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Resumo 

 

Neste trabalho, foram estudadas as propriedades estruturais, vibracionais, dielétricas e elétricas 

de cerâmicas policristalinas RE2CuMnO6 (RE = Nd, Eu e Gd), sintetizadas por reação em estado 

sólido. A caracterização por difração de raios X em pó (DRXP) confirmou a presença de uma 

estrutura ortorrômbica desordenada (Pbnm) em todas as amostras. A microestrutura e a 

densidade foram avaliadas por microscopia eletrônica de varredura (MEV) e pelo método de 

Arquimedes, respectivamente. As propriedades vibracionais foram investigadas por 

espectroscopias Raman e infravermelho, revelando efeitos Jahn-Teller mais intensos no Raman. 

Ajustes com o modelo semi-quântico de quatro parâmetros permitiram a extração dos fônons 

polares e a extrapolação da constante dielétrica estática (0) ser extrapolada para a região de 

micro-ondas, a qual se mostrou independente do raio iônico de RE. Simulações atomísticas 

forneceram parâmetros estruturais e dielétricos consistentes com os dados experimentais. A 

espectroscopia de impedância revelou comportamento não-Debye, com predomínio da 

polarização interfacial do tipo Maxwell–Wagner, responsável pelos altos valores de . A 

análise dos diagramas de Nyquist apontou a resposta elétrica centrada nos grãos, e os resultados 

indicaram condução típica de semicondutores. A análise estrutural dependente da temperatura 

mostrou expansão térmica negativa inédita no parâmetro b. Medidas dielétricas e elétricas em 

função da temperatura reforçaram o caráter não-Debye e revelaram coeficiente de resistência 

de temperatura negativo para Eu2CuMnO6 e Gd2CuMnO6. A amostra de Nd2CuMnO6 

apresentou um coeficiente de resistência de temperatura positivo, comportamento anômalo 

associado a um caráter metálico local e a uma possível transição ferroelétrica-paraelétrica. Por 

fim, a análise da condutividade elétrica e do comportamento de escala possibilitou a 

identificação dos mecanismos de transporte de carga dominantes, evidenciando que o 

mecanismo de condução elétrica nesses materiais pode sofrer mudanças com a temperatura. 

 

Palavras-chave: Perovskita Dupla, Espectroscopia no Infravermelho, Espectroscopia de 

Impedância, Constante Dielétrica. 

 

 

 

 

 



Abstract 

 

In this work, the structural, vibrational, dielectric and electrical properties of polycrystalline 

RE2CuMnO6 (RE = Nd, Eu, and Gd) ceramics, synthesised by solid-state reaction, were studied. 

Characterization by X-ray powder diffraction (PXRD) confirmed the presence of a disordered 

orthorhombic structure (Pbnm) in all the samples. The microstructure and density were 

evaluated by scanning electron microscopy (SEM) and the Archimedes method, respectively. 

Vibrational properties were investigated by Raman and infrared spectroscopy, revealing more 

intense Jahn-Teller effects in Raman. Fits with the four-parameter semi-quantum model 

allowed polar phonons to be extracted, and the static dielectric constant (0) extrapolated to the 

microwave region, which proved to be independent of the ionic radius of RE. Atomistic 

simulations provided structural and dielectric parameters consistent with the experimental data. 

Impedance spectroscopy revealed non-Debye behaviour, with a predominance of Maxwell-

Wagner type interfacial polarisation, responsible for the high values of ε′. Analysis of the 

Nyquist diagrams showed the electrical response centred on the grains, and the results indicated 

conduction typical of semiconductors. Temperature-dependent structural analysis showed 

unprecedented negative thermal expansion in the b parameter. Dielectric and electrical 

measurements as a function of temperature reinforced the non-Debye character and revealed a 

negative temperature coefficient of resistance for Eu2CuMnO6 and Gd2CuMnO6. The 

Nd2CuMnO6 sample showed a positive temperature resistance coefficient, an anomalous 

behaviour associated with a local metallic character and a possible ferroelectric-paraelectric 

transition. Finally, the analysis of electrical conductivity and scaling behaviour made it possible 

to identify the dominant charge transport mechanisms, showing that the electrical conduction 

mechanism in these materials can change with temperature. 

 

Keywords: Double Perovskite, Infrared Spectroscopy, Impedance Spectroscopy, Dielectric 

Constant. 
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1 INTRODUÇÃO 

Os óxidos de perovskitas duplas (do inglês Double Perovskite Oxides, DPOs), com 

fórmula geral A2BBO6, representa uma ampla classe de cerâmicas avançadas, com 

propriedades físico-químicas versáteis e ajustáveis. Nessa estrutura, o sítio A é ocupado por 

cátions divalentes ou trivalentes, tais como Ca2+, Ba2+, Sr2+, La3+, Bi3+, entre outros, que 

apresentam maiores raios iônicos e coordenam-se com 12 oxigênios em uma geometria do tipo 

cúbica. Os sítios B ou B′, localizados no centro do octaedro BO6, são usualmente ocupados 

por metais de transição 3d ou 4d, ou ainda por elementos da série dos lantanídeos, os quais 

possuem pequenos raios iônicos [1–4]. Devido à significativa flexibilidade química da estrutura 

perovskita dupla, diversas substituições podem ser realizadas nos sítios A, B′ e B″, o que 

possibilita a formação de uma grande variedade de compostos e o ajuste de uma ampla gama 

de propriedades físicas. 

Entre os DPOs, os compostos que exibem características multiferróicas e potenciais 

efeitos magnetoelétricos têm despertado especial interesse da comunidade científica, sobretudo 

por seu alto potencial para aplicações tecnológicas emergentes, como o desenvolvimento de 

dispositivos de memória magnética, miniaturização e densificação do armazenamento de dados, 

além de avanços na spintrônica [5–10].  

As perovskitas duplas da família RE2B′B′′O6 (RE = terras-raras, B′ = Co ou Ni e B′′ = 

Mn) têm sido extensivamente investigadas, em razão da rica diversidade de propriedades físicas 

que apresentam. Entre essas, destacam-se a magnetorresistência (MR) [11,12], a constante 

dielétrica colossal (CDC) [13,14], o efeito magnetodielétrico (MD) [15,16], o efeito 

magnetocalórico (MC) [17,18], a multiferroicidade [19,20], e o comportamento vidro de spin 

[21–23], entre outras. Tais propriedades são amplamente influenciadas pelos raios iônicos RE 
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das terras-raras e pelos estados de valência dos cátions B′ e B″, que determinam o grau de ordem 

ou desordem catiônica nos sítios octaédricos da estrutura [24]. De fato, a ordenação catiônica 

B′/B″ nem sempre é completa, sendo bastante comum a presença de ordenamento parcial entre 

os cátions, o que afeta significativamente as propriedades funcionais do material [25–27].  

Investigações por espectroscopia Raman dependente da temperatura, realizadas em 

compostos RE2NiMnO6 com RE = Nd, Gd e Y observou-se a presença de acoplamento spin-

fônon cuja magnitude não depende do raio iônico das terras raras [28,29]. Por outro lado, em 

materiais como La2CoMnO6 [30] e Gd2CoMnO6 [31], Y2CoMnO6 [32], foram observadas 

anomalias no acoplamento spin-fônon, frequentemente atribuídas ao grau de ordem/desordem 

catiônica, influenciado pelas diferenças de carga e tamanho iônico entre os metais de transição 

envolvidos. 

Além disso, estudos de espectroscopia no infravermelho realizados em cerâmicas como 

La2CoMnO6 [33,34], Gd2CoMnO6 e Y2CoMnO6 [35] revelaram que as propriedades dielétricas 

intrínsecas e os fônons polares podem ser analisados por meio da extrapolação da função 

dielétrica complexa na região de micro-ondas (microwave, MW). Tais estudos mostraram que 

os valores da constante dielétrica extrapolada são praticamente independentes tanto do raio 

iônico das terras raras quanto do tamanho médio das partículas. Segundo R.X. Silva et al. [34], 

os efeitos extrínsecos foram atribuídos como os principais responsáveis pelo comportamento 

da constante dielétrica colossal (CDC) observado em La2CoMnO6. 

Em materiais cerâmicos, tanto fatores intrínsecos quanto extrínsecos influenciam 

significativamente as propriedades dielétricas. Os fatores intrínsecos estão associados às 

características estruturais do composto, como simetria cristalina e ordenamento catiônico, 

enquanto os fatores extrínsecos envolvem aspectos físicos e químicos, tais como a presença de 

dopantes, defeitos estruturais, porosidade e a natureza da microestrutura. O tamanho, a 
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distribuição e a morfologia dos grãos, por exemplo, exercem impacto direto sobre o 

comportamento dielétrico do material [36,37]. 

Nesse contexto, estudos conduzidos por S. Yáñez-Vilar et al. [38], investigaram a 

influência da ordenação catiônica Mn/Co no sítio B/B da perovskita La2MnCoO6, 

demonstrando que diferentes graus de ordenamento podem resultar em variações marcantes nas 

propriedades elétricas e dielétricas. Especificamente, observou-se que a amostra com maior 

desordem catiônica apresentou constante dielétrica significativamente mais elevada em 

comparação à amostra mais ordenada. Tais resultados evidenciam que a desordem catiônica 

desempenha um papel crucial no comportamento dielétrico desses materiais, contribuindo para 

mecanismos de polarização interfacial, como o efeito de Maxwell–Wagner (M-W) [39], os 

quais se tornam particularmente relevantes em materiais com microestruturas eletricamente 

heterogêneas. 

 Nos últimos anos, as perovskitas duplas livres de cobalto e níquel têm emergido como 

uma nova classe de materiais promissores, devido às suas propriedades físicas e químicas 

peculiares, tais como acoplamento ferrimagnético [40], ferroeletricidade, efeito 

magnetoelétrico (ME) [41] e efeito MC [42,43]. Entretanto, os estudos experimentais 

envolvendo íons de cobre (Cu) no sítio B de perovskitas à base de manganitas ainda são bastante 

limitados. Os primeiros compostos da série RE2CuMnO6 (RE = La, Nd–Tm ) foram sintetizados 

em 1993 por M. K. Anderson et al., via reação em estado sólido [24]. Naquele estudo pioneiro, 

os autores relataram que todos os compostos obtidos cristalizavam em estruturas ortorrômbicas 

desordenadas (grupo espacial Pbnm), com exceção do composto La2CuMnO6 o qual foi 

inicialmente descrito como cúbico com arranjo do tipo "rock salt" para os cátions B. Contudo, 

os autores não descartaram a possibilidade de uma simetria monoclínica, devido à semelhança 

dos números atômicos de Cu (29) e Mn (25), que dificulta a diferenciação por difração de raios 

X. 
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 Desde então, outros membros da família RE2CuMnO6 (RE = terras-raras) [44–56] têm 

sido sintetizados por diferentes rotas, e apresentam estruturas com simetrias ortorrômbicas 

desordenadas (Pbnm) ou monoclínicas ordenadas (P2₁/n). Esses compostos têm demonstrado 

potencial para aplicações em áreas como catálise, sensoriamento, dispositivos eletrônicos 

baseados em spin [51] e refrigeração magnética via efeito magnetocalórico [46,47]. Além disso, 

apresentam propriedades relevantes como desempenho eletroquímico satisfatório [52,54], 

efeitos MD de natureza intrínseca e extrínseca [56], e magnetorresistência [45].  

Há evidências de que a desordem catiônica nos sítios B′/B″ exerce um papel 

significativo na modulação das propriedades magnéticas desses materiais. Nos estudos 

conduzidos por Y. Zhang et al.[46], compostos da família RE2CuMnO6 (RE = Gd, Dy, Ho e 

Er), caracterizadas por desordem catiônica no sítio B′/B″, exibiram propriedades magnéticas 

em temperaturas criogênicas. Na perovskita Pr2CuMnO6 os autores atribuíram a formação de 

uma fase magnética congelada em baixas temperaturas à presença de interações 

ferromagnéticas (FM) e antiferromagnéticas (AFM) de curto alcance, que atuam de forma 

concorrente, devido à desordem atômica e aos íons de valência mista (Cu2+/3+ e Mn3+/4+) no sítio 

B/B [56]. 

As propriedades dielétricas e elétricas foram investigadas nas perovskitas RE2CuMnO6 

(RE = La, Pr, Sm)  [44,48,50,51,53,56]. No estudo realizado por Singh et al. [44], a constante 

dielétrica em temperatura ambiente apresentou valor da ordem de 102 em toda a faixa de 

frequências analisada, enquanto a condutividade elétrica, também em temperatura ambiente, 

foi de ~2×10-4 S/m para o composto La2CuMnO6. Por outro lado, no trabalho de Palakkal et al. 

[50], observou-se que a constante dielétrica intrínseca desse mesmo composto era da ordem de 

20 em toda a faixa de frequências para temperaturas abaixo de 50 K, aumentando para um valor 

de aproximadamente 4 ×103 próximo à temperatura ambiente, evidenciando um comportamento 

de CDC, o que indica contribuição extrínseca significativa. Nesse mesmo trabalho, a 
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resistividade elétrica em temperatura ambiente foi de ~ 6,7×10-2 m/S o que corresponde a uma 

condutividade elétrica de ~14 S/m. Por sua vez, para a cerâmica de Pr2CuMnO6 [56], a 

condutividade elétrica em temperatura ambiente foi consideravelmente menor em torno de ~ 

7,4×10-3 S/m.  

A presença de íons Cu2+ (3d9) ou Mn3+ (3d4), ativos do efeito Jahn-Teller (J-T), nos 

sítios B′/B dessas perovskitas exerce influência significativa sobre suas propriedades 

estruturais, magnéticas e dielétricas. Por exemplo, no estudo conduzido por Guo et al. com a 

amostra de La2CuMnO6 [51], a resistividade elétrica variou entre ~10-4 e 10-5 m/S ao longo de 

toda a faixa de temperatura investigada, o que resulta em uma condutividade elétrica entre ~104 

e 105 S/m. Os autores atribuíram esse comportamento elétrico incomum ao efeito Jahn-Teller, 

responsável por um forte acoplamento elétron-fônon. 

Além do efeito Jahn-Teller associado aos íons Cu2+ e Mn3+, como observado, por 

exemplo, em PrFe0,5Mn0,5O2,95 [57], a desordem catiônica também pode favorecer a localização 

de portadores de carga. Nesses casos, a condutividade elétrica foi atribuída a um mecanismo de 

condução por salto (hopping) entre estados eletrônicos localizados, evidenciando a atuação 

conjunta da desordem estrutural e do acoplamento elétron-fônon nas propriedades de transporte 

dessas perovskitas. 

Embora as perovskitas duplas da família RE2CuMnO6 (RE = Nd, Eu e Gd) tenham 

despertado crescente interesse devido às suas propriedades multifuncionais, incluindo 

comportamentos magnéticos, elétricos, dielétricos e MD, os estudos voltados à investigação 

detalhada de suas propriedades dielétricas, tanto intrínsecas quanto extrínsecas, ainda são 

limitados. Ademais, a literatura existente concentra-se predominantemente em um único 

composto dessa série, o que evidencia uma lacuna significativa no entendimento das inter-

relações entre estrutura cristalina, composição química e resposta dielétrica. 
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Nesse contexto, a substituição sistemática do cátion RE por diferentes íons de terras-

raras surge como uma abordagem estratégica e promissora para elucidar os mecanismos que 

governam o comportamento dielétrico desses materiais. Tal substituição permite avaliar como 

o tamanho iônico, a distorção estrutural induzida e as interações entre sub-redes influenciam a 

resposta elétrica e polarizável do sistema. Além disso, a caracterização das propriedades 

estruturais em função da temperatura fornece informações cruciais sobre possíveis transições 

de fase, distorções da rede cristalina e modulações na simetria local, que podem estar 

diretamente relacionadas a variações no comportamento dielétrico. 

Assim, a combinação entre estudos estruturais realizados tanto à temperatura ambiente 

quanto em função da temperatura, junto a medições dielétricas em ambas as condições e ao 

longo de uma ampla faixa espectral, contribui para uma compreensão mais abrangente dos 

mecanismos físicos envolvidos, permitindo estabelecer correlações diretas entre as 

propriedades estruturais e funcionais ao longo da série RE2CuMnO6. 

A Figura 1 ilustra o espectro eletromagnético, destacando as diferentes faixas de 

frequência e seus respectivos domínios físicos. As medidas de impedância realizadas neste 

trabalho abrangem o intervalo de 10 Hz a 1 MHz, inserindo-se na região de radiação não-

ionizante, que compreende desde ondas extremamente baixas (até ~30 kHz) até ondas de rádio 

(de ~30 kHz a centenas de MHz). Dentro desse intervalo, diversos mecanismos físicos podem 

contribuir para a polarização elétrica do material. Em frequências mais baixas (10 Hz a alguns 

kHz), predominam os efeitos de polarização interfacial (ou de M-W), decorrentes da 

acumulação de cargas elétricas em interfaces de grãos ou entre fases distintas. Com o aumento 

da frequência, ganha relevância a contribuição da polarização orientacional (ou dipolar), 

associada à reorientação de dipolos permanentes ou induzidos [58]. Adicionalmente, 

fenômenos de relaxação elétrica e a movimentação limitada de portadores de carga também 

influenciam a resposta dielétrica nessa faixa. 
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              Figura 1 Espectro eletromagnético. Adaptado de [59]. 

 

De forma complementar, a região do infravermelho (1012 a 1014 Hz), também 

evidenciada na Figura 1, foi explorada por meio de espectroscopia óptica, visando a 

identificação dos modos fônon-polares ativos, os quais contribuem significativamente para a 

constante dielétrica do material. A partir dos dados espectroscópicos de refletividade no 

infravermelho (RI), realizamos uma extrapolação para a faixa de micro-ondas (109 a 1012 Hz), 

empregando modelos dielétricos clássicos, como o modelo semi-quântico de quatro parâmetros. 

Essa extrapolação permite estimar a constante dielétrica estática ou intrínseca (0), 

correspondente ao limite de baixa frequência da função dielétrica, fortemente influenciada pelos 

modos vibracionais de baixa energia. 

Assim, a integração entre as medições de impedância (10 Hz – 1 MHz) e os dados 

espectroscópicos na região do infravermelho permite uma caracterização abrangente da 

resposta dielétrica dos compostos RE2CuMnO6 ao longo de um amplo intervalo espectral. Essa 

abordagem múltipla escala possibilita correlacionar os diferentes mecanismos de polarização 



20 
 

elétrica atuantes, desde os processos interfaciais e de acúmulo de carga em baixas frequências, 

até as vibrações de rede associadas a fônons ópticos de baixa energia em altas frequências. 

Além das contribuições clássicas de polarização interfacial ou M-W, dipolar 

(orientacional) e eletrônica, a resposta dielétrica total desses materiais também pode ser 

significativamente influenciada por fatores estruturais extrínsecos e intrínsecos, como o 

tamanho médio dos grãos, a presença de defeitos estruturais (por exemplo, vacâncias de 

oxigênio), a desordem nos sítios cristalográficos B/B (Cu/Mn), e as distorções locais da rede 

induzidas por substituições químicas ou efeitos térmicos [36,38,39]. Essas características 

estruturais, especialmente quando moduladas com a temperatura, podem alterar a simetria local, 

favorecer relaxações dielétricas e modificar a mobilidade de portadores de carga. 

Portanto, a análise conjunta das respostas espectroscópicas e dielétricas permite não 

apenas mapear os regimes dominantes de polarização ao longo do espectro eletromagnético, 

mas também compreender como a estrutura cristalina, a microestrutura e a dinâmica da rede 

influenciam a permissividade elétrica efetiva dos compostos RE2CuMnO6. Tal abordagem é 

essencial para desvendar os mecanismos fundamentais que regem o comportamento funcional 

dessas perovskitas duplas, com vistas à sua potencial aplicação em dispositivos multifuncionais. 

Assim, o presente trabalho de tese está organizado em capítulos conforme descrito a 

seguir. 

No Capítulo 2, apresenta-se a fundamentação teórica, abordando os principais conceitos 

relacionados à estrutura. 

O Capítulo 3 descreve os materiais, os métodos de síntese e as técnicas de caracterização 

empregadas, incluindo difração de raios X (DRX), microscopia eletrônica de varredura (MEV), 

espectroscopias Raman e no infravermelho, espectroscopia de impedância elétrica, além dos 

métodos computacionais de simulação atomística empregados para obtenção dos parâmetros da 
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rede cristalina e para estimativa das constantes dielétrica estáticas, permitindo a comparação 

com os dados experimentais. 

No Capítulo 4, são apresentados e discutidos os resultados experimentais e 

computacionais. Inicialmente, realiza-se a análise estrutural em temperatura ambiente por meio 

de DRX e MEV. Em seguida, são abordadas as propriedades vibracionais, com base nos 

espectros Raman e de refletividade no infravermelho, também obtidos à temperatura ambiente. 

A análise dos espectros infravermelhos permitiu identificar os modos fônon-polares ativos, cuja 

contribuição para a constante dielétrica estática (ou intrínseca) foi avaliada por meio do modelo 

semi-quântico de quatro parâmetros. Esse modelo considera explicitamente as frequências dos 

modos fônons ópticos transversais (TO) e longitudinais (LO), bem como suas respectivas 

larguras de banda (damping), possibilitando uma descrição precisa da resposta dielétrica na 

região de fônon e a extrapolação para o limite de baixa frequência. Dessa forma, é possível 

quantificar a influência da dinâmica vibracional da rede na permissividade elétrica dos 

materiais. 

Este capítulo inclui ainda uma seção dedicada aos resultados de simulações atomísticas, bem 

como a análise do espectro de impedância elétrica em temperatura ambiente, a partir da qual 

são determinadas a constante dielétrica real () e parte imaginária (), além das perdas 

dielétricas (tan δ), da condutividade elétrica AC, além da identificação dos mecanismos de 

polarização predominantes responsáveis pelos elevados valores da constante dielétrica 

observada. 

Nas seções subsequentes, apresenta-se inicialmente a caracterização estrutural em 

função da temperatura, com destaque para o cálculo dos coeficientes de expansão térmica 

linear. Dentre os resultados obtidos, observa-se que o parâmetro de rede b apresenta um 

comportamento de expansão térmica negativa, fenômeno inédito até o momento para esse tipo 
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de composto, o que contribui de forma significativa para o entendimento das correlações entre 

estrutura e propriedades físicas. 

Em seguida, é realizada a análise do comportamento dielétrico dependente da 

temperatura, com base em medições de espectroscopia de impedância sob diferentes condições 

térmicas. Essa abordagem permite identificar os mecanismos de polarização elétrica atuantes e 

suas possíveis correlações com a microestrutura e as características estruturais previamente 

discutidas. 

O Capítulo 5 apresenta as conclusões gerais do trabalho, sintetizando os principais 

achados e destacando suas contribuições científicas no contexto do estudo de materiais 

multifuncionais. 

Por fim, o Capítulo 6 propõe perspectivas para investigações futuras, com o objetivo de 

ampliar o conhecimento sobre as propriedades funcionais dos compostos RE2CuMnO6 e 

explorar seu potencial em aplicações tecnológicas. 
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2 FUNDAMENTAÇÃO TEÓRICA 

Neste capítulo, será apresentada uma revisão bibliográfica sobre os compostos do tipo 

perovskita. Inicia-se com um breve histórico, abordando desde as perovskitas simples até a evolução 

para estruturas mais complexas, com ênfase nas perovskitas duplas. 

2.1 Perovskitas 

O mineralogista russo Gustav Rose descobriu o titanato de cálcio (CaTiO3) em 1839, 

que após estudar sua estrutura o nomeou como perovskita (do inglês perovskite) em 

homenagem ao mineralogista russo Lev Alexeievich Perovsky, sendo considerada a primeira 

perovskita descoberta na natureza [60], e materiais com o mesmo tipo de estrutura cristalina 

eram conhecidos como compostos de perovskita. Portanto, as perovskitas são uma classe de 

compostos com fórmula geral próxima ou derivada da composição ABX3. 

 A família das perovskitas ABX3 é formada por compostos iônicos, onde, geralmente, A 

é um cátion grande, B é um cátion de tamanho médio e X é um ânion, os ânions X são 

frequentemente íons de oxigênio.  

A diversidade de perovskita e compostos em camadas semelhantes à perovskita pode 

ser entendida em termos de sua estrutura idealizada que é cúbica (grupo espacial 𝑂ℎ
1 – 𝑃𝑚3̅𝑚, 

com Z =1), que segundo Megaw [61], a estrutura perovskita ideal é chamada de aristotípica 

devida a sua alta simetria, conforme é adotada para SrTiO3 (titanato de estrôncio) à temperatura 

ambiente. Existem duas maneiras gerais de descrever essa estrutura. A primeira, representada 

na Figura 2(a), coloca íons A nos cantos da célula unitária (posição no sítio de Wyckoff 1a (0, 

0, 0)). Os íons B ficam no centro (posição no sítio de Wyckoff 1b (1/2, 1/2, 1/2)) coordenado 

por 6 ânions X e formam um octaedro regular (posição no sítio de Wyckoff 3c (1/2, 1/2, 0); 

(1/2, 0, 1/2); (0,1/2,1/2)). A segunda descrição, comumente usada para discussões sobre as 



24 
 

propriedades químicas e físicas das perovskitas, traduz a origem da célula em íons B (Figura 

2(b)).  

Os íons A grandes estão localizados no centro da célula unitária e são cercados por 12 

íons X em um arranjo cuboctaédrico. Esta estrutura é visualizada como uma matriz de octaedros 

BX6 que compartilham cantos [62]. 

 

Figura 2 Protótipo de uma perovskita cúbica ideal (aristotípica) de fórmula ABX3 (A, B = cátion, X= ânion). 

(a) Íons A (bolas azuis) localizados nos cantos da célula unitária e o íon B (bola verde) localizado no centro 

do sítio octaédrico formado pelos ânions. 

 

No entanto, para que a simetria cúbica seja preservada, o diâmetro iônico do cátion A 

deve corresponder à cavidade entre os octaedros BX6. Contudo, a perovskita cúbica ideal é 

relativamente incomum à temperatura ambiente, podendo gerar outras estruturas de menor 

simetria. Essas estruturas de menor simetria derivadas da estrutura aristotípica são chamadas 

de heptotípicas. A observação das estruturas heptotípicas está intimamente relacionada ao fator 

de tolerância definido por Goldschmidt [63]: 

 

 
𝑡 =

1

√2

𝑟𝐴 + 𝑟𝑋

𝑟𝐵 + 𝑟𝑋
, (2.1) 
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onde 𝑟𝐴, 𝑟𝐵 e 𝑟𝑋 são, respectivamente, os raios iônicos dos átomos formadores da perovskita 

ABX3. O fator de tolerância permite estimar o grau de desvio da estrutura geométrica ideal. 

