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Resumo 

 

 

 Neste trabalho realizamos um estudo sistemático das propriedades magnéticas de três 

materiais, o pentóxido de vanádio (V2O5), o tetróxido de cobalto (Co3O4) e o vanadato de cobalto 

II (CoV2O6), sintetizados por Método Pechini. 

 Estes três óxidos têm características bastantes distintas. Na amostra de V2O5, observamos 

um comportamento paramagnético com transição antiferromagnética em 80K. Apesar de na 

literatura este óxido ser relatado com um material diamagnético, observamos propriedades 

magnéticas oriundas de defeitos estruturais presentes na amostra, como por exemplo vacâncias 

de oxigênio. A presença de defeitos na composição da amostra foi comprovada por medidas de 

fotoluminescência em função da temperatura que mostraram uma banda característica de gap 

indireto e outra, em menor energia, característica de defeitos estruturais. 

O segundo óxido, Co3O4, apresentou a transição antiferromagnética usual em cerca de 

32K, além de um pico adicional que foi caracterizado como uma transição metaestável que se 

desloca com a variação da frequência em medidas de suscetibilidade AC. Este fenômeno está 

ligado à presença de partículas de tamanhos diferentes na amostra que alteram as condições de 

superfície dos grãos dando origem a momentos descompensados que contribuem para frustrações 

do sistema, além de gerar aumento na magnetização em temperaturas menores que a da 

transição. 

As propriedades magnéticas do terceiro óxido, o CoV2O6, são bastante peculiares. Este 

material apresentou platôs na curva de magnetização induzidos pelo campo magnético aplicado. 

Com o aumento deste campo, em temperaturas abaixo de 7K, o sistema passa de um estado 

antiferromagnético anisotrópico para um estado ferrimagnético. Em seguida, a magnetização se 

mantém constante (platô), mas volta a crescer para campos ainda mais altos tendendo a 

saturação. 

As interações entre as cadeias quase-unidimensionais de cobalto que compõem o CoV2O6 

levam a frustrações no sistema que permitem o surgimento das mais variadas transições. Assim 

como a que observamos, em cerca de 2,8K. Nesta temperatura, um pico de baixa intensidade, 

quando comparado ao da transição antiferromagnética (7K), foi observado na medida de 



 

 

 

 

suscetibilidade AC. Este pico também apresentou dependência de sua intensidade com a 

frequência de excitação utilizada na medidas de suscetibilidade AC em função da temperatura.  

Por fim, verificamos que a magnetização de saturação do CoV2O6, apresentou, em 

temperaturas abaixo de 7K, valores muito próximo do esperando exclusivamente  do momento 

do íon Co
2+

.  Observou-se uma pequena diminuição deste valor, quando a temperatura  foi 

aumentada de 1,8K para 3K, embora MS tenha voltado ao valor de 3,23 μB/Co
2+

 em 7K. 

Acreditamos que esta diminuição do valor de MS seja devido a uma competição entre o processo 

de relaxação e o de magnetização. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

 

 

Abstract 

 

In this work we performed an extensive research about the magnetic properties of three 

materials, vanadium pentoxide (V2O5), cobalt tetraoxide (Co3O4) and cobalt vanadate II 

(CoV2O6). All the three oxides were synthesized by a sol-gel technique named Pechini method.  

These oxides present remarkable distinct characteristics. The first one, V2O5, although 

being reported as a diamagnetic material in literature, presented a paramagnetic behavior 

accompanied by an antiferromagnetic transition at 80K. This behavior has its origin in structural 

defects in the sample such as oxygen vacancies. The presence of these structural defects in the 

sample was confirmed by photoluminescence measurements as a function of the temperature 

which showed a characteristic indirect band gap emission and another emission at lower energy, 

characteristic of oxygen vacancies.  

The second oxide, Co3O4, presented the usual antiferromagnetic transition at about 32K, 

and an additional peak characterized as a metastable transition at a lower temperature. This 

behavior was observed in the AC susceptibility measurements that the position of this peak 

exhibits a variation as the drive frequency is changed. This metastable transition might has it 

origin in the presence of particles with different sizes in the sample. This can provide changes to 

grains surface condition giving rise to canted moments which can contribute to frustrations in the 

system, in addition to generating an increase in the magnetization for temperatures below this 

transition. 

The third oxide studied in this work is CoV2O6. This material has very peculiar magnetic 

properties like plateaus in its magnetization curve which are induced by the applied magnetic 

field. At temperatures below 7K, the system changes from an anisotropic antiferromagnetic state 

to a ferrimagnetic state, with a saturation tendency with the magnetic field increase. The 

interactions between the quasi one-dimensional chains of cobalt in this, that comprises the 

material, lead to frustrations in the system structure that allow the emergence of various 

transitions. We also observed in this system a transition at about 2,8K, with low intensity when 

compared to that one at 7K. This transition has an intensity dependence with AC drive frequency 

observed in AC susceptibility measurements as a function of temperature.  

 

 

 



 

 

 

 

Finally, we noted that the saturation magnetization value of CoV2O6, in temperatures 

below 7K, is very close to that one due exclusively to Co
2+

 ion spin. There is a small decrease of 

this value, when the temperature is increased from 1,8K to 3K, however MS backs to 3.23 

μB/Co
2+

 in 7K. We believe that this decrease in MS value could be associated to a competition 

between relaxation and magnetization processes. 
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Introdução 

 

 

 

O desafio de compreender a origem dos momentos magnéticos e suas interações surgiu nas 

primeiras décadas do século 20 quando se estabeleceu a natureza quântica do magnetismo. Desde 

então, as mais variadas fases magnéticas foram descobertas e investigadas. 

Mais recentemente, com o desenvolvimento de novas tecnologias que permitiram a 

fabricação de materiais com escala nanométrica, sistemas magnéticos ainda mais complexos e 

interessantes têm sido criados e explorados.  

A investigação das propriedades destes materiais pelos cientistas permitiu a criação de 

dispositivos multifuncionais e suas aplicações vão desde imãs permanentes que são utilizados em 

fechaduras magnéticas, motores elétricos, sensores de posição até componentes sofisticados 

utilizados em memórias de computadores e smartphones, GPS e satélites [1]. 

As propriedades magnéticas presentes em um material podem ter origem nos mais diversos 

aspectos: a inserção de átomos magnéticos em rede cristalina não magnética [2]; a criação de 

defeitos estruturais na rede cristalina que alteram a distância de interação dos momentos magnéticos 

dos átomos [3]; a presença de interações frustradas entre os momentos magnéticos dos átomos 

presentes na rede cristalina [4]; além da complexa interação entre os momentos magnéticos de 

átomos de redes intercaladas presentes no material [5]. 

 Nos primeiros anos do século 21, uma nova classe de material despertou muito interesse, os 

Óxidos Diluídos Magnéticos [2–8] (DMO, sigla em inglês). Nestes sistemas, a inserção de 

impurezas magnéticas na rede cristalina ocasiona o aparecimento de propriedades ferromagnéticas 

no material, em temperatura ambiente.  A literatura inclui como os DMOs mais citados o TiO2 

dopado com V, Cr, Fe, Co ou Ni [12–15], o SnO2 dopado com V, Cr, Mn, Fe ou Co [13–15] e ZnO 

dopado com Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni ou Cu [16–18]. Outros estudos revelaram que o 

ferromagnetismo observado nestes tipos de óxidos está também relacionado com a presença de  

defeitos estruturais no material [3]. 

Nos últimos anos, até mesmo óxidos dopados com cátions não magnéticos foram 

caracterizados como sendo ferromagnéticos. Este tipo de sistema é hoje conhecido como „d
0
 

ferromagnetic materials‟ [6], materiais ferromagnéticos em que o orbital d está vazio. Alguns 

exemplos deste tipo de material são o HfO2 [18,19], TiO2 [19,20], ZnO dopado com Sc [18] e CeO2 

[11].  
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 Outro tipo de óxido magnético que tem sido amplamente estudado são os óxidos magnéticos 

frustrados. Devido a sua configuração, estes sistemas inibem a formação de estados ordenados de 

longo alcance como spin liquids, spin glasses e spin ices [22]. Alguns exemplos são os titanatos de 

terras-raras [26, 27], R2Ti2O7 e seus estanhatos correspondentes [25, 28], R2Sn2O7 e materiais do 

tipo spin-glass tais como óxidos com estrutura espinélio [29, 30], Co3O4 [28], Co0.2Zn0.8Fe2O4[29], 

ACr2O4 (A=Ni, Fe, Co, V) [30], Sr2NbFeO6[31] e Ba2NbVO6[31]. 

Um material magnético frustrado não usual, o tetróxido de cobalto, Co3O4 é um 

semicondutor [32] com grande importância tecnológica devido as suas aplicações em baterias 

iônicas de lítio [43,44], catálise heterogênea [45,46], sensores de gases [37], pigmentos cerâmicos e 

dispositivos eletroquímicos. Muitos trabalhos investigaram as propriedades magnéticas desse óxido 

com diferentes morfologias [28,38–42]. Medidas de suscetibilidade magnética para esta fase na 

forma bulk usualmente relatam uma transição antiferromagnética com temperatura de Néel, TN, de 

~32K [47,50–53]. Entretanto, poucos estudos observaram a possibilidade de outra transição em 

baixa temperatura devido a frustrações nas interações entre as redes que compõem este material, 

como foi observado em nosso estudo. 

Outro sistema magnético, ainda pouco estudado, é o que inclui os óxidos formados por 

cadeias colineares, magnéticas ou não, que interagem entre si. Este tipo de material tem 

propriedades físicas extraordinárias que são induzidas por fatores externos como a temperatura e o 

campo magnético aplicado. Dentre eles destacamos o -vanadato de cobalto II (-CoV2O6) que 

possui uma cadeia linear magnética de átomos de Co (parte de octaedros de CoO6 que 

compartilham seus vértices e O ao longo da direção b) separados por planos não magnéticos de 

tetraedros de VO4 e octaedros de VO6 [45]. Como resultado destas interações, se observa uma das 

mais interessantes características deste sistema, a presença de platôs nas curvas de magnetização em 

função do campo magnético aplicado em baixíssimas temperaturas [28–36]. 

Embora na literatura exista uma quantidade considerável de trabalhos sobre as propriedades 

destes óxidos colineares ternários, a maior parte estuda apenas sistemas monocristalinos [51] e 

pouco se sabe sobre a influência de mudanças nas características estruturais e morfológicas, tais 

como tamanho de partícula, tensões da rede, densidade e tipos de defeitos na rede cristalina [26], 

sobre as propriedades magnéticas.  

Nesta tese, apresentaremos o estudo de três sistemas de óxidos que apresentam 

comportamentos magnéticos peculiares. No capítulo 1 apresentamos aspectos básicos sobre 
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magnetismo em óxidos. No capítulo 2 descrevemos as técnicas experimentais aplicadas para 

caracterização estrutural, ótica e magnética das amostras, assim como, a técnica de síntese.  

No capítulo 3 apresentamos o primeiro óxido estudado neste trabalho, V2O5 policristalino. 

Este óxido exibe propriedades elétricas altamente anisotrópicas e propriedades óticas relacionadas a 

sua estrutura ortorrômbica [55] sendo um composto promissor para aplicações em dispositivos 

óticos e eletrônicos. Investigamos a possibilidade da emergência de propriedades magnéticas neste 

material devido à presença de defeitos estruturais e sugerimos que as interações magnéticas 

observadas são mediadas por vacâncias de oxigênio presentes na amostra. 

O segundo sistema explorado foi o tetróxido de cobalto (Co3O4), alguns avanços sobre a 

origem da transição não usual observada abaixo de TN são dados. Os resultados obtidos são 

apresentados no capítulo 4. 

O último estudo apresentado se refere ao óxido ternário CoV2O6. Dedicamos nossos 

esforços em estudar a fase triclínica deste óxido, γ-CoV2O6, por ter sido a menos explorada em 

trabalhos anteriores. Os resultados sobre este material são apresentados no capítulo 5. 

No capítulo 6 apresentamos algumas considerações finais, assim como perspectivas de 

trabalhos futuros. 

O trabalho apresentado nesta tese surgiu da proposta inicial de estudar as alterações das 

propriedades magnéticas de V2O3, após sua dopagem com átomos magnéticos, dentre eles o 

cobalto. Entretanto, a técnica empregada nas tentativas de síntese deste material, mesma usada para 

obtenção dos óxidos aqui apresentados (método Pechini [56], seção Materiais e Métodos, capítulo 

2) não foi eficaz para obtenção do óxido devido a sua alta capacidade de oxidação do estado +3 

para o +5, levando o sistema de V2O3 para V2O5. As inúmeras tentativas para obtenção do óxido 

desejado deram origem aos sistemas V2O5 e CoV2O6 e os resultados apresentados sobre o Co3O4 

fazem parte da continuação de meu trabalho de mestrado em que observamos o surgimento de 

transições metaestáveis de amostras de IrO2 dopadas com Co devido a segregação da fase Co3O4. 
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Capítulo 1 

Aspectos básicos do magnetismo em óxidos 

 

 

Óxidos são uma vasta e importante classe de compostos químicos em que o oxigênio é 

combinado a outro elemento químico. Com a exceção dos gases nobres, o oxigênio (O) forma pelo 

menos um óxido binário com cada elemento presente na tabela periódica. 

Embora os óxidos possam ser isolantes, semicondutores, metálicos e supercondutores, esta 

classe de materiais emergiu nas últimas décadas, principalmente, devido as suas propriedades 

magnéticas em temperatura ambiente [57]. 

A seguir, apresentamos uma breve introdução dos conceitos físicos envolvidos nos sistemas 

investigados neste trabalho: um óxido que possui propriedades magnéticas mediadas por defeitos 

estruturais, V2O5; um sistema magnético frustrado, Co3O4; e um outro óxido frustrado que tem 

transições induzidas pela aplicação de campo magnético, CoV2O6.  

 

 

1.1 Fases magnéticas observáveis na matéria 

 

 

As propriedades magnéticas da matéria são essencialmente originadas dos momentos 

magnéticos dos elétrons em orbitais atômicos incompletos e elétrons desemparelhados na banda de 

condução. Um material pode ser basicamente diamagnético, paramagnético, ferromagnético, 

antiferromagnético ou ferrimagnético. 

Em um material diamagnético, a magnetização é induzida em oposição ao campo magnético 

aplicado. Este comportamento é resultado do movimento dos elétrons nos orbitais atômicos que 

reagem em oposição a campo para que haja conservação de energia [58].    
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Em um material paramagnético, um campo magnético aplicado produz alinhamento dos 

momentos magnéticos intrínsecos do material. Neste tipo de material, sem a aplicação de campo 

magnético, nenhuma magnetização é observada, já que a energia térmica causa uma orientação 

randômica dos momentos magnéticos, e assim, a magnetização total tende a zero [58]. 

Em um material ferromagnético existe um alinhamento espontâneo e paralelo dos momentos 

magnéticos com ordenamento de longo alcance. Neste tipo de magnetismo uma magnetização 

remanente ainda se mantém presente mesmo na ausência de um campos magnéticos externos. Este 

tipo de ordenamento desaparece em determinada temperatura conhecida como Temperatura de 

Curie (TC) do material [58]. 

Em um material antiferromagnético os momentos magnéticos estão alinhados 

antiparalelamente. Acima de certa temperatura, Temperatura de Néel (TN), este alinhamento 

desaparece [58]. 

Já no ferrimagnetismo os momentos magnéticos são colineares, entretanto, têm intensidades 

diferentes e são acoplados antiparalelamente. Logo existe também neste caso uma magnetização 

remanente [59]. 

O ordenamento magnético nos materiais surge de interações entre momentos magnéticos. 

Em sua teoria de campo molecular Weiss propôs que existiria um campo, não um campo real, mas 

uma espécie de força ou torque que faria com que momentos atômicos paralelos se alinhassem uns 

aos outros, embora Weiss não tenha sugerido a origem deste campo. 

Weiss também propôs que a intensidade deste campo seria proporcional à magnetização 

existente, isto implica que de certa forma temos nestas circunstâncias um fenômeno cooperativo, ou 

seja, quanto maior o grau de alinhamento dos spins em uma dada região de um cristal maior seria a 

tendência de alinhamento de mais spins nesta região [59]. Contudo, o campo molecular de Weiss 

deveria ser muito intenso para poder explicar materiais com ordenamento magnético em 

temperaturas mais altas que o ambiente. 

