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RESUMO

Oxidos de cobre dopados com cobalto foram sintetizados por um método sol-gel simples e
caracterizados para investigar o impacto do cobalto em suas propriedades estruturais,
morfologicas e opticas. A difra¢do de raios X (DRX) mostrou mudangas nos pardmetros
cristalogrdficos e a presenca de Cu e Co304 conforme o teor de cobalto aumentou. A
microscopia eletronica de varredura (MEV) revelou transformagoes morfologicas, enquanto a
espectroscopia de raios X por dispersdo de energia (EDS) confirmou a concentra¢do do
cobalto. A espectroscopia Raman identificou fonons caracteristicos e o aumento do tamanho
do cristalito com a dopagem. Modos de Co3;04 foram observados na amostra com 5% de
dopagem. A espectroscopia UV-visivel mostrou aumento da absorbdncia e diminui¢do da
banda proibida devido a formac¢do de estados interligantes. A calorimetria diferencial de
varredura (DSC) revelou eventos térmicos em amostras dopadas, sugerindo estabilidade e
potencial aplica¢do dos materiais Cu1-x)CoxO. Os resultados indicam um avango significativo
dos materiais dopados com cobalto para a absor¢do solar e potencial para melhorar a
eficiéncia de conversdo de energia.

Palavras-chave: Dopagem de cobalto, Oxido de cobre, Cuqi. CoxO, Método sol-gel, estrutura
tipo morcego, estrutura tipo haste.

ABSTRACT

Copper oxides doped with cobalt were synthesized using the sol-gel method and subjected to
comprehensive characterization to examine the influence of cobalt on their structural,
morphological, and optical properties. X-ray diffraction (XRD) analysis indicated
modifications in crystallographic parameters along with the presence of Cu and Co304 phases
as the cobalt concentration increased. Scanning electron microscopy (SEM) demonstrated
morphological changes, while energy dispersive X-ray spectroscopy (EDS) verified the cobalt
content. Raman spectroscopy detected characteristic phonon modes and an increase in
crystallite size upon doping, with Co304 modes appearing in the sample containing 5% cobalt.
UV-visible spectroscopy revealed enhanced absorbance and a reduction in the forbidden band
gap, attributable to the formation of interconnected states. Differential scanning calorimetry
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(DSC) identified thermal events in doped samples, indicating stability and potential
applications of Cu(-xCoxO materials. The findings suggest that cobalt-doped copper oxide
materials exhibit significant advancements for solar absorption and hold promise for improving
energy conversion efficiency.

Keywords: Cobalt doping, Copper oxide, Cu(i-,)CoxO, Sol-gel method, bat-like structure, rod-
like structure.

1. INTRODUCAO

Materiais de 6xido metalicos tém atraido atencdo significativa de pesquisa de cientistas
devido as suas diversas propriedades nos dominios catalitico [1], magnético [2], eletronico [3],
optico [4], bioldgico [5] e medicinal, que frequentemente divergem daquelas de suas
contrapartes em massa [6]. Entre o amplo espectro de 6xidos de metais de transi¢do, o 6xido de
cobre (CuQO) emergiu como um ponto focal na investigagdo cientifica devido a sua extensa
gama de aplicagdes. O CuO exibe duas fases estdveis: a fase cubica Cu;O [7], o CuO
monoclinico [8] e a fase tetragonal metaestavel CusO3 (paramelaconita) [9]. Cada atomo de
cobre se coordena com quatro dtomos de oxigénio (O) em sua estrutura cristalina, formando
uma configuracdo planar aproximadamente quadrada. O 6xido de cobre (CuO) funciona como
um semicondutor intrinseco do tipo p, caracterizado por uma banda proibida de energia indireta
variando de 1,2 a 2,1 elétron-volts (eV) [10]. Esse comportamento do semicondutor surge da
perda de elétrons, semelhante a oxidagdo de alguns atomos metalicos, levando ao surgimento
de lacunas dentro da banda predominante do ion metalico.