Para uma estrutura cúbica ideal t = 1. No caso de uma estrutura cúbica real, t assume um valor 

próximo de 1. Usualmente, a estrutura perovskita é formada quando o fator de tolerância está 

entre 0,8 a 1. Para valores do fator de tolerância dentro da faixa 0,8 < t < 1, a estrutura sofre 

tensões, fator que gera distorções estruturais que são compensadas pela inclinação dos 

octaédricos BX6 e, consequentemente, novas simetrias aparecem.  

As novas simetrias são conectadas à simetria cúbica por relação de subgrupo. Com t > 

1, o cátion A é muito grande e a deformação causada pela incompatibilidade do raio não pode 

ser aliviada pela inclinação octaédrica [4]. As principais distorções estruturais responsáveis pela 

redução de simetria das estruturas do tipo ABO6 são: (i) inclinações dos octaedros BO6, (ii) 

rotações dos octaedros relativos uns aos outros, (iii) deslocamentos do íon B dentro dos 

octaedros [64]. Geralmente, são as rotações dos octaedros BO6 em torno dos três eixos cúbicos 

que têm o efeito de maior importância na quebra de simetria aristotípica. Existem 23 padrões 

de rotações possíveis que são descritas pela notação de Glazer [64,65].  

Nesta notação, as rotações em torno de cada eixo são expressas por dois parâmetros: o 

primeiro representado por letras a, b e c, indica a magnitude da rotação sobre os eixos [100], 

[010] e [001]. Assim, rotações desiguais nos três eixos possuem representação abc. A repetição 

das letras significa magnitudes iguais nas rotações. Como exemplo a representação aac 

significa rotações iguais nos eixos [100] e [010], diferindo no [001]. Já o segundo parâmetro, 

representado pelos símbolos +, − e 0 sobrescritos nas letras abc, indica se as rotações são em 

fase (+), fora de fase (−) e sem rotação (0), respectivamente, em relação às camadas de octaedros 

adjacentes. A Figura 3(a) ilustra a estrutura cúbica ideal sem rotação, enquanto as Figuras 3(b) 

e 3(c) representam as rotações octaédricas em fase e fora de fase, respectivamente. 
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Figura 3 Perovskitas com diferentes sistemas de rotações ao longo da direção c: (a) ideal a0a0a0, (b) a0a0c+ e 

(c) a0a0c−. Os cátions do sítio A estão em vermelho escuro, os cátions do sítio B e seus poliedros de 

coordenação em azul e os ânions do sítio X em verde. A célula unitária em cada sistema é o quadrado de 

linha preta. Ref. [66]. 

2.2 Perovskitas Complexas do tipo A2BBO6    

A estrutura cristalina da perovskita simples ABO3 pode ser manipulada através das 

combinações de íons de tamanhos, cargas e massas diferentes (cátions A e A; B e B) nos 

sítios A e B, dando origem às perovkitas complexas, cuja fórmula estequiométrica 

A𝑦
′ A1−𝑦

′′ B𝑥
′ B1−𝑥

′′ O3. Assim, as perovskitas complexas possibilitam uma gama muito grande de 

novos materiais com várias propriedades físicas e aplicações tecnológicas. 

Em virtude da grande variedade de perovskitas complexas, nessa tese restringimos a 

análise ao caso em que y = 1 e x = 0.5, o que nos leva à fórmula geral AB0.5
′ B0.5

′′ O3. Nesse caso, 

há uma proporção equimolar entre os cátions B e B no sítio B da estrutura perovskita. Essa 

composição pode representar tanto perovskitas desordenadas, quando não há ordenamento entre 

os cátions B e B, quanto perovskitas duplas ordenadas, frequentemente descritas pela fórmula 

A2BBO6, quando há um ordenamento desses cátions na estrutura cristalina.  

No caso das perovkistas complexas do tipo A2BBO6, o fator de tolerância t é redefinido 

como [52]: 
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𝑡 =

𝑟𝐴 + 𝑟𝑂

√2 [𝑟𝑂 + (
𝑟𝐵′ + 𝑟𝐵′′

2 )]
 . (2.2) 

 

Perovskitas desordenadas AB0.5B0.5O3, ou seja, quando os íons B e B são 

aleatoriamente distribuídos no sítio B, apresentam a mesma estrutura aristotípica cúbica 

pertencente ao grupo espacial 𝑃𝑚3̅𝑚 e heptotípica pertencente ao grupo espacial Pbnm, 

conforme as Figuras 4(a) e 4(b).  

 

 

Figura 4 (a) Sub-rede desordenada de simetria cúbica 𝑷𝒎𝟑̅𝒎 sem inclinações dos octaedros, (b) sub-rede 

desordenada de simetria Pbnm com inclinações dos octaedros. Adaptada da referência [24]. 

 

A partir das rotações dos octaedros da estrutura aristotípica podem originar 14 estruturas 

heptotípicas, são relacionadas por transições de fase de primeira ordem e segunda ordem 

segundo critérios das teorias de Landau-Lifshitz [67,68], conforme podemos ver na Figura 5. 

As linhas tracejadas representam transições de fases de primeira ordem, enquanto as linhas 

contínuas representam uma transição de fase de segunda ordem, respectivamente. 
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Figura 5 Diagrama esquemático das simetrias acessíveis à simetria aristotípica 𝑷𝒎𝟑̅𝒎 através de transições 

de fase de primeira (linhas tracejadas) e segunda (linhas contínuas) ordens, para perovkistas complexas 

AB0.5B0.5O3. Ref. [69]. 

 

Quando os íons B e B estão ordenadamente distribuídos no sítio B, várias distribuições 

são obtidas entre os íons B e B, tais como alternância de um cátion B e um cátion B (ordem 

1:1) e a alternância de um cátion B a cada dois cátions B (ordem 1:2). Na primeira, ordem 

1:1, ocorre uma distribuição alternada de íons B e B nos sítios antes ocupado por B ao longo 

dos eixos cristalinos. Este tipo de ordenamento é amplamente conhecido como ordenamento 

rock salt [24]. Nesse caso, a célula unitária é duplicada nas três direções cristalográficas em 

comparação com a perovskita simples, sendo representada como A2BBO6, e possui simetria 

aristotípica cúbica de face centrada 𝐹𝑚3̅𝑚 [4] e heptotípica de grupo espacial 𝑃 21 𝑛⁄  (ver 

Figuras 6(a) e 6(b)). 



29 
 

 

Figura 6 (a) Sub-rede rock salt ou ordenada de simetria cúbica 𝑭𝒎𝟑̅𝒎 sem inclinações dos octaedros, (b) 

sub-rede ordenada de simetria 𝑷 𝟐𝟏 𝒏⁄  com inclinações dos octaedros. Adaptada da referência [24]. 

 

Vale ressaltar, que há possibilidade de formação de uma fase mista constituída por 

domínios ordenados e desordenados.  

Na Figura 7 temos as relações de grupo e subgrupo, mediante transições de fase de 

primeira (linhas tracejadas) e segunda (linhas contínuas) ordem, segundo critérios de Landau-

Lifshitz [67,68], para as perovskitas de ordenamento 1:1 [69,70]. 
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Figura 7 Diagrama esquemático das relações de grupo e subgrupo da simetria aristotípica 𝑭𝒎𝟑̅𝒎 através 

de transições de fase de primeira (linhas tracejadas) e segunda (linhas contínuas) ordens, para perovkistas 

complexas A2BBO6. Ref. [69]. 

 

Um terceiro cenário possível seria um ordenamento na forma de camadas, na qual 

camadas com cátions B é alternado com as camadas com cátions B, formando um arranjo 

ordenado na forma de camadas, conforma ilustra a Figura 8. O composto La2CuSnO6 tem 

arranjo na forma de camadas, cuja simetria é monoclínica de grupo espacial 𝑃 21 𝑚⁄  [24]. Na 

Tabela 1, estão resumidos o tipo de subrede, tamanho da célula unitária, sistema cristalino e 

grupo espacial da perovskita dupla do tipo A2BBO6. 

 

 

Figura 8 Arranjo na forma de camadas dos cátions B e B [71]. 
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  Tabela 1. Informações cristalográficas para perovskitas duplas A2BBO6 [24]. 

Tipo de subrede 
Tamanho da célula 

unitária 
Sistema cristalino 

Grupo 

espacial 

Desordenada 
1𝑎𝑝 × 1𝑎𝑝 × 1𝑎𝑝 cúbica 𝑃𝑚3̅𝑚 

√2𝑎𝑝 × √2𝑎𝑝 × 2𝑎𝑝 ortorrômbica 𝑃𝑏𝑛𝑚 

Rock salt 
2𝑎𝑝 × 2𝑎𝑝 × 2𝑎𝑝 

cúbica de face 

centrada 
𝐹𝑚3̅𝑚 

√2𝑎𝑝 × √2𝑎𝑝 × 2𝑎𝑝 monoclínica 𝑃 21 𝑛⁄  

Camadas 2𝑎𝑝 × 2𝑎𝑝 × 2𝑎𝑝 monoclínica 𝑃 21 𝑚⁄  

 

Apesar de amplamente desejado e necessário à manifestação de propriedades 

interessantes, o ordenamento dos octaedros das estruturas perovskitas não é uma característica 

alcançada de forma trivial. Anderson et al. [24], enumeram dois fatores importantes para a 

formação de ordenamento nas perovskitas complexas: a diferença de raios iônicos entre os íons 

B e B e, de forma mais determinante, a diferença de carga entre esses íons.  

O ordenamento dos octaedros se torna um comportamento dominante quando a 

diferença de carga entre os íons B e B é maior que dois e a distribuição aleatória dos mesmos 

é favorecida para valores menores que dois.  

No caso das perovskitas duplas do tipo RE2BMnO6 (sendo RE um elemento de terra 

rara e B = Co, Ni ou Cu), observa-se que, dependendo do método de síntese, da temperatura e 

do tempo de tratamento térmico, essas fases são geralmente indexadas como estruturas 

ortorrômbicas desordenadas (grupo espacial Pbnm) ou monoclínicas ordenadas (grupo espacial 

P21/n), podendo eventualmente adotar fases romboédrica ou tetragonal [72]. Em certos casos, 

essas perovskitas exibem simultaneamente regiões com diferentes graus de ordenamento 

catiônico [73,74]. 
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Embora, até o momento, não haja evidências diretas da coexistência de regiões 

ordenadas e desordenadas em perovskitas RE2CuMnO6, análises de Espectroscopia de 

fotoelétrons excitados por raios X (XPS) indicam a presença de estados de valência mistos para 

os cátions Cu2+/Cu3+ e Mn3+/Mn4+ [52,56], o que pode sugerir a formação de regiões localmente 

ordenadas e desordenadas, devido à flutuação eletrônica e à instabilidade estrutural associada a 

esses estados mistos [4]. 
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3 MATERIAIS E MÉTODOS 

3.1 Síntese das amostras 

Os três compostos policristalinos RE2CuMnO6 (RE = Nd, Eu e Gd) foram obtidos pelo 

método de reação de estado sólido convencional em atmosfera comum, usando os óxidos RE2O3 

(99,9%, Sigma-Aldrich), CuO (99%, Dinâmica) e MnO2 (99%, Sigma Aldrich) como reagentes 

de partidas, a partir da equação estequiométrica:  

 

                              RE2O3 + CuO + MnO2 → RE2CuMnO6.         (3.1) 

 

As misturas em proporções estequiométricas dos reagentes de partida foram moídas com 

álcool polivinílico (sigla em inglês: PVA) com concentração de 5% usando-se pistilo e um 

almofariz de ágata por 10 a 15 minutos. Para cada composição (~ 1 g) de óxidos misturados, 

foram prensados a 3 toneladas por 5 min em pastilhas de 13 mm de diâmetro e calcinados em 

quatro estágios de temperatura (800 °C, 900°C, 1000°C e 1100°C), por tempos na faixa de 12h, 

com taxas de aquecimento/resfriamento de 5° C/min em cadinhos de alumina selados. Para cada 

estágio de calcinação as amostras foram remoídas e pastilhadas. Após atingir a temperatura 

final, as três amostras foram moídas e novamente calcinadas a 1100ºC por 12h, para garantir a 

consolidação das fases dos materiais. A Figura 9 demonstra as etapas do método de síntese 

implementado, organizadas em forma de fluxograma. 

Todas as amostras foram sintetizadas no Laboratório de Síntese de Cerâmicas 

Avançadas (LSCA), localizado no prédio das Pós-graduações do Centro de Ciências Exatas e 

Tecnologia (CCTE) da UFMA (São Luís-MA, Brasil).  
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Figura 9 Fluxograma com as etapas do método de síntese implementado. 
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3.2 Difração de Raios-X  

As fases e as estruturas cristalinas das cerâmicas de RE2CuMnO6 foram identificadas 

por difração de raios X em pó (DRXP) a temperatura ambiente, usando um difratômetro D8 

Advance (Bruker), com radiação Cu-Kα (λ = 1,5406 Å), operando a 40 kV/40 mA e equipado 

com o detector linear LynxEy. As análises foram realizadas na Central Multiusuário de Pesquisa 

em Materiais e Biossistemas (CeMatBio), localizado no prédio das Pós-Graduações do CCTE 

da UFMA (São Luís-MA, Brasil). Os padrões de difração foram coletados de 15° a 90° (2θ) 

com passo 0,02° e tempo de aquisição de 0,5 seg/passo.  

Os difratogramas obtidos foram comparados com dados da literatura extraídos do banco 

de dados internacional ICSD (Inorganic Crystal Structure Database, FIZ Kalsruhe and NIST) 

(ICSD# 291465) [75] para Gd2CuMnO6, (ICSD# 157392) [76] para Eu2CuMnO6 e (ICSD# 

15719) [77] Nd2CuMnO6. Medidas em função da temperatura foram realizadas na faixa de 303 

a 873 K, sob atmosfera de ar, utilizando uma câmara de temperatura Anton-Paar, modelo HTK 

1200N. Os refinamentos Rietveld das estruturas cristalinas foram realizados com o programa 

GSAS-II [78].  

3.3 Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV)  

Para análises das características microestruturais, as cerâmicas, no formato de pastilhas, 

foram fraturadas para permitir a observação da seção transversal. As superfícies fraturadas 

foram examinadas por Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV), utilizando o equipamento 

Zeiss modelo EVO 15 equipado com um detector EDS XFlash 410–M da Bruker. As análises 

foram realizadas na Central Multiusuário de Pesquisa em Materiais e Biossistemas (CeMatBio), 

localizada no prédio das Pós-Graduações do CCTE da UFMA (São Luís-MA, Brasil). 
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3.4 Densidade Física  

 As densidades aparentes (𝜌𝑒𝑥𝑝) das cerâmicas RE2CuMnO6 (RE = Nd, Eu e Gd) foram 

determinadas por meio do método baseado no princípio de Arquimedes, o qual permite calcular 

a densidade 𝜌𝑒𝑥𝑝 por meio da seguinte equação [79]: 

 

𝜌𝑒𝑥𝑝 =
𝑚1

𝑚1 − 𝑚2
× 𝜌𝐻2𝑂 3.2 

 

onde 𝜌𝐻2𝑂 é a densidade da água destilada; 𝑚1 é a massa das cerâmicas no ar, enquanto 𝑚2 é a 

massa das cerâmicas na água destilada. As massas 𝑚1 e 𝑚2 foram medidas à temperatura 

ambiente utilizando uma balança analítica (AUY 220, SHIMADZU) com precisão de ± 

0,0001 g. A densidade da água destilada 𝜌𝐻2𝑂, também à temperatura ambiente foi determinada 

com auxílio de uma micropipeta calibrada de 1000 µL com precisão de ± 30µL. As porosidades 

foram calculadas a partir da seguinte expressão: 

 

𝑃(%) = (1 −
𝜌𝑒𝑥𝑝

𝜌𝐷𝑅𝑋
) × 100 3.3 

 

onde 𝜌𝐷𝑅𝑋 são as densidades teóricas obtidas por meio da técnica de DRX. As densidades 

relativas podem ser extraídas com o auxílio da Eq. (3.3). Essas medidas foram realizadas no 

Laboratório de Síntese de Cerâmicas Avançadas (LSCA) localizado no prédio das Pós-

Graduações do CCTE da UFMA (São Luís-MA, Brasil). 
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3.5 Espetroscopia Raman 

Os espectros Raman foram obtidos à temperatura ambiente usando um espectrômetro 

triplo Horiba/Jobin – Yvon, modelo T64000, operando em modo único, com as fendas ajustadas 

para uma resolução inferior a 2 cm-1. O instrumento foi equipado com um detector de 

dispositivo de carga acoplada (CCD) refrigerado com N2 líquido. Uma linha verde de 532,0 nm 

de um laser de estado sólido (LAS-532 100-HREV), operando a 14 mW, foi empregada para 

excitação. Para focalizar a luz nas amostras, foi utilizado um microscópio Olympus com uma 

lente objetiva (100x, WD = 0,15 mm). Os espectros foram adquiridos em diferentes pontos nas 

superfícies das amostras, com nove aquisições de 30 segundos realizada em cada ponto e dentro 

da faixa de dispersão espectral. As medidas foram realizadas no Laboratório de Espetroscopia 

Vibracional e Impedância (LEVI), localizado no prédio das Pós-Graduações do CCTE da 

UFMA (São Luís-MA, Brasil). 

3.6 Refletividade no Infravermelho 

Os espectros de refletividade infravermelho dos corpos cerâmicos polidos foram obtidos 

usando um espectrômetro de Fourier Transform Nicolet (modelo Nexus 470), na faixa de 

frequência 50–4000 cm-1. Para a região espectral do infravermelho médio (550–4000 cm-1), 

foram usados um divisor de feixe KBr:Ge e um detector DLATGS. Para a região do 

infravermelho distante (<600 cm-1), foram utilizados os seguintes acessórios: divisor de feixe 

de substrato sólido e detector DLATGS. Ambas as regiões espectrais de infravermelho 

utilizaram uma fonte Globar (lâmpada de carbeto de silício) como fonte de infravermelho para 

coletar os dados sob purga de nitrogênio, levando em consideração uma média de 32 varreduras 

e uma resolução espectral de 4 cm-1. As medidas foram realizadas no Laboratório de 

Espetroscopia Vibracional e Impedância (LEVI), localizado no prédio das Pós-Graduações do 

CCTE da UFMA (São Luís-MA, Brasil). 
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3.7 Detalhes Computacionais 

Foram efetuados cálculos atomísticos clássicos com o código GULP (em inglês  

General Utility Lattice Program) [80–82] para minimizar a energia da rede de RE2CuMnO6. 

As interações de curto alcance de dois corpos foram modeladas pelo conhecido potencial de 

Buckingham 𝑈𝑖𝑗 dado por 

 

𝑈𝑖𝑗 = 𝐴𝑖𝑗𝑒𝑥𝑝 (−
𝑟𝑖𝑗

𝜌𝑖𝑗
) −

𝐶𝑖𝑗

𝑟𝑖𝑗
6  3.4 

 

onde 𝐴𝑖𝑗, 𝜌𝑖𝑗 e 𝐶𝑖𝑗 são parâmetros ajustáveis e 𝑟𝑖𝑗 é a distância entre os íons i e j. Todos os 

cátions foram modelados por um modelo de íons rígido, com a sua carga de valência fixada 

como RE3+, Cu2+ e Mn4+, enquanto um modelo de casca [83] foi aplicado aos íons de oxigénio. 

Este modelo de casca descreve um íon formado por um núcleo (de carga X) ligado por um 

potencial harmônico de um corpo (de constante elástica k) a uma casca sem massa (de carga 

Y). Todos os parâmetros potenciais são apresentados na Tabela 2. 

A casca de oxigénio Y foi obtido a partir de [87], enquanto a sua constante elástica k foi 

retirada de [85]. 
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Tabela 2 Parâmetros dos potenciais dos modelos de Buckingham e de casca. 

Buckingham de dois 

corpos 
𝐴(eV) 𝜌(Å) 𝐶(eV Å6) Referências 

Nd3+ – O2- 1379,900 0,3601 0,0 [84] 

Eu3+ – O2- 1358,000 0,3556 0,0 [84] 

Gd3+ – O2- 1336,800 0,3551 0,0 [84] 

Cu2+ – O2- 3860,600 0,2427 0,0 [85] 

Mn4+ – O2- 3087,826 0,2642 0,0 [86] 

O2- – O2- 25,41000 0,6937 32,32 [87] 

Modelo de casca de um 

corpo 
𝑘(eV/Å2) 𝑋(|e|) 𝑌(|e|)  

O2- 42,00 0,513 -2,513 [85,87] 

 

A casca de oxigénio Y foi obtida a partir de [87], enquanto a sua constante elástica k foi 

retirada de [85]. 

3.8 Espetroscopia de Impedância 

As medições de espectroscopia de impedância (Impedance Spectroscopy – IS) foram 

realizadas tanto à temperatura ambiente quanto em função da temperatura, na faixa de 27ºC a 

192ºC, utilizando um analisador de resposta de frequência Solartron 1260 acoplado a uma 

interface dielétrica Solartron 1296. Os experimentos foram conduzidos usando uma 

configuração de dois eletrodos na faixa de frequência de 10 Hz a 1 MHz, com aplicação de um 

sinal AC de 20 mV. Antes das medições, as superfícies da amostra foram revestidas com 

eletrodos de prata, formando um capacitor de placas paralelas. As espessuras das amostras 

foram suficientemente pequenas para minimizar os efeitos de borda. As medições foram 

realizadas no Laboratório de Espetroscopia Vibracional e Impedância (LEVI), localizado no 

prédio das Pós-Graduações do CCTE da UFMA (São Luís-MA, Brasil). 
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4 RESULTADOS E DISCUSSÕES 

4.1 Propriedades Estruturais à Temperatura Ambiente 

4.1.1 DRXP à Temperatura Ambiente 

A Figura 10(a–c) apresenta a evolução dos padrões de difração das amostras 

RE2CuMnO6 (RE = Nd, Eu e Gd) com o aumento da temperatura de calcinação. O inset na parte 

superior à direita destaca a evolução dos picos principais à medida que a temperatura de 

calcinação aumenta. As estabilizações das fases principais das amostras são alcançadas após 

dois tratamentos térmicos consecutivos a 1100 C. Com o tratamento térmico em temperaturas 

superiores, como 1200C e 1250C, as fases secundárias nas amostras tornam-se 

progressivamente mais pronunciadas, embora não estejam representadas aqui. 

Os padrões de DRXP para amostras RE2CuMnO6 (RE = Nd, Eu e Gd) estão ilustrados 

na Figura 11. Todas as amostras foram indexadas como estruturas ortorrômbicas desordenadas, 

pertencentes ao grupo espacial Pbnm (nº 62), também conhecido como grupo espacial padrão 

Pnma. A distinção entre Pbnm e Pnma está relacionada apenas à escolha da orientação dos 

eixos da célula unitária; isto é, Pbnm (a, b, c) é equivalente a Pnma (c, a, b) [88].  

Os padrões de DRXP apresentados na Figura 11 estão em concordância com as 

estruturas cristalinas previamente reportadas na literatura. [44,46,52]. No inset da Figura 11, 

observa-se que as posições dos picos mais intensos das fases estão deslocadas em direções a 

ângulos de difração mais elevados. Além disso, esses picos tornam-se progressivamente 

divididos à medida que o raio iônico 𝑟𝑅𝐸 do cátion RE no sítio correspondente diminui 

(seguindo a ordem 𝑟𝑁𝑑 > 𝑟𝐸𝑢 > 𝑟𝐺𝑑). No presente caso, tais deslocamentos dos picos mais 

intensos, associados à redução do raio iônico RE, são considerados apenas indicativos relativos 

de variações nos parâmetros da rede do material [89], conforme será discutido mais adiante.  
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Figura 10 (a), (b) e (c) Evolução dos padrões difatométricos das amostras RE2CuMnO6 com aumento da 

temperatura de calcinação. O inset na parte superior à direita mostra detalhes da evolução dos picos 

principais com o aumento da temperatura de calcinação. 

 

Os asteriscos na Figura 11 indicam a presença de picos adicionais de difração, os quais 

estão associados às fases secundárias Eu2CuO4, Gd2CuO4 e CuO nas amostras Eu2CuMnO6, 
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Gd2CuMnO6 e Nd2CuMnO6 respectivamente. A presença da fase secundária nas amostras 

Eu2CuMnO6 e Gd2CuMnO6 é evidenciada por um pico localizado em 2θ  32º, enquanto na 

amostra Nd2CuMnO6, a fase CuO é identificada por um pico em 2θ  35º. 

 

 

Figura 11 Padrões de DRX das amostras de RE2CuMnO6. O inset na parte superior à direita mostra uma 

visão detalhada dos picos mais intensos das fases e os asteriscos mostram os picos associados as fases 

secundárias. 

 

A Figura 12(a–c) apresenta os padrões de DRXP, as reflexões correspondentes às fases 

principal e secundária, bem como as estruturas cristalinas dos três compostos, obtidas a partir 

do refinamento de Rietveld realizado com o programa GSAS-II [78]. Os índices de Miller dos 

principais picos de maior intensidade também foram identificados. Pequenas frações de fases 

secundárias do tipo RE2CuO4 (RE = terra-raras), previamente detectadas nas perovskitas 
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Eu2CuMnO6 e Gd2CuMnO6, foram igualmente observadas na amostra Sm2CuMnO6, em 

concordância com relatos anteriores sobre compostos similares obtidos por síntese em estado 

sólido [24].  

 

Figura 12 Refinamento de Rietveld dos padrões de DRX das três amostras: (a) Nd2CuMnO6, (b) 

Eu2CuMnO6, (c) Gd2CuMnO6 e o inset de (a), (b) e (c) exibe suas estruturas cristalinas. 
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 Adicionalmente, a presença de uma pequena fração de CuO, também foi observada no 

Nd2CuMnO6, de forma semelhante ao que foi reportado para a amostra de La2CuMnO6 

sintetizada pelo método de Pechini [51]. Não foi possível eliminar ou reduzir significativamente 

a fase secundária durante o processo de síntese, o que evidencia uma limitação inerente à rota 

por reação em estado sólido. Estudos conduzidos por Zhang et al. [46], também relataram a 

presença significativa de fases secundárias em amostras obtidas pelo método sol-gel. Por 

exemplo, na amostra de Gd2CuMnO6, os autores identificaram uma fração de 5,84% de Gd2O3, 

enquanto na amostra de Er2CuMnO6 foi detectada uma quantidade ainda maior, com até 11,56% 

de Er2CuMnO5. 

Os parâmetros estruturais, as posições atômicas, as frações das fases principal e 

secundária, bem como os fatores de qualidade do refinamento Rietveld para os compostos 

RE2CuMnO6 (RE = Nd, Eu e Gd), estão resumidos na Tabela 3. Os valores dos fatores de 

qualidade indicam boa concordância entre os dados experimentais e os ajustes teóricos, 

evidenciada especialmente pelos valores de χ2 próximos de 1 [90]. Esses resultados confirmam 

que todas as amostras RE2CuMnO6 (RE = Nd, Eu e Gd) cristalizam em uma estrutura 

ortorrômbica desordenada, na qual  os cátions de cobre (Cu) e manganês (Mn) compartilham, 

de forma estatística, o mesmo sítio cristalográfico B [56].  