Até 1928 a origem física do campo molecular de Weiss não era entendida. Heisenberg 

mostrou com o uso da Mecânica Quântica que este campo era devido a interação de troca. Os 

elétrons, além de interagirem eletrostaticamente também interagem devido ao fatos de terem spins e 

seguirem o Princípio de Exclusão de Pauli. Essa interação leva a um termo adicional no 

hamiltoniano de um sistema de dois elétrons, que dependa da integral de troca e o produto escalar 

entre os spins, na forma: 
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(1) 

 

em que JT é a Integral de Troca e  é o ângulo entre os spins. Se JT é positivo ET é um mínimo 

quando os spins estão paralelos (cos()=1) e um máximo quando eles estão antiparalelos (cos()=-

1). Se JT for negativo o estado de menor energia resulta em spins antiparalelos. 

 Dessa forma, podemos compreender porque tanto ferromagnetismo quanto 

antiferromagnetismo tem sua origem no alinhamento paralelo e antiparalelo dos momentos de spins 

em átomos adjacentes. Apesar disso, sabermos que esta explicação que considera um sistema de 

dois átomos adjacentes está ainda muito aquém da que se faz necessária para a compreensão de 

fenômenos magnéticos observados em sistemas compostos por moléculas. 

 

1.2 Magnetismo devido a defeitos 

 

 

Existem materiais que se tornam ferro ou antiferromagnéticos com a introdução de átomos 

magnéticos (ou não), ou a criação de defeitos estruturais na rede cristalina. 

A origem do ferromagnetismo em materiais deste tipo pressupõe que os defeitos estruturais 

presentes no material, comumente vacâncias de oxigênio e metais intersticiais [6], poderiam criar 

estados no gap do material que seriam suficientemente numerosos para formar uma banda de 

impurezas [60]. Outra ideia é a de que os próprios estados de defeitos poderiam dar origem a 

momentos magnéticos associados com os orbitais moleculares localizados na vizinhança dos 

defeitos [61], estes estados então poderiam criar a banda de impurezas necessária para mediar a 

interação ferromagnética de longo alcance entre os momentos [61].  

Os primeiros materiais explorados nesta área foram materiais semicondutores como In1-

xMnxAs, Ga1-xMnxAs e Ge1-xMn em que frações de Ga, In ou Ge eram substituídas por átomos de 

Mn [62]. Todos estes materiais são de interesse tecnológico e fundamental considerável já que em 

um semicondutor que também é um ferromagneto há um grande potencial para aplicação em 

Spintrônica [63]. 
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A origem do ferromagnetismo devido à dopagem ou presença de defeitos em 

semicondutores e óxidos foi um desafio na última década. Embora não se tenha chegado ainda a um 

consenso sobre o mecanismo preciso que dá origem ao ferromagnetismo nestes materiais já se 

estabeleceu que a interação entre átomos magnéticos, que levam a fase ferromagnética em 

temperaturas baixas o suficiente, é induzida por portadores de cargas (buracos no caso do GaMnAs) 

na matriz semicondutora [64]. 

No início, algumas previsões teóricas [67, 68] trataram portadores de carga como cargas 

livres na banda de valência do semicondutor e incorporaram à teoria de campo médio de Weiss 

interações como o acoplamento spin - órbita, por exemplo, mas não levaram em consideração 

efeitos de desordem. Estes resultados tinham boa precisão para determinação quantitativa de TC, 

mas falhavam na determinação de propriedades de transporte para GaMnAs [67].  

Em um trabalho de Kaminsk e Das Sarma [64], publicado em 2002, foi apresentado um 

cálculo que leva em consideração tanto elementos de desordem quanto fortes interações magnéticas 

que são mediadas por pólarons. Estes autores mostraram que a Interação de Troca entre buracos 

localizados e impurezas magnéticas leva a formação de pólarons magnéticos ligados [72,73], desde 

que a concentração de impurezas seja muito maior que a de buracos. O estudo se referiu 

principalmente a buracos como portadores, por ter sido realizado inicialmente em GaMnAs, mas a 

teoria também é válida para elétrons. 

 Neste trabalho Kaminsk e Das Sarma [64] definem um pólaron ligado como sendo um 

buraco localizado rodeado por um grande número de impurezas magnéticas. De maneira geral e 

simplificada, um pólaron pode ser entendido como um defeito eletrônico rodeado por um defeitos 

estruturais causadas pela presença de impurezas magnéticas ou por vacâncias. Kaminsk e Das 

Sarma afirmam que apesar de a Interação de Troca Direta entre buracos localizados ser 

antiferromagnética, a interação entre pólarons pode ser ferromagnética [66] quando há grande 

concentração de impurezas. 

Para compreender melhor o fenômeno, podemos imaginar duas vizinhanças de pólarons, 

ambas agindo nas redondezas de impurezas magnéticas (Figura 1) e produzindo um campo 

magnético efetivo. 
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Figura 1: Representação da interação entre dois pólarons magnéticos ligados. Os pólarons estão representados 

por círculos cinza, as setas pequenas representam as impurezas e as maiores os buracos. Figura adaptada da 

referência [64]. 

 

 A energia mínima para este sistema é obtida quando os spins das impurezas estão paralelos 

ao campo efetivo e a magnitude do campo é máxima. O campo efetivo máximo é atingido quando 

os spins dos buracos localizados são paralelos. Em baixas temperaturas a orientação dos spins dos 

buracos e impurezas dependerá do sinal da Interação de Troca buraco-impureza. 

 Em determinada temperatura (T), impurezas magnéticas que estão à distância 𝑟 < 𝑅𝑝 𝑇  

dos centros de ação dos buracos têm seus spins fortemente correlacionados com os spins de seus 

buracos correspondentes e os spins que não têm um buraco localizado dentro de um raio Rp(T) ao 

seu redor estão essencialmente livres. Rp(T) é o raio efetivo do pólaron magnético e seu valor 

aumenta com a diminuição da temperatura [64]. 

 Em temperaturas suficientemente baixas os pólarons magnéticos vizinhos podem se 

sobrepor e interagir entre si via interações com as impurezas [66]. Estas interações produzem 

alinhamento dos spins dos pólarons, quando surge um grupo de pólarons correlacionados, que seja 

de tamanho suficiente para formar domínios, a transição ferromagnética ocorre. 
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1.3 Sistemas magnéticos frustrados 

 

 

 Como sabemos, o magnetismo tem sua origem nos momentos magnéticos associados aos 

elétrons presentes em um material. O efeito chamado de frustração ocorre quando existe competição 

entre as interações desses momentos. Em um material magnético, a frustração pode levar a uma 

variedade de estados cooperativos de spins tais como em sistemas do tipo spin-glass, spin-liquid ou 

spin - ice, todos fruto de um delicado balanço entre essas interações spin-spin. 

Em materiais do tipo spin-glass as interações entre os momentos magnéticos estão frustradas 

devido ao congelamento do sistema em um estado desordenado. Neste caso, não existe interação 

ferro ou antiferromagnética de longo alcance que possa ser bem estabelecida, mas sim uma 

competição entre essas duas interações [70]. 

 De maneira geral, verifica-se que a frustração mais forte é aquele que permite que os spins 

do sistema se arranjem em muitas configurações de mínima energia [71]. Este tipo de frustração é 

mais comumente estudado em sistemas magnéticos geometricamente frustrados, em que o arranjo 

espacial dos átomos resulta em competição entre as interações dos spins atômicos. 

 Um exemplo simples de frustração magnética local é o arranjo de três spins idênticos em um 

triângulo equilátero, que interagem antiferromagneticamente (Figura 2b). O tipo de interação prevê 

que os spins se orientem para cima ou para baixo, de forma a minimizar a energia de interação entre 

eles. Entretanto, em um sistema clássico frustrado as interações entre os spins acrescentam 

contribuições à Hamiltoniana de forma que estas não podem ser simultaneamente minimizadas. 
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Figura 2: Representação de (a) antiferromagneto não frustrado em rede quadrada, cada spin pode se alinhar 

antiparalelamente com seus vizinhos. Em (b) a representação de um sistema frustrado, uma rede triangular em 

que a mesma configuração é impossível. Figura adaptada da referência [72]. 

 

O ponto que chama mais atenção nestes sistemas é o de que neles a estrutura, por si só, é capaz 

de desestabilizar o ordenamento de Néel, através apenas de interações de primeiros vizinhos [73] e 

podem levar a uma grande variedade de comportamentos únicos em cada material.  

Para compreender as principais características de sistemas magnéticos frustrados consideremos 

um conjunto simples de Hamiltonianas que contribuem apenas para interações antiferromagnéticas 

entre primeiros vizinhos: 

 

(2) 

  

Nesta equação o valor negativo de J (energia de troca) favorece o alinhamento antiparalelo 

dos spins S, e a soma é tomada para os vizinhos mais próximos. Neste caso, consideraremos os 

spins clássicos, como no modelo de Ising, e que o vetor S tem as componentes Sx, Sy, Sz e módulo 

fixo ǀSǀ. 

 A assinatura dos sistemas frustrados, nesse tipo de modelo, é que são altamente degenerados 

no estado fundamental. O grau de degenerescência pode ser estimado a partir do valor do número 

de graus de liberdade no estado fundamental (F) que pode ser calculado pela subtração do número 
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total de graus de liberdade do spin (D) menos o número de vínculos que são necessários para 

manter o sistema no estado fundamental (K) [72]. 

 Em uma sequência de trabalhos, John Chalker [73] e Roderich  [72] mostraram que sistemas 

magnéticos frustrados podem ser ilustrados como aglomerados de spins mutuamente 

interconectados, em que a Hamiltoniana descrita na equação 1 pode ser reescrita como: 

 

(3) 

  

Cada spin tem, portanto, dois graus de liberdade, com módulo fixo e, obviamente, todos os 

estados cuja soma do spin total dá zero correspondem a estados fundamentais. O arranjo de três 

spins mutuamente conectados (q=3), por exemplo, tem a forma de um triângulo, como apresentado 

na Figura 2b. 

 Por este método, a rede tri-dimensional mais degenerada, ou “mais frustrada” seria a rede de 

tetraedros que compartilham vértices como o caso da rede pyrochloride apresentada na Figura 3b, 

que também mostra os tipos de geometria mais comuns em que se observa frustração.  

. 

 

Figura 3: Exemplos de diferentes redes geometricamente frustradas: (a) arranjo Kagomé bi-dimensional 

encontrado em SrCr12-xGaxO19 [74]; (b) arranjo tri-dimensional do tipo pyrochlore encontrad0 em Tb2Ti2O7 [75]; 

e (c) e o arranjo tri-dimensional Garnet encontrado em Gd3Ga5 O12 [72, 73]. Figuras adaptadas da referência 

[72] . 
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1.3.1 Particularidades experimentais de sistemas magnéticos frustrados 

 

 

 A mais reveladora propriedade de um sistema magnético geometricamente frustrado é a 

dependência de sua suscetibilidade magnética (χ) com a temperatura. É conveniente considerar o 

gráfico de χ
-1 

versus T no estudo desses sistemas. A curva em temperaturas acima da temperatura de 

congelamento tem forma linear χ
-1 T- θC, sendo θC a temperatura de Curie que caracteriza o sinal 

e a intensidade da interação, que em um antiferromagneto é negativa. 

Se não há frustração no sistema, a ordem magnética é sinalizada por um pico em TN ~ ǀθCǀ, 

em contrapartida, em sistemas geometricamente frustrados esse pico não é observado na escala da 

temperatura de interação, em vez disso, observa-se apenas a fase paramagnética. O ordenamento ou 

congelamento surge em temperaturas muito baixas (Tf). Este comportamento é ilustrado na Figura 

4. 

 

Figura 4: Comportamento característico de antiferromagneto geometricamente frustrado. Esquema de χ
-1 
 T. 

Figura adaptada da referência [73]. 

 

O alto valor para a razão f ǀθCǀ/Tf [31] também é assinatura de um sistema frustrado.  
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1.3.2 Efeitos específicos em materiais magnéticos frustrados 

 

 

 A magnetização de um sistema antiferromagnético clássico, em T=0, é um processo simples. 

Para minimização da energia, primeiramente os spins se orientam no plano perpendicular ao campo, 

mas a polarização causa uma rotação, resultando em uma magnetização que cresce linearmente com 

o campo até a saturação (Figura 5). Em um antiferromagneto real, a curva de magnetização é 

modificada principalmente por anisotropias presentes no sistema, que criam uma dependência com 

a orientação do campo aplicado e podem ser observados saltos quando ocorrem transições do tipo 

spin-flip.  

Ainda que sem anisotropias, a curva de magnetização de um antiferromagneto real será 

diferente da curva de um antiferromagneto clássico, devido à natureza quântica do spin [73]. 

Em geometrias não-frustradas, com interações entre primeiros vizinhos, flutuações quânticas 

têm impacto modesto na magnetização. Elas reduzem a magnetização a valores abaixo da 

magnetização clássica e tipicamente induzem uma curvatura em M(H) [78], como indicado na 

Figura 5. 

 

 

Figura 5: Esquema da curva de magnetização de um sistema antiferromagnético clássico não-frustrado. 
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 Já em sistemas geometricamente frustrados as flutuações aumentam significativamente e as 

consequências para a curva de magnetização podem ser bastante dramáticas. Em certas 

circunstâncias bastante particulares as flutuações podem induzir platôs nas curvas de magnetização 

com valores que são razões da magnetização de saturação (MS), como previsto nos trabalhos 

pioneiros sobre este assunto [53,83]. Com o surgimento de equipamentos mais sensíveis e com 

capacidade de aplicação de campos cada vez mais intensos esse tipo de comportamento tem sido 

observado nos mais diversos tipos de materiais. 
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Capítulo 2 

Materiais e Métodos 

 

 

2.1 Preparação de amostras: método Pechini 

 

 

O método Pechini é costumeiramente empregado na preparação de materiais cerâmicos com 

os mais variados propósitos, dentre eles a fabricação de filmes piezelétricos [48], materiais para 

eletrodos de baterias e em eletrocatálise [2,3]. Este método se baseia na reação de esterificação de 

um ácido α-hidroxicarboxílico, como o ácido cítrico (AC), que complexa com um metal. Um 

poliálcool como o etileno glicol (EG) é usado para a polimerização dos complexos que ocorre por 

volta de 110°C, formando uma resina. O par AC-EG é o mais usado em todas as variações do 

método de precursores poliméricos. Neste caso, os cátions metálicos formam complexos com o AC 

e podem ser estabilizados pela adição de EG já que este possui dois grupos –OH com forte 

afinidade complexante. Sucessivas esterificações entre AC e EG resultam na resina polimérica [82] 

como mostrado na reação a seguir: 

 

 

 

Pelo método há uma distribuição aleatória dos cátions na solução que favorece a não 

segregação de fase. No estágio final, a matriz polimérica é termicamente decomposta para 

eliminação do material orgânico que também promove a oxidação dos cátions para formação da 

fase desejada. 
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O método Pechini é um método eficiente para produção de óxidos monofásicos porque 

minimiza problemas de heterogeneidade e produz amostras sem segregação de fase quando 

comparada com métodos convencionais [83]. 

 

 

2.2 Técnicas de caracterização 

 

 

2.2.1 Difração de raios-X 

 

 

A técnica de difração de raios-X foi utilizada com o objetivo de determinar a estrutura 

atômica do material. A difração de raios-X de monocristais é uma excelente técnica para 

determinação da estrutura cristalina, mas infelizmente a maioria das técnicas de crescimento de 

materiais não consegue crescer cristais grandes o suficiente, então se recorre à técnica de difração 

de raios-X de pó usando materiais policristalinos. 

Em nosso trabalho policristais de V2O5, Co3O4 e CoV2O6 foram caracterizados usando um 

difratômetro Rigaku 12500PC, com radiação CuKα e comprimento de onda de 1.54 Å. A varredura 

em 2θ foi feita de 10° até 110° com incrementos de 0.02°. Os dados foram analisados usando a 

técnica de refinamento Rietveld [5,6] através do softwear GASAS/EXPGUI [85]. 

 

 

2.2.1.1 Método de refinamento Rietveld 

 

 

O método de refinamento Rietveld foi criado pelo cristalógrafo, Hugo M. Rietveld e 

representa um avanço para área, já que permite a determinação correta da estrutura cristalina e 

quantificação das fases em materiais cujos picos de difração se sobrepõem. O método desenvolvido 

por Rietveld [86] Usa uma aproximação de mínimos quadrados para refinar a curva do perfil 

medido a partir de uma estrutura cristalina postulada. O refinamento acontece até que alguns 

parâmetros de convergência sejam atingidos, ou seja, os parâmetros são variados até que a soma do 
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quadrado da diferença entre a intensidade calculada (Sy) e a observada atinjam um valor mínimo 

[87]: 

 

(4) 

 

 

Na equação (4) para cada 2θi, yc,i é a intensidade simulada obtida através do modelo e y0,i é a 

intensidade observada em um ponto. wi é o peso e é dado por , em que 

 é a variância. 

