2 673.43£0.44 671.09+1.02 | 677.94+0.22
Banda L3 682.034 + 0.53 676.16 + 1.62 | 691.68 +0.67

Fonte: Arquivo Pessoal.

Tabela 12: Centro das Bandas extraidos apds decomposicéo em trés lorentzianas na amostra
A8-260 nas potencias do laser de 1.2, 2 e 4 mW.

Poténcia do Laser (mW)

Bandas Espectrais 1.2 2 4

Centro (cm™?)

Banda L1 668.83 + 0.82 664.50 + 0.69 670.23+0.71
Banda L2 675.84 +0.94 671.25 + 0.47 678.61 £ 0.41
Banda L3 680.63+ 1.38 676.25 + 0.69 685.30 £ 1.15

Fonte: Arquivo Pessoal.



ANEXO 1 — Gréficos extraidos da Literatura para o Oxido de Cobalto (CosOs).

Figura 28: Graficos obtidos para na literatura para o CozO4 com: a) trés funcles
lorentzianas utilizadas no ajuste e b) duas bandas préximas na regido espectral entre 670 a
690 cm! referente a0 modo vibracional Ayg.
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Fonte: Retirados das referéncias: a) YANG, J. et al [62] e b) CALDERON, J. A. et al. [63].
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