Além disso, a ausência de picos de reflexão correspondentes ao plano (011) nos 

difratogramas (ver Figura 12), em 2θ ~ 19,80°, descarta a simetria monoclínica P21/n, em 

conformidade com estudos anteriores [24,91,92]. Observa-se ainda que os parâmetros de rede 

a e c, assim como os volumes das células unitárias, diminuem com a redução do raio iônico do 

íon terra-rara. Por outro lado, o parâmetro de rede b aumenta com a diminuição do íon terra-

rara, comportamento consistente com os resultados reportados por Zhang et al. [46], nas 

perovskitas RE2CuMnO6 (RE = Gd, Dy, Ho e Er).  
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A Tabela 4 apresenta as distâncias interatômicas e os ângulos de ligação dos compostos 

RE2CuMnO6 (RE = Nd, Eu e Gd), obtidos a partir do refinamento estrutural pelo método de 

Rietveld. Os íons de terras raras (RE) encontram-se coordenados a oito átomos de oxigênio, em 

contraste com os 12 esperados para uma coordenação ideal em estruturas de simetria mais 

elevada (ver Figura13(a)). Por sua vez, os metais de transição, cobre e manganês, apresentam 

a coordenação octaédrica típica, com seis átomos de oxigênio ao redor de cada cátion (ver 

Figura 13(b)). 

Tabela 3 Parâmetros estruturais e fatores de qualidades a partir do refinamento de Rietveld para os 

compostos de RE2CuMnO6 (RE = Nd, Eu e Gd). 

Composto Nd2CuMnO6 Eu2CuMnO6 Gd2CuMnO6 

Grupo espacial; Z Pbnm (N° 62); 2 Pbnm (N° 62); 2 Pbnm (N° 62); 2 

Parâmetros da célula    

a (Å) 5,4354(2) 5,3500(2) 5,3244(2) 

b (Å) 5,5977(2) 5,6825(2) 5,6979(2) 

c (Å) 7,5989(2) 7,4592(2) 7,4385(3) 

α = β = γ (°) 90 90 90 

V (Å3) 231,20(1) 226,81(1) 225,67(2) 

Densidade (g/cm3) 7,2246 7,5907 7,7846 

Posição atômica    

RE 4c 

x – 0,0084(9) 0,9861(9) – 0,0175(9) 

y 0,0505(3) 0,0687(4) 0,0724(5) 

z 1/4 1/4 1/4 

Mn/Cu 4b 

x 1/2 1/2 1/2 

y 0 0 0 

z 0 0 0 

O1 4c 

x 0,086(5) 0,101(3) 0,107(7) 

y 0,481(3) 0,474(3) 0,478(7) 
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z 1/4 1/4 1/4 

O2 8d 

x –0,288(7) 0,689(2) 0,710(5) 

y – 0,284(4) 0,299(2) 0,305(4) 

z – 0,0302(28) 0,052(2) 0,052(2) 

Tamanho do cristalito (D)  341(11) nm 505(33) nm 164(4) nm 

Microtensões () 0,264(7) % 0,211(8) % 0,188(1) % 

Fração da fase principal 94,5(3) wt. % 96,01(2) wt. % 95,5(3) wt. % 

Fração da fase secundária CuO Eu2CuO4 Gd2CuO4 

 5,4(3) wt. % 3,99(2) wt. % 4,4(3) wt. % 

Rp (%) 4,88% 4,44% 3,54% 

Rwp (%) 6,22% 5,55% 4,49% 

χ2 1,55 1,17 1,37 

 

 

 

 

Figura 13 (a) Coordenação do íon RE; (b) coordenação dos cátions Cu/Mn, incluindo as inclinações apicais 

e basais dos octaedros. 

 

A redução no número de coordenação (NC) dos íons terras-raras é atribuída à inclinação 

dos octaedros BO6, a qual provoca o deslocamento de parte dos átomos de oxigênio para fora 
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da primeira esfera de coordenação (EC). Esse efeito leva à diminuição do NC efetivo dos íons 

RE e, consequentemente, a uma redução da simetria estrutural dos compostos RE2CuMnO6 

[93,94].  

Segundo a proposta de Woodward [95], em perovkistas complexas de formula geral 

A2B'B"O6, qualquer átomo de oxigênio situado a uma distância superior a 3,00 Å do cátion A 

pode ser considerado fora da sua EC.  

A estabilidade estrutural do composto RE2CuMnO6 pode ser avaliada por meio do fator 

de tolerância de Goldschmidt (t), definido pela Eq. (2.2) e reescrito em função dos respectivos 

raios iônicos: 𝑟𝑅𝐸, 𝑟𝑂, 𝑟𝐶𝑢 e 𝑟𝑀𝑛 que correspondem aos raios dos íons de terras-raras, oxigênio, 

cobre e manganês, respectivamente, presentes na estrutura das perovskitas duplas RE2CuMnO6. 

De acordo com a literatura, valores de t < 0,97 indicam que a estrutura cristalina tende a assumir 

simetria monoclínica ou ortorrômbica [96].  

Neste trabalho, os valores de t foram calculados com base nos raios iônicos propostos 

por Shannon [97], considerando coordenação oito para os íons terras-raras, conforme discutido 

anteriormente. Os raios utilizados foram: 𝑟𝑁𝑑3+= 1,10 Å, 𝑟𝐸𝑢3+  = 1,06 Å e  𝑟𝐺𝑑3+= 1,05 Å. Com 

isso, os valores obtidos para os fatores de tolerância foram 0,874, 0,857 e 0,853 para 

Nd2CuMnO6, Eu2CuMnO6 e Gd2CuMnO6, respectivamente. 

 Observa-se que o fator t decresce com a redução do raio iônico do cátion de terras-raras, 

o que pode estar relacionado à crescente distorção da rede ao redor do sítio RE, tornando o 

ambiente estrutural menos simétrico. Esses resultados corroboram a conclusão que os todos os 

compostos RE2CuMnO6 cristalizam em uma estrutura ortorrômbica desordenada, conforme 

também indicado pelos dados de DRXP [52]. 

 



48 
 

Tabela 4 Distâncias e ângulos de ligações, distorções dos octaedros Δd, distorções ortorrômbicas s, e soma 

de valência das ligações, determinadas a partir do refinamento de Rietveld para os compostos de 

RE2CuMnO6 (RE = Nd, Eu e Gd). 

Parâmetros Nd2CuMnO6 Eu2CuMnO6 Gd2CuMnO6 

Fator de Tolerância (t) 0,874 0,856 0,853 

Distância das ligações (Å)    

RE–O1 2,329 (25) 2,276 (18) 2,25 (4) 

RE–O1 2,468 (18) 2,382 (17) 2,40 (4) 

RE–O2 (x2) 2,540 (23) 2,319 (14) 2,349 (20) 

RE–O2 (x2) 2,572 (24) 2,531 (15) 2,452 (21) 

RE–O2 (x2) 2,663 (28) 2,616 (15) 2,63 (3) 

〈𝑅𝐸– O〉 2,543 (24) 2,448 (15) 2,444 (16) 

Cu/Mn–O1 (x2) 1,959 (6) 1,947 (5) 1,949 (12) 

Cu/Mn–O2 (x2) 1,978 (28) 2,020 (17) 1,942 (24) 

Cu/Mn–O2 (x2) 1,99 (3) 2,053 (16) 2,10 (3) 

〈Cu/Mn– O〉 1,976 (21) 2,006 (12) 1,998 (18) 

Ângulos de ligações (°)    

Cu/Mn–O1–Cu/Mn (apical) 151,7 (16) 146,5 (10) 145 (3) 

Cu/Mn–O2–Cu/Mn (basal) 158,9 (16) 146,7 (9) 149 (12) 

〈𝑥〉 = 〈Cu/Mn– O– Cu/Mn 〉 155,3 (16) 146,6 (9) 147 (7) 

Média dos ângulos de inclinação    

ϕ 12,5° 16,7° 16,5° 

Distorção dos octaedros    

Δd 4,2×10-5 4,9×10-4 1,4×10-3 

Distorções ortorrômbicas    

s 0,0294 0,0601 0,0677 

Soma de valência da ligação (u.v.)    

RE3+ 2,64 3,08 3,07 

Cu2+/Cu3+ 2,63/3,13 2,43/2,90 2,52/3,002 

Mn4+/Mn3+ 3,28/3,35 3,04/3,10 3,15/3,21 
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Os ângulos de inclinação dos octaedros foram calculados utilizando seguinte expressão 

ϕ = (180° – x)/2, onde x é o ângulo de ligação da estrutura (Cu/Mn–O–Cu/Mn). Foram obtidos 

respectivamente para os compostos Nd2CuMnO6, Eu2CuMnO6 e Gd2CuMnO6 os valores 14,5°, 

16,8° e 17,5°, na direção c apical (ver Figura 13(b)), e 10,6°, 16,7° e 15,5°, no plano ab basal 

(ver Figura 13(b)), com valores médios de ϕ sendo, portanto, 12,5°, 16,7° e 16,5°.  

 As distorções octaedros Δd, dos compostos deste trabalho, apresentadas na Tabela 4, 

são menores do que os valores reportados para Pr2CuMnO6 (6,8 × 10-2) [56], La2CuMnO6 (9,4 

× 10-3) [50], LaMnO3 (3,3 × 10-3) [98], bem como para compostos da série REMnO3 [99], 

Conforme indicado na mesma tabela, o Gd2CuMnO6 apresenta a maior distorção octaédrica 

entre as amostras analisadas, em comparação as cerâmicas Nd2CuMnO6 e Eu2CuMnO6,. 

Segundo Aswathi et al. [56], distorções significativas nos octaedros em relação à 

geometria ideal, são atribuídas, principalmente, ao efeito Jahn-Teller (J-T), ativado pelos 

cátions Cu2+ (t2g
6eg

3) e Mn3+ (t2geg
1). No entanto, as pequenas distorções observadas nas 

amostras deste estudo podem ser associadas à presença dos cátions Cu3+ e Mn4+, íons que não 

apresentam efeito J-T, o que pode contribuir para uma menor distorção estrutural.  

As distorções ortorrômbicas foram calculadas utilizando a expressão s = 2(b – a)/(a + 

b). Conforme pode ser observado na Tabela 4, a distorção ortorrômbica aumenta à medida que 

o raio iônico do íon terra-rara diminui, sendo mais acentuada no composto Gd2CuMnO6.  

A determinação dos estados de valência foi realizada por meio do método da valência 

de ligação (bond valence sum – BVS), utilizando o programa SPuDS [100]. Os resultados 

indicam que os íons terras-raras presentes nas perovskitas estudadas encontram-se no estado de 

valência 3+. Para os metais de transição Cu e Mn, os cálculos consideram possíveis estados de 

valência mistos: Cu2+/Cu3+ e Mn3+/Mn4+. Os valores obtidos pelo método BVS confirmam esse 

comportamento, sugerindo que ambos os cátions apresentam caráter de valência misto.  
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Esse resultado é corroborado por dados de espectroscopia de fotoelétrons excitados por 

raios X (sigla em inglês XPS) previamente reportados para a perovskita dupla Pr2CuMnO6, os 

quais indicam a coexistência dos estados Cu2+/Cu3+ e Mn3+/Mn4+ [56].  

  4.1.2 Análise morfológica através de Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) 

A Figura 14(a–c) apresenta as microestruturas da seção transversal das pastinhas 

fraturadas, obtidas por microscopia eletrônica de varredura (MEV), para os materiais cerâmicos 

RE2CuMnO6 (RE = Nd, Eu e Gd) à temperatura ambiente. A presença de grãos de tamanhos 

variados confirma a natureza policristalina das amostras. Os tamanhos médios dos grãos, 

estimados a partir de ajustes Gaussianos das distribuições mostradas nas Figuras 14(d–f), foram 

de aproximadamente 3,8 μm para Nd2CuMnO6; 2,4 μm para Eu2CuMnO6 e 4,3 μm para 

Gd2CuMnO6. Quando comparados aos tamanhos dos cristalitos obtidos por DRXP (ver Tabela 

3), é evidente que cada grão consiste em múltiplos cristalitos. 

Os grãos estão distribuídos de forma quase uniforme nas superfícies das amostras, com a 

presença de algumas porosidades visíveis. Além disso, os grãos estão bem interconectados e 

exibem contornos de grão claramente definidos.  

Com base nos espectros de EDS [Figura 14(g–i)], foi realizada uma análise 

composicional, confirmando a presença dos elementos desejados nas amostras, sem detecção 

de impurezas ou partículas estranhas. O sinal de ouro (Au) é atribuído ao processo de 

metalização realizado previamente à análise, enquanto o sinal de carbono (C) se origina da fita 

de carbono utilizada como suporte durante a aquisição dos dados de MEV/EDS. 
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Figura 14 (a–c) Imagem de MEV, (d–f) distribuição do tamanho de grãos e (g–i) espectro de EDS das 

cerâmicas RE2CuMnO6. 

 

As densidades aparentes 𝜌𝑒𝑥𝑝 das cerâmicas foram determinadas utilizando o método 

de Arquimedes e estão resumidas na Tabela 5, juntamente com as densidades teóricas 𝜌𝑡ℎ 

(calculadas a partir dos dados de DRXP), as densidades relativas e os respectivos valores de 

porosidade. 

Tabela 5 Densidades e porosidades das cerâmicas RE2CuMnO6 (RE = Nd, Eu e Gd). 

RE  𝝆𝑫𝑹𝑿 (g/cm3)  𝝆𝒆𝒙𝒑 (g/cm3)  DR (%)  P (%) 

Nd  7,2250   5,6 ± 0,1   78,8  21,2 

Eu  7,5910   5,8 ± 0,1   77  23 

Gd  7,7849  6,2 ± 0,1   79,7  20,3 
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4.2 Propriedades Vibracionais à Temperatura Ambiente 

As propriedades vibracionais ópticas dos compostos RE2CuMnO6 (RE = Nd, Eu e Gd) 

foram investigadas por meio das técnicas de espectroscopia Raman e de infravermelho. A 

previsão dos fônons ativos em ambas as técnicas, no centro da zona de Brillouin (), foi 

realizada por meio da teoria de grupo, utilizando o método do sítio nuclear proposto por 

Rousseau et al. [101], conforme apresentado na Tabela 6. O número de modos e suas simetrias 

estão distribuídos de acordo com as representações irredutíveis previstas para uma estrutura 

ortorrômbica desordenada, pertencente ao grupo espacial Pbnm [31,88,102,103].  

Tabela 6 Sítio de Wyckoff, simetrias de sítios atômicos e as representações irredutíveis para os átomos de 

RE2CuMnO6 (RE = Nd, Eu e Gd) ortorrômbicas de grupo espacial Pbnm. 

Átomo Sítio Wyckoff Site da simetria Representação irredutível 

RE 4c Cs
xy 

2Ag Au  2B1g  B1u  

 B2g  2B2u  B3g  2B3u 

Mn/Cu 4b Ci 3Au  3B1u  3B2u  3B3u 

O1 4c Cs
xy 

2Ag  Au  2B1g  B1u  

 B2g  2B2u  B3g  2B3u 

O2 8d C1 
3Ag  3Au  3B1g  3B1u + 

3B2g  3B2u  3B3g  3B3u 

Todos os modos = 7Ag  8Au  7B1g  8B1u  5B2g  10B2u  5B3g  10B3u 

Classificação dos Modos 

Raman = 7Ag  7B1g  5B2g  5B3g 

Infravermelho = 7B1u  9B2u  9B3u 

Acústico = B1u  B2u  B3u 

Silencioso = 8Au 

 

Para os compostos deste trabalho, são previstos 24 modos Raman (7Ag  7B1g  5B2g 

 5B3g) e 25 modos no infravermelho (7B1u  9B2u  9B3u). Vale ressaltar que o grupo espacial 

monoclínico P21/n, também relatado como possível fase para os compostos RE2CuMnO6 (RE 
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= terra-rara), é subgrupo da fase cúbica de simetria 𝐹𝑚3̅𝑚 e prevê igualmente 24 modos ativos 

no Raman (12Ag  12Bg), ou seja, o mesmo número total de modos que o grupo ortorrômbico 

Pbnm [35].  

Ambas as simetrias Pbnm e P21/n, compartilham da mesma classificação qualitativa dos 

modos vibracionais: dois modos simétricos e quatro modos assimétricos de estiramento do 

octaedro (Mn/Cu)O6, quatro modos de torção, seis modos de rotação ou inclinação do octaedro, 

além de oito vibracionais relacionadas à rede poliédrica RE−O [51,104]. Assim, não é possível 

distinguir com clareza entre as estruturas Pbnm (ortorrômbico desordenado) e P21/n 

(monoclínica ordenada), apenas com base no número de modos observados por espectroscopia 

Raman não polarizado [35].  

Além disso, em materiais centrossimétricos, como é o caso dos compostos RE2CuMnO6 

(RE = terra-raras), os modos Raman e os modos ativos no infravermelho são, em princípio, 

mutuamente excludentes, ou seja, um mesmo modo não deve aparecer em ambos espectros. No 

entanto, essa regra pode ser violada na presença de defeitos estruturais, permitindo que certos 

modos do infravermelho se torne ativo no Raman, e vice-versa [105].  

O grupo espacial ortorrômbico Pbnm (notação de Glazer a−a−c+), característico das 

perovskitas duplas do tipo RE2CuMnO6, é um subgrupo do grupo espacial cúbico 

𝑃𝑚3̅𝑚 (notação de Glazer a0a0a0) [24,106]. Essa redução de simetria ocorre devido a rotações 

dos octaedros (Mn/Cu)O6 em torno das direções cúbicas [110]c e [001]c.  

Tais rotações são induzidas pela incompatibilidade entre os tamanhos dos íons 

constituintes na tentativa de acomodá-los dentro de uma célula unitária idealmente cúbica, o 

que leva um reordenamento estrutural, resultando no deslocamento dos íons de terras-raras e na 

inclinando os octaedros [73].  
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Nas perovskitas simples de simetria cúbica 𝑃𝑚3̅𝑚, não são esperados modos Raman 

ativos no espectro vibracional de primeira ordem [107]. No entanto, as rotações dos octaedros 

(Mn/Cu)O6 que promovem a transição para a simetria ortorrômbica Pbnm ativam diversos 

modos  Raman no centro da zona de Brillouin, tornando possível sua detecção experimental 

[73,108].   

4.2.1 Espectroscopia Raman 

A Figura 15(a–c) mostra os espectros Raman dos compostos RE2CuMnO6 (RE = Nd, 

Eu e Gd) no intervalo espectral 100–800 cm-1. A semelhança nos perfis espectrais entre as três 

amostras sugere que todas compartilham a mesma estrutura cristalina. 

 

Figura 15 Espectros Raman na faixa de 100 – 800 cm-1 das cerâmicas RE2CuMnO6 (RE = Nd, Eu e Gd). 

 



55 
 

Os picos foram ajustados utilizando funções de Pseudo-Voigt para identificar os modos 

ativos no espectro Raman. Para as três amostras de RE2CuMnO6, as deconvoluções 

Lorentzianas revelam doze modos. Dentre os modos identificados, seis estão bem resolvidos 

(apresentando alta intensidade e boa definição) na região espectral 190–800 cm-1 para todas as 

cerâmicas. Por outro lado, na região abaixo de 190 cm-1, conforme ilustrado nos insets da Figura 

15(a–c), os espectros apresentam um nível considerado de ruído; no entanto, alguns modos 

ainda são detectáveis.  

Para melhor análise das atribuições dos modos Raman nas amostras RE2CuMnO6 (RE 

= Nd, Eu e Gd), o espectro Raman foi dividido em três regiões: abaixo de 197 cm-1, entre 197–

550 cm-1 e em torno de 600 cm-1. As atribuições dos modos foram feitas com base em trabalhos 

anteriores [51,53] e são apresentadas a seguir.  

Os modos abaixo de 197 cm-1 estão relacionados às vibrações da rede, principalmente 

associados às vibrações das ligações RE–O. Nessa região, os modos seguem a relação do 

modelo simples de oscilador massa-mola para vibrações de terras-raras: Nd/Eu = Nd/Gd = 

Eu/Gd  1. 

As vibrações localizadas na faixa de 197–550 cm⁻1 são atribuídas aos modos Raman 

relacionados ao alongamento assimétrico das ligações Cu/Mn–O, bem como às vibrações de 

flexão das ligações O–Cu/Mn–O presentes nos octaedros (Cu/Mn)O6. Esses modos refletem a 

dinâmica interna da rede octaédrica e são sensíveis à distorção estrutural e a ordem catiônica 

local. 

Na região em torno de 600 cm⁻1, observa-se um modo vibracional associado ao 

alongamento simétrico das ligações Cu/Mn–O nos octaedros (Cu/Mn)O6. Este modo, 

entretanto, aparece deconvoluído em dois picos distintos para todas as amostras analisadas: 621 

e 644 cm⁻1 para Nd2CuMnO6, 624 e 648 cm⁻1 para Eu2CuMnO6, e 619 e 643 cm⁻1 para 
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Gd2CuMnO6. A presença desses dois picos, em vez de um único modo, caracteriza um 

comportamento bimodal, frequentemente associado à coexistência de diferentes ambientes 

locais em torno dos octaedros, como variações na distorção estrutural ou desordem catiônica 

parcial entre os sítios Cu/Mn. Esse fenômeno pode indicar uma leve redução de simetria na 

estrutura cristalina ideal, influenciando diretamente as propriedades vibracionais do material. 

De acordo com observações anteriores, o modo de simetria B3g, caracterizado por uma 

frequência mais baixa, está associado à vibração de alongamento fora de fase dos octaedros de 

oxigênio. Por outro lado, o modo de simetria B2g, que ocorre em frequência mais elevada, está 

relacionado à vibração de alongamento em fase desses mesmos octaedros [109]. 

Uma possível explicação para esse comportamento bimodal é a coexistência de 

octaedros distorcidos pelo efeito Jahn-Teller, como os (Cu2+/Mn3+)O6, juntamente com 

octaedros não distorcidos por J-T, como os (Cu3+/Mn4+)O6 [110–112]. As diferenças nas massas 

dos íons presentes nesses octaedros Cu2+/Cu3+ (63,5 g/mol) e Mn4+/Mn3+ (54,9 g/mol), 

contribuem para a distinção das posições relativas dos modos Raman observados.  

Considerando o sistema como um oscilador harmônico ( ∝ 1/√𝜇, onde 𝜇 é a massa 

reduzida), o íon de cobre, por possuir maior massa, está associado ao modo de menor 

frequência, com simetria B3g. Já o íon de manganês, com menor massa, vibra em frequências 

mais altas, correspondendo ao modo de simetria B2g. De acordo com Guo et al. [51], esses 

modos Raman estão diretamente relacionados ao ordenamento dos íons Cu2+ e Mn4+ na 

estrutura de La2CuMnO6. Portanto, pode-se sugerir que tais modos funcionam como 

indicadores eficazes do grau de ordem e desordem estrutural presentes no material. 

Além disso, observa-se que, na faixa espectral de 400–550 cm⁻1, as três cerâmicas 

Re2CuMnO6 apresentam um melhor ajuste considerando dois modos. Esse fenômeno também 

é atribuído à distorção de Jahn-Teller dos octaedros (Cu/Mn)O6, conforme relatado por Guo et 
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al. [51]. Ademais, nota-se que os dois modos possuem intensidades quase iguais na perovskita 

Gd2CuMnO6, em comparação com os outros dois compostos. Isso ocorre porque a cerâmica 

Gd2CuMnO6 apresenta uma distorção de Jahn-Teller mais acentuada em relação às demais, 

conforme descrito na Tabela 4. 

 Tabela 7 apresenta as posições dos modos Raman (Ω) e suas respectivas larguras à meia 

altura (ξ), obtidas por meio do ajuste dos espectros com funções Lorentzianas para as amostras 

de RE2CuMnO6.  

Tabela 7 Fônons ativos de Raman do composto RE2CuMnO6 (RE = Nd, Eu e Gd) representados após o 

ajuste da curva experimental com linhas Lorentzianas de grupo espacial Pbnm. 

# de modos 
 Nd2CuMnO6  Eu2CuMnO6  Gd2CuMnO6 

 Ω (cm-1) ξ (cm-1)  Ω (cm-1) ξ (cm-1)  Ω (cm-1) ξ (cm-1) 

1  108 3  107 5  108 3 

2  118 4  118 2  117 5 

3  125 3  125 4  125 2 

4  131 3  134 10  131 3 

5  141 6  140 3  139 4 

6  147 3  158 6  155 10 

7  197 34  258 77  282 49 

8  270 45  378 70  379 49 

9  412 121  496 90  470 84 

10  498 115  545 73  530 89 

11  624 48  624 41  619 47 

12  646 37  648 25  643 36 

Ω – Posição do pico    ξ – Largura à meia altura. 

 

Os resultados indicam que os modos #7 e #8 apresentam uma correlação fraca com os 

raios iônicos dos íons de terras-raras (ver Fig. 16(a), na faixa de 197 a 400 cm⁻1). 

Especificamente, observa-se que, com a diminuição do raio iônico, esses modos se deslocam 

sutilmente para frequências mais elevadas, efeito atribuído à contração dos lantanídeos [113]. 
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Por outro lado, os modos #9 e #10 mostram uma correlação mais evidente com a 

inclinação dos octaedros, a qual aumenta na ordem Nd < Gd < Eu (ver Fig. 16(b), na faixa de 

400 a 560 cm⁻1). Essa tendência está de acordo com o comportamento espectral observado para 

esses modos. 

 

Figura 16 Número de onda (a) em função do raio iônico e (b) em função dos ângulos das inclinações dos 

octaedros. 

 

Já os modos #11 e #12 não seguem a tendência esperada de deslocamento para números 

de onda maiores (ver Fig. 16(a), acima de 560 cm⁻1), comportamento que seria antecipado como 

consequência da contração dos lantanídeos. Essa discrepância pode estar relacionada a efeitos 

locais, como desordem estrutural, distorções não homogêneas ou interações interatômicas mais 

complexas, que afetam a resposta vibracional desses modos de forma distinta. 
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4.2.2 Espectroscopia de Refletividade no Infravermelho 

É amplamente reconhecido que os íons de cobre e manganês ocupam sítios catiônicos 

no interior dos octaedros da estrutura perovskita, ambos com simetria Ci, a qual preserva o 

centro de inversão. Devido a essa simetria, tais íons não ativam modos vibracionais no espectro 

Raman. No entanto, eles contribuem com modos ativos no infravermelho (7B1u  9B2u  9B3u), 

os quais são mais sensíveis a efeitos de ordem/desordem de curto alcance e a substituições 

ocasionais no sítio B da estrutura [33]. Dessa forma, a espectroscopia no infravermelho é 

empregada com o objetivo de fornecer uma descrição mais abrangente das propriedades 

vibracionais nas cerâmicas RE2CuMnO6 (RE = Nd, Eu, Gd), além de permitir a investigação de 

propriedades dielétricas intrínsecas, como a constante dielétrica, o fator de qualidade e as perdas 

dielétricas. Em particular, a perda dielétrica está fortemente associada à absorção de fônons em 

policristais anarmônicos e às vibrações da rede polar. 