 

Alguns fatores indicam a qualidade do refinamento. Eles são Rwp, Rexp e χ
2
. Rwp (weight 

profile R-factor) é dado por: 

 

(5) 

 

Outro parâmetro é Rexp (expected R-factor) e é o valor para Rwp quando o refinamento atinge 

o comportamento ideal para difratograma refinado. Rexp é dado por: 

 

(6) 

 

Em que N é o número de pontos no difratograma. 
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Para um refinamento ideal, o valor minimizado para Sy deve ser 1. De forma que o valor 

médio para estes dois parâmetros, Rwp e Rexp é definido como χ
2
: 

 

(7) ou   (8) 

 

O método de Rietveld é amplamente aplicado para análise quantitativa de fases e é 

extremamente útil porque pode determinar as fases e estequiometria. A partir dos dados obtidos 

depois do refinamento podemos ter informações importantes sobre as características estruturais do 

sistema, dentre elas, parâmetros de rede, grupo espacial, posição atômica, tensões na rede e 

tamanho de crisalito. 

 

 

2.2.1.2 Determinação do tamanho de cristalito 

 

 

 

Em 1918, o físico Paul Scherrer, publicou um método para calcular tamanho de cristalitos a 

partir dos dados obtidos na difração de raios-X [88]. Da bem conhecida equação de Scherrer o 

tamanho de cristalito é dado: 

 

(9) 

 

 

e calculado para o pico de difração (hkl), e pode ser entendido como o tamanho de cristalito medido 

ao longo da normal do plano (hkl). Nesta equação, D é o tamanho de cristalito, λ é o comprimento 

de onda de raios-X utilizado na medida, β (em radianos) é a largura a meia altura do pico (Full 

Width at Half Maximum- FWHM), θ é o ângulo de difração de Bragg, e K é a constante de 

Scherrer.  
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De acordo com Langford e Wilson [89] K depende do método de definição da amplitude dos 

picos, da forma do cristalito, e do índice do pico de difração. Os valores de K variam de 0.68 a 2.08. 

Embora na ausência de alguma informação sobre a forma dos cristalitos, K seja comumente usado 

como sendo entre 0.89 e 1. Para cristais esféricos com célula unitária cúbica pode ser considerado 

entre 0.89-0.9 e 1 quando a integral da amplitude do pico é usada para o cálculo do tamanho de 

cristalito, ou seja, quando K independe da forma do cristalito [90]. 

Muitos trabalhos têm mostrado que este método é aplicável para cristalitos de até 100nm 

[12–14]. Embora alguns autores tenham utilizado o método para cristalitos maiores que 200nm 

[94]. Em um trabalho recente, Uvarov e Popov [95] compararam valores de tamanho de cristalito 

calculados por duas diferentes configurações de aquisição (Brag-Brentano e geometria de feixe 

paralelo) e não encontraram diferenças nos resultados para cristalitos de até 50nm. De acordo com 

estes autores, quando o tamanho de cristalito obtido após análise de dados de difração de raios-X 

for maior que 60-100nm deve ser interpretado apenas como uma indicação adicional de que a 

microscopia eletrônica é necessária. 

Em nossos estudos utilizamos os dados obtidos no refinamento Rietveld, e não diretamente a 

equação de Scherrer para o cálculo do tamanho de cristalito. Este método usa como base a mesma 

equação proposta por Scherrer, mas não faz uma comparação grosseira do alargamento dos picos da 

amostra com relação ao padrão como se faz comumente utilizando a equação de Scherrer. A 

equação utilizada em nossos cálculos é apresentada a seguir: 

 

(10) 

  

 

K e λ têm os mesmo significados que em Scherrer e a expressão LXp - LXa calcula o 

alargamento do pico da amostra em relação ao padrão utilizando o valor médio obtido após o 

refinamento (LXa).  

Este método que em toda a tese é chamado simplesmente como “tamanho de cristalito 

calculado por Rietveld” é mais exato que o de Scherrer, porque em Scherrer para obter uma média 

considerável muitos picos precisam ser comparados com o padrão e nem sempre podemos encontrar 

picos em ângulos de difração próximos o suficiente para devida comparação. 
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2.2.3 Espectroscopia de Refletância Difusa e determinação do band-gap 

 

 

DRS (Diffuse Reflectance Spectroscopy, sigla em inglês) é baseada na reflexão da luz por 

uma amostra em pó. Uma vez que a normal de um ponto de uma superfície incidente é desenhada, o 

ângulo de incidência pode ser determinado. O raio de luz então reflete de tal maneira que o ângulo 

incidente é igual ao ângulo de reflexão. Este conceito é aplicável à reflexão da luz na horizontal, 

vertical, angular e até mesmo em superfícies curvas. Para um meio liso e absorvente o fenômeno é 

chamado de reflexão especular.  

Em contrapartida, a reflexão difusa da luz de um meio não absorvente envolve fótons, que 

são espalhados em todas as direções. A maioria dos objetos que refletem a luz não são lisos mesmo 

em níveis microscópicos. Se a superfície é microscopicamente rugosa ou lisa tem um tremendo 

impacto sobre a reflexão subsequente de um feixe de luz. O diagrama abaixo retrata dois feixes de 

luz incidente sobre uma superfície lisa e uma rugosa, respectivamente. 

 

 

Figura 6: Diagrama do espalhamento em superfícies não absorventes depois da irradiação de partículas com luz 

(I) : luz especular refletida (a) e luz difusa refletida (b).  

 

Se o feixe de raios de luz incide em uma superfície lisa, os raios refletem e se mantém 

concentrados em um feixe que deixa a superfície (Figura 6a) mas se a superfície é 
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microscopicamente rugosa, os raios de luz serão refletidos difusamente em muitas direções 

diferentes (Figura 6b).  

Na DRS, a razão de luz espalhada pelo material fina e a luz espalhada de uma amostra de 

referência, não absorvente, é medida em função do comprimento de onda [96]. A medida é 

realizada através da colocação da amostra em frente da janela de luz incidente, e a luz refletida pela 

amostra é concentrada em um detector. As fontes de luz utilizadas em DRS são lâmpadas de H2 e D2 

para irradiação UV (160-375 nm) e filamento de tungstênio para região Vis-NIR (350-2500 nm), 

enquanto que a luz refletida é usualmente detectada por uma tubo fotomultiplicador na região de 

UV-Vis (200-800 nm), e um detector PbS na região NIR (750-3000 nm). 

O valor da refletância (R%) é obtido com relação à refletância da placa branca padrão, que é 

considerada como 100%. Quando a luz é direcionada para a amostra com ângulo de 0°, a luz 

especular refletida sai da esfera integradora e não é detectada. Como resultado, apenas a luz 

espalhada difusamente é medida. 

A Espectroscopia de Absorção UV-Vis é frequentemente usada para caracterizar filmes 

finos semicondutores, colóides e amostras em pó. A energia do band gap (Eg) é uma importante 

característica de semicondutores que determina suas aplicações, por exemplo, em optoeletrônica 

[97]. O termo “band gap” se refere à diferença de energia entre o topo da banda de valência (BV) e 

a parte mais baixa da banda de condução (BC). Para que um elétron salte da BV para a BC, é 

necessária uma quantidade mínima de energia e esta é denominada energia do band gap. Se neste 

salto o máximo da BV e o mínimo da BC se encontram na mesma direção na primeira zona de 

Brillouin temos um band gap do tipo direto. Caso contrário, temos um band gap do tipo indireto em 

que é necessária a energia adicional de um fônon para para que a transição ocorra. 

Em geral, a energia do band gap de isolantes é grande, maior que 4eV, mas é menor que 

3eV para semicondutores. 

Uma das teorias que torna possível o uso de espectros de DR para determinar Eg foi proposta 

por Kubelka e Munk (K-M) [98]. Este modelo é aplicável no caso em que se as dimensões das 

partículas são similares ou menores que o comprimento de onda, de forma que as contribuições de 

reflexões, refração e difração serão comparáveis e impossíveis de serem separadas. Este fenômeno é 

chamado de espalhamento. Conforme o tamanhos das partículas diminui os o número de 

espalhamentos que ocorrem no interior do material se multiplicam, efeito predominante em 

amostras na forma de pó, por exemplo. 

Não existe uma solução quantitativa que seja geral para o problema de múltiplos 

espalhamentos as teorias são puramente fenomenológicas e foram desenvolvidas com a intenção de 

descrever as propriedades dos materiais. 
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Em seu trabalho Kubelka-Munk obtiveram uma relação entre os coeficientes de absorção e 

espalhamento para qualquer comprimento de onda: 

 

(11) 

 

S e K são os chamados coeficientes de espalhamento e absorção de K-M, respectivamente. 

𝐹(𝑅∞) remete a   [99]. 

Considerando a estrutura de banda parabólica, o band gap Eg, e o coeficiente de absorção 

linear α de um semicondutor estão relacionados através da já bem conhecida equação [100]: 

 

(12) 

 

em que 𝒉𝝊 é a energia do fóton, C1 é a constante de proporcionalidade, 𝒏 pode ser 2, 3, 1/2, e 3/2 

para transições indiretas permitidas, indiretas proibidas, diretas permitidas, e direta proibida, 

respectivamente [101]. O valor de 𝑛 para uma transição específica pode ser determinada pelo 

melhor ajuste linear na menor região de absorção [103,104].  

Quando o material espalha de maneira perfeitamente difusa, K se torna igual a 2α, neste 

caso, considerando S como uma constante com respeito ao comprimento de onda, e usando a função 

da equação (12) obtemos a expressão: 

 

(13) 

 

Portanto, obtemos 𝐹(𝑅∞) da equação (11) e plotamos  contra ℎ𝜐, e o valor 

de Eg de uma amostra em pó pode ser facilmente extraído. 
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2.2.4 Caracterização por Espectroscopia de Fotoluminescência 

 

 

A Espectroscopia de Fotoluminescência é uma técnica útil para análise de propriedades 

optoeletrônicas de semicondutores. A técnica é muito eficiente, e amplamente utilizada por não ser 

destrutível e amplamente utilizada por requerer mínima manipulação das amostras. Além disso, 

pode ser usada para fornecer informações detalhadas sobre o estado eletrônico do material, 

envolvidos em processos óticos intrínsecos, e em grande variedade de defeitos que tipicamente 

estão presentes em semicondutores. 

A fotoluminescência pode ser definida como a emissão espontânea de luz de um material 

sob excitação ótica [104]. Isto é feito por meio de absorção de luz infravermelha, visível ou 

ultravioleta [105] que é dirigida para a amostra. Parte dessa luz é absorvida e outra parte é 

transmitida para o material na forma de excesso de energia em um processo chamado fotoexcitação. 

Uma das maneiras pela qual o excesso de energia pode ser dissipado pela amostra é através da 

emissão de luz, ou fotoluminescência.  

Um típico experimento de foluminescência em semicondutores está esquematizado na 

Figura 7. A amostra é excitada do estado fundamental, descrito pela BV completamente cheia e BC 

totalmente vazia. Este processo cria pares elétron-buraco devido a uma transferência de elétrons da 

BV para a BC (Figura 7a). Em seguida, a distribuição de elétrons e buracos, fora do equilíbrio, 

tende a relaxar de volta ao estado fundamental. A relaxação intra-banda inicial, mostrada na (Figura 

7b), é causada pela energia transferida para rede cristalina, i.e., uma excitação das vibrações da rede 

na forma de fônons [105]. Finalmente, os pares elétron-buraco recombinam e emitem luz (Figura 

7c). Neste processo a energia da luz emitida (fotoluminescência – PL, sigla em inglês) está 

relacionada com a diferença entre os dois estados de energia do elétron, a transição entre o estado 

excitado e o fundamental. A intensidade deste sinal é coletada em função da frequência de emissão 

(ν) e o espectro de PL é obtido. 
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Figura 7: Esquema de (a) excitação, (b) relaxação intra-banda e (a) processo de recombinação/luminescência em 

semicondutor. Figuras adaptadas da referência [105]. 

 

O espectro de emissão não apenas contém informações sobre transições entre BC e BV 

(gap) mas também emissões provenientes de estados excitônicos devido a defeitos ou impurezas 

[105] podem ser detectadas.  

A seguir apresentamos fotografias (Figura 8a) e um esquema do aparato experimental 

(Figura 9) utilizado nos experimentos de fotoluminescência realizados neste estudo. A Figura 8b, 

mostra o porta amostra usado no experimento e as amostras em forma de pastilhas. 

 

  

Figura 8: Fotografias do aparato experimental usado nos experimentos de fotoluminescência em (a) a seta 

vermelha indica o detector utilizado e a seta verde índia a posição do porta amostras acoplado ao sistema de 

resfriamento; em (b) o porta amostras é mostrado em destaque. 
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Figura 9: Esquema do aparato experimental utilizado nos experimentos de fotoluminescência. O laser é 

direcionado para a amostra com o uso de espelhos e lentes. A luz emitida pela amostra excitada é coletada por 

um detector, a Intensidade do sinal é mostrada na tela de um computador em função do comprimento de onda 

de emissão. 

 

 

2.2.5 Magnetometria 

 

 

Para estudar as propriedades magnéticas das amostras de V2O5, Co3O4 e CoV2O6 usamos um 

magnetômetro SQUID-VSM (MPMS®3 - Quantum Design), Figura 10a. Foram realizadas medias 

de magnetização em função do campo aplicado (H), entre -70kOe e 70kOe, e temperatura (T), no 

intervalo de 1,8K-300K. Também foram realizadas medidas de suscetibilidade AC no mesmo 

intervalo de temperatura e com frequências de excitação variadas para estudar possíveis processos 

de relaxação. 
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Figura 10: Esquematização do magnetômetro utilizados nas medidas, em (a) MPMS SQUID-VSM; em (b) visão 

interna do magnetômetro. Figuras retiradas da referência [106]. 

 

Os magnetômetros SQUID são os mais sensíveis dispositivos de medida de magnetização, 

sob ou não ação de campos magnéticos, que temos disponíveis atualmente. A medida é feita pelo 

movimento da amostra através de bobinas supercondutoras de detecção (Figura 11b) que estão fora 

da câmara que aloja a amostra, mas no centro do magneto. Conforme a amostra é movimentada 

dentro das bobinas seu momento magnético induz uma corrente elétrica nas bobinas de detecção, 

qualquer mudança no fluxo magnético nestas bobinas produz uma mudança na corrente persistente 

no circuito de detecção, que é proporcional à mudança no fluxo magnético. A variação da corrente 

nas bobinas de detecção produz variações na voltagem de saída do magnetômetro que é 

proporcional ao momento magnético da amostra (μ) [106]. 

A bobina de detecção é uma única peça de fio supercondutor enrolada em um conjunto de 

três bobinas configuradas como um gradiômetro de segunda ordem (segunda derivada), como 

mostra a Figura 11a. 
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Figura 11: Em (a) apresentamos a configuração e em (b) a localização da bobina supercondutora de detecção de 

um magnetômetro SQUID. 

 

 

Em nossos experimentos, estudamos amostras na forma de pó. O porta amostras utilizado 

em nossas medidas é apresentado na Figura 12. 

 

 

Figura 12: Amostra em forma de pó posicionada em porta amostras de latão utilizado em magnetômetro 

SQUID. 

 

 

 

 



 

 

47 

 

2.2.5.1  Breve introdução a magnetometria AC e DC 

  

 

Em medidas magnéticas DC a amostra é magnetizada por campo magnético constante e seu 

momento magnético é medido, produzindo uma curva de magnetização DC, M(H).  

No equipamento SQUID-VSM o momento é medido por indução, a amostra é movida em 

relação ao conjunto de bobinas por vibração ou extração. Na medida por vibração faz-se a amostra 

vibrar à freqüência (w) o que induz uma voltagem alternada na bobina de detecção que é convertida 

em momento magnético. No magnetômetro SQUID, o campo magnético é aplicado na direção 

longitudinal à de vibração da amostra. Na medida feita por extração a amostra é excursionada 

através das bobinas de detecção e o fluxo induzido é integrado e convertido em momento 

magnético. A medida é feita com deslocamento da amostra permite eliminar contribuições oriundas 

que não da amostra e proporciona grande aumento da sensibilidade [107]. 

Enquanto nas medidas DC o momento da amostra é constante durante o tempo de medida, 

em medidas AC, um campo magnético AC é aplicado, geando um momento magnético AC 

resultante na amostra que é dependente do tempo, fornecendo informação sobre a dinâmica de 

magnetização. 