O CuO encontra inumeras aplicacdes praticas, incluindo seu uso em células
eletroquimicas [11], sensores de gas [12], meios de armazenamento magnético [13], células
solares [14], emissores de campo [15], supercondutores de alta temperatura [16], nanofluidos
[17] e catalisadores [18]. Varios métodos de sintese sdo empregados para produzir CuO,
utilizando diferentes precursores, como sintese hidrotérmica [19], sintese verde [20], oxidacao
térmica [21], sintese assistida por micro-ondas [22], combustdo de alta temperatura [23], sintese
térmica coloidal [24], precipitagdo [25] e outros.

Até onde sabemos, as descobertas revelam transformacgdes estruturais significativas e
fornecem novos insights sobre o tamanho do cristalito e a estabilidade térmica do material,
fendmenos nao amplamente relatados na literatura para esta investigacao. Notavelmente, a
diminui¢do da banda proibida para até 1,7 eV com a dopagem com Co destaca o potencial para
melhor absor¢do do espectro solar, posicionando esses materiais como candidatos promissores
para aplicagdes de conversao de energia. Este estudo ndo apenas ressalta a versatilidade do Cuyi-
»Co0x0, mas também prepara o cenario para futuras investigagcdes sobre a otimizagdo de suas
propriedades para aplicagdes tecnoldgicas especificas.

2. MATERIAIS E METODOS
2.1.Sintese

As amostras de Cu(- xCoxO foram sintetizadas usando o método sol-gel, seguindo um
procedimento semelhante ao descrito na referéncia [26]. Este método inicia com a determinagao
precisa de quantidades estequiométricas dos sais iniciais: nitrato de cobre tri-hidratado e nitrato
de cobalto hexa-hidratado, com purezas variando de 99 a 99,99%, juntamente com o
precipitante, NaOH (99,99%). Os sais de partida sdo dissolvidos em 127 ml de etanol a
temperatura ambiente, empregando um agitador magnético. Posteriormente, 254 ml do
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precipitante sdo adicionados gradualmente até atingir um pH de 5,8 para CuO puro e pH 13
para o CuO dopado com Co, conforme medido usando um medidor de pH. O gel resultante ¢
coletado, centrifugado a 4.000 rpm por 10 minutos e entdo seco a 120 °C. Apds as etapas, as
amostras passam por um tratamento térmico, denominado calcinagdo, por 2 horas a 400 °C.
Notavelmente, na investigagdo em questdo, foi utilizado um pH de 5,6 e a centrifugagdo foi
realizada a 10.000 rpm por 10 minutos, seguida pela lavagem da amostra com agua destilada e
secagem a 80 °C até a completa dessecagio. E amplamente reconhecido que mesmo pequenas
variacoes nos parametros de sintese podem alterar significativamente as propriedades da
amostra.

2.2.Caracterizacoes

As medi¢des de XRD foram conduzidas usando um instrumento PHILLIPS modelo
X'Pert Pro (PANalytical®) com radiagdo Co Ko (A = 1,7890 A). Os padrdes adquiridos foram
refinados usando o método de Rietveld com o software HighScore plus X'Pert. A morfologia
de Cuqi-x)CoxO foi caracterizada usando um microscopio eletronico de varredura de emissao de
campo (FE-SEM) - FEI, Quanta FEG 250. A andlise quimica elementar e as informacdes
quantitativas de composicdo foram obtidas usando espectroscopia de raios X de energia
dispersiva (EDS) acoplada a MEV. A espectroscopia Raman foi realizada usando um labram
Instrumento Horiba de evolugao de hr com comprimento de onda de excitagdo de 785 nm. Os
espectros de absor¢ao UV- Vis foram registrados com um espectrofotdmetro Shimadzu modelo
UV-26001, e as medi¢des térmicas foram realizadas usando um analisador térmico (TG/DSC)
acoplado a espectrometria de massas — TA, SDT Q600.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1.Analise de difracdo de raios X

Uma diminuigdo perceptivel na Largura Total na Metade Maxima (FWHM) é observada
com o aumento da dopagem com Co, influenciada por fatores como tamanho do cristalito,
deformacao e defeitos na estrutura cristalina.
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Figura 1: Padroes de DRX do CuO nao dopado, Cuo.99C00.010, Cu.93C00.070 € Cu0.95C00.050.