 A Figura 17 apresenta, pela primeira vez, os espectros experimentais de refletividade 

no infravermelho não polarizado para os compostos RE2CuMnO6, abrangendo as regiões do 

infravermelho distante e médio.  

A largura do feixe infravermelho (250 µm) é significativamente maior do que os 

tamanhos médios dos grãos (~ 2 a 4 µm), conforme evidenciado pelas micrografias obtidas por 

MEV apresentada na Figura 14. Dessa forma, o feixe incide simultaneamente sobre um grande 

número de grãos com diferentes orientações cristalográficas. Como resultado, o sinal refletido 

e coletado pelo detector corresponde a uma média das contribuições ópticas desses múltiplos 

grãos. Portanto, os espectros de refletividade obtidos para as amostras policristalinas 

representam espectro médio, refletindo a resposta vibracional combinada de todas as direções 

cristalográficas [105].  
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Uma inspeção visual revela que os três espectros de refletividade no infravermelho 

apresentam variações significativas em suas formas à medida que o raio iônico do íon de terra-

rara diminui, especialmente na faixa espectral < 300 cm⁻1. Nessa região, a banda de frequência 

das amostras de Nd2CuMnO6 e Eu2CuMnO6 se divide em três bandas, sendo duas de baixa 

intensidade entre 200 e 300 cm⁻1.  Já a amostra de Gd2CuMnO6 apresenta apenas duas bandas 

bem resolvidas, acompanhada de um ombro sutil nesse mesmo intervalo espectral. 

Na região espectral compreendida entre 300 e 500 cm⁻1, observa-se que a banda 

correspondente à amostra de Nd2CuMnO6 apresenta ombros mais acentuados, enquanto na 

amostra de Gd2CuMnO6 esses ombros são mais sutis, tornando-se praticamente imperceptíveis 

na amostra de Eu2CuMnO6. Nota-se, contudo, que, nessa mesma faixa, a banda relativa à 

amostra de Eu2CuMnO6 se destaca por apresentar maior intensidade e melhor definição em 

comparação com as demais. Por outro lado, nas demais regiões do espectro infravermelho 

analisadas neste trabalho, as variações no perfil das bandas são relativamente discretas, 

indicando um comportamento vibracional semelhante entre as diferentes composições. 

Em contraste com as observações feitas na análise do espectro Raman, os espectros de 

refletividade no infravermelho mostraram-se mais sensíveis ao fenômeno da contração dos 

lantanídeos. Nesse caso, todas as bandas das três cerâmicas se deslocam para frequências mais 

altas, em função da diminuição do raio iônico do íon de terra-rara (ver Figura 17). Ao comparar 

o espectro infravermelho do Eu2CuMnO6 com o do Gd2CuMnO6, nota-se que os deslocamentos 

dessas bandas (acima de 400 cm⁻1) para frequências mais altas são mais sutis, pois esses íons 

apresentam raios iônicos muito semelhantes. 

Ressalta-se, ainda, que os perfis dos espectros de refletividade no infravermelho das três 

amostras apresentam, de modo geral, notável semelhança, comportamento também observado 

nos espectros Raman. Tal constatação reforça a hipótese de que os três compostos analisados 

compartilham a mesma estrutura cristalina ortorrômbica desordenada, com simetria Pbnm. 
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Figura 17 Espectro de refletividade no infravermelho medido à temperatura ambiente dos compostos 

RE2CuMnO6 (RE = Nd, Eu e Gd). 

 

Para obtenção dos parâmetros intrínsecos, tais como modos dos fônons polares, 

propriedades dielétricas em micro-ondas e as perdas dielétricas), os espectros experimentais da 

Figura 17 foram ajustados utilizando modelos teóricos apropriados. Dentre os modelos mais 

empregados para esse fim, destaca-se o modelo semi-quântico de quatro parâmetros [114–116] 

e modelo de Lorentz, também conhecido como modelo semi-quântico de três parâmetros 
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[113,117–119], cada um aplicável conforme as característica específicas dos espectros 

analisados.  

No presente trabalho, considerando que os espectros de refletividade no infravermelho 

apresentam bandas largas e, consequentemente, modos vibracionais possivelmente sobrepostos, 

optou-se pela utilização do modelo semi-quântico de quatro parâmetros [116,120].  

De acordo com esse modelo, a contribuição dos N modos fônons polares para função 

dielétrica complexa ε(ω) para uma dada frequência ω, é escrita de forma fatorizada:  

 

 

𝜀(𝜔) = 𝜀′(𝜔) + 𝑖𝜀′′(𝜔) = 𝜀∞ ∏
𝜔𝑗,𝐿𝑂

2 − 𝜔2 + 𝑖𝜔𝛾𝑗,𝐿𝑂

𝜔𝑗,𝑇𝑂
2 − 𝜔2 + 𝑖𝜔𝛾𝑗,𝑇𝑂

𝑁

𝑗=1

, (4.1) 

 

onde ε∞ é a constante dielétrica em altas frequências devido à contribuição da polarização 

eletrônica, ωj,TO e ωj,LO, são as frequências do j-ésimo modo polar óptico transversal (TO) e 

longitudinal (LO), e γj,TO e γj,LO são suas respectivas constantes de amortecimentos (larguras 

totais à meia altura). A função dielétrica complexa, ɛ(ω), possui polos nas frequências ωTO, 

enquanto possui zeros nas frequências ωLO. A refletividade da luz R(ω) para ângulos de baixa 

incidência (incidência quase normal) é expressa através da função dielétrica complexa ε(ω) de 

acordo com a fórmula de Fresnel: 

 

 

𝑅 = |
√𝜀(𝜔) − 1

√𝜀(𝜔) + 1
|

2

. (4.2) 
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Usando as Eqs. (4.1) e (4.2), o espectro de refletância no infravermelho medido pode 

ser ajustado, fornecendo até N pares de modos TO e LO. A Figura 18 mostram os melhores 

ajustes dos espectros de refletividade (representado pelas linhas contínuas de cores: vermelha, 

verde e azul) com os dados experimentais (círculo preto não preenchido) dos compostos 

RE2CuMnO6 (RE = Nd, Eu e Gd). 

 

 

Figura 18 Espectro de refletividade ajustado dos compostos RE2CuMnO6 [RE = Nd, Eu e Gd] (os dados 

experimentais são mostrados como círculos pretos não preenchidos) e o ajuste (linha contínuas vermelha, 

verde e azul) obtidos a partir do modelo semi-quântico de quatro parâmetros. 

 

Portanto, adotando o modelo semi-quântico de quatro parâmetros, uma descrição muito 

boa dos dados experimentais foi obtida com 14, 16 e 18 modos vibracionais para Nd2CuMnO6, 
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Eu2CuMnO6 e Gd2CuMnO6, cujas características estão resumidas na Tabelas 8, sendo estes 

valores menores do que os 25 previstos pela teoria de grupo para estrutura ortorrômbica (ver 

Tabela 6).  

Os modos ausentes estão provavelmente ocultos em modos bastante amortecidos 

(largos) ou são muito fracos para ser discernidos [34]. Mas, como apresentado na Tabelas 8 a 

maioria dos modos apresentam grandes constantes de amortecimento (). Além disso, o 

aumento das distorções dos octaedros, associado à diminuição do fator de tolerância, favorece 

a ativação de modos adicionais de primeira ordem torna-se mais eficaz, possibilitando a 

observação de novas bandas e ombros no espectro de refletividade [34]. Verifica-se, a partir 

das Tabelas 4 e 8, que o número de modos dos compostos RE2CuMnO6 (RE = Nd, Eu, Gd) 

aumenta à medida em que se intensificam as distorções dos octaedros, acompanhadas pela 

diminuição do fator de tolerância.  

Os modos polares observados nos espectros refletividade no infravermelho da Figura 

18 podem ser organizados em três grupos principais de bandas. Essa classificação segue uma 

analogia com a estrutura ideal da perovskita cúbica, de simetria 𝑃𝑚3̅𝑚, a qual mantém uma 

relação grupo-subgrupo coma estrutura ortorrômbica de simetria Pbnm, observadas nos 

compostos investigados neste trabalho. Tal correspondência estrutural permite correlacionar os 

modos vibracionais dos sistemas reais com os da fase cúbica idealizada, contribuindo para uma 

análise mais sistemática dos espectros obtidos. 

A teoria de grupos aplicada às perovskitas cúbicas simples prevê três modos ativos no 

infravermelho (3Fu), um modo com frequência abaixo de 300 cm–1; um segundo modo na faixa 

de 300 a 500 cm–1, e um terceiro modo acima de 500 cm–1.  De maneira análoga, para as 

perovskitas duplas RE2CuMnO6 com simetria Pbnm, a região de frequências ωj,TO < 300 cm-1  

está relacionada ao movimento relativo dos íons terras-raras (Nd, Eu e Gd) em ralação às sub-

redes octaédricas (Cu/Mn)O6 [121].  
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As vibrações na região de frequência intermediária, 300 < ωj,TO  < 500 cm-1, são 

atribuídas aos modos de torção do grupo O–(Cu/Mn)–O [34]. Nessa região intermediária, 

espera-se haver movimentos complexos dos íons de cobre e manganês em relação ao 

deslocamento dos íons de oxigênio [122].  

Os modos na região de altas frequências, ωj,TO > 500 cm-1, estão associados aos 

estiramentos dos octaedros (Cu/Mn)O6. Tais modos são chamados de modos respiratórios, pois 

apenas os íons de oxigênio vibram em torno de suas respectivas posições médias em relação 

aos íons de cobre e de manganês [122]. Todos os parâmetros de dispersão obtidos a partir dos 

ajustes dos dados experimentais de refletividade das cerâmicas RE2CuMnO6 (RE = Nd, Eu e 

Gd) estão discriminados na Tabela 8. 

Diferentemente da espectroscopia Raman, cujos modos vibracionais são altamente 

sensíveis e manifestamente influenciados pelo efeito Jahn-Teller, na espectroscopia no 

infravermelho tal efeito não se revela de forma evidente por meio da simples inspeção visual 

dos espectros. Essa dificuldade está relacionada à maior largura das bandas infravermelhas, que 

dificulta a resolução e distinção das distorções estruturais associadas ao efeito Jahn-Teller. 

Entretanto, duas regiões espectrais destacam-se por apresentarem indícios indiretos 

desse fenômeno, conforme detalhado a seguir. 

Na região acima de 500 cm⁻1, os modos correspondentes ao estiramento assimétrico das 

ligações Cu/Mn–O mostram sensibilidade à distorção Jahn-Teller. Por exemplo, no composto 

Gd2CuMnO6, os modos vibracionais localizados entre 541 e 670 cm⁻1 apresentam um 

deslocamento para frequências mais elevadas em comparação com o Nd2CuMnO6, sugerindo 

uma maior rigidez das ligações O–Cu/Mn atribuída à presença da distorção. 

Adicionalmente, na faixa espectral entre 300 e 500 cm⁻1, os modos relacionados à torção 

das ligações O–(Cu/Mn)–O são indiretamente afetados pelo efeito Jahn-Teller, uma vez que a 
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distorção dos octaedros altera os ângulos de ligação, conforme evidenciado pelos valores de 

Cu/Mn–O–Cu/Mn apresentados na Tabela 4.                                                                                                                                                                         
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Tabela 8 Parâmetros de dispersão obtidos a partir dos ajustes dos gráficos de refletividade no infravermelho para o composto RE2CuMnO6 (RE = Nd, Eu e Gd). 

 

 
Nd2CuMnO6 

𝒓𝑵𝒅
𝟑+(VIII)= 𝟏, 𝟏𝟎 Å; t = 0,874 

 Eu2CuMnO6 

𝒓𝑬𝒖
𝟑+(VIII)= 𝟏, 𝟎𝟔 Å; t = 0,857 

 Gd2CuMnO6 

𝒓𝑮𝒅
𝟑+(VIII)= 𝟏, 𝟎𝟓 Å; t = 0,853 

j 
𝜔𝑗,𝑇𝑂(𝛾𝑗,𝑇𝑂)  

(cm-1) 

𝜔𝑗,𝐿𝑂(𝛾𝑗,𝐿𝑂)  

(cm-1) 
∆𝜀𝑗 

108 × 

𝑡𝑎𝑛𝛿𝑗/𝜔 

 𝜔𝑗,𝑇𝑂(𝛾𝑗,𝑇𝑂)  

(cm-1) 

𝜔𝑗,𝐿𝑂(𝛾𝑗,𝐿𝑂)  

(cm-1) 
∆𝜀𝑗 

108 × 

𝑡𝑎𝑛𝛿𝑗/𝜔 

 𝜔𝑗,𝑇𝑂(𝛾𝑗,𝑇𝑂)  

(cm-1) 

𝜔𝑗,𝐿𝑂(𝛾𝑗,𝐿𝑂)  

(cm-1) 
∆𝜀𝑗 

108 × 

𝑡𝑎𝑛𝛿𝑗/𝜔 

1 128,6 (12) 129,0 (50) 0,64 2320  164,3 (17) 165.0 (9) 1,58 6580  147,0 (24) 152,1 (22) 3,69 21700 

2 133,1 (56) 137,3 (24) 3,62 54800  167,2 (14) 170,0 (23) 3,29 10800  168,4 (30) 199,9 (33) 7,68 43780 

3 149,8 (14) 150,6 (9) 2,2 6780  174,0 (36) 201,9 (27) 4,97 37600  217,3 (45) 282,7 (77) 2,62 13260 

4 153,2 (13) 165,6 (12) 7,27 19800  215,5 (38) 229,1 (27) 2,47 12800  325,5 (64) 342,1 (59) 0,81 2633 

5 166,1 (10) 192,1 (23) 0,29 534  229,2 (34) 277,0 (44) 0,02 95,6  363,9 (72) 383,0 (20) 1,07 3085 

6 203,2 (34) 228,5 (72) 1,32 5200  285,3 (32) 292,4 (29) 0,19 497  384,1 (19) 400,2 (20) 0,06 49,23 

7 245,0 (67) 277,7 (68) 1,11 5960  298,5 (37) 313,4 (44) 0,28 748  401,0 (19) 415,5 (20) 0,02 18,5 

8 310,2 (94) 364,7 (93) 1,47 6860  319,8 (41) 339,0 (38) 0,24 620  415,6 (18) 476,0 (83) < 10-2 1,42 

9 376,9 (68) 435,8 (32) 0,32 737  343,0 (31) 357,7 (36) 0,1 178  486,0 (69) 492,4 (33) 0,02 40,03 

10 437,3 (28) 469,7 (42) 0,01 8,93  362,1 (32) 383,4 (48) 0,09 153  498,8 (30) 510,6 (19) 0,03 20,78 

11 482,8 (37) 496,5 (53) 0,03 27,3  390,8 (41) 463,0 (64) 0,12 212  511,7 (22) 515,6 (86) < 10-2 0,78 

12 527,6 (55) 564,0 (106) 0,15 1,43  494,2 (82) 509,5 (69) 0,06 142  541,5 (20) 542,6 (19) 0,01 4,54 

13 574,5 (71) 613,0 (91) 0,03 35,6  535,4 (57) 561,4 (62) 0,1 131  547,9 (18) 548,6 (20) < 10-2 3,15 

14 644,6 (74) 656,3 (69) 0,01 13,6  576,3 (57) 603,7 (51) 0,04 48,3  559,9 (63) 564,2 (54) 0,14 155 

15      623,3 (69) 638,0 (29) 0,02 25,9  565,8 (58) 589,7 (55) 0,05 52,12 

16      641,8 (24) 650,3 (30) < 10-2 1,11  591,9 (46) 616,3 (46) 0,01 8,93 

17           625,9 (34) 632,5 (40) 0,01 7,51 

18           637,9 (68) 670,0 (165) 0,01 16,37 

 n = 1,59          𝑡𝑎𝑛𝛿𝑗/   = 103077  10-8  n = 1,49                     𝑡𝑎𝑛𝛿𝑗/  =70631  10-8  n = 1,64                       𝑡𝑎𝑛𝛿𝑗/ = 84836  10-8 

 0 = 21                          Qu  f = 29 THz  0 = 15,8                                 Qu  f = 42 THz  0 = 19                                         Qu  f = 35 THz 
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Figura 19 Partes reais das funções dielétricas Re(ε) das cerâmicas (a) Nd2CuMnO6, (b) Eu2CuMnO6, (c) 

Gd2CuMnO6 na região do infravermelho distante. 
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Figura 20 Partes imaginárias das constantes dielétricas Im(ε) e o inverso da parte imaginária Im(1/ε) das 

constantes dielétricas das cerâmicas (a) Nd2CuMnO6, (b) Eu2CuMnO6, (c) Gd2CuMnO6 na região do 

infravermelho distante. 

 

A partir das curvas de ajuste dos espectros de refletividade no infravermelho foi possível 

obter a função dielétrica complexa, ε(ω) = ε′(ω) + iε′′(ω). A parte real dessa função, Re[ε(ω)], 

é mostrada na Figura 19, enquanto que as partes imaginárias da constante dielétrica, Im[ε(ω)], 

e do recíproco dela, Im[1/ε(ω)], são apresentadas na Figura 20. As frequências dos ramos TO e 

LO de cada modo polar são obtidas respectivamente a partir dos polos e zeros de Re(ε)  

[35,123], mas elas podem também ser determinadas a partir dos picos em Im[ε(ω)] e Im[1/ε(ω)], 

nessa ordem. Os valores dessas frequências e de suas respectivas constantes de amortecimento 

estão na Tabela 8.  



70 
 

A Tabela 8, fornecem também as forças dielétricas (Δεj) dos j-ésimos ramos TO dos 

modos no infravermelho, e que podem ser deduzidas através da relação:  

 

 
∆𝜀𝑗 =

𝜀∞

𝜔𝑗,𝑇𝑂
2 ×

∏ (𝜔𝑘,𝐿𝑂
2 − 𝜔𝑗,𝑇𝑂

2 )𝑘

∏ (𝜔𝑘,𝑇𝑂
2 − 𝜔𝑗,𝑇𝑂

2 )𝑘≠𝑗

. (4.3) 

 

Os valores das forças dielétricas fornecem evidências da dinâmica de carga efetiva 

associada ao modo polar correspondente. Descontada a contribuição da polarização eletrônica, 

ε∞, observa-se na Tabela 8 que os modos vibracionais mais intensos, especificamente os modos 

#2, 3, 4, 6, 7 e 8 no Nd2CuMnO6; os modos #1, 2, 3 e 4 no Eu2CuMnO6; e os modos #1, 2, 3, 4 

e 5) no Gd2CuMnO6, são responsáveis por mais de 90% da constante dielétrica intrínseca desses 

materiais.  

Particularmente, o modo mais intenso de cada membro da família RE2CuMnO6 (#4 para 

Nd2CuMnO6, #3 para Eu2CuMnO6, e #2 para Gd2CuMnO6) está na região de baixas frequências 

(ωj,TO < 300 cm-1), e contribui com cerca de 40% para a constante dielétrica intrínseca (excluída 

a contribuição da polarização eletrônica). Esse modo mais intenso pode resultar das oscilações 

dos cátions Cu/Mn em relação aos ânions oxigênio, as quais geram altos momentos de dipolo 

e, consequentemente, forças dielétricas intensas, conforme demonstrado por R. X. Silva et al. 

[121], por meio de cálculos de dinâmica de rede. 

 Por outro lado, os modos na região de frequências intermediárias, 300 < ωj,TO < 500 

cm-1, contribuem em média com 9% para as constantes dielétricas intrínsecas (excluída a 

contribuição da polarização eletrônica) dos compostos RE2CuMnO6 (RE = Nd, Eu, Gd). Tais 

modos estão relacionados aos modos de torção das ligações O–Cu/Mn–O e também aos cátions 

Cu/Mn, que vibram nesta região de frequências intermediárias. 
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 Finalmente, na região de altas frequências (ωj,TO > 500 cm–1), encontram-se os modos 

de estiramento dos octaedros (Cu/Mn)O6, apresentando as menores dinâmicas de cargas em 

relação aos modos polares observados, e contribuindo com cerca de 6% para a constante 

dielétrica intrínseca de cada uma das três amostras analisadas. Os modos em alta frequência 

podem estar associados ao movimento rápido dos íons de oxigênio, de tal forma que os cátions 

parecem estar parados, e impactam minimamente na constante dielétrica intrínseca [121]. 

A constante dielétrica estática ou intrínseca, no limite de micro-ondas (ωj,TO ≫ ω), pode 

ser considerada independente da frequência e é obtida a partir da soma de todas as forças Δεj 

dos osciladores, conforme a equação: 

 

 𝜀0 = 𝜀∞ + ∑ ∆𝜀𝑗
𝑗

. (4.4) 

 

Os valores obtidos de constante dielétrica estática intrínseca, ε0, são respectivamente, 

21, 15,8 e 19 para Nd2CuMnO6, Eu2CuMnO6, Gd2CuMnO6, conforme a Tabela 8. Observa-se 

que não há uma correlação clara entre os valores de ε0 e o raio iônico dos terras-raras envolvidos. 

Tais valores estão em boa concordância com a constante dielétrica intrínseca de ~ 20, reportada 

por Palakkala et al. [50], sob condições relaxadas, em medições realizadas em baixas 

frequências e na faixa de temperatura em torno de ~ 50 K. Vale ressaltar que esses valores 

referem-se a uma média isotrópica para cada material, uma vez que a natureza tensorial do 

tensor dielétrico em sistemas ortorrômbicos podem ser reveladas apenas em monocristais [117].  

A partir dos valores de ε∞ ajustados, encontram-se índices de refração (n = √𝜀∞) de 1,59, 

1,49 e 1,64 para Nd2CuMnO6, Eu2CuMnO6, Gd2CuMnO6, respectivamente. Os valores dos 
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índices de refração e das constantes dielétricas dos compostos RE2CuMnO6 (RE = Nd, Eu, Gd) 

são dados na Tabela 8.  

O valor da constante dielétrica estática, ε0, também podem ser empregado para calcular 

a perda dielétrica intrínseca (tanδ) extrapolada para a região de micro-ondas (ωj,TO ≫ ω) [124], 

conforme a equação: 

 

 
𝑡𝑎𝑛𝛿 = ∑ 𝑡𝑎𝑛𝛿𝑗

𝑗
= ∑

𝜔∆𝜀𝑗𝛾𝑗,𝑇𝑂

𝜀0𝜔𝑗,𝑇𝑂
2

𝑗
. (4.5) 

 

Essa quantidade permite também estimar o fator de qualidade intrínseco descarregado 

Qu, que é o recíproco das perdas fonônicas totais extrapolado para a região MW (f = 10 GHz). 

Assim, o fator de qualidade intrínseco Qu, é expresso das seguintes formas:  

 

 𝑄𝑢 × 𝑓 = 𝜀′ 𝜀′′⁄ × 𝑓 = 𝑡𝑎𝑛−1𝛿 × 𝑓. (4.6) 

 

Conforme a Tabela 8 foram obtidos fatores de qualidade iguais a 29, 42 e 35 THz para 

Nd2CuMnO6, Eu2CuMnO6, Gd2CuMnO6, respectivamente. Os valores de tanδ para cada 

material deste trabalho são mostrados também nessa tabela.  

O fator de qualidade e a constante dielétrica estática são fatores de mérito relevantes 

para avaliar se um material tem potencial para aplicação em circuitos de micro-ondas, e os 

valores obtidos aqui para as perovskitas RE2CuMnO6 (RE = Nd, Eu, Gd) atendem esses 

requisitos [113]. Até onde se sabe, não existem trabalhos que reportam as propriedades 

dielétricas extrínsecas e intrínsecas, na região de micro-ondas, desses compostos. 
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As constantes dielétricas estáticas das perovskitas RE2CuMnO6 (RE = Nd, Eu, Gd) são 

similares aos valores das perovskitas La2CoMnO6 , Gd2CoMnO6 e Y2CoMnO6 [33–35] com 

estrutura monoclínica, ou àqueles das perovskitas GdFe1-xNixO3 (0,0 ≤ x ≤ 0,2) [121], de 

simetria ortorrômbica. No entanto, os fatores de qualidade das cerâmicas RE2CuMnO6 (RE = 

Nd, Eu, Gd) são menores que os das cerâmicas La2CoMnO6, Gd2CoMnO6, Y2CoMnO6 e 

GdFe1-xNixO3 (0,0 ≤ x ≤ 0,2) citadas anteriormente. 

 Contrariamente, as perovskitas RE2TiTaO6 (RE = Nd, Eu e Gd), de estrutura 

ortorrômbica Pbnm ou aeschynite [125], apresentam constantes dielétricas estáticas maiores 

que as deste trabalho, mas os fatores de qualidade e as perdas têm boa concordância com os 

resultados apresentados aqui. De fato, eram esperadas essas concordâncias das perdas 

dielétricas entre os compostos RE2TiTaO6 [125] e RE2CuMnO6 (RE = Nd, Eu, Gd), já que 

ambas apresentam bandas mais largas nos espectros de refletividade no infravermelho do que 

as cerâmicas La2CoMnO6, Gd2CoMnO6, Y2CoMnO6 e GdFe1-xNixO3 (0,0 ≤ x ≤ 0,2). 

Lançando mão da relação de Clausius-Mossotti (C-M), é possível calcular as constantes 

dielétricas teóricas (εthe) dos compostos RE2CuMnO6 (RE = Nd, Eu, Gd) e comparar com os 

respectivos valores das constantes dielétricas estáticas (ε0) obtidas neste trabalho. A relação de 

C-M para a constante dielétrica é dada por: 

 

 
𝜀 =

3𝑉𝑚 + 8𝜋𝛼

3𝑉𝑚 − 4𝜋𝛼
, (4.7) 

 

Vm é o volume molar e α polarizabilidade dielétrica. Os valores teóricos das polarizabilidades 

(αcal) podem ser calculados pela soma linear das polarizabilidades iônicas individuais, dada pela 

regra de Shannon [126]: 
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 𝛼 = 𝛼(𝑅𝐸+3) + 𝛼(Cu

+2) + 𝛼(Mn+4) + 𝛼(O
−2). (4.8) 

 

Os valores das polarizabilidades individuais de cada íons, foram extraídos do Ion 

Dielectric Polarizibility Dadabases [127], exceto a do íon de oxigênio (O-2) para o qual se 

adotou valor igual a 2,01 Å da tabela de Shannon [126]. A Eq. 4.7, pode também ser usada para 

estimar a polarizabilidade observada (αob), a partir dos valores das constantes dielétricas 

observadas ε0.  