Para entender o que é medido na magnetometria AC, consideremos frequências muito 

baixas, nas quais a medida é mais similar à magnetometria DC. Neste caso, o momento magnético 

da amostra segue a curva M(H) que seria medida em um experimento DC. Enquanto o campo de 

excitação AC é pequeno, o momento AC induzido é: 

 

(14) 

 

em que HA C é a amplitude do campo de excitação AC, ω é sua frequência, e χ = 
𝑑𝑀

𝑑𝐻
 é a inclinação da 

curva M(H), chamada suscetibilidade. A suscetibilidade é a quantidade de interesse em 

magnetometria AC. 
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Conforme o campo DC aplicado muda, diferentes partes da curva M(H) são acessadas, 

dando um valor diferente de suscetibilidade. Uma vantagem das medidas AC é que estas são muito 

sensíveis a pequenas mudanças na derivada dM/dH, o que faz com que pequenos desvios possam 

ser detectados mesmo quando o momento absoluto é grande. 

Em frequências mais altas que as consideradas acima, o momento AC da amostra não 

acompanha a curva de magnetização DC devido a afeitos dinâmicos na amostra. Por esta razão, a 

suscetibilidade AC é conhecida como suscetibilidade dinâmica. No caso de frequências maiores, a 

magnetização da amostra pode estar atrasada com relação ao campo de excitação. Isso ocorre 

quando a frequência da fonte de excitação, neste caso o campo magnético, é maior do que a 

frequência natural de oscilação do sistema que esta sendo excitado. Este atraso, ou diferença de 

fase, é detectado pelo magnetômetro e é útil no estudo dos processos dinâmicos. 

A suscetibilidade magnética AC tem duas componentes: sua magnitude, χ , e a diferença de 

fase, ϕ (relativa ao campo de excitação). Pode-se pensar também que a suscetibilidade AC apresenta 

uma componente em fase, ou real, χ', e uma fora de fase, ou imaginária χ". As duas representações 

são apresentadas a seguir: 

 

(15) 

 

(16) 

 

No limite de baixas frequências em que a medida AC é mais similar à DC, a componente 

real χ' é apenas a inclinação da curva M(H). Já a componente imaginária, χ", indica processos 

dissipativos na amostra. Em amostras condutivas, a dissipação é devido a correntes de Foucalt. 

Processos de relaxação e irreversibilidade em spin-glasses dão origem a valores de χ" diferentes de 

zero. Em ferromagnetos, χ" diferente de zero podem indicar movimento de paredes de domínio 

devido a momentos permanentes.  
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χ' e χ" também são muitos sensíveis a mudanças de fase termodinâmicas e são geralmente 

usadas para medir temperaturas de transição.  

A magnetometria AC permite a investigação de todos estes fenômenos através das medidas 

mais típicas que são: χ‟ versus T, χ‟ versus frequência de excitação, χ‟ versus campo DC, χ versus 

amplitude do campo de excitação AC, e medidas harmônicas. Algumas dessas medidas foram 

aplicadas ao estudo dos sistemas apresentados nesta tese. 
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Capítulo 3 

Pentóxido de vanádio (V2O5) 

 

 

3.1 Introdução 

 

 

 Os óxidos de metais de transição têm amplo leque de aplicações. Dentre todos estes óxidos, 

o pentóxido de vanádio (V2O5-Figura 13) se destaca por apresentar alta anisotropia elétrica e ótica 

devido a sua estrutura ortorrômbica [55]. Dentre as importantes aplicações deste óxido destacam-se 

as em dispositivos óticos e eletrônicos como baterias de lítio, sensores químicos e material para 

janela de células solares [108–110]. 

 

Figura 13: Representação da estrutura cristalina de V2O5. Os átomos de V estão representados pelas esferas 

maiores, azuis, e os átomos de O estão representados pelas esferas menores, vermelhas. Os eixos a, b e c também 

definem a estrutura ortorrômbica da célula unitária. Figura retirada da referência[111]. 

 

As propriedades estruturais, eletrônicas e óticas do V2O5 foram investigadas para uma 

grande variedade de morfologias, dentre elas, policristais [112], nanofios[113], nanobastões [114], 
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nanotubos [115]e filmes finos [116–118]. Apesar da quantidade de trabalhos sobre este óxido, 

poucos abordaram suas propriedades magnéticas. 

Na literatura encontram-se previsões teóricas que descrevem o V2O5 como um material 

diamagnético, embora não tenhamos encontrado nenhum trabalho que apresente as medidas 

magnéticas que comprovem este comportamento [119]. Estas previsões são baseadas em trabalhos 

como o publicado por Zimmermann et al. [120] em que se observou, em monocristais de V2O5, 

usando a técnica de XPS (X-ray Photoemission Spectroscopy), que os átomos de vanádio não 

apresentam elétrons desemparelhados em sua última camada (3d
0
) como mostra a Figura 14. Em 

outras palavras, V2O5 não exibe momentos magnéticos intrínsecos e se apresenta como um material 

diamagnético.  

 

 

 

Figura 14: Espectros de XPS normalizados para amostras de V2O3, VO2, e V2O5, em temperatura ambiente. 

Observa-se que não existem elétrons no orbital 3d para o V2O5. Figura retirada da referência [121]. 

 

Analisando a estrutura eletrônica de V2O5 Zimmermann et al. [120] também calcularam um 

forte acoplamento entre os orbitais ligantes de V-3d e O-2p, isto poderia levar a uma hibridização, 

permitindo uma nova distribuição dos spins e consequentemente uma fase magnética ordenada. 
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Xiao et al. [122], usando Spin Density Functional Theory, calcularam que mudanças na 

estrutura atômica e eletrônica, assim como nas propriedades magnéticas de V2O5 podem ser 

induzidas pela deficiência de oxigênio na estrutura, representada por V2O5-x.  Os autores 

observaram que quanto mais alta a densidade de vacâncias, maior é distorção local ao redor dos 

átomos de vanádio próximos às vacâncias de oxigênio. Para x<0,25 a estrutura calculada foi muito 

similar para a observada em V2O5 (ortorrômbico), entretanto, para x ~ 0,5, segundo os autores, a 

estrutura cristalina mudaria de ortorrômbica para monoclínica. Os autores também prevêem que 

para x<~0,13 e 0,19<x<~0,45 o sistema apresentaria um estado ferromagnético resultante do 

mecanismo de Stoner [123] e um estado antiferromagnético para 0,45≤x≤0,5 mediado por vacâncias 

de oxigênio [124].  

Em um artigo recente Cezar et al. [125] apresentaram evidências experimentais da formação 

de momentos magnéticos para este óxido ao mostrar que filmes finos de V2O5 apresentam fase 

ferromagnética em temperatura ambiente devido à vacâncias de oxigênio na estrutura. A formação 

de fase magnética mediada por vacâncias de oxigênio também foi prevista para NaV2O5 [126]. 

Neste sistema, os átomos de vanádio apresentam o mesmo estado de oxidação observado no sistema 

V2O5.  

As propriedades óticas do V2O5 são frequentemente relatadas na literatura. Entretanto, 

poucos estudos experimentais sobre o comportamento de seu band gap em função da temperatura 

foram publicados [127]. Em temperatura ambiente, o band gap de V2O5 foi medido como estando 

entre 2.2-2.4 eV [27–29].  

Abazari et al. [131] observaram duas bandas de emissão em nanopartículas esféricas de 

V2O5 a 300K. A primeira está relacionada a uma banda de absorção em 460 nm (~2.69eV), com um 

deslocamento para o azul em comparação com a emissão observada em V2O5 bulk (2.2 eV). Essa 

emissão é atribuída a transições dos elétrons entre a banda de valência (O-2p) e a banda de 

condução (V-3d). A segunda banda de emissão foi observada em aproximadamente 593nm 

(~2.09eV) e é causada por defeitos na superfície, assim como vacâncias de oxigênio [132]. 

Kang et al. [127] detectaram, por medidas de transmitância, que filmes de V2O5 apresentam 

transições diretas e indiretas. Os valores da energia do band gap encontrados pelos autores foram de 

2.26 eV e 2.16 eV, para transição indireta e 2.67 eV e 2.64 eV, para transição direta, em 20K e 

300K, respectivamente. Além disso, os autores também enfatizam que deslocamentos nos picos 

com a diminuição da temperatura (de 300 K para 10 K), podem ser devido a uma redução nas 

emissões causada por defeitos cristalinos como vacâncias e desordens. 
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Com base em trabalhos em que as propriedades óticas de V2O5 foram estudadas teórica e 

experimentalmente, mostrando que a ausência de átomos de oxigênio na rede poderia influenciar 

fortemente as propriedades magnéticas desse óxido, sintetizamos este material pelo método Pechini 

e avaliamos suas propriedades magnéticas e óticas por medidas de magnetização e fotoemissão no 

intervalo de 5K-300K. 

 

 

3.1.1  Condições de síntese 

 

 

O primeiro passo para produção das amostras de V2O5 pelo método Pechini foi avaliar as 

condições de solubilidade de alguns sais de vanádio (M). Dois sais comerciais foram escolhidos: 

V2O5 (pureza ≥ 99% Sigma-Aldrich) e NH4VO3(P. A. Merck). A solubilidade dos sais foi testada 

em solução de HNO3 0,1M. A solução foi adiciona ao sal e mantida em banho-maria a 40°C. 

Embora o pH da solução tenha sido variado de 5 a 1 nossos testes mostraram que nem V2O5 nem 

NH4VO3 são solúveis nessas condições. 

Em seguida, testamos a solubilidade dos sais em etileno glicol (EG - P.A. Mallinckrodt) que 

é comumente empregado como solvente em técnicas sol-gel. A solubilidade foi analisada em quatro 

diferentes proporções entre os reagentes (M:EG) : 1:4, 1:8, 1:12, 1:48 e 1:64 sendo confirmada para 

duas delas, 1:48 e 1:64. 

De acordo com Rosario et al. [133], a melhor razão entre ácido cítrico (AC - P.A. Synth) e 

etileno glicol é 1:4 para obtenção de TiO2 na fase rutilo. Baseando-nos neste trabalho optamos pela 

seguinte proporção entre os reagente em nosso experimento (M:AC:EG) : 1:16:64, como primeira 

tentativa. 

O procedimento de síntese constituiu em adicionar o sal de vanádio ao EG e manter o 

sistema em constante agitação e aquecimento a 70 °C até a completa solubilização do sal de 

vanádio em EG (Figura 15b). Em seguida, ácido cítrico foi adicionado à solução mantida em 

temperatura e agitação constante (Figura 15c), até que todos os componentes estivessem 

completamente diluídos. A resina obtida (Figura 15d) foi então polimerizada a 110 °C por 1 hora. O 

pó foi calcinado por 2 horas a 300°C e mais uma etapa de queima foi realizada:a 700°C (1hora), ou 

600°C (1 hora),ou 500°C (1 hora) ou 550°C (2 horas ou 4 horas). A Tabela1, resume as condições 

de calcinação de todas as amostras produzidas. 
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Tabela1: Condições de síntese das amostras de V2O5: temperatura de polimerização, de calcinação intermediária 

e final e tempo de calcinação. 

Amostras Temperatura de 

polimerização 

(T1) 

Temperatura 

intermediária de 

calcinação (T2) 

(2h) 

Temperatura de 

calcinação 

(T3) 

Tempo de 

calcinação 

1 110°C 300°C 700°C 1 hora 

2 110°C 300°C 600°C 1 hora 

3 110°C 300°C 500°C 1 hora 

4 110°C 300°C 550°C 2 horas 

5 110°C 300°C 550°C 4 horas 

 

 

As imagens a seguir (Figura 15) mostram os diferentes estágios do processo de síntese e na 

próxima sessão, apresentamos a caracterização das propriedades físicas das amostras. 

 

  

(a) (b) 
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Figura 15: Imagens das etapas de síntese das amostras de V2O5. Nas figuras mostramos a presença de: (a) EG; 

(b) EG + NH4VO3; (c) EG + NH4VO3 depois da total dissolução; (d) EG + NH4VO3 + AC; (e) pó de V2O5 após 

processo de calcinação. 

 

 

 

 

 

 

 

 

(c) (d) 



 

 

56 

 

3.2  Resultados e discussão 

 

Nesta seção, apresentamos os resultados da caracterização estrutural, ótica e magnética das 

amostras de V2O5 obtidas depois de diferentes temperaturas de calcinação: 700°C (1 hora), ou 

600°C (1 hora), ou 500°C (1 hora) ou 550°C (2 horas ou 4 horas).  

 

 

3.2.1 Caracterização estrutural 

 

 

Quando investigamos as propriedades físicas de nanomateriais é fundamental ter bom 

conhecimento das condições de síntese e a consequente estrutura, morfologia e distribuição de 

tamanhos de partículas obtidas nesse processo. 

Neste trabalho, desejávamos uma amostra policristalina de V2O5. Com este intuito 

analisamos as amostras produzidas por duas técnicas iniciais, Difração de raios-X (DRX) e 

Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV).  

 

Figura 16: Gráfico de Intensidade (I) versus 2 dos dados da medida de difração de raios-X para amostras de 

V2O5 calcinadas a 700°C, 600°C, 550°C e 500°C por diferentes períodos, como indicado na figura. As barras 

pretas indicam a posição do picos de difração do padrão de V2O5 utilizado para comparação. 
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A Figura 16 apresenta os dados de DRX para todas as amostras produzidas. As amostras 

calcinadas a 500°C e 600°C apresentaram picos de menor intensidade se comparadas às amostras 

calcinadas a 550°C por 2 e 4 horas. Além disso, a amostra calcinada a 550°C (2h) apresenta uma 

“banda amorfa” entre 18° e 35°, também presente na amostra calcinada a 700°C que possui 

orientação preferencial (001) caracterizada por uma diferença considerável entre as intensidades 

deste pico e os outros. Este tipo de orientação preferencial e presença de fases amorfas não são 

interessantes para nosso estudo. Além disso, nas imagens de MEV apresentadas na Figura 17, 

vemos claramente a formação de um aglomerado na amostra calcinada a 700°C. 

 

 

 

Figura 17: Em (a) fotografia da amostra de V2O5 calcinada a 700°C e em (b) a imagem de MEV com 

magnificação de 129 vezes e escala de 100μm para a mesma amostra. 

 

Na Figura 18 apresentamos as imagens de MEV da amostra calcinada a 550°C por 4 horas. 

Podemos observar que a amostra apresenta a estrutura lamelar esperada para o V2O5 [35–37] e que 

agregados não foram formados. 
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Figura 18: Imagens de MEV para amostra de V2O5 calcinada a 550°C durante 4 horas em (a) a magnificação é 

de 5.000 vezes, escala de 20μm e em (b) a magnificação é de 100.000 vezes, escala de 1μm. 

 

Com base nos dados de DRX e nas imagens de MEV concluímos que a amostra calcinada a 

550°C durante 4 horas apresenta maior cristalinidade se comparada com as outras e decidimos, 

portanto, investir nossos esforços no estudo desta amostra. 

Aplicamos o refinamento Rietveld no dado de DRX desta amostra com a intenção de obter 

informações mais detalhadas sobre a fase obtida. Além disso, a técnica foi útil para confirmar a 

presença ou ausência de fases espúrias em nosso sistema.  

Nesta análise, os dados de difração do pó foram comparados com a fase ortorrômbica de 

V2O5 (ICSD Code: 60767 / JCPDS PDF # 41-1426). Os resultados confirmam a presença exclusiva 

da fase ortorrômbica de V2O5 pertencente ao grupo espacial Pmmn com os seguintes parâmetros 

de rede: a=11.514(0) Å, b=3.565(2) Å, c=4.374(7) Å, α=β=γ=90° que estão em concordância com 

os apresentados pelo padrão utilizado para comparação (a=11.512(3), b=3.564(1), c= 4.368(1) e 

α=β=γ=90°).  

Os fatores de qualidade do método Rietveld mostraram conformidade entre os dados 

experimentais e as curvas ajustadas: RWP=0.106eχ
2
=1.39. Isto pode ser confirmado pela pequena 

diferença entre YObs (perfil observado) e YCal (perfil calculado) mostrado na Figura 19. 

O tamanho médio de cristalito foi estimado pelo método de Rietveld como sendo 38nm. 
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Figura 19: Concordância entre o padrão de difração de raios-X e o ajuste do refinamento Rietveld para amostra 

de V2O5calcinada a 550°C (4h). A curva preta representa o dado de difração de raios-X (Yobs), a vermelha 

indica a curva ajustada (Ycalc), a curva verde representa a diferença entre Ycalc e Yobs e as barras pretas 

indicam a posição de 2θ para a amostra padrão de V2O5usada na comparação. 