Tabela 1: Parametros estruturais de amostras de Cu;xCox do DRX.

Cu;«CoxO FWHM D (nm) 51013 & (%) a[A] b[A] c[A] e V (A3 d[A]
Plano (-111)
x=0 0,229 37,6 7,07 0,313 4,680 3,422 5,125 99,461 80,90 2,52401
x=1% 0,207 41,9 5,69 0,281 4,681 3,420 5,126 99,559 80,95 2,52205
=3% 0,162 54,2 3,44 0,220 4,682 3,420 5,126 99,575 80,96 2,52249
x=5% 0,155 56,8 3,09 0,210 4,689 3,420 5,128 99,580 80,99 2,52094

3.2.Evolucado da morfologia e analise quimica elementar

A Figura 2(a) descreve particulas de CuO aglomeradas com uma estrutura semelhante a
um morcego. A mudanca na morfologia de CuO dopado com amostras de Co ¢ evidente nas
Figuras 2(b-d), indicando uma transi¢do para uma estrutura semelhante a uma haste com o
aumento da dopagem de Co, o que se correlaciona com as medi¢des de XRD.
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Figura 2: Imagem MEV de CuO puro e Cuo.99C00.010, Cuo.93C00.070 € Cuo.95C00.050.
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Figura 3: Porcentagem de massa, porcentagem atOmica e mapeamento elementar de Cug.99C00.010,
Cu0.93C00.070 € Cug.95C00.050.




3.3.Analise Raman

Observa-se que a medida que a concentragdo de cobalto aumenta, os fonons
caracteristicos se deslocam para deslocamentos Raman menores, ou em outras palavras,
numeros de onda menores.
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Figura 4: Espectros Raman de CuO nado dopado e dopado com Co.

3.4.Espectroscopia (UV-vis)

Um aumento na absorbancia nas regioes visivel e infravermelha (IR) ¢ observado apos a
dopagem de CuO com cobalto, enquanto uma diminuigdo ¢ notada na regido UV.
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Figura 5: Espectros de absorbancia de nanoparticulas de CuO ndo dopadas e dopadas com Co.
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A absor¢ao aumentada na regido visivel em amostras de CuO dopados pode ser atribuida
a varios fatores apoiados pela literatura.
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Figura 6: Graficos de ahv2 versus Eg para CuO nao dopado ¢ dopado com Co. A ilustracao a direita
mostra a diminui¢do do intervalo de banda com o aumento do cobalto.

3.5.Estudos térmicos: DSC

Observa-se que a medida que o CuO ¢ dopado com cobalto, surgem dois processos
endotérmicos, picos em torno de ~ 80 °C e ~ 285 °C, e que passam para altas temperaturas com
o aumento da dopagem.
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Figura 7: Curva de DSC para Oxido de cobre ndo dopado e nio calcinado, ndo dopado e calcinado e
dopado com cobalto.

4. CONCLUSOES

Portanto, nosso estudo analisou o impacto da dopagem de cobalto nas propriedades
estruturais, Opticas e térmicas das nanoparticulas de CuO sintetizadas pela técnica sol-gel. A
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difra¢do de raios X mostrou que a dopagem aumenta o tamanho das particulas de CuO e altera
sua estrutura cristalina. Micrografias confirmaram uma transicdo morfologica da estrutura do
tipo morcego para o tipo bastonete, apos a incorporacao do cobalto. Na espectroscopia de raios
X por dispersao de energia (EDS) foi revelada a presenca de Cu, Co30O4 e Co, em concordancia
com previsdes estequiométricas. A espectroscopia UV-visivel indicou um desvio para o
vermelho na absor¢ao de luz visivel, sugerindo um estreitamento da lacuna de banda. A analise
térmica detectou dois eventos endotérmicos em temperaturas elevadas, mesmo apds a
calcinacdo das amostras, apontando possiveis mudangas nas propriedades magnéticas do
material. Essas descobertas sdo relevantes para a otimizacao das lacunas de banda, contribuindo
para melhorar a eficiéncia energética dos sistemas fotovoltaicos, enfatizando a importancia da
modula¢do da lacuna de banda no avango das tecnologias de células solares.
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