A Tabela 9 estão os valores obtidos das constantes dielétricas ε0 observadas, calculadas 

εcal e os valores das polarizabilidades observadas αob e calculadas αcal. Verifica-se que os valores 

das constantes dielétricas observadas ε0 são 17% – 35% menores do que os valores das 

constantes dielétricas preditos pela relação C-M (εcal). Já as polarizabilidades observadas e 

calculadas, estão em boa concordância.  

É interessante notar, que os valores teóricos das constantes dielétricas e 

polarizabilidades decresce à medida que o volume molar é reduzido com o decréscimo dos raios 

iônicos RE. Entretanto, os valores observados da constante dielétrica e polarizabilidade da 

amostra de Eu2CuMnO6 não segue essa tendência. Esses desvios dos valores calculados podem 

ocorrer devido a simetria ortorrômbica de RE2CuMnO6, e também ao fato das amostras serem 

cerâmicas policristalinas e não um cristal [128]. 

Tabela 9 Valores das constantes dielétricas ε0 observadas, calculadas εcal e os valores das polarizabilidades 

observadas αob e calculadas αcal. 

RE  ε0 
 εcal 

 αob (Å)  αcal (Å) 

Nd  21  30  23.9  25 

Eu  15,8  24,3  22,5  23,9 

Gd  19  23  23,05  23,7 
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Finalmente, estimam-se as cargas efetivas de Born 𝑍𝑘

∗  para as três perovskitas 

duplas deste trabalho. As cargas efetivas de Born, 𝑍𝑘
∗ , quantificam a resposta elétrica 

macroscópica de um cristal aos deslocamentos internos de seus átomos. Além disso, as cargas 

𝑍𝑘
∗  refletem o momento dipolar local e desempenham um papel central na compreensão da 

Física de materiais ferroelétricos e até mesmo piezoelétricos [122]. Elas envolvem tanto 

contribuições estáticas (iônicas) quanto dinâmicas (eletrônicas) para o momento dipolar 

induzido pelo campo elétrico [129]. Em princípio, as cargas efetivas de Born são calculadas a 

partir dos parâmetros dos fônons obtidos pelo dos espectros de infravermelho, uma vez que 

estão diretamente relacionadas às frequências ópticas dos ramos TO e LO. Dessa forma, para 

caso geral de um composto poliatômico, a carga efetiva de Born pode ser escrita como: 

 

 4𝜋

𝑉𝑐
∑

𝑍𝑘
∗2

𝑚𝑘

𝑛

𝑘=1

= 4𝜋2 ∑(𝜔𝑗,𝐿𝑂
2 − 𝜔𝑗,𝑇𝑂

2 )

𝑁

𝑗=1

, (4.9) 

 

onde Vc é o volume da célula unitária, j denota o modo fônon e k é a soma de todos os íons com 

massa mk e carga efetiva de Born 𝑍𝑘
∗.  

Para compostos binários, este conjunto de equações nos permite determinar a carga 

efetiva média de Born, 𝑍𝑘
∗ , para cada espécie atômica. A regra da soma para a neutralidade 

elétrica fornece a relação adicional: ∑ 𝑍𝑘
∗ = 0𝑘 . Para compostos ternários, o número de 

parâmetros desconhecidos excede o número de equações. Para superar esta dificuldade, uma 

possibilidade é considerar o valor da carga efetiva de uma espécie iônica igual à carga iônica 

nominal, a fim de determinar as outras duas cargas efetivas com uma precisão razoavelmente 

boa.  
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Para as manganitas REMnO3 [122,129–131], esse problema foi contornado ao 

considerar que os íons terra-raras possuem cargas equivalentes às dos íons de manganês, ou 

seja, 𝑍𝑅𝐸
∗ = 𝑍𝑀𝑛

∗ , como equação complementar, uma vez que ambos os íons têm a mesma carga 

iônica nominal. No entanto, no caso de compostos quartenários, as estimativas das cargas 

efetivas são mais limitadas, pois requerem hipóteses adicionais. Por exemplo, em um estudo 

sobre a perovskita complexa Ba(B′1/2B″1/2)O3 [132], os autores utilizaram uma terceira equação, 

derivada da hipótese de que o modo de frequência mais baixa — correspondente aos modos 

externos Ba–BO6 das vibrações translacionais — não estava acoplado a outros modos de 

frequências mais altas, os quais estão associados às vibrações dos octaedros BO6. Com isso, foi 

possível determinar primeiramente as cargas efetivas do íon Ba2+ e do grupo (BO6)
2– utilizando 

a Eq. (4.9).  

 Para as perovskitas RE2CuMnO6 (RE = Nd, Eu, Gd) analisada neste trabalho, foram 

adotadas duas hipóteses para estimativa das cargas efetivas de Born. Na primeira hipótese, as 

cargas dos íons terras-raras, de manganês e de cobre são consideradas iguais  𝑍𝑅𝐸
∗ = 𝑍𝑀𝑛

∗ =

𝑍𝐶𝑢
∗ ,  com base na possibilidade  de que as cargas iônicas sejam RE3+, Mn3+ e Cu3+. A 

neutralidade elétrica, nesse caso, é garantida pela seguinte equação: 

 

 2𝑍𝑅𝐸
∗ + 𝑍𝐶𝑢

∗ + 𝑍𝑀𝑛
∗ + 6𝑍𝑂

∗ = 0, (4.10) 

 

e utilizando os valores das frequências dos ramos TO e LO dos modos apresentados na Tabela 

8, foram determinados os valores das cargas efetivas de Born para cada espécie iônica das 

cerâmicas RE2CuMnO6, conforme amostrado na Tabela 10. Na segunda hipótese, assume-se 

que as cargas das espécies iônicas dos compostos RE2CuMnO6 são diferentes, ou seja, 𝑍𝑅𝐸
∗ ≠

𝑍𝑀𝑛
∗ ≠ 𝑍𝐶𝑢

∗ . No entanto, são mantidos os valores de 𝑍𝑅𝐸
∗  e 𝑍𝑂

∗  da primeira hipótese, pois essas 
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duas cargas são menos sensíveis às variações no estado de valência em comparação com as 

cargas 𝑍𝑀𝑛
∗  e 𝑍𝐶𝑢

∗ . 

Essa abordagem é análoga àquela empregada por J. F. Scott [133], no estudo do 

composto ternário AlPO4, com o objetivo de estimar valores distintos para as cargas efetivas 

Z*(Al) e Z*(P). Nesse contexto, o autor fixou previamente a carga efetiva do íon oxigênio, obtida 

a partir da condição inicial Z*(Al) = Z*(P), o que permitiu reduzir o número de variáveis 

desconhecidas ao número de equações disponíveis, viabilizando, assim, a resolução consistente 

do sistema. 

Vale ressaltar que carga efetiva de Born, 𝑍∗, está relacionada à carga de Scott, Z(S), por 

meio da equação 𝑍∗ = 𝜀∞
1/2

𝑍(𝑆) [129]. Impondo ainda o vínculo 𝑍𝑀𝑛
∗ > 𝑍𝑅𝐸

∗ > 𝑍𝐶𝑢
∗  para as 

perovskitas deste trabalho, é possível, então, estimar as cargas efetivas de Born usando as Eqs. 

(4.9) e (4.10), conforme apresentado na Tabela 10.  

Tabela 10 Cargas efetivas médias das espécies iônicas das perovskitas RE2CuMnO6 (RE = Nd, Eu e Gd) 

deduzidas a partir das frequências dos ramos LO e TO dos espectros de refletividade no infravermelho. São 

admitidas duas hipóteses para a estimativa dessas cargas: espécies catiônicas consideradas (i) iguais 𝒁𝑹𝑬
∗ =

𝒁𝑴𝒏
∗ = 𝒁𝑪𝒖

∗ ) e (ii) diferentes (𝒁𝑹𝑬
∗ ≠ 𝒁𝑴𝒏

∗ ≠ 𝒁𝑪𝒖
∗ ) em relação às cargas catiônicas nominais. 

𝒁𝑹𝑬
∗ = 𝒁𝑴𝒏

∗ = 𝒁𝑪𝒖
∗  

Composto 𝒁𝑹𝑬
∗  𝒁𝑪𝒖

∗  𝒁𝑴𝒏
∗  𝒁𝑶

∗  

Nd2CuMnO6 2,7e 2,7e 2,7e -1,8e 

Eu2CuMnO6 2,5e 2,5e 2,5e -1,7e 

Gd2CuMnO6 2,8e 2,8e 2,8e -1,9e 

𝒁𝑹𝑬
∗ ≠ 𝒁𝑴𝒏

∗ ≠ 𝒁𝑪𝒖
∗  

Composto 𝒁𝑹𝑬
∗  𝒁𝑪𝒖

∗  𝒁𝑴𝒏
∗  𝒁𝑶

∗  

Nd2CuMnO6 2,7e 1,8e 3,6e -1,8e 

Eu2CuMnO6 2,5e 2,2e 3e -1,7e 

Gd2CuMnO6 2,8e 2,3e 3,5e -1,9e 
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Em relação à primeira hipótese, em que as cargas nominais consideradas foram RE3+, 

Cu3+, Mn3+ e O2–, as diferenças percentuais médias entre as cargas atômicas efetivas de Born e 

suas respectivas cargas iônicas nominais são de aproximadamente 10%, ~16% e ~6% para 

Nd2CuMnO6, Eu2CuMnO6 e Gd2CuMnO6, respectivamente. Esses valores estão em boa 

concordância com os percentuais observados para os compostos REMnO3  [122,129–131], 

calculados em relação às suas cargas nominais. Já na segunda hipótese, considerando as cargas 

nominais RE3+, Cu2+, Mn4+ e O2–, as diferenças percentuais médias foram mantidas para o 

Nd2CuMnO6, enquanto que os compostos Eu2CuMnO6 e Gd2CuMnO6 apresentaram valores de 

~17%. Contudo, em ambas as hipóteses, os desvios em relação aos valores das cargas nominais 

são pequenos em comparação com materiais ferroelétricos comuns, como BaTiO3, SrTiO3 e 

WO3, onde 𝑍𝑊
∗  é o dobro da carga nominal [130,134,135]. 

4.3 Simulação Atomística (SA) 

4.3.1 Parâmetros de Rede 

Os parâmetros potenciais apresentados na Tabela 2 foram empregados para ajustar 

simultaneamente os melhores dados estruturais experimentais disponíveis e as constantes 

dielétricas associadas. A fim de avaliar a validade da abordagem adotada no modelo de 

Simulação Atomística (SA), a Tabela 11 apresenta uma comparação entre os parâmetros 

estruturais calculados e os valores experimentais correspondentes. Observa-se que os 

parâmetros de rede obtidos teoricamente para as três cerâmicas estão em boa concordância com 

os dados experimentais, apresentando desvios inferiores a 4%, o que confirma a consistência e 

a confiabilidade dos resultados obtidos por meio da modelagem. 
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Tabela 11 Comparação dos parâmetros de rede RE2CuMnO6 (RE = Nd, Eu e Gd) observados 

experimentalmente com aqueles obtidos por meio de cálculos de simulação atomística (SA). 

  a (Å)  b (Å)  c (Å) 

RE  Exp. Calc. 
Erro 

(%) 
 Exp. Calc. 

Erro 

(%) 
 Exp. Calc. 

Erro 

(%)  

Nd  5,43547 5,504871 1,28  5,59769 5,518830 1,41  7,59886 7,799095 2,64 

Eu  5,35098 5,455606 1,96  5,68247 5,492961 3,33  7,45919 7,740744 3,77 

Gd  5,32445 5,441750 2,20  5,69794 5,486864 3,70  7,43850 7,727538 3,89 

 

4.3.2 Tensor Constante Dielétrica de Alta Frequência e Estática 

Neste estudo, consideram-se o tensor de constante dielétrica de alta frequência (ε∞
ij

)  e 

a constante dielétrica estática (εij), ambos calculados por meio da SA. Devido à simetria 

ortorrômbica das cerâmicas RE2CuMnO6, tanto os tensores dielétricos de alta frequência quanto 

os estáticos, apresentam apenas elementos diagonais. As constantes dielétricas estáticas e de 

alta frequência ao longo de cada eixo da estrutura cristalina determinadas pelo SA e as obtidas 

pelos experimentos, são apresentadas nas Tabela 12 e 13.  

Conforme mostrado na Tabela 12, os elementos das diagonais da constante dielétrica de 

alta frequência apresentam uma boa concordância com os valores experimentais. Destaca-se 

que, para as amostras de Nd2CuMnO6 e Gd2CuMnO6 apenas dois elementos independentes são 

observados, caracterizados pela relação ε∞
11 ≠ ε∞

22 = ε∞
33. A média dos elementos diagonais 

também mostra compatibilidade satisfatória com os dados experimentais, apresentando desvios 

inferiores a 14%. 
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Tabela 12 Comparação das constantes dielétricas de alta frequência RE2CuMnO6 (RE = Nd, Eu e Gd) 

obtidas pelo ajuste do espectro de refletividade com aquelas obtidas por meio de cálculos de SA. 

  Componentes  Calc. (média)  Exp.   

RE  ε∞
11 ε∞

22 ε∞
33  ε̅∞  ε∞  Erro (%) 

Nd  2,50 2,51 2,51  2,51  2,53  0,844 

Eu  2,53 2,55 2,54  2,54  2,23  13,9 

Gd  2,54 2,55 2,55  2,55  2,69  5,23 

 

Na Tabela 13, observa-se que alguns elementos do tensor da constante dielétrica estática 

também exibem boa concordância com os valores experimentais, com três elementos diagonais 

independentes. A média desses elementos para cada composto apresenta desvio inferior a 17% 

para a amostra de Eu2CuMnO6, reforçando a validade do modelo utilizado e a adequação dos 

parâmetros adotados na SA para a descrição das propriedades dielétricas dos materiais 

estudados. 

Tabela 13 Comparação das constantes dielétricas estática RE2CuMnO6 (RE = Nd, Eu e Gd) obtidas pelo 

ajuste do espectro de refletividade com aquelas obtidas por meio de cálculos de SA. 

  Componentes  Calc. (médias)  Exp.   

RE  ε11 ε22 ε33  ε̅0  ε0  Erro (%) 

Nd  16,0 21,1 18,7  18,6  21,0  11,4 

Eu  15,4 20,4 19,7  18,5  15,8  17,0 

Gd  15,3 20,1 20,4  18,6  19,0  2,04 

 

4.4 Espetroscopia de Impedância à Temperatura Ambiente 

Nesta seção, será abordado o estudo da espectroscopia de impedância (IS, do inglês 

Impedance Spectroscopy) em temperatura ambiente, a qual desempenha um papel fundamental 

na análise das propriedades dielétricas e elétricas dos materiais, especialmente em sistemas com 

estruturas eletricamente não homogêneas. 
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A IS permite investigar a resposta elétrica de diferentes regiões do material, tais como 

grãos, contornos de grão e eletrodos, possibilitando a separação entre os componentes isolantes 

e condutores presentes nos compostos analisados. 

Os dados experimentais obtidos por meio da espectroscopia de impedância, bem como 

os parâmetros elétricos derivados, podem ser representados por meio de quatro formalismos 

principais, que são matematicamente inter-relacionados [58]: 

 

I) Impedância: 

 

 𝑍∗(𝜔) = 𝑍′(𝜔) + 𝑗𝑍"(𝜔), (4.11) 

 

 
𝑍′(𝜔) =

𝑅

1 + (𝜔𝜏)2
, 𝑍"(𝜔) =

−𝜔𝑅𝜏

1 + (𝜔𝜏)2
 , (4.12) 

 

onde 𝜔 = 2𝜋𝑓 é a frequência angular do campo elétrico, R é a resistência elétrica do material 

e 𝜏 = 𝑅𝐶 é o tempo de relaxação tendo C como capacitância medida. 

II) Condutividade: 

 

 
𝜎∗(𝜔) =

𝑑

𝐴

1

𝑍∗(𝜔)
= 𝜎′(𝜔) + 𝑗𝜎"(𝜔) , (4.13) 

 

onde d é a espessura da amostra e A é a área da superfície do eletrodo da amostra. 

III) Permissividade complexa: 
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𝜀∗(𝜔) =
1

𝐶0𝑗𝜔𝑍∗(𝜔)
= 𝜀′(𝜔) − 𝑗𝜀"(𝜔). (4.14) 

 

onde 𝐶0 = 𝜀0𝐴 𝑑⁄  é a capacitância geométrica e 𝜀0 é a permissividade do espaço livre. 

IV) Módulos Complexo:  

 

 𝑀∗(𝜔) = (𝜀∗)−1 = 𝑀′(𝜔) + 𝑗𝑀"(𝜔). (4.15) 

 

4.4.1 Impedância 𝑍′ × 𝑓 e 𝑍" × 𝑓  

A Figura 21(a–b) apresenta as componentes real (Z) e imaginária (Z) da impedância 

elétrica em função da frequência, medidas à temperatura ambiente para as cerâmicas 

RE2CuMnO6 (RE = Nd, Eu e Gd), na faixa de frequência de 10 Hz a 106 Hz.  

Observa-se na Figura 21(a) que os valores de Z permanece praticamente constante até 

~ 102 Hz. A partir dessa frequência, as impedâncias reais decrescem com aumento da 

frequência, comportamento esperado para materiais dielétricos, indicando uma melhora na 

condução elétrica associada à redução da resistência ao fluxo de AC.  

A Figura 21(b) mostra o comportamento da parte imaginária da impedância (Z″), que 

inicialmente aumenta com a frequência, atingindo um valor máximo, seguido de um decréscimo 

nas três amostras. A presença de picos bem definidos em Z″ é indicativo de processos de 

relaxamento dielétrico, os quais estão associados a diferentes mecanismos de transporte de 

carga ou polarização presentes no material. Esses picos também sugerem a presença de 

heterogeneidades elétricas internas, típicas de sistemas cerâmicos policristalinos. 

As posições dos picos observados permitem determinar as frequências de relaxação 

(fmax) e os tempos de relaxação (), definidos pela relação  =1/2fmax. Os valores de fmax para 
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cerâmicas encontram-se indicadas nos insets da Figura 21(b). Os tempos de relaxação 

estimados são de ~ 1,3  10-4 s para as amostras de Nd2CuMnO6 e Eu2CuMnO6 e ~ 8,3  10-5 s 

para Gd2CuMnO6.  

Além disso, os valores máximos da impedância imaginária (𝑍𝑚𝑎𝑥
′′ ) também estão 

apresentados nos insets da Figura 21(b). Observa-se que a cerâmica de Nd2CuMnO6 apresenta 

maior valor de 𝑍𝑚𝑎𝑥
′′  em comparação com as demais. Por outro lado, a cerâmica de Gd2CuMnO6 

exibe um valor de impedância imaginária máxima ligeiramente superior ao da cerâmica de 

Eu2CuMnO6. 

 

Figura 21 Gráfico de Bode; (a) impedância real Z, (b) impedância imaginária Z em função da frequência. 

 

4.4.2 Gráfico de Nyquist (𝑍" × 𝑍′)  

Conforme discutido anteriormente, a espectroscopia de impedância complexa é uma 

técnica eficaz para discriminar os diferentes mecanismos de condução presentes em materiais 

cerâmicos, permitindo a separação das contribuições do interior do grão, dos contornos de grão 

e da interface eletrodo-material por meio da modelagem com circuitos equivalentes compostos 

por elementos resistivos e capacitivos. 
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A análise do gráfico de Nyquist obtido à temperatura ambiente é particularmente 

relevante nesse contexto, pois permite visualizar diretamente essas diferentes contribuições sob 

a forma de arcos semicirculares dispostos em distintas faixas de frequência. De modo geral, o 

arco na região de altas frequências está associado à condução dentro dos grãos, o arco em 

médias frequências reflete os efeitos dos contornos de grão, e o eventual arco em baixas 

frequências está relacionado à resposta da interface eletrodo-material. Assim, a presença e a 

separação entre esses arcos semicirculares são fundamentais para a identificação precisa dos 

processos que regem a condução elétrica no sistema. 

A forma e a posição dos arcos no plano complexo também fornecem informações 

valiosas sobre os fenômenos de relaxação presentes. Um arco semicircular ideal, cujo centro se 

localiza sobre o eixo real Z, é característico de um processo de relaxação do tipo Debye, o qual 

pressupõe uma única constante de tempo associada a um meio homogêneo [136]. Por outro 

lado, quando o centro do arco se desloca abaixo do eixo real, o sistema exibe um 

comportamento de relaxação não-Debye, indicando a presença de múltiplas constantes de 

tempo ou heterogeneidades estruturais [137].  

Portanto, a interpretação do gráfico de Nyquist à temperatura ambiente constitui uma 

etapa essencial na compreensão dos mecanismos de condução e relaxação elétrica no material, 

sendo crucial para o estabelecimento de correlações entre estrutura microestrutural e 

propriedades dielétricas. 

A Figura 22 apresenta o plano complexo da impedância (gráfico de Nyquist) à 

temperatura ambiente para as cerâmicas RE2CuMnO6 (RE = Nd, Eu e Gd). A presença de um 

único arco semicircular indica que a resposta elétrica é dominada pelas propriedades do interior 

dos grãos (bulk) do material, sem contribuições significativas dos contornos dos grãos ou da 

interface eletrodo-material sob as condições experimentais analisadas. 
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 Os dados experimentais obtidos para os compostos RE2CuMnO6 foram ajustados 

utilizando um circuito equivalente representado na própria Figura 22. Esse circuito é composto 

por três elementos: R0, R e Q, organizados em uma combinação em série-paralelo. O elemento 

R0 corresponde a resistência ôhmica do sistema, associado principalmente à resistência dos 

contatos e dos eletrodos, sendo identificado pelo deslocamento do semicírculo ao longo do eixo 

real da impedância. Os elementos R e Q representam, respectivamente, a resistência e o 

elemento de fase constante (constant phase element – CPE), associados exclusivamente às 

contribuições do bulk.  

 

Figura 22 Gráfico de Nyquist Z vs. Z de RE2CuMnO6 (RE = Nd, Eu e Gd). Os insets a cima a direita são 

os circuitos equivalentes. 

 

Esse modelo de circuito equivalente forneceu os melhores ajustes para as amostras 

analisadas. A resposta da impedância complexa associada ao CPE (𝑍𝐶𝑃𝐸
∗ ) podem ser 

determinadas por [138–141]: 
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𝑍𝐶𝑃𝐸
∗ =

1

𝑄(𝑗𝜔)𝛼
 4.16 

 

onde ω é a frequência angular (ω = 2πf), j é a unidade imaginária, e 𝛼 é o expoente que 

caracteriza o desvio em relação ao comportamento puramente capacitivo (0 < 𝛼 ≤ 1). Os fatores 

𝑄 e 𝛼 podem ser dependentes da temperatura. Quando 𝛼 = 1, o CPE se comporta como um 

capacitor ideal, enquanto valores de 𝛼 < 1 indicam dispersão da resposta dielétrica, geralmente 

associada à heterogeneidade estrutural ou distribuição de tempos de relaxação no material. 

Quando 𝛼 = 0, o CPE se comporta como uma resistência ôhmica pura, ou seja, sua impedância 

é constante e independente da frequência. Além disso, os valores do parâmetro de potência 𝛼 

são frequentemente usados para descrever o grau de desvio do relaxamento ideal do tipo Debye 

[142]. 

As capacitâncias verdadeiras foram avaliadas a partir dos parâmetros de ajustes usando 

a seguinte relação [143]:  

 

𝐶 =  𝑅(
1
𝛼

−1)𝑄
1
𝛼 4.17 

 

Os resultados obtidos a partir dos ajustes estão apresentados na Tabela 14. Observa-se 

que a resistência R0 aumenta à medida que o raio iônico do cátion RE diminui, sugerindo uma 

correlação entre o tamanho do raio iônico e a resistência ôhmica do sistema. Em contraste, os 

valores das resistências R e das capacitâncias C, associadas às contribuições do bulk, não 

apresentam uma tendência clara em função do raio iônico.  
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Especificamente, nota-se a cerâmica de Gd2CuMnO6 exibe uma capacitância 

significamente maior em comparação com as amostras de Nd2CuMnO6 e Eu2CuMnO6. Esse 

comportamento pode estar relacionado a uma polarizabilidade local ou alterações nas 

microestruturas que afetam a resposta dielétrica do material   

Além disso, conforme mostrado na Tabela 14, o valor do expoente α para amostra de 

Gd2CuMnO6, indica um desvio mais acentuado do modelo de Debye em comparação com as 

demais amostras. Verifica-se uma tendência sistemática de redução dos valores de α com a 

diminuição do raio iônico RE, o que sugere um aumento na dispersão dos tempos de relaxação. 

 

Tabela 14 Parâmetros elétricos do circuito equivalente deduzidos a partir do ajuste do gráfico de Nyquist 

em temperatura ambiente para as cerâmicas de RE2CuMnO6 (RE = Nd, Eu e Gd). 

RE  R0 (Ω)  R (Ω)  C (nF)  Q ( 10-9)  α (± 0,001) 

Nd  3,38  17267  7,152  8,099   0,986 

Eu  12,31  12526  5,958  8,275   0,965 

Gd  39,66  13987  12,18   30,23   0,895 

 

4.5 Constante dielétrica real (), Imaginária () e Tangente das Perdas Dielétricas 

(tan) à Temperatura Ambiente 

A Figura 23(a)–(c) apresentam, respectivamente, as variações da constante dielétrica real (), 

tangente das perdas dielétricas (tan) e da parte imaginária da constante dielétricas () em função 

das frequências à temperatura ambiente.  

A partir da análise da constante dielétrica real, ilustrada na Figura 23(a), observa-se que 

o composto Nd2CuMnO6 apresenta a menor variação com o aumento da frequência, 

evidenciando maior estabilidade dielétrica. O composto Eu2CuMnO6 apresenta uma 



88 
 

sensibilidade dielétrica intermediária, com uma redução de  mais pronunciada do que em 

Nd2CuMnO6, porém menos acentuada do que no composto Gd2CuMnO6 o qual exibe a maior 

sensibilidade, com uma queda mais abrupta da constante dielétrica à medida que a frequência 

aumenta. 

 

Figura 23 Dependência na frequência (a) da constante dielétrica , (b) da perda tan, (c) da parte 

imaginária da constante dielétrica  e (d) log() vs. log(f). 

 

Esse comportamento evidencia uma maior estabilidade dielétrica para a amostra 

Nd2CuMnO6, o que está de acordo com resultados já relatados na literatura para materiais que 

mantêm respostas dielétricas estáveis em ampla faixa de frequência à temperatura ambiente 
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[144]. Tal estabilidade pode estar associada a diferenças microestruturais entre as amostras, 

como variações no tamanho médio dos grãos, grau de porosidade ou nível de desordem 

catiônica. Vale destacar que, com base nos dados obtidos por DRX, espectroscopia Raman e 

refletividade no infravermelho, as estruturas cristalinas das amostras foram atribuídas à fase 

ortorrômbica desordenada com simetria espacial Pbnm, característica de perovskitas com 

significativa desordem estrutural. 