 

 

3.2.2 Propriedades óticas e fotoluminescentes 

 

 

Para determinar o valor da energia do band gap, em temperatura ambiente, para a amostra 

escolhida (550°C - 4h) , coletamos o espectro de Refletância Difusa no intervalo de comprimento 

de onda de 200 a 800nm. A Figura 20a mostra a medida de refletância como função do 

cumprimento de onda de excitação. Observa-se que a reflexão aumenta com a diminuição do 

comprimento de onda. Na Figura 20b o mesmo espectro é mostrado, mas em função da energia.  

Uma queda abrupta na valor curva de refletância, em um dado cumprimento de onda/energia, indica 

a presença de um band gap ótico para a amostra. 
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Figura 20: Espectro de refletância a 300K para amostra de V2O5 calcinada a 550°C por 4 horas, em (a) 

apresentamos a medida de refletância (R%) em função do comprimento de onda () e em (b) o mesmo espectro 

em função da energia (E). 

 

Muitos métodos foram desenvolvidos e aplicados para o cálculo do valor de Eg para 

semicondutores e sólidos amorfos usando espectros de absorção ótica e de refletância difusa. No 

nosso caso, aplicamos a teoria Kubelka-Munk [98] para determinar o valor de Eg na amostra de 

V2O5.  

Como discutido na seção Materiais e Métodos – Espectroscopia de Refletância Difusa, 

equação (12), 𝒏 pode assumir muitos valores, na transformação Kubelka-Munk, dependendo do tipo 

de transição que ocorre no material [137]. 

Na Figura 21 o espectro de refletância é apresentado após a transformação de Kubelka-

Munk para a amostra de V2O5. 𝒏 (equação 12) foi escolhido como sendo 2, um valor típico para 

band gap indireto. De fato, dentre as varias possibilidades para o valor de n escolhemos n=2, 

característico de band gap indireto [138] por estar em concordância com o valor calculado 

teoricamente para monocristal de V2O5 [139].  

O valor obtido para o band gap da amostra de V2O5 (Figura 21) foi de 2,2 eV, em 

temperatura ambiente, e está em concordância com os valores (2,3-2,4 eV) encontrados por outros 

autores [27–29]. Em geral, variações no valor da energia do band gap estão relacionadas com 

deficiências na estequiometria da amostra [116], como parece ser o caso de nossa amostra. 
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Figura 21: Espectro Kubelka-Munk obtido a partir do espectro de refletância difusa em função da energia, em 

temperatura ambiente, para amostra de V2O5 calcinada a 550°C por 4 horas. A linha vermelha que intercepta o 

eixo as abscissas indica o valor de band gap para esta amostra, 2,2eV. 

Para explorar as propriedades fotoluminescentes da amostra de V2O5, o pó obtido foi 

comprimido em uma pastilha de 5mm de diâmetro com a aplicação de 1GPa. Os espectros de 

emissão da amostra foram coletados no intervalo de 15K a 300K e são mostrados na Figura 22a. 

 
 

Figura 22: Em (a) gráfico da intensidade da PL (I) em função da energia (E), em (b) gráfico do logaritmo da 

intensidade da PL em função da energia, ambos para amostra de V2O5 calcinada a 550°C durante 4 horas. As 

setas em preto indicam a evolução da energia dos picos de emissão com o aumento da temperatura. 
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Duas bandas largas de emissão foram observadas em 15K: uma em menor energia,centrada 

em 1,76eV (~700nm) e outra mais larga em 2,4eV (~515nm). A intensidade relativa de ambas as 

bandas é muito sensível à temperatura, como ilustrado na Figura 22a. 

A energia do band gap da amostra de V2O5 foi previamente relatada como sendo entre 2,15-

2,65eV devido a gaps diretos e indiretos [127]. Os resultados em 300K mostram que há uma 

sobreposição de contribuições na primeira banda de emissão. Uma delas centrada em 2,2 eV (), 

está associada ao band gap indireto, como observado no experimento de refletância difusa, e a 

segunda, em energia mais alta () pode ser atribuída a band gap direto [127]. Quando a temperatura 

é aumentada de 15K para 300K, esta banda sofre um deslocamento para o vermelho como esperado 

para transições no band gap devido mudanças nas constantes de rede de semicondutores [140]. 

Além disso, atribuímos a largura desta banda a transições na banda de emissão do material. 

Em contrapartida, a banda em menor energia pode ser atribuída a defeitos presentes na 

amostra, tais como vacâncias de oxigênio [20–22] que surgem durante o processo de calcinação. As 

vacâncias de oxigênio desempenam um importante papel nas propriedades óticas e magnéticas de 

óxidos semicondutores introduzindo níveis de energia localizados no interior do band gap. Como 

consequência, quando a energia de separação entre estes níveis localizados e a banda de condução 

(ou valência) está na ordem de grandeza da energia térmica, portadores de carga podem ser 

promovidos para a banda de condução (ou aprisionados na banda de valência) contribuindo para o 

aumento na condutividade elétrica. Nas emissões óticas, estes níveis podem também trabalhar como 

um novo canal de recombinações dando origem a emissões relacionadas às vacâncias ou 

recombinações doador-aceitador. Este é o caso observados em muitos sistemas de óxidos não 

estequiométricos como ZnO, SnO2 e In2O3[23–25]. Com o aumento da temperatura a banda 

relacionada às vacâncias também tem um leve deslocamento para o azul comparado ao gap (Figura 

22b). 

É importante notar que a razão entre as intensidades das emissões das duas bandas muda a 

partir de 80K (Figura 22). Neste momento a emissão devido às vacâncias se ainda mais intensa que 

a devido a recombinações no gap. Este comortamento se mantém até aproximadamente 200K. Isso 

significa que para elétrons na banda de condução é mais favorável relaxar para níveis relacionados 

às vacâncias que recombinar radiativamente por processo banda-banda. Acima de 200K, a 

intensidade da banda relacionada às vacâncias começa a decrescer drasticamente se comparada com 

a emissão no gap. Em temperatura ambiente, o espectro mostra a convolução das duas bandas. 
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Em resumo, após a caracterização ótica, concluímos que a amostra apresenta duas bandas de 

emissão, uma relacionada a defeitos, possivelmente vacâncias de oxigênio, e outra em energias mais 

altas relacionada a recombinações que acontecem no gap. Também observamos que entre 80K e 

150K a banda de emissão devido a defeitos é mais intensa se comparada à emissão do band gap. A 

energia do band gap, em 300K, também foi determinada como sendo 2,15eV e do tipo indireto, 

para a amostra calcinada a 550°C por 4 horas. 

 

 

 

3.2.3 Propriedades Magnéticas 

 

 

Quando rotas químicas são usadas para síntese de óxidos, a probabilidade de presença de 

defeitos estruturais na amostra produzida é grande [80,81,83,144]. Levando isso em consideração, e 

sabendo que o V2O5 é relatado como sendo um material diamagnético na literatura, [121] nos 

motivamos a explorar as mudanças nas propriedades magnéticas deste material ocasionadas pelas 

vacâncias de oxigênio presentes na amostra como observado no espectro de PL (Figura 22).  

A Figura 23 apresenta o gráfico da medida de suscetibilidade magnética em função da 

temperatura, para amostra de V2O5, com campo aplicado de 10 Oe. Observam-se curvas do tipo 

Curie-Weiss, características de paramagnetismo e diferenças entre as curvas ZFC e FC na região 

entre 2K e 80K. Este resultado indica a existência de momentos localizados na amostra, que abaixo 

de 80K apresentam uma interação. 
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Figura 23: Gráfico da suscetibilidade magnética em função da temperatura com aplicação de campo magnético 

de 10 Oe. Amostra de V2O5 calcinada a 550°C (4h).Os quadrados pretos indicam a curva ZFC e os círculos 

vermelhos, a curva FC. As linhas verde e azul são o ajuste de Curie-Weiss, para as curvas ZFC e FC, 

respectivamente, utilizadas na subtração do paramagnetismo. 

 

Na Figura 24, é apresentado o gráfico da suscetibilidade magnética em função da 

temperatura para a amostra de V2O5, o campo magnético aplicado foi de 100 Oe, em que se observa 

comportamento paramagnético seguido de um pico largo em torno de 80K.  
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Figura 24: Gráfico da suscetibilidade magnética (M/H) em função da temperatura (T), em 100 Oe para amostra 

de V2O5 calcinada a 550°C por 4h. Os círculos pretos traçam a curva ZFC e os vermelhos a curva FC. O detalhe 

mostra a região que compreende o pico da transição antiferromagnética em 80K. As linhas verde e azul são o 

ajuste de Curie-Weiss, para as curvas ZFC e FC, respectivamente. 

 

Para campos mais altos, acima de 1kOe, este pico não é mais observado como mostrado na 

Figura 25 sugerindo que o mesmo está associado a uma interação antiferromagnética fraca que 

suprimida quando um campo mais alto é aplicado. 

 



 

 

66 

 

 

Figura 25: Gráfico da suscetibilidade magnética (M/H) em função da temperatura (T) com aplicação de campo 

magnético de 100 Oe. Amostra de V2O5 calcinada a 550°C (4h).Os círculos pretos indicam a curva ZFC e os 

vermelhos a curva FC. As linhas verde e azul são o ajuste de Curie-Weiss, para as curvas ZFC e FC, 

respectivamente. 

 

 

 

Na Tabela 2, apresentamos os dados obtidos depois do ajuste de Curie-Weiss nas medidas 

de suscetibilidade em função da temperatura realizadas a 10 Oe, 100 Oe e 1kOe. A função usada foi 

χ=C/(T-θ) + χ0, em que C é a constante de Curie, T é a temperatura, θ determina o tipo de interação 

entre os momentos e χ0 é uma constante adicional relacionada à magnetização que independe da 

temperatura.  
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Tabela 2: Valores obtidos depois do ajuste de Curie-Weiss aos dados de suscetibilidade magnética como função 

da temperatura, a 10 Oe, 100 Oe e 1kOe. 

Curva ZFC Curva FC 

H [Oe] C 

[emu.K/g.Oe] 

Θ  

[K] 

χ0 

[emu/g.Oe] 

C 

[emu.K/g.Oe] 

Θ 

[K] 

χ0 

[emu/g.Oe] 

10 4.5E-5 -0.8 3.5E-6 8.7E-5 -2.9 3.3E-6 

100 4. E-5 -1.5 2.2E-6 4.9E-5 -0.8 2.3E-6 

1k 5.0E-5 -1.6 1.7E-6 6.0E-5 -2.5 1.7E-6 

 

Os dados obtidos com os ajustes indicam que existe uma interação antiferromagnética no 

sistema representada pelos valores negativos de θ obtidos. C está relacionada com o número de 

momentos magnéticos e percebe-se que tem a mesma ordem de grandeza (10
-5

 emuK/g.Oe) em 

todas as curvas para todo o intervalo de temperatura estudado. A constante 0 também não variou e 

se manteve em torno de 10
-6

 emuK/g.Oe e está relacionado à magnetização intrínseca do sistema, 

ou seja, não está relacionada diretamente aos momentos magnéticos devido aos defeitos. 

Na Figura 26, apresentamos o gráfico da medida de magnetização em função do campo 

magnético aplicado no intervalo de 3 a 300K. O comportamento paramagnético aparece de forma 

predominante, uma vez que a contribuição antiferromagnética devido aos defeitos fica sobreposta 

ao restante da amostra, no qual os momentos magnéticos são fracamente interagentes. Não foi 

observado campo coercivo significativo a 3K.  
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Figura 26: Gráfico da magnetização (M) em função do campo magnético aplicado (H) no intervalo de 3 a 300K 

para amostra de V2O5calcinada a 550°C por 4 horas. 

 

Xiao e Guo [122], usando um estudo baseado em DFT (Density Functional Theory) 

previram que a presença de vacâncias de oxigênio induziriam mudanças na estrutura atômica e 

eletrônica, assim como, nas propriedades magnéticas de V2O5−x. Os autores calcularam que para 

x<0,13 e 0,19<x<0,45 o sistema apresentaria ordenamento ferromagnético, embora para 0,45≤x≤0,5 

o ordenamento seria do tipo antiferromagnético para o sistema V2O5-x.  

Nossos resultados mostram sobreposição de paramagnetismo e antiferromagnetismo na 

amostra de V2O5. Além disso, a fase antiferromagnética existiria até 80K, adicionalmente a fase 

paramagnética estaria presente em todo o range de temperatura estudado como mostra a Figura 24.  

Kaminski e Das Sarma [64] descreveram a possibilidade de que defeitos presentes em 

amostras induziriam a formação de pólarons magnéticos ligados devido à interação entre buracos 

localizados e impurezas causando uma magnetização espontânea em semicondutores magnéticos 

diluídos.  

Adicionalmente, comparando a intensidade da banda de emissão devido a defeitos com a 

intensidade de emissão da banda devido ao gap, entre 150K e 80K (Figura 22a) observamos que a 

diminuição da temperatura é acompanhada por uma emissão maior devido às vacâncias do que 
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devido a recombinações no gap. Este efeito tem sua origem no crescimento do raio efeito dos 

polárons que acontece com a diminuição da temperatura, como relatado por Kaminski e Das Sarma 

[64].  

Xiao e Guo [122] também afirmam que deficiências de oxigênio em grande quantidade, 

especificamente para o caso de x ~ 0.5 para V2O5-x implicam em mudanças na estrutura cristalina 

do material de ortorrômbica para monoclínica. Em nossa amostra, nós verificamos por DRX (Figura 

19) a 300K, a presença exclusiva de V2O5 ortorrômbico, o que nos leva a concluir que a densidade 

de vacâncias de oxigênio presentes em nossa amostra não é grande o suficiente para gerar mudanças 

estruturais na rede cristalina do material como sugerido por Xiao e Guo mas é suficiente para mudar 

a interação entre os momentos magnéticos presentes na amostra. 

 

 

3.3  Conclusão 

 

 

Após a caracterização magnética da amostra de V2O5 observamos que esta apresenta 

comportamento paramagnético sobreposto à transição antiferromagnética em 80K. Esta é a mesma 

temperatura em que a banda de emissão devido a defeitos é mais intensa para o sistema. Sugerimos 

que neste intervalo de temperatura a interação dos pólarons, criados devido à presença de vacâncias 

de oxigênio no sistema, é mais ativa e responsável pelo acoplamento antiferromagnético observado 

nas medidas de suscetibilidade magnética em função da temperatura e confirmado pelos dados 

obtidos através do ajuste de Curie-Weiss. 

  



 

 

70 

 

Capítulo 4 

Tetróxido de cobalto (Co3O4) 

 

4.1 Introdução 

 

O Co3O4 é um semicondutor [32] com importância tecnológica devido as suas aplicações em 

baterias iônicas de lítio [43,44], catálise heterogênea [35], sensores de gás [37], pigmentos 

cerâmicos e em dispositivos eletroquímicos. Seu band gap varia entre 1.5eV e 2.5eV [146]. 

Em sua forma bulk, Co3O4 tem estrutura do tipo espinélio [147] (Figura 27) na qual íons 

Co
3+ 

ocupam sítios octaédricos, formando um estado de baixo spin (S=0) e não contribuem para as 

propriedades magnéticas. Os íons Co
2+

,
 
que também estão presentes nesta fase, ocupam os sítios 

tetraédricos e têm spin 3/2 que formam um arranjo antiferromagnético colinear, em temperaturas 

abaixo de TN ~ 30K [147,148].  

 

 

Figura 27: Estrutura do tipo espinélio de Co3O4. As esferas cinza representam os íons Co
2+

, as esferas azuis os 

íons Co
3+

 e as esferas vermelhas representam os íons O
2- 

que compõem a estrutura. Figura adaptada da 

referência [150]. 
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Um grande número de trabalhos relataram as propriedades magnéticas de nanopartículas de 

Co3O4 [36,40,43,150–156]. De forma geral, observou-se, neste material, que com a diminuição do 

tamanho das partículas para ordem nanométrica, as modificações na superfície e alterações 

morfológicas geradas afetam fortemente o estado do núcleo dos cristais, incluindo a valência e o 

estado magnético [158].  

Takada et al. [159] observaram em nanopartículas de Co3O4 (3nm) dispersas em SiO2 

comportamento superparamagnético com temperatura de bloqueio TB = 3,4K. Para partículas com 

15-20nm, Dutta et al. [158] observaram transições de fase em 35K em medidas de suscetibilidade 

versus temperatura (Figura 28a) enquanto que para amostras bulk a transição foi observada em 38K. 