Os valores da constante dielétrica real  para frequências selecionadas encontram-se 

resumidos na Tabela 15. Observa-se que as cerâmicas RE2CuMnO6 apresentam valores 

elevados de  ao longo de toda a faixa de frequências analisada, o que as caracteriza como 

pertencentes à classe das perovskitas complexas com constantes dielétricas colossais  [13,14]. 

Esse comportamento é notavelmente superior ao de materiais dielétricos convencionais e tem 

sido amplamente atribuído a mecanismos de origem extrínseca, tal como efeito de polarização 

interfacial (modelo Maxwell–Wagner) [39].   

De fato, contribuições extrínsecas desempenham um papel crucial na resposta dielétrica 

observada. A presença de uma microestrutura eletricamente heterogênea, evidenciada na Figura 

14, combinada à desordem catiônica entre os íons Cu e Mn, podem favorecer a formação de 

regiões com diferentes condutividades elétricas. Isso estimula a ocorrência de polarização 

interfacial do tipo M–W [36,38,39], especialmente em sistemas onde se formam barreiras 

internas como contornos de grão, cuja densidade está diretamente relacionada ao tamanho 

médio dos grãos. 

De acordo com a imagem obtida por MEV (ver Figura 14) e os valores apresentados na 

Tabela 15, a amostra Gd2CuMnO6, que apresenta os maiores grãos, exibe a maior constante 

dielétrica; a Eu2CuMnO6, com grãos menores, mostra um valor intermediário; enquanto a 

Nd2CuMnO6, com tamanho de grão intermediário, apresenta a menor constante dielétrica. 

Embora essa tendência possa, à primeira vista, parecer contradizer a suposição comum de que 



90 
 

grãos menores favorecem uma polarização interfacial mais intensa, ela pode ser compreendida 

considerando a interação complexa entre efeitos morfológicos, estruturais e eletrônicos. 

Para fins de comparação, no composto La2CuMnO6, foi relatado um valor de constante 

dielétrica de ~ 102 em toda a faixa de frequências a 303 K  [44], o que é significativamente 

inferior aos valores observados para os compostos estudados neste trabalho. Em outro estudo, 

conduzido por Palakkala et al. [50], esse mesmo composto apresentou  de ~ 20 em baixas 

frequências, para temperaturas  50 K e uma constante dielétrica colossal de ~ 4000 a 300 K 

em alta frequência, evidenciando a forte dependência da constante dielétrica com a temperatura 

e a frequência.  

Os valores das tangentes de perdas dielétricas (tan = /)  e das partes imaginárias da 

constante dielétrica apresentaram uma diminuição com o aumento da frequência, conforme 

ilustrado nas Figuras 23(b) e 23(c). Valores de tanδ para determinadas frequências fixas estão 

também apresentados na Tabela 15. Observa-se que, para as cerâmicas analisadas, a 

componente imaginária da permissividade dielétrica ε″ > ε′, especialmente em baixas 

frequências. Esse comportamento pode estar associado à presença de condutividade DC ou à 

polarização de eletrodos, os quais podem mascarar os mecanismos de relaxamento dielétrico 

[44].  

Conforme relatado por D. N. Singh et al. [44], o relaxamento dielétrico em sistemas 

desse tipo pode ser atribuído a dois principais mecanismos: (a) contribuições dipolares 

decorrentes do salto assimétrico de portadores de carga, como íons Cu2+ a Mn4, o que resulta 

em relaxamento do tipo Debye ou não-Debye; e (b) acúmulo de portadores de carga nas 

proximidades dos contornos de grão e no interior dos grãos, regiões nas quais ocorrem 

diferenças na condutividade elétrica. Este segundo mecanismo é classificado como um efeito 
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extrínseco e é amplamente conhecido como relaxamento de polarização de Maxwell–Wagner 

(M–W). 

A identificação do relaxamento M–W pode ser feita por meio da análise da inclinação 

da curva log(ε″) versus log(f): uma inclinação próxima de -1 é indicativa da presença 

predominante do processo de M–W, enquanto valores distintos sugerem a coexistência de 

diferentes mecanismos de relaxamento dielétrico. No presente estudo, as inclinações obtidas 

dos gráficos logs(ε″) versus log(f), a partir do ajuste das linhas vermelhas na Figura 23(d), foram 

de aproximadamente -0,97, -1 e -0,85 para as amostras de Nd2CuMnO6, Eu2CuMnO6 e 

Gd2CuMnO6, respectivamente.  

Ainda segundo D.N. Singh et al. [44], nas amostras de Nd2CuMnO6 e Gd2CuMnO6, que 

apresentaram inclinações inferiores a -1, o relaxamento de M–W não é suficiente para descrever 

adequadamente o comportamento dielétrico, o que indica a coexistência de outros mecanismos 

de relaxamento presentes no material. Portanto, a resposta dielétrica global das amostras pode 

ser atribuída a uma superposição de mecanismos intrínsecos e extrínsecos, os quais estão 

intimamente relacionados à composição química, à desordem catiônica e à microestrutura 

observada nas imagens de MEV. 

Apesar dos elevados valores de permissividade dielétrica (ε′), os altos valores de 

tangente de perdas dielétricas (tan δ) observados à temperatura ambiente, conforme apresentado 

na Tabela 15, sugerem que essas cerâmicas possuem limitações para aplicações em capacitores, 

transdutores e dispositivos de micro-ondas. No entanto, devido à sua elevada constante 

dielétrica, esses materiais continuam sendo de interesse no campo da eletrônica, 

particularmente em aplicações onde tal propriedade é desejável [145]. 
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Tabela 15 Parâmetros dielétricos de RE2CuMnO6 (RE = Nd, Eu e Gd). 

  1 kHz  10 kHz  102 kHz  1 MHz 

RE    tan    tan    tan    tan 

Nd  3483,11  1,34  3331,39  0,19  3267,37  0,07  3215,64  0,06 

Eu  5693,99  2,20  4836,75  0,32  4357,24  0,11  4075,36  0,09 

Gd  14491,07  1,46  11170,76  0,41  7049,48  0,26  2830,91  0,24 

 

4.6 Condutividade Elétrica (σ) à Temperatura Ambiente 

Neste trabalho, foi investigada a variação da condutividade elétrica em função da 

frequência, com o objetivo de compreender as contribuições das componentes AC e DC da 

condutividade. A Figura 24 apresenta a dependência da parte real da condutividade AC () em 

relação à frequência para as cerâmicas RE2CuMnO6 (RE = Nd, Eu e Gd). Os valores da 

condutividade elétrica, extraídos do gráfico da Figura 24 para frequências específicas, estão 

listados na Tabela 16. 

Observa-se que, na faixa de 1 kHz a 1 MHz, os valores de condutividade variam de 10-4 

a 10-2 S/m, para todas as amostras analisadas, caracterizando um comportamento típico de 

materiais semicondutores. Além disso, nota-se um aumento da condutividade com a diminuição 

do raio iônico do íon Re, sugerindo uma correlação estrutural com a mobilidade dos portadores 

de carga. Adicionalmente, os valores de condutividade observados em 1 kHz estão em 

concordância com os valores reportados para a cerâmica La2CuMnO6 à temperatura ambiente, 

conforme apresentado por D. N. Singh et al. [44], reforçando a similaridade entre os compostos 

da mesma família. 

Os espectros de condutividade elétrica revelam a presença de uma região com 

comportamento tipo platô em baixas frequências, indicando que, nessa faixa, a condutividade 
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elétrica é praticamente independente da frequência. Essa característica está associada à 

componente contínua da condutividade (𝜎𝐷𝐶) e reflete o movimento dos portadores de carga 

em regime estacionário. 

 

Figura 24 Dependência da condutividade AC em função da frequência para as cerâmicas RE2CuMnO6 (RE 

= Nd, Eu e Gd). As linhas contínuas em vermelho representam os ajustes obtidos pelo modelo de Jonscher. 

 

Para a amostra de Gd2CuMnO6, observa-se que a região do platô se estende até ~ 1 kHz. 

Já para a amostra de Eu2CuMnO6, esse comportamento persiste até ~ 10 kHz, enquanto que, 

para a amostra de Nd2CuMnO6, o platô se estende até ~ 100 kHz. Essas diferenças indicam 

variações nos mecanismos de condução associados à estrutura cristalina e ao raio iônico do 

cátion RE.  

Em frequências mais elevadas, observa-se uma forte dispersão na condutividade AC, 

evidenciando sua dependência com a frequência. Essa região está relacionada ao fenômeno de 

salto (hopping) dos portadores de carga ligados [146]. Esse comportamento pode ser explicado 

pelo fato de que, com o aumento da frequência do campo elétrico aplicado, a probabilidade de 
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transição (salto) dos portadores de carga entre sítios energéticos aumenta, resultando em um 

crescimento da condutividade elétrica [44]. 

Além disso, o mecanismo de condução pode ser adequadamente descrito pela lei de 

potência de Jonscher [147], que expressa a dependência da condutividade elétrica AC com a 

frequência, sendo dada pela seguinte equação: 

 

𝜎(𝑓) =  𝜎𝐷𝐶 + 𝐴𝑓𝑛 , 4.18 

 

onde f é frequência, A é uma constante para nosso caso (ajustada para cada cerâmica) e n é um 

parâmetro adimensional que depende da frequência e da temperatura. Para este estudo, 

considerou-se apenas a dependência com a frequência. O parâmetro n está associado ao grau 

de interação entre os íons móveis e a rede cristalina. 

De acordo com Funke [148], valores de n < 1 indicam que a condução ocorre por meio 

de saltos de portadores de carga entre sítios energeticamente distantes, caracterizando um 

mecanismo de condução não localizado. Por outro lado, valores de n > 1 sugerem que os saltos 

ocorrem entre sítios vizinhos, o que implica em um transporte mais restrito espacialmente.  

A partir dos ajustes não lineares realizados com base na Eq. 4.20, foram obtidos os 

valores da condutividade DC e do parâmetro n, os quais estão listados na Tabela 16. Observa-

se nessa tabela que os valores de 𝜎𝐷𝐶 aumentam, enquanto os valores de n diminuem com a 

redução do raio iônico do cátion RE. Os valores obtidos de n < 1 para todas as cerâmicas 

analisadas indicam que o mecanismo predominante de condução ocorre via saltos entre sítios 

distantes. Em outras palavras, os portadores de carga realizam um movimento de translação 

interrompido por saltos abruptos [148]. 
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Com o aumento da frequência do campo elétrico aplicado, a taxa de salto dos portadores 

de carga entre sítios localizados aumenta, resultando em um incremento na condutividade AC. 

Embora esse processo não constitua uma translação contínua no sentido clássico, ele simula um 

transporte mais eficiente, já que os portadores realizam mais saltos por unidade de tempo, o que 

aumenta efetivamente a mobilidade média no material. 

 

Tabela 16 Condutividade elétrica (σ) e a condutividade elétrica DC dos compostos RE2CuMnO6 (RE = Nd, 

Eu e Gd) e n são os valores do expoente da expressão de Jonscher. 

  σ  10-4 (S/m)     

RE  1 kHz  10 kHz  102 kHz  1 MHz  σDC  10-4 (S/m)  n (± 0,001) 

Nd  2,60   3,62   13,8   112,9   2,32  0,985 

Eu  6,97   8,71   28,6   216,2   6,34  0,974 

Gd  11,8   25,5   104,6   388,8   8,84  0,624 

 

4.7 Módulos Elétricos (M) à Temperatura Ambiente 

A resposta elétrica do material também pode ser investigada por meio da análise do 

módulo elétrico complexo. Essa abordagem é particularmente útil para evidenciar processos de 

relaxação dielétrica que, por vezes, são mascarados nas análises baseadas exclusivamente na 

parte imaginária da permissividade elétrica  ou na tangente de perdas dielétricas tan.  

A relevância física da representação pelo módulo elétrico reside no fato de que ela 

permite estudar os fenômenos de relaxação enquanto o deslocamento elétrico permanece 

constante, tornando-se, assim, uma ferramenta eficaz para isolar os efeitos relacionados à 

condução. Esse método é amplamente reconhecido como adequado para a caracterização de 

condutores iônicos vítreos e também de materiais policristalinos, como os estudados neste 

trabalho [58]. 
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A dependência com a frequência das componentes real M e imaginária M do módulo 

elétrico complexo para os compostos RE2CuMnO6 (RE = Nd, Eu e Gd) é apresentada nas 

Figuras 25(a) e 25(b), respectivamente. Observa-se, na Figura 25(a), que os valores de M para 

as amostras são muito baixos em baixas frequências, aproximando-se de zero, e aumentam 

gradualmente com o aumento da frequência, atingindo um valor máximo em altas frequências. 

 

 

Figura 25 Variação de (a) M e (b) M em função da frequência da cerâmica RE2CuMnO6 (RE = Nd, Eu e 

Gd). 

 

 De acordo com Das et al. [58], esse comportamento pode ser atribuído à condução 

associada ao movimento de curto alcance dos portadores de carga sob a ação de um campo 

elétrico alternado. Tal resposta pode estar relacionada à ausência de uma força restauradora 

efetiva que limite a mobilidade dos portadores durante a aplicação do campo, permitindo o 

acúmulo de deslocamento em curtas distâncias. 

Além disso, nota-se que a tendência crescente de M apresenta um perfil sigmoidal, 

sendo essa característica mais evidente nas amostras de Nd2CuMnO6 e Eu2CuMnO6. Para a 

amostra de Gd2CuMnO6, observa-se um comportamento distinto: após atingir o valor máximo 
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de M em altas frequências, o módulo tende a seguir uma nova elevação sutil, sugerindo a 

possibilidade da presença de um segundo processo de relaxação dielétrica. 

As variações da parte imaginária do módulo elétrico M em função da frequência, à 

temperatura ambiente, são apresentadas na Figura 25(b). Observa-se que todas as amostras 

exibem um único pico de relaxação dielétrica, cada um localizado em uma frequência 

característica. De forma consistente com os resultados obtidos para M, nota-se que a amostra 

de Gd2CuMnO6 apresenta, em frequências ligeiramente superiores ao valor máximo de M, 

uma tendência ascendente que sugere o surgimento de um segundo processo de relaxação.  

Além disso, verifica-se que a posição do pico de relaxação para a amostra Eu2CuMnO6 

ocorre em frequências mais elevadas quando comparada às amostras de Nd2CuMnO6 e 

Gd2CuMnO6, esse deslocamento indica que o tempo de relaxação (𝜏) associado a esse processo 

é mais curto. Consequentemente, pode-se afirmar que o tempo de relaxação dielétrica diminui 

na seguinte ordem: Gd2CuMnO6 > Nd2CuMnO6 > Eu2CuMnO6. 

A região de baixas frequências (à esquerda do pico de M) está associada ao movimento 

dos portadores de carga em longas distâncias, refletindo condução por saltos entre sítios 

energeticamente afastados. Em contrapartida, nas regiões de altas frequências (logo após o 

pico), os portadores de carga encontram-se confinados em poços de potencial, podendo se 

mover apenas em curtas distâncias, caracterizando um movimento localizado. Assim, a 

frequência correspondente ao pico de M marca a transição entre o movimento de longo alcance 

e confinamento espacial de curto alcance [58].   

Adicionalmente, observa-se uma tendência de alargamento e assimetria dos picos de 

M com a diminuição do raio iônico do cátion RE. Essa característica revela um desvio em 

relação ao comportamento ideal previsto pelo modelo de Debye, sugerindo a existência de uma 

distribuição de tempos de relaxação. Dentre as amostras estudadas, o composto Gd2CuMnO6 
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apresenta o maior desvio do comportamento de Debye, resultado que está em concordância com 

as análises de impedância elétrica discutidas na Seção 4.4.2. 

A variação simultânea da parte imaginária da impedância elétrica Z e da parte 

imaginária do módulo elétrico M em função da frequência, à temperatura ambiente, está 

apresentada nas Figuras 26. De acordo com Das et al.  [58], esse tipo de gráfico é útil para 

distinguir entre contribuições associadas à alta resistência e à baixa capacitância dos elementos 

do material. A análise conjunta de Zmax
''  e Mmax

′′  permite avaliar a natureza do movimento dos 

portadores de carga. 

A coincidência dos picos máximos de Zmax
''  e Mmax

′′  em uma mesma frequência está 

relacionada ao movimento de longo alcance dos portadores de carga, característica de um 

comportamento próximo ao ideal. Por outro lado, a não coincidência desses picos indica que os 

portadores estão restritos a movimentos de curto alcance, como o transporte localizado dentro 

de poços de potencial. 

Como evidenciado nas Figuras 26, os picos máximos de Zmax
''  e Mmax

′′   não ocorrem nas 

mesmas frequências para nenhuma das amostras analisadas, o que sugere que a condução é 

predominantemente limitada a curtas distâncias, ou seja, trata-se de movimento de curto 

alcance. No entanto, observa-se que, para a amostra de Nd2CuMnO6, apesar dos picos não 

coincidirem exatamente, suas frequências são bastante próximas, indicando a possível presença 

de componentes com movimento de longo alcance coexistindo com o processo dominante. 

Essa ausência de sobreposição entre os picos de Zmax
''  e Mmax

′′  também é um indicativo 

de desvio do comportamento ideal de Debye, o que reforça a justificativa para o uso de um 

elemento de fase constante (CPE) nos ajustes dos circuitos equivalentes descritos na Seção 4.4.2 

[58]. 
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Figura 26 Um estudo comparativo de Z e M com a frequência da cerâmica RE2CuMnO6 (RE = Nd, Eu e 

Gd). 

 

A Figura 27 exibe as constantes dielétricas intrínseca (0) e extrínseca (), a 

capacitância elétrica (C), a resistência elétrica (R) e a condutividade elétrica em corrente 

contínua (𝜎𝐷𝐶) em função do ângulo médio de ligação ⟨Cu/Mn – O – Cu/Mn⟩ (ver Figura 27(a) 

- (c)), da distância de ligação ⟨Cu/Mn – O⟩ (ver Figura 27(d) - (f)) e das distorções octaédricas 

(Δd), respectivamente. Os resultados indicam que a constante dielétrica intrínseca (0) apresenta 

uma correlação positiva com o ângulo médio de ligação, sugerindo que um ângulo maior 

favorece a resposta de polarização do material. No entanto, foi observada uma correlação 

negativa entre a constante dielétrica intrínseca e a distância de ligação, indicando que ligações 

mais longas podem reduzir a capacidade do material de polarizar-se de forma eficaz. 
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Em contraste, a constante dielétrica extrínseca () não seguiu essas tendências e 

mostrou uma dependência mais acentuada das distorções octaédricas, com ε′ aumentando à 

medida que as distorções na estrutura octaédrica se intensificavam. Esse comportamento 

implica que fatores extrínsecos, como defeitos ou contornos de grão, desempenham um papel 

mais significativo na influência das propriedades dielétricas em comparação com as 

características estruturais intrínsecas. É importante destacar que as distorções octaédricas 

parecem ser fundamentais na modulação desses mecanismos extrínsecos, pois podem facilitar 

a formação de regiões com polarização local e promover o acúmulo de cargas espaciais, 

aumentando assim a resposta dielétrica geral [57]. 

No que diz respeito à resistência elétrica e à capacitância, foi observada uma relação 

direta entre a resistência e o ângulo de ligação, onde a resistência aumentou com ângulos 

maiores, enquanto diminuiu com o aumento das distâncias de ligação. Essas tendências sugerem 

que ângulos maiores de ligação podem contribuir para estruturas mais estáveis e com maior 

resistência, enquanto ligações mais longas podem facilitar o transporte de cargas. 

Curiosamente, a capacitância não apresentou uma tendência significativa em relação ao ângulo 

ou à distância de ligação, indicando que outros fatores podem dominar o comportamento da 

capacitância. 

Por fim, constatou-se que a condutividade DC é fortemente influenciada pelas 

distorções octaédricas. Isso sugere que tais distorções podem criar caminhos que aumentam a 

mobilidade dos portadores de carga, desempenhando um papel importante na determinação da 

condutividade desses materiais. Em contraste, a capacitância e a resistência apresentaram 

dependência mínima em relação às distorções octaédricas, indicando que essas deformações 

estruturais não afetam significativamente o armazenamento de carga ou a resistência. 
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Figura 27 Constante dielétrica intrínseca (0) e constante dielétrica extrínseca (), capacitância elétrica (C), 

resistência elétrica (R) e condutividade elétrica DC (𝝈𝑫𝑪) em função dos ângulos médios de ligação 

〈𝐂𝐮/𝐌𝐧– 𝐎– 𝐂𝐮/𝐌𝐧〉, das distâncias de ligação 〈𝐂𝐮/𝐌𝐧 – 𝐎〉 e das distorções dos octaedros (Δd). 

4.8 Propriedades Estruturais em Função da Temperatura 

A Figura 28(a–c) apresenta o padrão de DRX da cerâmica RE2CuMnO6 (RE = Nd, Eu e 

Gd) em função da temperatura. Em toda a faixa de temperatura analisada (303–873 K), não 

foram observados picos adicionais e nem divisão de picos, indicando estabilidade estrutural das 

amostras.  

Os picos mais intensos, correspondente a reflexão de Bragg (112), deslocam-se 

progressivamente para ângulos 2θ menores com o aumento da temperatura nas três cerâmicas. 

Por outro lado, picos associados à reflexão de Bragg (020) apresentam deslocamento para 

ângulos 2θ maiores, conforme evidenciado nos insets da Figura 28(a–c). De acordo com a lei 

de Bragg [nλ = 2dsin(θ)], deslocamentos para maiores ângulos indicam redução das distâncias 

interplanares, e vice-versa. Assim, as mudanças observadas nas reflexões Bragg (020) sugerem 

uma contração ao longo da direção [020], caracterizando uma expansão térmica negativa 
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(ETN), enquanto os deslocamentos das reflexões apontam para uma expansão térmica positiva 

(ETP) na direção [112]. 

 

 

Figura 28 Padrões de DRX coletados em diferentes temperaturas. 

 

Todos os dados de DRX em função da temperatura foram ajustados, mantendo-se a 

estrutura ortorrômbica desordenada pertencente ao grupo espacial Pbnm (nº 62), o que descarta 

a ocorrência de transições estruturais globais até 873 K.  Os perfis de refinamento de Rietveld, 

obtidos com o auxílio do software GSAS-II [78] juntamente com os padrões DRX 
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experimentais coletados na temperatura de 303 K e 873 K, estão apresentados na Figura 29, 

respectivamente.  

 

 

Figura 29 Padrões de DRX coletados nas temperaturas 303 K e 873 K. 

 

As proporções das fases secundárias RE2CuO4 (RE = Eu e Gd) e CuO permaneceram 

praticamente constantes ao longo de toda faixa de temperatura investigada. As posições dos 

sítios de Wyckoff e atômicas, bem como os tamanhos dos cristalitos (D) e as microtensões (), 

extraídos do refinamento realizados a 303 e 873 K), encontram-se resumidos na Tabela 17. 
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Tabela 17 Posições dos sítios de Wyckoff e atômicas, bem como os tamanhos dos cristalitos (D) e as 

microtensões (). 

RE Nd  Eu  Gd 

 303 K 873 K  303 K 873 K  303 K 873 K 

 4c 

x – 0,007(1) – 0,006(1)  0,985(5) 0,986(5)  – 0,0146(6) – 0,0138(6) 

y 0,0513(3) 0,0448(3)  0,0686(2) 0,0628(2)  0,0715(3) 0,0674(3) 

z 1/4 1/4  1/4 1/4  1/4 1/4 

Mn,Cu 4b 

x 1/2 1/2  1/2 1/2  1/2 1/2 

y 0 0  0 0  0 0 

z 0 0  0 0  0 0 

O1 4c 

x 0,101(5) 0,078(5)  0,092(2) 0,094(2)  0,100(2) 0,099(2) 

y 0,477(4) 0,477(3)  0,475(2) 0,485(2)  0,472(2) 0,483(2) 

z 1/4 1/4  1/4 1/4  1/4 1/4 

O2 8d 

x – 0,221(4) – 0,199(3)  0,702(2) 0,706(2)  0,707(2) 0,708(2) 

y – 0,218(3) – 0,227(3)  0,312(1) 0,308(2)  0,314(2) 0,301(2) 

z 0,057(1) 0,054(1)  0,053(1) 0,050(1)  0,055(1) 0,058(1) 

D (nm) 398(18) 735(45)  300(8) 616(28)  347(12) 669(39) 

 (%) 0,278(7) 0,191(5)  0,210(6) 0,184(5)  0,233(6) 0,198(5) 

 

A Figura 30 apresenta a variação dos parâmetros de rede a, b, c e do volume da célula 

unitária (V) em função da temperatura, obtida por meio de refinamentos de Rietveld a partir dos 

dados de DRX, na faixa de 303 a 873 K, para as três cerâmicas estudadas. Durante o 

aquecimento, observou-se uma expansão térmica anisotrópica dos parâmetros a e c, bem como 

do volume da célula unitária em todas as amostras. Em contraste, o parâmetro b exibiu um 

comportamento de contração térmica com o aumento da temperatura. Este efeito corresponde 

a uma expansão térmica negativa (ETN) uniaxial ao longo da direção b, sendo esta a primeira 
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vez que tal comportamento é reportado em compostos da família RE2CuMnO6 (RE = elementos 

das terras-raras). 

Como discutido anteriormente, o deslocamento das reflexões de Bragg associadas ao 

plano [020] para ângulos 2θ maiores, evidenciado na Fig. 28, está diretamente relacionado à 

redução do parâmetro de rede b. Dentre os parâmetros cristalográficos, c apresentou a maior 

variação térmica nas três amostras analisadas. Por outro lado, o parâmetro b do composto 

Gd2CuMnO6 apresentou a menor variação (Δ𝑏(𝐺𝑑) =  −0,018 Å) quando comparado às 

variações observadas para Eu2CuMnO6 (Δ𝑏(𝐸𝑢) = −0,028 Å) e Nd2CuMnO6 (Δ𝑏(𝑁𝑑) =

−0,037 Å).  

 

Figura 30 (a–c) Variação dos parâmetros de rede e (d) do volume da célula unitária em função da 

temperatura. 
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Considerando a temperatura intermediária de 553 K, observa-se que as relações entre os 

parâmetros de rede seguem a tendência:  [𝑎(𝑁𝑑) > 𝑎(𝐸𝑢) > 𝑎(𝐺𝑑), 𝑏(𝑁𝑑) < 𝑏 < 𝑏(𝐺𝑑) e 𝑐(𝑁𝑑) >

𝑐(𝐸𝑢) > 𝑐(𝐺𝑑)], semelhantes àquelas observadas a 303 K. Tais tendências refletem diretamente 

as diferenças nos raios iônicos dos íons RE3+, mantendo-se consistentes ao longo do intervalo 

de temperatura analisado. 