Os autores afirmam que a bifurcação em 29K nas curvas FC e ZFC, observada apenas no caso de 

nanopartículas, é assinatura típica de bloqueio superparamagnético. Além disso, observaram 

comportamento típico de antiferromagneto nas medidas de magnetização versus campo aplicado 

para amostra bulk de Co3O4, entretanto, para nanopartículas de Co3O4, os dados em 5 K (Figura 

28b) mostram um ciclo de histerese simétrico com HC = 200 Oe para a medida ZFC e um ciclo de 

histerese deslocado com HC = 250 Oe e HEX =−350 Oe para a medida FC (Haplicado = 20 kOe,de 300 

para 5 K). De forma geral, os autores verificaram que o esfriamento da amostra sob a ação de 

campos magnéticos produz efeito de exchange-bias assim como leva ao aumento de HC. 

 

  

Figura 28: (a) Dependência da suscetibilidade magnética (χ) com a temperatura (T) para amostra bulk e 

nanopartículas de Co3O4nas condições ZFC e FC.  Tp indica aposição do pico nos gráficos de χ versus T. (b) Ciclo 

de histerese para amostra bulk e nanopartículas de Co3O4 obtidas em 5 K na região de baixos campos,±1 kOe. 

Figuras retiradas da referência [158]. 
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 Outro trabalho relevante sobre o magnetismo de nanocristais cúbicos de Co3O4, neste caso 

com diâmetro médio de ~25 e ~92 nm [147], relata o crescimento da magnetização abaixo de TN 

=32 K, temperatura de transição antiferromagnética para amostra bulk de Co3O4, nos cristais 

menores (Figura 29a). Além disso, também se observa um pico na curva M/H versus T para 

amostra com d = 92nm em Tt = 10K que os autores atribuem a um comportamento do tipo spin-

glass que só é observado com a aplicação de campos magnéticos baixos, desaparecendo para 

campos entre 20 kOe e 30 kOe (Figura 29b).  

 

  

Figura 29: (a) Suscetibilidade magnética (M/H) em função da temperatura (T) em 1 kOe para nanocristais de 

Co3O4com d=25 nm (círculos vazios (FC) e sólidos (ZFC)) e d=92 nm (triângulos vazios (FC) e sólidos (ZFC)) . O 

detalhe mostra a magnetização de nanocristais de Co3O4em função do campo magnético aplicado a 5 K. (b) 

Suscetibilidade magnética (M/H) em função da temperatura em diferentes campos, para amostra com d=25nm, 

medindo depois de procedimento Zero-Field Cooling. Figuras retiradas da referência [147]. 

 

Em meu trabalho de mestrado, estudamos as propriedades magnéticas de amostras de IrO2 

dopadas com Co [160] e verificamos um comportamento metamagnético devido a formação da fase 

Co3O4. A continuidade deste trabalho, apresentada aqui, e os trabalhos anteriores publicados na 

literatura, mostraram que além da transição antiferromagnética característica de Co3O4 existe uma 

transição adicional, observada em baixas temperaturas. Apresentaremos um estudo detalhado sobre 

esta transição, observada na amostra policristalina de Co3O4, obtida pelo método Pechini. Nosso 

estudo revelou que esta transição está possivelmente ligada a frustrações que surgem entre as redes 
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intercaladas que compõem este óxido, além de efeitos de superfície que surgem devido à presença 

de partículas nanométricas no sistema. 

A próxima seção mostra as condições de síntese e os resultados obtidos assim como uma 

discussão sobre as propriedades físicas observadas neste material, e suas possíveis causas. 

 

 

4.1.1  Condições de síntese 

 

 

Muitos autores relataram a síntese de Co3O4 por diferentes técnicas e com diferentes 

tamanhos e formas de partículas. Dentre elas destacamos “nanoflores” de Co3O4 [41], 

nanopartículas [43], estruturas mesoporosas [38], nanocristais [147], e muitas outras obtidas por 

rotas químicas [153, 160, 161].  

 Em nosso trabalho preparamos policristais de Co3O4 utilizando o método Pechini [56], já 

descrito na seção Materiais e Métodos. Nesta síntese, CoSO4.7H2O (M – P. A. Synth) foi 

adicionado a etileno glicol (EG - P.A. Mallinckrodt) e o sistema foi mantido sob constante agitação 

a 70 °C até a completa dissolução do sal de cobalto em EG. Em seguida, ácido cítrico (AC - P. A. 

Synth) foi adicionado à solução, tanto temperatura quanto agitação foram mantidas constantes 

durante todo o processo. A proporção entre os reagentes usados foi 2:3:12 (M:AC:EG). A resina 

obtida foi então polimerizada a 110 °C por uma hora, e calcinada em três etapas, a primeira a 300°C 

por duas horas, a segunda a 500°C por 2 horas e finalmente a 800°C por 3 horas. 

Todo o processo de calcinação foi feito em cadinho selado para que a atmosfera se 

mantivesse rica em cobalto. Os dois primeiros passos da calcinação são úteis para queima de 

material orgânico, e a última etapa é necessária para formação da fase desejada. Após o processo de 

calcinação o pó obtido foi macerado dando origem a uma única amostra que foi caracterizada como 

mostrado a seguir. 
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4.2  Resultados e discussão 

 

4.2.1 Caracterização estrutural 

 

 

Primeiramente realizamos medidas de DRX para determinar as fases presentes na amostra. 

Na Figura 30 apresentamos os dados de DRX após análise por refinamento Rietveld que revelou a 

presença exclusiva da fase cúbica de Co3O4, pertencente ao grupo espacial Fd-3m (ICSD Code: 

24210).  

 

Os parâmetros de rede obtidos, a=b=c=8.0869(1) Å, α=β=γ=90°, apresentam diferença de 

4,2% em comparação com o padrão utilizado para comparação (a=b=c=8.0835(6) Å). Esta 

diferença está relacionada com stresses que surgem na rede e possivelmente é fruto do próprio 

método de síntese que envolve processo de calcinação. 

 

A qualidade dos fatores do refinamento Rietveld mostra conformidade entre os dados 

experimentais e as curvas ajustadas, RWP=0.070 e χ
2
=1.22. Isto pode ser confirmado pelo bom 

ajuste dos dados e a pequena diferença entre YObs (perfil observado) e YCal (perfil calculado) 

mostrados na Figura 30. 
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Figura 30: Gráfico de Intensidade (I) versus 2 mostrando a concordância entre o padrão de difração de raios-X 

e o ajuste do refinamento Rietveld para amostra de Co3O4. A curva preta representa o dado de difração de raios-

X (Yobs), a vermelha indica a curva ajustada (Ycalc), a curva verde representa a diferença entre Ycalc e Yobs e 

as barras pretas indicam a posição de 2θ para a amostra padrão de Co3O4 usada na comparação. 

As imagens de MEV-FEG (Figura 31) mostram partículas com duas formas predominantes, 

arredondadas e arredondadas alongadas com tamanhos entre 100nm e 900nm como apresentado no 

histograma de distribuição de partículas (Figura 32). O tamanho médio de cristalito para estas 

partículas foi estimado pelo método Rietveld como sendo ~95nm. 

  

Figura 31: Imagens de MEV para amostra de Co3O4. Em (a) a magnificação utilizada foi de 50.000 vezes e escala 

de 2μm, em (b) a magnificação foi de 80.000 vezes e escala de 1μm. 
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Figura 32: Histograma da distribuição de tamanho de partículas para amostra de Co3O4. Observa-se que a 

maior parte das partículas tem diâmetro (D) entre 100 e 900nm e que o desvio padrão calculado foi de 

370±200nm. 

 

 Com a caracterização microestrutural confirmamos que a amostra apresenta apenas a fase de 

interesse e observamos que esta tem característica tanto de bulk quanto de nanopartículas. A seguir 

apresentaremos as propriedades magnéticas observadas nesta amostra.  

 

4.2.2 Propriedades magnéticas 

 

Na Figura 33, apresentamos a medida de suscetibilidade magnética DC em função da 

temperatura no intervalo de 2K a 100K para a amostra Co3O4 com diferentes campos magnéticos 

aplicados (10 Oe, 50Oe, 100 Oe e 1kOe). Dois picos são observados nestas medidas e os nomeamos 

como sendo TN (temperatura de Néel) e Tf  (temperatura de congelamento), com posições indicadas 

na figura.  
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Figura 33: Gráficos das medidas de suscetibilidade magnética DC (M/H) em função da temperatura (T) em (a) 

10 Oe, (b) 50Oe, (c) 100 Oe e (d) 1k Oe.Os círculos pretos indicam a medida ZFC, e os círculos vermelhos as 

medidas FC. As setas indicam a posição de TN e Tf, em torno de 32 e 14K, respectivamente. 

 

O pico em temperatura mais alta, TN, é bem descrito na literatura como sendo a temperatura 

de transição de Néel para Co3O4 bulk [146,157,162,163]. Esta transição ocorre devido à interação 

antiferromagnética entre os íons Co
2+

nos sítios tetraédricos.  

Em nosso sistema, TN é ~32K como indica o máximo nas medidas de χ versus T para 

campos de 10 Oe, 50 Oe e 100 Oe (Figura 33), embora este máximo sofra um deslocamento para 

35K quando campos mais altos são aplicados (Figura 33d e Figura 34). Apesar disso, a transição 

está presente mesmo em campos de 50kOe (Figura 35) como esperado de uma interação 

antiferromagnética forte como a que o Co3O4 apresenta. 
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O segundo pico, Tf, está localizado em 13.5K para campo de 10 Oe mas também sofre 

pequeno deslocamento para 14K para campos maiores que 100 Oe. Além disso, o pico em Tf 

desaparece para H≥ 35kOe (Figura 34b). Esta transição tem sua origem provavelmente em um tipo 

de “frustração” que existe entre as interações dos momentos da amostra. O fenômeno de frustração 

ocorre quando há competição entre as interações dos momentos [165]. Devido à competição, 

interações em sistemas frustrados permitindo aos momentos adotem muitas configurações de 

estados de menor energia, podendo flutuar entre diferentes estados correlacionados [165].  

 

Abaixo de Tf observa-se que há grande diferença entre as intensidades das medidas ZFC e 

FC para campos de 10 Oe, 50 Oe e 100 Oe. Esta irreversibilidade também está associada a 

momentos descompensados presentes no sistema que são saturados em campos de maior 

magnitude. 

 

 
 

Figura 34: Gráficos das medidas de suscetibilidade magnética DC (M/H) em função da temperatura (T) com 

campo aplicado de (a) 10kOe e (b) 35kOe. Os círculos vermelhos indicam os pontos da medida ZFC e os círculos 

pretos indicam os pontos da medida FC. As posições de Tf e TN também estão indicadas nos gráficos. 
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Figura 35: Gráfico da medida de suscetibilidade magnética DC (M/H) em função da temperatura (T) com campo 

aplicado de 50kOe. Os círculos vermelhos indicam os pontos da medida ZFC e os círculos pretos indicam os 

pontos da medida FC. O gráfico mostra que até mesmo com aplicação de campos magnéticos de 50kOe a 

transição antiferromagnética não desaparece. 

 

Muitas técnicas de medida são empregadas no estudo de sistemas frustrados. A medida de 

suscetibilidade magnética DC em função da temperatura é a mais clara para determinação da 

temperatura de congelamento Tf, mas não é suficiente para investigar a natureza do mesmo. 

A questão da frequência ou dependência com o tempo está fundamentalmente relacionada 

com a descrição da transição que ocorre em Tf, em contrapartida, se a temperatura de congelamento 

for independente do tempo, ou seja, ocorrer sempre na mesma posição para várias frequências, 

teremos indicação de transição de fase estática usual e poderíamos descartar a possibilidade 

frustração no sistema. 

Para confirmar a natureza de ambas as transições observadas para amostra de Co3O4 

realizamos medidas de suscetibilidade AC (χ‟) em função da temperatura (T), com campo 

magnético HAC =10 Oe e HDC=0 Oe, em frequências de 10Hz, 100Hz e 500Hz abaixo de 60K como 

mostrado na Figura 36. O pico em ~32K se manteve fixo com a variação da frequência, em 

concordância com a transição antiferromagnética característica do material, amplamente relatada na 

literatura[146,148].  
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Como resultado da frustração, o máximo em cerca de 14K observado em χ‟ foi deslocado 

para temperaturas mais altas com o aumento da frequência (Figura 33). Como pode ser visto na 

Figura 32, nosso sistema apresenta larga distribuição de tamanhos de partículas, que variam entre 

100nm e 1200nm, mudanças na superfície, atribuídas à redução do tamanho de partícula, poderiam 

causar o deslocamento da temperatura de ordenamento magnético para temperaturas mais baixas 

[48–50], como observado no gráfico χ‟ de versus T (Figura 36). Adicionalmente, momentos locais 

descompensados poderiam congelar em um estado metaestável que poderia também levar o sistema 

a um comportamento coletivo do tipo spin-glass [166], como já observado em sistema de Co3O4 

diluído [28]. Os dados de χ” não são apresentados por estarem dentro do erro experimental do 

equipamento. 

 

 

Figura 36: Gráfico da dependência da suscetibilidade AC, χ’, com a temperatura para amostra de Co3O4. 

HAC=10 Oe, HDC=0 Oe, f = 10Hz, 100 Hz e 500Hz. O círculo tracejado demarca a região de Tf e a linha 

pontilhada marca a posição de 14K útil como ponto referência. 
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Além do deslocamento do pico em Tf, observa-se um aumento da suscetibilidade para 

temperaturas abaixo deste. Este tipo de aumento é usualmente observado em antiferromagnetos, um 

momento magnético espontâneo emerge abaixo da transição antiferromagnética e pode ser atribuído 

a desordem ou spins descompensados na superfície dos nanocristais que não se cancelam 

completamente [154,157,166]. 

O caráter de sistema frustrado também pode ser observado na medida de relaxação realizada 

em 1,8K. A temperatura foi abaixada de 300K para 1,8K, sem que fosse aplicado campo magnético. 

Após um minuto, um campo de 5 kOe foi aplicado de forma linear. A Figura 37 mostra a curva de 

magnetização em função do tempo. Os dados foram coletados a partir do instante (t=0s) que o 

campo magnético foi aplicado. Com o campo magnético estável a magnetização também se 

manteve constante. Entretanto, em cerca de 1400s, o campo magnético foi zerado de maneira linear, 

e observa-se que a magnetização não vai a zero, mas apresenta um decaimento exponencial 

(comportamento linear no gráfico Mxln(t)) como mostrado no detalhe da Figura 37, uma evidência 

de que existe um processo de relaxação ocorrendo no sistema. 

  

 

Figura 37: Medida de relaxação realizada com aplicação de campo de 5kOe em 1,8K em amostra de Co3O4. A 

temperatura do sistema foi abaixada a 1,8K, sem que fosse aplicado campo magnético. Após um minuto, o 

campo começou a ser carregado de forma linear (t=0s). A magnetização se mantém constante até que o campo 

magnético seja descarregado, novamente de forma linear. No detalhe é apresentada a região que compreende o 

intervalo de 1400 a 2750 segundos. O  ponto 1400s foi considerado 0 (zero) para facilitar a compreensão e o uso 

da escala logarítmica. Neste intervalo a magnetização tende a zero de forma exponencial. 



 

 

82 

 

 

Também foram realizadas medidas de magnetização em função do campo aplicado na 

amostra de Co3O4 (Figura 38). A não observação de campo coercivo para temperaturas abaixo de Tf 

exclui a possibilidade de comportamento do tipo spin-glass neste sistema o que corrobora com a 

explicação de que o aumento na magnetização abaixo de Tf  é fruto de momentos descompensados 

que não se anulam totalmente com a aplicação do campo magnético, apesar da interação tipo 

antiferromagnética. 

 

 

 

Figura 38: Gráfico da medida de magnetização (M) em função do campo magnético aplicado (H) para amostra 

de Co3O4 no intervalo de 1,8 a 300K. O sistema não apresenta campo coercivo nem magnetização remanente. 

 

Nas Figura 39a e Figura 39b apresentamos os gráficos de M/H em função do campo 

aplicado, apenas as curvas virgens são apresentadas para diferentes temperaturas, uma vez que o 

sistema não apresenta histerese magnética. Observamos que embora os resultados apresentados na 

Figura 38 indiquem que a magnetização é linear com o campo magnético aplicado, verifica-se que 

existe uma mudança de comportamento a medida que o campo magnético aumenta, em particular, 

abaixo de Tf. 
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Figura 39: Gráficos de M/H em função do campo magnético aplicado (H), entre 0 e 70kOe, para amostra de 

Co3O4. As curvas foram obtidas após resfriamento das amostras até a temperatura desejada sem aplicação de 

campo e depois de estabilizada a temperatura, o campo magnético foi aumentado. São apresentadas apenas as 

curvas virgens. Em (a) são apresentados os dados para temperaturas de 1,8K e entre 10K e 15K e em (b) entre 

15K e 50K. 
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Primeiramente observamos que na região abaixo de Tf (Figura 39a), ou seja, menor que 

15K, temos uma queda do valor da magnetização com o aumento do campo magnético aplicado, 

embora em torno de 4.500 Oe este valor comece a aumentar ficando constante a partir de 55kOe. 