A Figura 31(a–d) apresenta as variações relativas dos parâmetros de rede (L/L0) e 

volume da célula unitária (V/V0) em função variação de temperatura (∆𝑇), acompanhada de 

suas respectivas incertezas experimentais, representadas pelas barras de erro (em verde). L 

designa os parâmetros de rede a, b e c, enquanto L0 e V0 correspondem aos valores de 

referências obtidos a T = 303 K. Com base nas inclinações das curvas de ajuste linear (indicadas 

em vermelho), foram determinados os coeficientes de expansão térmica (𝛼), para cada direção 

cristalográfica, cujos valores estão indicados no canto superior esquerdo de cada gráfico em 

Figura 31(a–d).  

Observa-se que os CET obtidos são positivos para as direções a e c, bem como para o 

volume da célula unitária, em todas as amostras. No entanto, na direção b, os valores de α são 

negativos, confirmando a ocorrência de uma expansão térmica negativa (ETN) uniaxial ao 

longo desse eixo cristalográfico nas três cerâmicas analisadas. 

Conforme ilustrado na Figura 31(d), a variação relativa do volume da célula unitária é 

ligeiramente superior na amostra de Gd2CuMnO6 em comparação com as demais. Por outro 

lado, as diferenças entre as variações relativas de volume observadas para Eu2CuMnO6 e 

Nd2CuMnO6 são inferiores a 2%, indicando um comportamento térmico semelhante entre essas 

duas composições. 
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Figura 31 Expansão térmica relativa em função da temperatura. 

 

Na Figura 32, apresentamos os gráficos dos CET em função dos raios iônicos das terras 

raras RE3+ (Nd3+, Eu3+ e Gd3+) para as cerâmicas RE2CuMnO6. Observa-se que coeficiente 𝛼𝑐 

apresenta uma tendência linear crescente bem definida com o aumento do raio iônico, 

evidenciando uma forte correlação positiva entre a expansão térmica na direção c e o tamanho 

do cátion RE3+. Esse comportamento sugere que a direção c é particularmente sensível à 

modulação do volume causado pela substituição dos íons RE, refletindo-se em um aumento 

mais pronunciado da expansão térmica com íons de maior raio.  

Em contraste, 𝛼𝑎 exibe uma tendência de decréscimo quase linear, embora mais branda, 

à medida que o raio iônico aumenta. Essa resposta anisotrópica indica que a direção a sofre 

menor influência volumétrica da variação do tamanho do cátion RE3+, possivelmente devido a 

restrições estruturais mais rígidas nessa direção. 
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Para 𝛼𝑏, parâmetro associado à expansão térmica negativa (ETN) uniaxial, observa-se 

um comportamento não linear. Os valores tornam-se progressivamente mais negativos com o 

aumento do raio iônico, o que indica uma intensificação da contração térmica ao longo do eixo 

b para cátions menores. Este efeito pode estar relacionado à distorção crescente da rede 

cristalina e à maior rigidez da estrutura ao longo desta direção, conforme o volume do cátion 

RE3+ diminui.  

Uma tendência semelhante é verificada para 𝛼𝑉, que também decresce de maneira não 

linear com a elevação do raio iônico. Essa correlação indica que, além da anisotropia térmica 

observada individualmente nos eixos cristalográficos, o volume total da célula unitária também 

é significativamente influenciado pelo tamanho do íon RE3+. 

 

 

Figura 32 Coeficiente de expansão térmica em função dos raios iônicos dos elementos dos terras-raras RE3+. 
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4.9 Espectroscopia de Impedância em função da Temperatura 

Nesta seção, a IS foi utilizada para estudar os parâmetros dielétricos e elétricos do 

composto RE2CuMnO6 (RE = Nd, Eu e Gd) em diferentes faixas de temperatura. Essa 

abordagem oferece informações detalhadas sobre os mecanismos de transporte de carga, bem 

como sobre os processos de polarização e acúmulo de carga espacial no material. 

A análise em função da temperatura permite observar a evolução térmica desses 

parâmetros, proporcionando uma compreensão mais abrangente dos fenômenos físicos que 

regem o comportamento elétrico do composto. Dessa forma, a IS se consolida como uma 

ferramenta poderosa para correlacionar as propriedades estruturais e elétricas aos mecanismos 

de condução termicamente ativados. 

4.9.1 Variação com a temperatura de Zʹ e Zʹ  

A impedância elétrica complexa dos compostos RE2CuMnO2 (RE = Nd, Eu e Gd) foi 

analisada em função da frequência (10 Hz – 1 MHz) e temperatura (27–192 ºC), com o objetivo 

de investigar os mecanismos de relaxamento e propriedades elétricas desses materiais. A Figura 

33(a–c) apresentam a parte real da impedância (Z′) em diferentes temperaturas.  

Para todos os compostos, Z′ exibe uma região praticamente constante em baixas 

frequências, seguida de uma queda acentuada com o aumento da frequência, comportamento 

típico de materiais semicondutores com acúmulo de carga espacial [149]. A fusão das curvas 

em altas frequências sugere liberação de carga espacial e diminuição das barreiras internas 

[140,150].  

Para a cerâmica Nd2CuMnO6 (Figura 33a), Z′ diminui com o aumento da temperatura 

até 147 ºC, seguido de um leve aumento em 162 ºC (indicando comportamento de coeficiente 

de resistência de temperatura positivo, PTCR), antes de voltar a diminuir, configurando uma 
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transição local metálica  [151–154]. Nas demais faixas, o material exibe comportamento típico 

de coeficiente de resistência de temperatura negativo (NTCR) [154]. 

 

Figura 33 (a–c) Parte real, (d–f) parte imaginária do gráfico de impedância como uma função da frequência 

em diferentes temperaturas. 
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Já os compostos Eu2CuMnO6 e Gd2CuMnO6 (Figuras 33b e 33c) mostram 

comportamento contínuo de NTCR em toda a faixa de temperatura investigada, sem indicação 

de transição metálica. Em temperaturas elevadas, Z tende a se tornar independente da 

frequência, reforçando a natureza semicondutora desses materiais. 

A Figura 33(d–f) mostra os espectros da parte imaginária da impedância (Z) em função 

da frequência, em diferentes temperaturas, para os compostos RE2CuMnO6 (RE = Nd, Eu e Gd). 

Observa-se um único pico de relaxação para cada temperatura, indicando um único mecanismo 

dominante. Com o aumento da temperatura, esses picos se deslocam para frequências mais 

altas, refletindo ativação térmica do processo de relaxamento, enquanto suas amplitudes 

diminuem, exceto na faixa de 147–162 ºC para Nd2CuMnO2, onde ocorre um aumento anômalo 

(Figura 33d, seta preta), sugerindo uma transição de comportamento elétrico. 

Na mesma amostra, entre 132 e 162 ºC, as frequências dos picos permanecem 

constantes, indicando supressão temporária da ativação térmica. Acima de 162 ºC, o 

deslocamento dos picos para frequências mais altas é retomado. Também se observa 

alargamento assimétrico dos picos com o aumento da temperatura, evidenciando uma 

distribuição de tempos de relaxamento dependente da temperatura [155]. O tempo de 

relaxamento mais provável é dado por 𝜏𝑚𝑎𝑥 = 1 2𝜋𝑓𝑚𝑎𝑥⁄ . Por fim, todas as curvas de Z 

convergem em altas frequências, sugerindo acúmulo de carga espacial comum aos três 

compostos. 

A dependência da frequência de relaxação 𝑓𝑚𝑎𝑥, correspondentes ao pico máximo de 

𝑍𝑚𝑎𝑥
ʹʹ , em função da temperatura, foi modelada utilizando a equação de Arrhenius: 

 

𝑓𝑚𝑎𝑥 = 𝑓0exp (−
𝐸𝑎

𝑘𝐵𝑇
) (4.19) 
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onde 𝑓0 é o fator pré-exponencial, kB é a constante de Boltzmann e Ea é a energia de ativação e 

T é a temperatura absoluta.  

A energia de ativação associada ao processo de relaxamento foi determinada a partir dos 

ajustes lineares de 𝑙𝑜𝑔(𝑓𝑚𝑎𝑥) vs. 1000/T, conforme ilustrado na Figura 34. Os valores obtidos 

são de 0,48 e 0,145 eV para Nd2CuMnO6, 0,249 eV para Eu2CuMnO6 e 0,269 eV para 

Gd2CuMnO6. Para a amostra de Nd2CuMnO6 observam-se duas regiões de ativação térmica (≤ 

132 ºC e ≥ 162 ºC), separadas por uma faixa intermediária (132–162 ºC) com ausência de 

ativação térmica aparente.  

 

 

 

Figura 34 Gráficos de Arrhenius evidenciam a dependência de 𝐥𝐨𝐠(𝐟𝐦𝐚𝐱
𝐙′′

) em função de 1000/T. 
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4.9.2 Diagramas de Nyquist dependentes da temperatura 

A Figura 35(a–c) apresenta os gráficos de Nyquist das cerâmicas de RE2CuMnO6, na 

faixa de frequências que vai de 10 Hz a 1 MHz, e em temperaturas que variam de 27 a 192 ºC.  

 

 

Figura 35 Gráficos de Nyquist da impedância para os materiais (a) Nd2CuMnO6, (b) Eu2CuMnO6, (c) 

Gd2CuMnO6 em diferentes temperaturas, e (d) o circuito equivalente utilizado para o ajuste dos dados nas 

três cerâmicas. 
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Nesses gráficos, pode-se observar que as cerâmicas exibem um único arco semicircular 

deprimido, com seus centros localizados abaixo do eixo real para todas as temperaturas 

consideradas. Essa característica fornece evidências que sustentam que o comportamento de 

relaxamento das cerâmicas em questão é do tipo não Debye. Devido à presença de um único 

arco semicircular, pode-se sugerir que apenas as contribuições dos grãos exercem influência 

sobre as propriedades dielétricas e elétricas desses materiais.  

Na Figura 35, é possível notar que o diâmetro dos arcos semicirculares das amostras 

diminui à medida que a temperatura aumenta. Uma exceção notável é a amostra de 

Nd2CuMnO6, que apresenta um mínimo em torno de 132 ºC (conforme evidenciado no inset da 

Fig. 35(a)). Acima dessa temperatura, o diâmetro do arco do semicírculo aumenta, alcançando 

um máximo em 162 ºC, antes de retornar a diminuir ao ultrapassar esse limite. Esse 

comportamento, aliado às discussões anteriores sobre a anomalia nas temperaturas de mínimo 

e máximo dos arcos semicirculares, sugere transições do tipo semicondutor – metal e, em 

seguida, de metal – semicondutor, respectivamente [156].  

Todos os gráficos da Figura 35 foram modelados com base em um circuito equivalente 

formado por três elementos: R0, R e Q. Este circuito é composto por uma combinação em série 

de R0 e R, juntamente com uma combinação em paralelo de R e Q, em que R0 é a resistência 

ôhmica resultante do deslocamento do semicírculo em relação à origem do eixo da impedância 

real, enquanto R e Q correspondem às resistências e aos elementos de fase constante (CPE) que 

decorrem exclusivamente das contribuições do grão, conforme ilustrado na Figura 35(d). A Eq. 

4.16 apresentou o melhor ajuste ao modelo de circuito em todas as temperaturas analisadas. As 

expressões das componentes da parte real (Z') e imaginário (Z″) da impedância relacionadas ao 

circuito equivalente são [141]:  
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𝑍𝑄
′ = 𝑅0 +

𝑅 (1 + 𝑅𝑄𝜔𝛼𝑐𝑜𝑠 (
𝛼𝜋
2 ))

(1 + 𝑅𝑄𝜔𝛼𝑐𝑜𝑠 (
𝛼𝜋
2 ))

2

+ (𝑅𝑄𝜔𝛼𝑠𝑒𝑛 (
𝛼𝜋
2 ))

2 (4.20) 

 

−𝑍𝑄
′′ =

𝑅2𝑄𝜔𝛼𝑠𝑒𝑛 (
𝛼𝜋
2 )

(1 + 𝑅𝑄𝜔𝛼𝑐𝑜𝑠 (
𝛼𝜋
2

))
2

+ (𝑅𝑄𝜔𝛼𝑠𝑒𝑛 (
𝛼𝜋
2

))
2 (4) 

 

Os valores dos parâmetros ajustados (R0, R, C e 𝛼) nas temperaturas analisadas para os 

circuitos equivalentes dos compostos RE2CuMnO6 (RE = Nd, Eu e Gd) estão ilustrados na 

Figura 36. É importante destacar que o valor real da capacitância (C) foi determinado utilizando 

a Eq. 4.17.  

 

Figura 36 Gráficos de R0, R, C e 𝜶 em função da temperatura para as cerâmicas RE2CuMnO6 (RE = Nd, 

Eu e Gd). 
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A Figura 36 apresenta os parâmetros ajustados do circuito equivalente em função da 

temperatura. Observa-se que: (i) As resistências R₀ (Ω) da amostra de Gd2CuMnO6 são mais 

elevadas que nas demais, com tendência de queda com o aumento da temperatura, o que 

justifica o maior afastamento dos arcos semicirculares em relação à origem. Para Nd2CuMnO6 

e Eu2CuMnO6, essa tendência não é evidente. (ii) As resistências R (kΩ) diminuem com a 

temperatura para todas as amostras, sendo mais altas em Nd2CuMnO6. Em baixas temperaturas, 

os valores de R de Gd2CuMnO6 superam os de Eu2CuMnO6, mas em altas temperaturas esses 

valores se aproximam. (iii) As capacitâncias C (nF) não apresentam variação monótona com a 

temperatura. Gd2CuMnO6 exibe os maiores valores, enquanto Eu2CuMnO6 apresenta os 

menores. (iv) O expoente 𝛼, associado ao CPE, mantém-se abaixo da unidade para todas as 

amostras, confirmando a natureza não-Debye do relaxamento. Nd2CuMnO6 apresenta os 

maiores valores de 𝛼 (mais próximos de 1), indicando menor desvio do modelo de Debye. Já 

Gd2CuMnO6, com 𝛼 < 0,9, exibe o maior desvio em relação a esse modelo. 

4.10 Análise das Propriedades Dielétricas em Função da Temperatura 

4.10.1 Comportamento da Constante Dielétrica ε′ em Função da Temperatura 

A Figura 37(a–c) mostra a variação da constante dielétrica real (ε′) com a frequência e 

a temperatura para os compostos RE2CuMnO6 (RE = Nd, Eu, Gd). Em baixas frequências, ε′ 

apresenta valores elevados, atribuídos à polarização de eletrodo [157] ou à polarização de carga 

espacial (interfacial), consideradas contribuições de origem extrínseca, esta última é descrita 

pelo modelo de Maxwell-Wagner (M-W) [58], envolvendo acúmulo de carga nos limites de 

grão. A 27 °C e 103 Hz, os valores de ε′ são ~3,484 (Nd), ~5,693 (Eu) e ~14,491 (Gd), 

decrescendo com a frequência e aumentando com a temperatura, conforme esperado [158]. Tal 

comportamento está relacionado à incapacidade dos dipolos de acompanhar o campo elétrico 

oscilante em altas frequências [44,58]. 
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Figura 37 (a–c) Gráficos da parte real da constante dielétrica em função da frequência para diferentes 

temperaturas e (d–f) da temperatura para diferentes frequências para amostra RE2CuMnO6 (RE = Nd, Eu 

e Gd). 

 

No entanto, a amostra Nd2CuMnO6 exibe comportamento anômalo: para f < 104 Hz, ε′ 

diminui com o aumento da temperatura acima de 132 °C. Além disso, apresenta uma variação 
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mais gradual de ε′ com a frequência, ao passo que Gd2CuMnO6 mostra uma queda mais 

acentuada. A dispersão dielétrica entre 106 Hz e 103 Hz a 27 °C é de ~7% (Nd), ~28% (Eu) e 

~80% (Gd), confirmando maior dispersão para Gd2CuMnO6. A 192 °C, essas variações são 

~8%, ~34% e ~50%, respectivamente. 

Na Figura 37, observa-se que ε aumenta continuamente com a temperatura para 

Eu2CuMnO6 e Gd2CuMnO6, diminuindo com a frequência em toda a faixa térmica analisada. 

Já para Nd2CuMnO6, ε apresenta uma anomalia dielétrica característica, com valor máximo 

em uma determinada temperatura, sugerindo uma possível transição ferroelétrica-paraelétrica 

[143,157,159–163].  

Apesar da simetria centrossimétrica Pbnm, os possíveis mecanismos que podem causar 

essa transição são: a distorção induzida por ligações Nd3+–O2− [160,161], interações Mn4+–O–

Mn3+ ou Cu2+–O–Cu3+ [159] e ordenamento de cargas Cu2+/Mn4+ [162], que podem gerar 

regiões polares. A reversão dessas regiões sob campo elétrico externo está associada à elevada 

ε. Em altas frequências, essa reversão é ineficaz, resultando em comportamento relaxado 

compatível com a natureza semicondutora do material [162]. 

O recíproco da constante dielétrica (1/) e a temperatura (Tm) correspondente ao valor 

máximo de  para materiais ferroelétricos relaxores seguem a proposta por Uchino e Nomura, 

descrita pela lei de Curie-Weiss modificada, conforma apresentado em [143,164]: 

 

1

𝜀′
−

1

𝜀𝑚
=

(𝑇 − 𝑇𝑚)𝛾

𝐶′
 (4.21) 

 

onde C′ é uma constante do material e γ é o coeficiente de difusão, o qual caracteriza a natureza 

da transição de fase dielétrica. Para uma transição de fase difusa, o valor de  encontra-se no 
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intervalo 1 < γ < 2; no caso de uma transição clássica, γ = 1; e para o relaxor ferroelétrico ideal, 

γ = 2 [165].  

A Figura 38 apresenta o gráfico de log(1/ε′-1/εm) vs. log(T-Tm), obtido para frequência 

de 500 Hz. O valor de γ, determinado por meio de ajuste linear utilizando a Eq. (4.21) foi de 

1,13. Esse resultado evidencia que a cerâmica de Nd2CuMnO6 apresenta uma transição de fase 

difusa pouco pronunciada, característica típica de materiais com comportamento relaxor. 

 

 

                     Figura 38 log(1/ε′-1/εm) vs. log(T-Tm) para frequência 500 Hz para a amostra de Nd2CuMnO6. 

 

A Figura 39 mostra a variação da constante dielétrica em função dos raios iônicos dos 

elementos das terra-raras, para as temperaturas fixas de 27 ºC e 192 ºC, sob uma frequência de 

103 Hz. Observa-se uma tendência clara aumento da constante dielétrica com a diminuição do 

raio iônico, indicando que os cátions menores favorecem maior polarização. Essa relação 

permanece consistente mesmo com a elevação da temperatura, sugerindo que o efeito do raio 

iônico sobre a resposta dielétrica é dominante em ambas as condições térmicas. 



120 
 

 

 

 

                           Figura 39 Constante dielétrica real em função do raio iônico RE (Nd, Eu e Gd). 

 

4.10.2 ''  f e tan  f Dependentes da Temperatura  

A Figura 40(a–f) mostra a variação da parte imaginária da constante dielétrica ('') e da 

tangente de perda dielétrica (tan) em função da frequência, para diferentes temperaturas e 

todas as amostras analisadas. Observa-se que ambos os parâmetros apresentam valores elevados 

em baixas frequências, diminuindo significativamente com o aumento da frequência, 

independentemente da temperatura. 

Comparando-se com os dados da Figura 37(a–c), verifica-se que (f) > (f) o que é 

atribuído à condutividade DC, que pode mascarar os efeitos de [44]. Nesse regime, destaca-se 

a polarização de (M-W) como o principal mecanismo atuante [44,166], caracterizada pela 
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dependência de 𝑓−1 em  [14], enquanto a contribuição do modelo de Debye tende a zero 

[167].  

 

Figura 40 Gráficos (a–c) da parte imaginária da constante dielétrica e (d–f) tangente das perdas dielétrica 

em função da frequência para as amostras de RE2CuMnO6 (RE = Nd, Eu e Gd). Os insets em (a–c) 

apresentam as inclinações das retas (em vermelho), obtidas do ajuste do log() vs. log(f). 
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Como discutido na seção 4.5, a inclinação da reta de log(ε′′) vs. log(f) fornece 

informações sobre o mecanismo de relaxação. Para relembrar, inclinações próximas de –1 

indicam predominância de M-W ou polarização interfacial, valores menores sugerem múltiplos 

mecanismos [44]. 

Nos insets da Fig 40(a–c), as inclinações obtidas entre 27 °C e 192 °C foram: ~ – 0,97 a 

–1 para Nd2CuMnO6, ~ –1 em toda a faixa de temperatura analisada de Eu2CuMnO6 e ~ – 0,85 

a – 0,96 para Gd2CuMnO6. Tais resultados indicam domínio do mecanismo M-W para as duas 

primeiras amostras e coexistência de processos adicionais para Gd2CuMnO6. Adicionalmente, 

o modelo de M-W não explica completamente o comportamento em altas frequências, 

sugerindo a presença de processos de relaxação adicionais nas cerâmicas da série RE2CuMnO6. 

Assim, de forma análoga ao que foi discutido na seção 4.5, podemos atribuir a constante 

dielétrica colossal em toda faixa de temperatura medida à combinação de mecanismos 

intrínsecos, como desordem catiônica e distorções nos octaedros, e fatores extrínsecos, como 

M–W, microestruturas eletricamente heterogêneas e presença de porosidade. 

O gráfico na Figura 41, representa a tangente de perdas dielétrica (tan) em função do 

tamanho do raio iônico dos elementos das terras raras, obtida a temperatura ambiente (27 ºC), 

nas frequências de 103 Hz e 106 Hz. Observa-se que a 106 Hz as tangentes das perdas são 

inferiores a 0,3 para todas as cerâmicas analisadas, com uma leve tendência de diminuição à 

medida que o raio iônico aumenta. Esse comportamento pode estar associado à redução do 

processo de condução e relaxações interfaciais em altas frequências, favorecida por maior 

ordenamento estrutural em composto com íon de maior raio. Por outro lado, em 103 Hz os 

valores de tan são significamente mais altos (< 2,3) e não segue uma tendência clara com raio 

iônico.  
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                       Figura 41 Gráfico da tangente das perdas dielétricas em função dos raios iônicos RE. 

 

Curiosamente, a amostra de Eu2CuMnO6, que apresenta um raio iônico intermediário, 

exibe a maior tangente de perdas dielétricas entre os compostos analisados nessa frequência. 

Esse comportamento pode estar relacionado a uma maior contribuição de efeitos interfaciais, 

associados à polarização de M-W, como evidenciado pelo inclinação igual a -1 no gráfico de 

log() vs. log(f). Esse tipo de polarização se manifesta de forma mais intensa em baixas 

frequências. Favorecendo o acúmulo de cargas nas interfaces [14].  

4.11 Estudo do Módulo Elétrico (M) em Função da Temperatura 

A Figura 42(a–f) mostra a variação dos módulos elétricos M e M em função da 

frequência, na faixa de 10 Hz a 1 MHz, em diferentes temperaturas, para as cerâmicas de 

RE2CuMnO6 (RE = Nd, Eu e Gd). 

A partir da Figura 42(a–c), é evidente que os valores de M′(f) tendem a zero em baixas 

frequências para todas as temperaturas examinadas. Este comportamento pode ser atribuído à 
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polarização interfacial ou dos eletrodos, que se torna irrelevante em baixas frequências, em 

razão da ausência de uma força restauradora que governa a mobilidade dos portadores de carga 

sob a ação de um campo elétrico aplicado [168]. Nesse intervalo de frequência, predomina a 

mobilidade de longo alcance dos portadores de carga [169]. 

Em frequências mais elevadas (> 102 Hz para Nd2CuMnO6 e > 1 kHz para Eu2CuMnO6 

e Gd2CuMnO6), observa-se uma dispersão em M, a qual pode ser atribuída ao processo de 

relaxação da condutividade. O aumento sigmoidal contínuo do valor de M com o aumento da 

frequência e da temperatura pode estar correlacionado à mobilidade de curto alcance dos 

portadores de carga [44]. Além disso, M tende a saturar em um valor assintótico máximo, 

especialmente nos dados obtidos em temperaturas mais baixas. Essa observação pode estar 

associada à natureza diminuta das forças que regem a mobilidade dos portadores de carga sob 

a ação de um campo induzido [44]. Observa-se também que as curvas se deslocam para 

frequências mais altas com o aumento da temperatura, e o valor de M diminui com a elevação 

da temperatura, decorrente do aumento da mobilidade dos portadores de carga [168,170]. 

A variação da parte imaginária do módulo M(f) em função da frequência, sob diferentes 

temperaturas para todas as amostras, é apresentada na Fig. 42(d–f). Observa-se que M(f) exibe 

picos bem definidos em uma frequência característica denominada fmax. Além disso, nota-se 

que a posição do pico fmax se desloca para frequências mais altas com o aumento da temperatura, 

um comportamento semelhante ao observado para M(f), o que indica a ocorrência de processos 

de relaxamento ativados termicamente nas amostras analisadas.  

Conforme esperado, uma exceção é observada na amostra de Nd2CuMnO6, conforme 

mostrado na inserção da Figura 42(d), destacada por setas menores. Entre 132 ºC e 162 ºC, essa 

amostra exibe um comportamento anômalo do tipo PTCR. Acima dessa faixa de temperatura, 

o comportamento típico NTCR, volta a predominar. 
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Figura 42 Gráficos dos módulos elétricos M e M em função da frequência para diferentes temperaturas 

para RE2CuMnO6. 
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Ao se traçar o log(fmax) em relação ao inverso da temperatura (1000/T), conforme 

mostrado na Figura 43, as energias de ativação das cerâmicas de RE2CuMnO6 foram 

determinadas por meio do ajuste das tendências lineares observadas em todas as amostras, 

utilizando a equação de Arrhenius [Eq.(4.19)]. Os valores obtidos para a energia de ativação 

foram de 0,44 eV e 0,164 eV para Nd2CuMnO6 (indicando a presença de dois regimes distintos 

de condução), 0,273 eV para Eu2CuMnO6 e 0,257 eV para Gd2CuMnO6.  

Destaca-se que, no intervalo de temperatura entre 132ºC e 162ºC, que corresponde à 

anomalia observada na amostra de Nd2CuMnO6, a inclinação negativa da tendência linear, 

resulta em um valor de energia de ativação aparentemente negativo. Este comportamento reflete 

uma mudança no mecanismo de condução elétrica, associada à ocorrência do efeito PTCR nesse 

intervalo térmico.  