Este comportamento também foi verificado para temperaturas de até 20K, mas não é observado 

para temperaturas maiores que esta, como mostrado na Figura 39b. 

Olhando a região circulada na Figura 36, que identifica a transição que ocorre em 

temperaturas mais baixas (Tf), verificamos que a partir de cerca de 20K a suscetibilidade aumenta 

dando origem ao pico referente à transição antiferromagnética (TN). Tendo isso em vista, sugerimos 

que até 20K o sistema se encontre em um estado metaestável em que ocorre uma competição entre 

os momentos magnéticos não compensados da superfície com os no estado antiferromagnético das 

porções na forma bulk que compõem o material. Acima desta temperatura o comportamento de bulk 

começa a prevalecer e desaparece para temperaturas acima de TN. Ambos os estados são 

dependentes não só da temperatura mas também dos campos aplicados, como mostram as Figura 36 

e Figura 39. 

 

4.3  Conclusão 

 

 Nesta parte do trabalho estudamos as condições de síntese e determinamos não somente as 

propriedades estruturais mas também magnéticas de amostra de Co3O4. Observamos que este 

material apresenta tanto propriedades de amostra bulk como de nanopartículas, tendo em vista que 

foi observada transição antiferromagnética em 32K, como esperado para amostras bulk, mas 

também foi verificada uma transição adicional em temperaturas ainda mais baixas relacionada a 

frustrações entre os momentos que compõem a rede magnética do material. Também acreditamos 

que a presença de partículas de tamanhos diferentes altere as condições de superfície dos grãos 

dando origem a momentos descompensados que podem contribuir nas frustrações, além de gerar 

aumento na magnetização em temperaturas menores que a da transição. 

 Descartamos a possibilidade de sistema do tipo spin-glass por não termos observado 

histerese em temperaturas inferiores a da transição em Tf, embora a relaxação observada em 

temperatura abaixo de Tf indique que o sistema se encontra em um estado metaestável nessas 

condições. 
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Capítulo 5 

CoV2O6 (Vanadato de cobalto II) 

 

 

5.1  Introdução 

 

 

Óxidos de metais de transição com estrutura de cadeia linear têm atraído muita atenção na 

física e química de sólidos desde a descoberta de seus fenômenos magnéticos fascinantes. Dentre 

eles, transições induzidas pelo campo magnético, e anisotropias magnéticas observadas em 

BaCo2V2O8  [169–171], comportamento quântico crítico em CoNb2O6 [172,173] e platôs na curva 

de magnetização em Ca3Co2O6 [174,175]. 

Neste estudo focamos nossa atenção no óxido ternário CoV2O6, um composto que possui 

platôs a 1/3 na curva de magnetização e é um tema recente em trabalhos experimentais e teóricas 

[176–178].  

As primeiras publicações sobre este óxido tratam de sua estrutura cristalina [141–143]. De 

acordo com o diagrama de fase CoO-V2O5 (Figura 40), as duas fases de CoV2O6 podem ser obtidas 

dependendo da temperatura utilizada na calcinação. A fase de alta temperatura (H-CoV2O6) 

apresenta estrutura monoclínica (Figura 41a), pertence ao grupo espacial C2/m e é conhecida como 

α-CoV2O6. A fase de baixa temperatura (L-CoV2O6) é conhecida como γ-CoV2O6, apresenta 

estrutura triclínica (Figura 41b) e pertence ao grupo espacial P-1. 
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Figura 40: Diagrama de fase CoO-V2O5, o eixo das abscissas mostra em porcentagem molar a relação de 

concentração entre V2O5 e CoO e o eixo das ordenadas a temperatura de calcinação em °C. Figura adaptada da 

referência [177]. 

 

 

 
 

Figura 41: Estrutura cristalina de (a) α-CoV2O6e (b) γ-CoV2O6. Em roxo, estrutura octaédrica de CoO6; em 

marrom, estrutura octaédrica de VO6; e em amarelo escuro,estrutura tetraédrica de VO4. Figura retirado da 

referência [53]. 

 

Ambas as fases de CoV2O6 são constituídas por cadeias paralelas de cobalto, 

unidimensionais (1D) e magnéticas, organizadas em planos que estão separados por finas camadas 

de óxido de vanádio não magnético. Este tipo de estrutura favorece anisotropias não usuais que 
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induzem transições de fase magnética devido a variações do campo magnético aplicado. Estas 

transições são visíveis nas variações da magnetização em função do campo aplicado que 

apresentam curvas com forma de “escada” e são observadas tanto na fase α como na γ que são 

antiferromagnéticas em seus estados fundamentais, apresentando temperaturas de Néel de 15K 

[55,57] e 7K [140,54,59], respectivamente. 

De acordo com Lenertz et al. [53], ambas as fases de CoV2O6 são constituídas por octaedros 

de CoO6 conectados formando uma cadeia 1D ao longo do eixo b. Além disso, os autores 

verificaram que a distância de um átomo de Co a outro, dentro da cadeia é de 3.504 Å e 2.976 Å na 

fase α e γ, respectivamente. Ainda de acordo com Lenertz et al. [53], na fase α, as cadeias de 

vanádio são diretamente conectadas. Em contrapartida, na fase γ, as camadas estão conectadas 

através de tetraedros de VO4. Segundo os autores, a distância entre uma cadeia de átomos de Co e 

outra é de 4.626 Å para a fase α e 4.806 Å para a γ.  

Alguns estudos investigaram as propriedades de monocristais de CoV2O6 [54, 55] e amostras 

em pó [145–147] na sua fase α. Em monocristais, He et al. [51] confirmaram o antiferromagnetismo 

anisotrópico característico de α-CoV2O6 através de medidas de magnetização dependente do campo 

aplicado abaixo de 14 K (Figura 42b). Os autores observaram um aumento linear na magnetização 

em 5 K ao longo dos eixos a e b (em destaque na Figura 42b), em concordância com um 

ordenamento antiferromagnético abaixo de 14K. Embora eles também tenham observado o 

comportamento tipo “escada” na curva de magnetização quando o campo era aplicado ao longo do 

eixo c (Figura 42b). Os autores verificaram um primeiro salto em ∼1.6 T e um segundo em cerca de 

∼3.3 T, com a magnetização saturando completamente em 4 T e estimaram o momento como sendo 

de ∼4.4 µB/Co
2+

, maior que o valor devido unicamente ao spin do cobalto, 3.0 µB/Co
2+

. Além disso, 

destacam o fato de que o momento de spin de ∼1.47 µB/Co
2+

, correspondente a 1/3 do momento de 

saturação (∼4.4 µB/Co
2+

), é observado em campos aplicados entre 1.6 e 3.3 T.  
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Figura 42: (a) Monocristais de α-CoV2O6 crescidos por método de fluxo. (b) Medida de magnetização em função 

do campo aplicado ao longo do eixo c, o detalhe mostra a mesma medida para campo aplicado ao longo dos eixos 

a e b, todas realizadas a 5 K. Gráficos adaptados da referência [184]. 

 

CoV2O6 e outros sistemas similares como Ca3Co2O6 [51, 148]e SrCo6O11 [186] apresentam o 

mesmo comportamento de platô a 1/3 da magnetização induzido pelo campo. Entretanto, α-CoV2O6 

é um sistema ainda pouco explorado, e sua forma triclínica correspondente, γ-CoV2O6, ainda 

menos. Lenertz et al. [180], relataram em um estudo de propriedades de filmes finos de γ-CoV2O6, 

produzidos por crescimento epitaxial, uma pequena magnetização com pseudo-platô em torno de 

0.4–0.5T (Figura 43). A magnetização correspondente observada neste platô foi de cerca de 1/3 da 

magnetização de saturação em 0.7T. Acima de 0.7T, a magnetização continua a crescer de forma 

suave até o valor de 3 μB/Co
2+

. Estes autores também relatam variações na magnetização depois dos 

procedimentos ZFC e FC (H paralelo a direção b), como mostrado no detalhe da Figura 43. Eles 

observaram que as duas curvas se sobrepõem e possuem máximo em 7K, a temperatura da transição 

antiferromagnética deste material. 
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Figura 43: Curva de magnetização a 1.8K de γ-CoV2O6 medida ao longo das direções b (preto) e c (azul). O 

detalhe mostra a variação da magnetização com a temperatura em 0.1T. Figura retirada da referência [180]. 

 

 A partir desses estudos das propriedades magnéticas que as duas fases de CoV2O6 

apresentam, produzimos amostras de suas fase triclínica com o intuito de comparar suas 

propriedades às observadas em amostras obtidas por outras técnicas. Além disso, um breve e inédito 

estudo da suscetibilidade magnética em função da temperatura, com aplicação de campo magnético 

AC, mostra um aumento da intensidade de ‟ com a variação da frequência de excitação. 

 

5.1.1 Condições de síntese 

 

 

As amostras de CoV2O6 estudadas neste trabalho foram preparadas usando o método 

Pechini, já descrito na seção Materiais e Métodos. A solução precursora de NH4VO3 (M- Merk) foi 

preparada usando AC adicionado a EG e mantida sob constante agitação a 70 °C durante o tempo 

necessário para completa dissolução do AC. Neste processo, mudanças de cores na solução são 

visíveis e estão relacionadas aos diferentes estado de oxidação dos íons de vanádio presentes na 

solução.  
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Em seguida, CoSO4·7H2O (M- P.A. Synth), 50 mol% (em relação à quantidade de 

NH4VO3), foi lentamente adicionado à solução. A proporção dos precursores utilizada foi de 1 : 16 : 

64 (M : AC : EG) . A solução foi então polimerizada a 110 °C por uma hora e calcinada por duas 

horas a 300 °C. Tendo como base o diagrama de fase CoO-V2O5 [187] duas temperaturas de 

calcinação foram escolhidas para os testes iniciais, 500°C e 550°C. As condições de calcinação 

utilizadas nos testes são apresentadas na Tabela 3. 

 

Tabela 3 : Condições de calcinação utilizadas nos testes para obtenção das amostras de CoV2O6. 

Amostra Tempo de 

calcinação a 500°C 

1 2 horas 

2 4 horas 

3 6 horas 

4 10 horas 

 

Amostra Tempo de 

calcinação a 550°C 

5 2 horas 

6 4 horas 

7 6 horas 

8 10 horas 

 

 

Como mostra a Tabela 3, oito amostras foram obtidas. Na seção Resultados e discussão são 

apresentadas as propriedades estruturais e magnéticas observadas para estas amostras. 
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5.2  Resultados e discussão 

  

 

5.2.1 Caracterização Estrutural 

 

 

Na Figura 44 apresentamos os dados DRX para as oito amostras produzidas de acordo com 

as condições descritas na seção anterior. 

É possível observar que todas as amostras calcinadas a 500°C apresentaram além da fase 

desejada, γ-CoV2O6, a fase espúria, CoV3O8 indicada por asterisco na Figura 44a. Nas amostras 

calcinadas a 550°C (Figura 44b), durante 2h, 4h e 6h ainda se verificam picos referentes a traços da 

fase CoV3O8. A partir destes resultados, optamos pelo estudo da amostra calcinada por 10h a 550°C 

por esta ter indícios apenas da fase desejada, γ-CoV2O6.  

 

 
 

Figura 44: Gráfico de Intensidade (I) versus 2 de medidas de difração de raios-X de amostras calcinadas a (a) 

500°C e (b) 550°C  por períodos indicados nas figuras. As barras em preto se referem à posição de difração do 

padrão de γ-CoV2O6 que está presente em todas as amostras e o asterisco marca posição dos picos relacionados à 

fase espúria CoV3O8. Vê-se em (b) que apenas a amostra calcinada a 550°C por 10 horas não apresenta a fases 

espúrias. 
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Com o intuito de confirmar que não havia presença de fases espúrias na amostra escolhida e 

determinar os parâmetros de rede da fase obtida, utilizamos o método de refinamento Rietveld. A 

curva de ajuste do refinamento sobre os dados experimentais e as diferenças entre o padrão e o 

observado são apresentadas na Figura 45. A fase, γ-CoV2O6 foi confirmada como sendo exclusiva 

componente da amostra,pertencendo ao grupo espacial P-1, com estrutura triclínica e parâmetros de 

rede a=7.171(2) Å, b=8.899(7) Å, c=4.812(7) Å, α=89.99°, β=93.73° e γ=101.86°.  

Os valores de χ
2 

e wRp obtidos foram 2.275 e 0.1505, respectivamente. Para as comparações 

foi utilizada a ficha cristalográfica JCPS ICSD # 040849 como referência (a=7.164(5)Å, 

b=8.872(14) Å, c=4.806(4) Å, α=90.29(9)°, β=93.66(4)°, γ=102.05(9)°).   

 

Figura 45: Concordância entre  padrão de difração de raios-X e o ajuste feito pelo refinamento Rietveld para 

amostra de γ-CoV2O6 calcinada a 550°C por 10 horas. A curva preta representa o dado de difração da amostra 

(Yobs),  a curva vermelha indica o ajuste realizado após o refinamento (Ycalc), a curva verde representa a 

diferença entre Ycalc e Yobs. As barras pretas indicam a posição 2θ para os picos de difração do padrão de γ-

CoV2O6 utilizado na comparação. 

 

Com o método de Rietveld também foi possível estimar o tamanho médio de cristalito da 

fase como sendo de 82nm. 
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Na Figura 46, apresentamos imagens de MEV de todas as amostras calcinadas por a 550°C. 

É visível que as partículas inicialmente arredondadas, ganham pescoços e tomam formas 

indefinidas quanto maior o tempo de calcinação. Esta análise é complementar mas não foi levada 

em consideração para seleção da amostra a ser estudada, tendo em vista que as amostras calcinadas 

por períodos inferiores a 10 horas apresentavam fases espúrias em sua composição. 

 

   

  

Figura 46: Imagens de MEV das amostras calcinadas a 550°C por (a) 2 horas, (b) 4 horas, (c) 6 horas, (d) e (e) 

por 10 horas. Em (a), (b) e (c) o aumento utilizado foi de 50.000 vezes, escala de 2μm;  em (d) o aumento foi de 

5.000 vezes, escala de 20μm; e em (d) o aumento foi de 100.000 vezes e escala de 1μm. 

  

Outra técnica utilizada na análise da composição da amostra calcinada por 10 horas a 550°C foi a 

técnica de EDX (Energy Dispersive X-Ray Analysis, sigla em inglês). Com esta técnica foi possível 

confirmar a proporção entre os elementos componentes da fase e excluir a possível presença de 

outros elementos não desejados. Os dados são apresentados na  

 

(a) (b) (c) 

(d) (e) 
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Figura 47, em detalhe, a proporção entre V e Co, calculada como sendo 65.26% : 34.74%, 

respectivamente. A presença de nenhum outro elemento, além de oxigênio, foi detectada pela 

técnica que confirmou a estequiometria esperada nas amostras.  

 

 

Figura 47: Medida de EDX para amostra de γ-CoV2O6 calcinada a 550°C por 10horas. Os dados confirmam a 

proporção molar entre os átomos de Co e V, 1:2 esperada para a fase desejada. 

 

A Figura 48 apresenta uma ilustração do mapeamento de átomos de V e Co obtido também 

pela técnica de EDX. Pelas imagens confirma-se a distribuição homogênea de átomos de V e Co na 

região analisada. 
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Figura 48: Mapeamento de átomos de vanádio e cobalto obtido por EDX para amostra deγ-CoV2O6 calcinada a 

550°C por 10 horas. Em (a) a região analisada, em (b) a distribuição de átomos de vanádio e em (c) a distribuição 

de átomos de Co. O mapeamento mostra distribuição homogênea dos átomos de V e Co na região amostral. 