 

 

                                                            Figura 43 Gráfico de log(𝒇𝒎𝒂𝒙
𝑴′′

) vs. 1000/T. 
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A Figura 44 apresenta os gráficos combinados de M′′ e Z′′ em função da frequência, sob 

temperatura fixa de 117 °C. Essa análise permite investigar o mecanismo de relaxação 

predominante, que pode ser associado à mobilidade de portadores de carga de curto ou longo 

alcance [15]. A diferença nas frequências dos picos de Z′′ e M′′ indica um relaxamento 

dominado por condução de curto alcance, caracterizando um desvio do modelo ideal de Debye 

[37]. Por outro lado, a coincidência desses picos sugeriria um mecanismo de condução de longo 

alcance. 

 

Figura 44 Gráficos combinados de Ze M em função da frequência para os materiais (a) Nd2CuMnO6, (b) 

Eu2CuMnO6 e (c) Gd2CuMnO6 para temperatura de 117ºC. 

 

Nas cerâmicas de RE2CuMnO6, os picos de Z′′ e M′′ ocorrem em frequências distintas, 

confirmando o caráter localizado da condução e reforçando a natureza não-Debye do 

relaxamento [38].  Esses resultados estão em acordo com o diagrama de Nyquist, discutido 

anteriormente, e com o modelo de circuito equivalente adotado na análise elétrica [39].  
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Adicionalmente, a amostra Nd2CuMnO6 apresenta menor separação entre os picos de 

Z′′ e M′′ em comparação às amostras de Eu2CuMnO6 e Gd2CuMnO6, sugerindo um desvio mais 

sutil do modelo de Debye e possível coexistência de mecanismos de condução de curto e longo 

alcance a 117 °C.  

4.12 Estudo da Condutividade Elétrica em Função da Temperatura 

Com o objetivo de compreender os mecanismos de transporte de carga nas cerâmicas 

RE2CuMnO6 (RE = Nd, Eu e Gd), foi realizada uma análise da condutividade elétrica, 

parâmetro crucial para correlacionar o movimento macroscópico e microscópico de íons e 

portadores de carga [58,155]. A condução elétrica é atribuída, principalmente, a saltos 

eletrônicos entre íons do mesmo elemento em diferentes estados de valência (Cu2+/Cu3+ e 

Mn3+/Mn4+) facilitados pela aplicação de um campo elétrico externo [152,155]. 

A Figura 45(a–c) apresenta a variação da parte real da condutividade AC (𝜎𝐴𝐶) em 

função da frequência (500 Hz a 1 MHz), para a faixa de temperatura entre 27 °C e 192 °C. 

Observa-se a presença de duas regiões distintas: uma de condutividade DC (𝜎𝐷𝐶) em baixas 

frequências, e outra de condutividade AC em altas frequências, separadas pela chamada 

frequência de salto [171]. 

 Os espectros permanecem quase constantes em baixas frequências, formando um platô 

associado à  𝜎𝐷𝐶 ( 103 Hz), cuja extensão varia com o raio iônico da terra rara, à medida que 

a temperatura aumenta, tais variações tornam-se mais evidentes. 

Na Figura 46, observa-se a condutividade AC a 1 MHz como função da temperatura. A 

amostra de Gd2CuMnO6 exibe maior condutividade em toda a faixa térmica, seguida por 

Eu2CuMnO6 e Nd2CuMnO6, refletindo uma correlação inversa entre condutividade e raio 
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iônico das terras raras. Destaca-se ainda, em Nd2CuMnO6, uma anomalia em torno de 162 °C, 

previamente discutida, atribuída a um possível comportamento metálico local. 

 

Figura 45 Condutividade real  em função da frequência para RE2CuMnO6 (RE = Nd, Eu e Gd) em várias 

temperaturas. A linha sólida em vermelho é o ajuste utilizando a equação de Jonscher. 

 

A condutividade AC obedece à Lei de Potência de Jonscher, dada pela equação [58]: 

 

𝜎𝐴𝐶 = 𝜎𝐷𝐶 + 𝐴(𝑇)𝑓𝑛(𝑇) (4.22) 
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onde 𝜎𝐷𝐶 representa a condutividade DC, que é um termo independente da frequência. A 

frequência é representada por f, e A(T) corresponde a um fator pré-exponencial que agora 

dependente da temperatura. Já o expoente n(T), que passa a ser sensível tanto à frequência 

quanto à temperatura, expressa o grau de interação dos íons móveis com o entorno da rede 

[172,173]. Valores de n < 1 indicam transporte com caráter translacional via saltos, enquanto n 

> 1 está associado a saltos localizados de pequena amplitude [174,175].  

 

Figura 46 Gráfico da condutividade 𝝈𝑨𝑪 em função da temperatura para os materiais Nd2CuMnO6, 

Eu2CuMnO6 e Gd2CuMnO6 em 106 Hz. 

 

O ajuste dos dados de condutividade AC da Figura 45, utilizando a Eq. (4.21), permitiu 

extrair os parâmetros 𝜎𝐷𝐶 e n. A variação do log(𝜎𝐷𝐶) com a temperatura é mostrada na Figura 

47(a) revelando aumento da condutividade DC com a temperatura, exceto para Nd2CuMnO6, 

que apresenta uma anomalia em torno de 162 ºC. As Figuras 47(b), (c) e (d) mostram as 

variações de n e do pré-fator A com a temperatura. Os valores de n permanecem abaixo de 1 

em todas as amostras, indicando que o transporte de carga ocorre por saltos com caráter 
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translacional. Esses resultados sugerem que diferentes modelos de condução podem ser 

considerados para descrever o mecanismo dominante nas cerâmicas RE2CuMnO6 [176,177] tais 

como: 

i) Tunelamento mecânico quântico (sigla em inglês, QMT); 

ii) Salto de barreira correlacionado (sigla em inglês, CBH); 

iii) Tunelamento de pequenos polarons não sobrepostos (sigla em inglês, NSPT); 

iv) Tunelamento de grandes polarons sobrepostos (sigla em inglês, OLPT). 

 

 

Figura 47 Gráfico (a) do 𝐥𝐨𝐠 (𝝈𝑫𝑪) e (b-d) do expoente n e do fator pré-exponencial A como função da 

temperatura para os materiais Nd2CuMnO6, Eu2CuMnO6 e Gd2CuMnO6. 

 

Segundo Maneesha et al. [176], o comportamento do expoente n com a temperatura 

permite identificar o mecanismo de condução: no modelo QMT, n é independente da 
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temperatura; no NSPT, n aumenta com a temperatura; no CBH, n diminui; e no OLPT, n 

apresenta um mínimo antes de voltar a crescer. Para Nd2CuMnO6 [Figura 47(b)], n exibe esse 

comportamento típico do modelo OLPT. Em Eu2CuMnO6, n diminui com a temperatura [Figura 

47(c)], compatível com o modelo CBH. Já em Gd2CuMnO6, n cresce até 132 °C e depois 

decresce [Figura 47(d)], sugerindo uma transição de NSPT (região I) para CBH (região II) com 

o aumento da temperatura. 

O gráfico na Figura 48(a) mostra a energia de ativação (𝐸𝑎
𝐷𝐶) determinada a partir do 

ajuste dos dados de condutividade DC utilizando a equação de Arrhenius: 

 

𝜎𝐷𝐶 = 𝜎0exp (−
𝐸𝑎

𝐷𝐶

𝑘𝐵𝑇
) (4.22) 

 

Essa energia de ativação representa a barreira mínima necessária para que um portador 

de carga localizado ultrapasse o potencial e realize um salto para um sítio vizinho [152,177],  

sendo 𝜎0 o fator pré-exponencial.  

 

Figura 48 Gráficos de 𝐥𝐨𝐠(𝛔𝐃𝐂) (a) em função de 1000/T e (b) em função de T-1/4 para RE2CuMnO6 (RE = 

Nd, Eu e Gd). 
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Os valores estimados foram 0,272 eV para Eu2CuMnO6 e 0,270 eV para Gd2CuMnO6, 

consistentes com a energia de ativação do salto de carga entre Mn3+ (𝑡2𝑔
3 𝑒𝑔

1) e Mn4+ (𝑡2𝑔
3 𝑒𝑔

0) 

[178]. Para Nd2CuMnO6, observa-se uma mudança na inclinação acima de 147 °C, indicando a 

transição entre dois mecanismos distintos. As energias de ativação calculadas são 0,183 eV (T 

< 147 °C), associada ao salto entre Mn3+ e Mn4+, e 0,44 eV (T > 147 °C), atribuída à condução 

via saltos entre Cu2+ (𝑡2𝑔
6 𝑒𝑔

3) e Cu3+ (𝑡2𝑔
6 𝑒𝑔

2) [179]. Esse aumento é explicado pela maior barreira 

energética imposta pelo orbital 𝑒𝑔
2 parcialmente ocupado do Cu3+, o que demanda maior energia 

para a transferência eletrônica.  

Aqui, os mecanismos de condução elétrica foram analisados com base no modelo de 

salto de alcance variável (VRH). Nesse contexto, o transporte elétrico ocorre por meio da 

migração de portadores de carga entre sítios localizados, separados por distâncias variáveis. A 

avaliação desses processos é realizada utilizando a abordagem de Mott, que descreve a 

condutividade elétrica por meio da seguinte relação [180]: 

 

𝜎𝐷𝐶 = 𝜎0
′exp (−

𝑇0

𝑇
)

1
4
 (4.23) 

 

onde 𝜎0
′  é um fator pré-exponencial e T0 é a temperatura de Mott. T0 é dado por [181]: 

 

𝑇0 =
18𝛽3

𝑘𝐵𝑁(𝐸𝐹)
 (4.24) 

 

onde N(EF) é a densidade de estados localizados próximo à energia de Fermi e 𝛽 é o 

comprimento de decaimento da função de onda do polaron [182]. Os valores de T0 foram 
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obtidos dos ajustes dos gráficos, representados por linhas retas na Fig. 48(b), utilizando a 

Eq. (4.23). 

Os valores de T0 estão resumidos na Tabela 18. A partir desses valores e adotando 𝛽 =

5Å−1, é possível calcular N(EF) por meio da Eq. (4.24), sendo os resultados apresentados na 

própria Tabela 18.  Agora podemos calcular a energia de ativação do VRH (Wh) e o intervalo 

de salto mais provável (Rh) usando as duas fórmulas a seguir [181,182]: 

 

𝑊ℎ =
1

4
𝑘𝐵𝑇 (

𝑇0

𝑇
)

1
4
 (4.25) 

 

 

𝑅ℎ = (
9

8𝜋𝛼𝑁(𝐸𝐹)𝑘𝐵𝑇
)

1
4
 (4.26) 

Tabela 18 Parâmetros obtidos por meio do ajuste utilizando o modelo VRH. (*) – Região I, (**) – Região II 

RE  T0 (108 K)  N(EF) (eV-1m-3)  Rh (Å)  Wh (eV) 

Nd 

 19,2 ± 7.8 (*)  1,36 × 1028 (*)  8,44 (*)  0,324 (*) 

 1,16 ± 0.17 (**)  22,5 × 1028 (**)  4,18 (**)  0,161 (**) 

Eu  4,92 ± 0.52  5,31 × 1028  6,01  0,231 

Gd  4,79 ± 0.25  5,45 × 1028  5,97  0,224 

 

Os valores correspondentes à temperatura ambiente (300 K) estão listados na Tabela 18, 

enquanto suas evoluções com a temperatura estão apresentadas nas Figuras 49(a) e 49(b). 

Observa-se claramente que os valores de Wh e Rh dependem da temperatura, indicando que o 
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mecanismo de condução das cerâmicas RE2CuMnO6 (RE = Nd, Eu e Gd) é do tipo VHR. Além 

disso, os resultados atendem aos critérios necessários para o modelo VRH, ou seja, W > kBT e 

𝛼𝑅 > 1 [181,183]. Os valores de Rh, à temperatura ambiente variam entre 5,97 e 8,44 Å, 

aproximadamente o dobro da distância da ligação Cu/Mn–Cu/Mn, que é de ~ 3,9 Å extraída do 

refinamento de DRX, o que sugere que os polarons nas cerâmicas RE2CuMnO6 são do tipo 

pequeno polaron [183].  

 

                      Figura 49 Dependência da temperatura de (a) Rh e (b) Wh de RE2CuMnO6 (RE = Nd, Eu e Gd). 

 

Em geral, o modelo de VRH é aplicado em regimes de baixas temperaturas (abaixo da 

temperatura ambiente), pois, nesse intervalo, a energia térmica é inferior à energia de desordem 

(como aquela proveniente de defeitos cristalinos), fazendo com que os portadores de carga 

realizem tunelamento quântico assistido por fônons para sítios localizados favoráveis, não 

necessariamente entre vizinhos mais próximos [182]. No entanto, os bons ajustes obtidos com 

esse modelo na faixa de temperatura estudada [veja a Figura 48(b)] indicam que a condução 
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por VRH de polarons localizados é o principal mecanismo de transporte nas cerâmicas de 

RE2CuMnO6.  

Na Tabela 19, são apresentadas as energias de ativação 𝐸𝑎
𝑍′′

, 𝐸𝑎
𝑀′′

 e  𝐸𝑎
𝐷𝐶, assim como 

os valores médios de (𝑊̅ℎ) ao longo da faixa de temperatura estudada para as cerâmicas 

RE2CuMnO6. Observa-se uma boa concordância entre os valores de 𝐸𝑎
𝑍′′

, 𝐸𝑎
𝑀′′

 e  𝐸𝑎
𝐷𝐶 para cada 

amostra, sugerindo que os processos de condução e o processo de relaxamento compartilham a 

mesma origem física. Em particular, nas amostras de Eu2CuMnO6 e Gd2CuMnO6 os valores 

das energias de ativação são bastante próximos, indicando mecanismos similares de 

relaxamento e condução. Além disso, verifica-se que 𝐸𝑎
𝐷𝐶~𝑊̅ℎ para todas as amostras, o que 

reforça a hipótese de que o mecanismo de condução nessas cerâmicas é dominado pelo modelo 

de VRH. 

 

Tabela 19 Uma análise comparativa do ajuste dos dados pelo modelo de Arrhenius para as energias de 

ativação 𝑬𝒂
𝒁′′

, 𝑬𝒂
𝑴′′

 e  𝑬𝒂
𝑫𝑪, e o modelo VRH, representado pelas energias 𝐖̅𝐡. (*) – Região I, (**) – Região 

II. 

RE  𝑬𝒂
𝒁′′

 (eV)  𝑬𝒂
𝑴′′

(eV)  𝑬𝒂
𝑫𝑪 (eV)  𝑾̅̅̅𝒉 (eV) 

Nd 

 0,48 (*)  0,44 (*)  0,44 (*)  0,389 (*) 

 0,144 (**)  0,164 (**)  0,183 (**)  0,192 (**) 

Eu  0,249  0,273  0,272  0,276 

Gd  0,269  0,257  0,270  0,274 

 

Além da dependência com a frequência, a condutividade AC também está relacionada 

à energia de ativação [163]. Os gráficos das Figuras 50(a), (b) e (c) exibem log(𝜎𝐴𝐶) em função 

de 1000/𝑇, permitindo a obtenção 𝐸𝑎
𝐴𝐶, por meio do ajuste utilizando equação de Arrhenius, 

de maneira análoga ao que é apresentado na Eq. (7). Os valores obtidos entre 42 °C e 132 °C, 
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apresentados na Figura 50(d) em função de log(f), indicam que o mecanismo de condução está 

associado ao salto de elétrons entre os íons Mn3+ e Mn4+ nas cerâmicas de RE2CuMnO6 (RE = 

Nd, Eu e Gd). 

 

 

Figura 50 (a–c) Gráficos de 𝐥𝐨𝐠(𝛔𝐀𝐂) em função de 1000/T, (d) 𝐄𝐚
𝐀𝐂 em função de 𝐥𝐨𝐠 (𝒇) para as cerâmicas 

de Nd2CuMnO6, Eu2CuMnO6 e Gd2CuMnO6. 

4. 13 Comportamento de Escala  

A Figura 51(a–i) mostram os gráficos normalizados de Z(f), M(f) e (f) em diferentes 

temperaturas para RE2CuMnO6. Todos os gráficos obedecem ao formalismo de escala, 

conforme escrito por [44,184,185]:  
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𝑍′′

𝑍𝑚𝑎𝑥
′′

= 𝐹 (
𝑓

𝑓𝑚𝑎𝑥
) (4.27) 

 

𝑀′′

𝑀𝑚𝑎𝑥
′′

= 𝐹 (
𝑓

𝑓𝑚𝑎𝑥
) (4.28) 

 

𝜎

𝜎𝐷𝐶
= 𝐹 (

𝑓

𝜎𝐷𝐶 ∙ 𝑇
) (4.29) 

 

onde F é uma função de escala, que geralmente se mostra independente da temperatura. A 

função de escala da Eq. (4.29) é conhecida na literatura como escala de Summerfield [185].  

Nas Figuras 51(a), (b) e (c), observa-se que os picos de relaxamento estão 

completamente sobrepostos em todas amostras, o que indica claramente que o mecanismo de 

relaxamento é independente da temperatura, ou seja, a natureza de escala do Z implica que o 

relaxamento mostra o mesmo mecanismo em toda a faixa de temperatura. Além disso, nota-se 

a formação de uma única curva mestra para o dimensionamento dos gráficos de Z diferentes 

temperaturas, reforçando essa independência térmica do processo de relaxamento [170].  

Já nas Fig. 51(d), (e) e (f), observa-se igualmente que os picos de relaxamento estão 

sobrepostos em todas amostras, sugerindo um mecanismo de relaxamento também 

independente da temperatura. No entanto, na amostra de Nd2CuMnO6 [Figura 51(d)], o gráfico 

colapsa em uma única curva mestra apenas para valores 𝑙𝑜𝑔(𝑓 𝑓𝑚𝑎𝑥⁄ ) ≤ 0,5; acima desse valor, 

observa-se um desvio em relação à curva mestra. Este comportamento indica que os diferentes 

processos de relaxamento que ocorrem em altas frequências não compartilham a mesma energia 

térmica de ativação, o que está em consonância com a análise da Figura 44, onde são 

identificadas duas energias de ativação distintas para essa amostra.  
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Figura 51 (a–i) Comportamento de escala de Z(f), M(f) e (f) em diferentes temperaturas da cerâmica 

(RE = Nd, Eu e Gd). 

  

Por outro lado, nas Figuras 51(e) e (f), os gráficos colapsam praticamente em uma única 

curva mestra, com exceção da amostra Eu2CuMnO6 a 27 ºC [Figura 51(e)], indicando que, no 

geral, os processos dinâmicos envolvidos são praticamente independentes da temperatura. 

Na Figura 51(g) correspondente à cerâmica de Nd2CuMnO6, verifica-se dos dados 

obtidos em diferentes temperaturas não colapsam em uma única curva mestra. Esse resultado 

ilustra claramente que os processos dinâmicos que ocorrem em diferentes frequências exigem 

diferentes magnitudes de energias de ativação térmica, evidenciando que os mecanismos de 

condução elétrica são dependentes da temperatura [184].  

Por fim, nas Figuras 51(h) e (i), onde os gráficos colapsam em uma única curva mestra 

(com exceção em 27ºC para a amostra de Eu2CuMnO6), infere-se que o processo dinâmico de 
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condução que ocorre em diferentes frequências necessita de praticamente a mesma energia de 

ativação térmica e/ou que a variação térmica da condutividade está também associada ao termo 

DC [44]. Em resumo, mecanismo de condução elétrica nesses materiais podem sofrer mudanças 

com a temperatura. 
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5 CONCLUSÕES 

Neste trabalho, foram investigadas as propriedades estruturais, vibracionais, dielétricas 

e elétricas das cerâmicas RE2CuMnO6 (RE = Nd, Eu e Gd), sintetizadas por reação em estado 

sólido. A análise por difração de raios X com refinamento de Rietveld confirmou uma estrutura 

ortorrômbica desordenada (grupo espacial Pbnm), consistente com o fator de estabilidade de 

Goldschmidt. Pequenas frações de fases secundárias foram detectadas, indicando limitações no 

método de síntese. As variações nos parâmetros de rede e no tamanho médio dos cristalitos 

(341,85 nm – Nd; 505,95 nm – Eu e 164,75 nm – Gd) refletem a influência dos diferentes raios 

iônicos das terras-raras. A amostra de Gd2CuMnO6 apresentou maior distorção octaédrica, 

associada a um efeito Jahn-Teller mais intenso. Análises com o programa SPuDS sugerem a 

presença de estados de valência mistos Cu2+/Cu3+ e Mn3+/Mn4+. A microestrutura revelou grãos 

entre 2,4 µm e 4,3 µm, com Gd2CuMnO6 exibindo os maiores grãos e Eu2CuMnO6 os menores. 

As densidades aparentes, avaliadas pelo método de Arquimedes, indicaram porosidades 

significativas, especialmente na amostra de Eu2CuMnO6, que podem afetar a resposta dielétrica 

e os mecanismos de polarização.  

As análises vibracionais por espectroscopias Raman e infravermelho indicaram que 

todas as amostras compartilham uma estrutura cristalina ortorrômbica desordenada com 

simetria Pbnm. Foram identificados 12 modos Raman e até 18 modos no infravermelho. 

Embora o cátion RE tenha influenciado mais os espectros no infravermelho, principalmente 

devido à contração dos lantanídeos, os efeitos da distorção Jahn–Teller, associados aos íons 

Cu2+/Mn3+, foram mais evidentes nos espectros Raman. Fônons polares de baixa frequência, 

relacionados à vibração dos cátions Cu/Mn em relação à rede octaédrica de oxigênio, 

contribuem para a constante dielétrica intrínseca (0), estimada em 21, 15,8 e 19 para 

Nd2CuMnO6, Eu2CuMnO6 e Gd2CuMnO6, respectivamente. Observou-se que 0 é 

essencialmente independente do raio iônico do cátion RE. As discrepâncias entre os valores de  
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cal teóricos (via relação de Clausius-Mossotti) e experimentais variaram de 17% a 35%, 

enquanto as polarizabilidades calculadas mostraram boa concordância com os dados 

observados. Estimativas das cargas efetivas de Born indicaram desvios médios de até 17% em 

relação às cargas iônicas nominais, em concordância com a literatura. 

Simulações atomísticas forneceram parâmetros estruturais e dielétricos em boa 

concordância com os valores experimentais, validando os modelos computacionais 

empregados. 

As medições de impedância em temperatura ambiente revelaram comportamento 

elétrico não-Debye, com picos bem definidos em Z″ indicando processos de relaxamento 

dielétrico e a presença de heterogeneidades internas, típicas de materiais cerâmicos 

policristalinos. Os diagramas de Nyquist mostraram que a resposta elétrica está 

majoritariamente concentrada nos grãos, sem contribuição significativa dos contornos de grão 

ou interfaces eletrodo-material. As resistências e capacitâncias associadas ao bulk não 

apresentaram correlação clara com o raio iônico, embora a cerâmica Gd2CuMnO6 tenha exibido 

capacitância superior, possivelmente ligada à polarizabilidade local ou a diferenças 

microestruturais. 

As amostras apresentaram constantes dielétricas colossais, atribuídas à combinação de 

mecanismos intrínsecos e extrínsecos, influenciados pela composição química, desordem 

catiônica e microestrutura. A análise conjunta de Z″ e M″ permitiu distinguir os mecanismos 

de transporte de carga de curto e longo alcance. A condutividade elétrica foi compatível com a 

de materiais semicondutores, enquanto distorções octaédricas locais demonstraram forte 

impacto na polarização extrínseca, refletindo-se nos altos valores de ′. Esses resultados 

reforçam o potencial dessas cerâmicas para aplicações em eletrônica, onde altas constantes 

dielétricas são desejáveis. 
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As análises de DRX em função da temperatura confirmaram a estabilidade da estrutura 

ortorrômbica desordenada de grupo espacial Pbnm para todas as amostras, sem transições 

estruturais globais. Observou-se expansão térmica anisotrópica: os parâmetros a e c 

apresentaram dilatação positiva, enquanto b exibiu uma contração térmica uniaxial, um 

comportamento inédito para esses tipos de perovskitas. As variações nos parâmetros de rede 

refletem a influência dos diferentes raios iônicos dos íons RE3+, mantendo-se consistentes ao 

longo da faixa térmica. A direção c mostrou maior sensibilidade à substituição iônica, com 

coeficiente de expansão 𝛼𝑐 positivamente correlacionado ao raio iônico, enquanto 𝛼𝑎 

apresentou leve tendência decrescente. Já 𝛼𝑏 revelou comportamento não linear, com expansão 

térmica negativa mais acentuada para cátions menores. Essas tendências também se refletem 

no volume da célula unitária (𝛼𝑉), indicando forte dependência estrutural do tamanho do íon 

RE3+. 

 As medidas elétricas confirmaram comportamento não-Debye em toda a faixa de 

temperatura, com resposta elétrica predominantemente associada aos grãos. A amostra 

Gd2CuMnO6 apresentou maior resistência e capacitância, enquanto Nd2CuMnO6 exibiu 

transição entre comportamentos NTCR e PTCR. As constantes dielétricas mostraram valores 

elevados com aumento da temperatura, com contribuição extrínseca dominante e tendência de 

aumento com a diminuição do raio iônico. A análise de ″ indicou a presença do mecanismo de 

polarização de Maxwell–Wagner, especialmente em baixas frequências. As perdas dielétricas 

foram menores a 106Hz, e mais elevadas a 103 Hz, com comportamento dependente da 

composição. A condutividade elétrica foi atribuída a saltos eletrônicos entre íons com diferentes 

estados de valência, com mecanismos variando conforme a amostra: OLPT para Nd2CuMnO6, 

CBH para Eu2CuMnO6 e transição NSPT–CBH para Gd2CuMnO6. O modelo de condução 

VRH ajustou-se bem aos dados experimentais. A análise de escala reforçou a complexidade e 

a sensibilidade térmica dos mecanismos de condução elétrica. 
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Este trabalho avançou significativamente a compreensão dos efeitos da composição 

química, da microestrutura e do comportamento térmico anisotrópico sobre as propriedades 

dielétricas e elétricas das perovskitas RE2CuMnO6 (RE = Nd, Eu, Gd), evidenciando sua 

potencial aplicabilidade em dispositivos eletrônicos de alto desempenho, especialmente em 

contextos que exigem materiais com constante dielétrica elevada e estabilidade térmica 

estrutural. 
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6 PERSPECTIVAS 

Considerando as propriedades investigadas neste trabalho, as próximas etapas 

recomendadas são: 

• Realizar medidas magnéticas detalhadas para determinar com precisão as temperaturas 

de transição magnética das amostras. 

• Avaliar o efeito magnetocalórico, visando explorar possíveis aplicações em refrigeração 

magnética. 

• Realizar medições de espectros Raman em faixas de baixas e altas temperaturas, visando 

entender de maneira mais aprofundada as alterações vibracionais associadas às 

transições estruturais e magnéticas. 
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