 

5.2.2 Propriedades magnéticas 

 

 

A fase γ-CoV2O6 apresentou propriedades magnéticas muito interessantes que foram 

primeiramente verificadas por medidas de magnetização em função da temperatura. As curvas ZFC 

e FC medidas em campos constantes de 100Oe, 1kOe, 5kOe e 10kOe possuem um máximo em 7 K 

(Figura 49). Abaixo desta temperatura, a magnetização decresce, mas volta a subir para campo de 

100 Oe. Para campos de 1kOe, 5kOe e 10kO este aumento não foi observado, embora exista 

irreversibilidade entre as curvas ZFC e FC para T<5K, para T<~8K e para  T<~6.5K nas medidas a 

1 kOe, 5 kOe e 10 kOe, respectivamente. 

O máximo em 7K (TN) confirma o caráter antiferromagnético de γ-CoV2O6, como 

observado em estudos anteriores. Acima da temperatura de Néel, γ-CoV2O6 se torna paramagnético, 

e a magnetização diminui seguindo um comportamento do tipo Curie-Weiss. Entretanto, as 

irreversibilidades observadas nas curvas χ versus T e o aumento da suscetibilidade para 

temperaturas abaixo de TN estão possivelmente ligados a momentos descompensados presentes na 

amostra, originários principalmente na interação na interface de grãos de tamanhos distintos [147] 

como também observado na amostra de Co3O4. 

 Em 10kOe, Figura 49d, a transição antiferromagnética não possui mais um pico claro, como 

o observado em campos menores, mas apresenta uma mudança de comportamento com 

magnetização praticamente constante abaixo da temperatura de Néel. Isso se deve também a 

presença de momentos magnéticos descompensados presentes na amostra. 

(a) (b) 
(c) 
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Figura 49: Curvas de suscetibilidade magnética (M/H) em função da temperatura, ZFC (círculos pretos) e FC 

(círculos vermelhos) em campos constantes de (a) 100 Oe, (b) 1 kOe, (c) 5 kOe e (d) 10 kOe. O detalhe em (d) 

mostra região de baixas temperaturas na medida a 10 kOe. A temperatura de Néel foi determinada como sendo 

~7 K para o material. 

 

Também foram realizadas medidas de suscetibilidade AC como função da temperatura para 

esta amostra (Figura 50). Estas medidas revelaram um pico adicional em torno de 3K, não 
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observado nas medidas de suscetibilidade DC (Figura 49), para campos maiores que 100 Oe, que 

exibem apenas o pico relacionado à transição antiferromagnética em 7K. 

 

 

Figura 50: Dependência da suscetibilidade AC, χ’,com a temperatura para amostra de γ-CoV2O6. HAC=10 Oe, 

HDC=0 Oe, f = 10 Hz, 100 Hz e 500 Hz. 

 

A medida de suscetibilidade AC realizada em função da temperatura não se mostrou 

suficiente para esclarecer a origem do pico verificado a 3K. Apesar disso, se comparada à medida 

de χ versus T, apresentada na Figura 49a, a medida de χ‟ versus T tem em comum um aumento da 

intensidade do sinal para temperaturas menores que 4K. Em χ‟ versus T (Figura 50) verifica-se que 

este aumento está relacionado com a diminuição da frequência do campo AC. Estas características 

atribuem ao pico em 2,8 K possíveis frustrações distintas das observadas como efeito do campo 

magnético aplicado e um possível comportamento do tipo spin-glass, já que o sistema apresenta HC 

de 80 Oe em 3 K, como mostrado na Figura 52. 

As medidas de magnetização em função do campo aplicado mostram variações do tipo 

escada fortemente induzidas pelo campo magnético aplicado abaixo de 7K (Figura 51 e Figura 52). 
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Os campos em que estas transições acontecem são ~3kOe e ~6kOe  e podem ser observados na 

Figura 51 que comprara a medida em 1,8K com a feita em 7K . 

 

 

Figura 51: Curvas de magnetização (M) em função do campo aplicado (H) para amostra de γ-CoV2O6 calcinada 

a 550°C por 10 horas. Os dados foram coletados enquanto o campo era baixado de 70kOe para zero e depois 

aumentando de zero para 70 kOe novamente, tanto em 1.8 K quanto em 7 K. No gráfico é possível observar que 

nas duas temperaturas o sistema atinge a mesma magnetização de saturação, 70 emug, equivalente a 3,23 μB/íon 

Co
2+

. No detalhe à esquerda também são apresentadas os valores de MR e HC. 

 

Para H<3kOe, em 1,8K, o sistema está no estado antiferromagnético, como observado na 

curva de χ versus T (Figura 49b e Figura 49c) em que o campo aplicado encontra-se nesta faixa. 

Além disso, observa-se uma inclinação na curva de magnetização, além de considerável histerese. 

Estes dois efeitos estão possivelmente relacionados com o fato de que na estrutura do γ-CoV2O6 há 

um ângulo entre as ligações Co-Co. Esta distorção estrutural dentro da cadeia pode levar a um 

efeito anisotrópico, em adição à interação antiferromagnética, além das contribuições das 

magnetizações dos policristais que compõem o material, o que causa o efeito observado na medida 
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de magnetização em função do campo aplicado para H<3kOe (Figura 51). Para campos entre 3 kOe 

e 6 kOe, também se observa histerese com aumento da inclinação na curva de magnetização, 

indicando o aparecimento de ferrimagnetismo induzido por campo (Figura 51) como já observado 

em amostras de α-CoV2O6 [49].  

Embora estudos em monocristais e filmes finos epitaxiais deste mesmo material tenham 

mostrado claramente a presença de platôs a 1/3 da MS [159,151], em nosso sistema, este platô é 

menos claro e ocorre em torno de 20 emu/g (1,08μB), aproximadamente a 1/3 da MS (3,23μB/Co
2+

). 

Este valor é muito próximo do já observado em filmes finos da mesma fase, 3μB/Co
2+ 

[66] e está em 

concordância com o valor devido unicamente ao spin do íon Co
2+

 que é também de 3μB [51]. O 

valor de MS usado em nossos cálculos não é exato, é uma simplificação, tendo em vista que o 

sistema não atinge exatamente a saturação como está evidente na Figura 49 nem mesmo para 

campos de 70kOe. A não observação de um platô claro pode ser atribuída a contribuições com 

diferentes orientações dos cristalitos com relação ao campo magnético aplicado. 

Também foram realizadas medidas magnetização em função do campo aplicado em 3K com 

intuito de avaliar a origem do pico observado nesta temperatura na medida χ‟ versus T (Figura 50). 

De fato, em 3K o sistema apresenta o mesmo tipo de comportamento observado em 1,8K e há 

apenas uma redução da MR (magnetização remanente) e do HC (campo coercivo) observados. 

Acreditamos que estudos mais profundos sobre a resposta de campos AC aplicados em função da 

temperatura e campo magnético DC serão necessárias para o entendimento da origem desse pico. 
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Figura 52: Curvas de magnetização em função do campo aplicado para amostra de γ-CoV2O6 calcinada a 550°C 

por 10 horas. Os dados foram coletados enquanto o campo era baixado de 70kOe para zero e depois aumentando 

de zero para 70 kOe novamente, tanto em 1.8 K quanto em 3 K. No gráfico é possível observar que há redução 

da magnetização de saturação em 3 K, 60 emu/g, equivalente a 2,85 μB/íon Co
2+

. No detalhe à esquerda também 

são apresentadas os valores de MR e HC. 

 

 Na Figura 53 apresentamos o gráfico que compara as medidas de magnetização em função 

do campo aplicado nas temperaturas de 3K e 7K. Observa-se o comportamento do tipo escada em 

3K, não observado em 7K, além do aumento da magnetização de saturação com o aumento da 

temperatura.  
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Figura 53: Curvas de magnetização em função do campo aplicado para amostra de γ-CoV2O6 calcinada a 550°C 

por 10 horas. Os dados foram coletados enquanto o campo era baixado de 70 kOe para zero e depois 

aumentando de zero para 70kOe novamente, tanto em 3K quanto em 7K.  

 

 A seguir, apresentamos na Tabela 4 um resumo dos valores de MS, MR e HC obtidos nas 

curvas de magnetização em função do campo aplicado para temperaturas entre 1,8K e 7K. Observa-

se que com o aumento da temperatura há uma redução do campo coercivo, como esperado, pois em 

7K o sistema deixa de ser antiferromagnético para se tornar paramagnético. Entretanto, a 

magnetização de saturação que é de 70emu/g (3,23 μB/Co
2+

) em 1,8K cai para 60 (2,85 μB/Co
2+

) em 

3K e volta a subir para o valor observado em 1,8K quando em 7K. Ambos os valores de MS são 

muito próximo do devido ao spin do íon Co
2+ 

mas em 3K acreditamos que exista uma competição 

entre os processos de relaxação e o de magnetização capaz de causar a redução deste valor. 
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Tabela 4: Valores para Magnetização de saturação (MS), magnetização remanente (MR) e campo coercivo (HC) 

para temperaturas entre 1,8K e 7K obtidos através da curva de magnetização em função de campo aplicado para 

amostra de γ-CoV2O6. 

Temperatura 

 [K] 

MS [emu/g] 

(μB/Co
2+

) 

MR [emu/g] HC [Oe] 

1,8 70 (3,23) 3,2E-1 100 

3K 60 (2,85) 1,1E-1 80 

7K 70 (3,23) 9,3E-2 30 

 

Na Figura 54, que compara as medidas de magnetização em função do campo em 1,8K, 3K 

e 7K, não se observa deslocamento dos platôs como aumento da temperatura, apenas uma 

diminuição da intensidade da magnetização quanto a temperatura é aumentada de 1,8K para 3K, 

voltando a subir para 7K. 

 

 

Figura 54: Curvas de magnetização em função do campo aplicado, 1,8K, 3K e 7K, para amostra de γ-CoV2O6 

calcinada a 550°C por 10 horas. Os dados foram coletados enquanto o campo era baixado de 70kOe para zero e 

depois aumentando de zero para 70kOe novamente. No gráfico é possível observar o deslocamentos para a 

direita dos platôs com o aumento da temperatura. 



 

 

103 

 

Na Figura 55, é possível observar que para temperaturas maiores que 7K os sistema se 

encontra no estado paramagnético. Este comportamento era esperado tendo em vista que nas 

medidas de χ versus T, apresentadas na Figura 49, os as curvas paramagnéticas são vistas para 

temperaturas maiores que TN para todos os campos aplicados. Acima de 7K o sistema não 

apresentou HC significativo. 

 

 

 

Figura 55: Curvas de magnetização em função do campo aplicado para amostra de γ-CoV2O6 calcinada a 550°C 

por 10 horas. Os dados foram coletados enquanto o campo era baixado de 70kOe para zero e depois aumentando 

de zero para 70kOe novamente. No gráfico é possível observar o comportamento típico de paramagneto. O 

sistema não apresenta HC em todo o intervalo de temperatura apresentado. 
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5.3  Conclusão 

 

 

Nesta última parte do trabalho estudamos as condições de síntese e determinamos as 

propriedades estruturais e magnéticas de amostra de γ-CoV2O6. Verificamos que com a calcinação a 

550°C por 10 horas é possível obter a fase triclínica do vanadato de cobalto II sem a presença de 

fases espúrias. 

O estudo das propriedades magnéticas deste material revelaram o comportamento do tipo 

“escada” nas curvas de magnetização em função do campo aplicado, como já relatado na literatura. 

Entretanto, medidas de suscetibilidade AC em função da temperatura revelaram um pico ainda não 

verificado em cerca de 2,8 K cuja intensidade varia com a frequência de excitação.  

Os valores de MS, MR e HC obtidos nas curvas de magnetização em função do campo 

aplicado para temperaturas entre 1,8K e 7K mostraram que com o aumento da temperatura há uma 

redução do campo coercivo. Entretanto, a magnetização de saturação que é de 70 emu/g (3,23 

μB/Co
2+

) em 1,8K cai para 60 emu/g (2,85 μB/Co
2+

) em 3 K e volta a subir para o valor observado 

em 1,8K quando em 7K. Os valores de MS são muito próximos do devido unicamente ao spin do 

íon Co
2+

,
 
mas em 3 K existe um processo capaz de reduzir este valor. Sugerimos que o mecanismo 

envolva uma competição entre o processo de relaxação e o de magnetização que precisam ser 

explorados profundamente. 

 

 

 

 

 

 

  



 

 

105 

 

Capítulo 6 

Considerações finais e perspectivas 

 

 

Nesta tese foram apresentamos os resultados do estudo de três sistemas de óxidos com 

comportamentos magnéticos peculiares: V2O5, Co3O4 e γ-CoV2O6. Inicialmente foi desenvolvido 

um longo estudo para determinação das condições de síntese dos materiais e em seguida foram 

realizados experimentos para investigação das propriedades estruturais, óticas e magnéticas das 

amostras. 

O primeiro óxido estudado, V2O5, se mostrou um semicondutor com band gap de 2,2eV a 

300K.  Foram observadas duas bandas de emissão para o material, uma devido ao gap e outra 

devido a defeitos, neste caso, vacâncias de oxigênio presentes no material. Neste óxido o estudo das 

propriedades óticas foi essencial para compreensão das propriedades magnéticas observadas, tendo 

em vista que a amostra apresentou comportamento paramagnético sobreposto à transição 

antiferromagnética no intervalo de 80K a 150K, mesma temperatura em que a banda de emissão 

devido a defeitos é mais intensa para o sistema. Sugerimos que neste intervalo de temperatura a 

interação dos pólarons, criados devido à presença de vacâncias de oxigênio no sistema, é mais ativa 

e responsável pelo acoplamento antiferromagnético observado nas medidas de suscetibilidade 

magnética em função da temperatura e confirmado pelo ajuste de Curie-Weiss aos dados obtidos. 

No futuro um estudo utilizando cálculos de densidade de estados e medidas de XPS 

(Espectroscopia de Fotoemissão de Raios-X) será imprescindível para compreender de maneira 

mais profunda a configuração dos spins e a ocupação dos orbitais V3d e O2p, ou até mesmo, no 

orbital hibridizado que possivelmente se forma com a criação da banda de defeitos.  

No segundo sistema explorado, o Co3O4, também foram estudadas as condições de síntese 

adequadas para a obtenção da fase, sem formação de outras espúrias e agregados. Observou-se que 

este material apresenta tanto características de amostra bulk como de nanopartículas, tendo em vista 

que foi observada transição antiferromagnética em 32K, como esperado para amostras bulk, mas 

também foi verificada uma transição adicional em temperaturas ainda mais baixas (Tf). Com base 
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nas medidas de suscetibilidade AC em função da temperatura para diferentes frequências de 

excitação, observamos o deslocamento da posição de Tf com o aumento da frequência. Acreditamos 

que esta transição em baixíssimas temperaturas está relacionada a frustrações entre os momentos 

que compõem a rede magnética do material aliada à presença de partículas de tamanhos diferentes 

que alteram as condições de superfície dos grãos dando origem a momentos descompensados que 

podem contribuir nas frustrações além de gerar aumento na magnetização em temperaturas menores 

que a da transição. Descartamos a possibilidade de comportamento do tipo spin-glass em Tf por não 

termos observado histerese em temperatura inferior a da transição. 

Um estudo futuro que avalie a resposta da suscetibilidade magnética à aplicação de campos 

AC e DC variados, além de outras frequências de excitação poderia contribuir para a compreensão 

do tipo de relaxação que ocorre em Tf. 

O último material estudado nesta tese, o γ-CoV2O6, apresentou comportamento do tipo 

“escada” nas curvas de magnetização em função do campo aplicado, mostrando que suas transições 

são fortemente dependentes desta variável. O material possui transição antiferromagnética em 7K, 

já relatada na literatura, mas um estudo da medida de suscetibilidade AC em função da temperatura 

revelou uma transição adicional em torno de 2,8K que ainda não foi relatada por outros autores. 

Além disso, medidas de suscetibilidade magnética AC mostraram que há aumento da intensidade do 

pico desta transição com a variação da frequência de excitação. 

Os valores de MS, MR e HC obtidos nas curvas de magnetização em função do campo 

aplicado para temperaturas entre 1,8K e 7K mostraram que com o aumento da temperatura há uma 

redução do campo coercivo, como esperado, pois em 7K o sistema deixa de ser antiferromagnético 

para se tornar paramagnético. Entretanto, a magnetização de saturação em 1,8K cai em 3K e volta a 

subir para o valor observado em 1,8K quando se atinge 7K. Todos os valores de MS observados são 

muito próximo do devido ao spin do íon Co
2+

 , entretanto, em 3K a competição entre o processo de 

relaxação e o de magnetização é capaz de reduzir este valor. 

Este material tem publicações muito recentes e há muito ainda a ser explorado. Propomos 

um estudo futuro que explore os tempos de relaxação com campos de excitação AC e DC além da 

investigação das relações desses resultados com o tamanho de partícula e cristalito presente nas 

amostras. 
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