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Resumo

Neste trabalho, foram estudadas as propriedades estruturais, vibracionais, dielétricas e elétricas
de ceramicas policristalinas RE2CuMnOg (RE = Nd, Eu e Gd), sintetizadas por reagdo em estado
solido. A caracterizacao por difragdo de raios X em p6 (DRXP) confirmou a presenga de uma
estrutura ortorrdmbica desordenada (Pbnm) em todas as amostras. A microestrutura ¢ a
densidade foram avaliadas por microscopia eletronica 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-quantico de quatro pardmetros permitiram a extracdo dos fonons
polares e a extrapolacdao da constante dielétrica estatica (o) ser extrapolada para a regido de
micro-ondas, a qual se mostrou independente do raio id6nico de RE. Simula¢des atomisticas
forneceram parametros estruturais e dielétricos consistentes com os dados experimentais. A
espectroscopia de impedancia revelou comportamento nao-Debye, com predominio da
polarizacdo interfacial do tipo Maxwell-Wagner, responsavel pelos altos valores de €'. A
analise dos diagramas de Nyquist apontou a resposta elétrica centrada nos graos, e os resultados
indicaram condugao tipica de semicondutores. A analise estrutural dependente da temperatura
mostrou expansao térmica negativa inédita no parametro . Medidas dielétricas e elétricas em
fun¢do da temperatura reforcaram o carater nao-Debye e revelaram coeficiente de resisténcia
de temperatura negativo para EuzCuMnOs e GdoCuMnOg. A amostra de Nd2CuMnOg
apresentou um coeficiente de resisténcia de temperatura positivo, comportamento andmalo
associado a um carater metalico local e a uma possivel transi¢ao ferroelétrica-paraelétrica. Por
fim, a andlise da condutividade elétrica e do comportamento de escala possibilitou a
identificacdo dos mecanismos de transporte de carga dominantes, evidenciando que o

mecanismo de condugdo elétrica nesses materiais pode sofrer mudangas com a temperatura.

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

Impedancia, Constante Dielétrica.



Abstract

In this work, the structural, vibrational, dielectric and electrical properties of polycrystalline
RE>CuMnOs (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 (go) 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 &'. 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 Eu;CuMnOgs and Gd2CuMnOs. The
Nd>CuMnOs 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 INTRODUCAO

Os 6xidos de perovskitas duplas (do inglés Double Perovskite Oxides, DPOs), com
formula geral A4>2B'B"'Og, representa uma ampla classe de ceramicas avancadas, com
propriedades fisico-quimicas versateis e ajustaveis. Nessa estrutura, o sitio 4 € ocupado por
cations divalentes ou trivalentes, tais como Ca®*, Ba*", Sr**, La*", Bi*", entre outros, que
apresentam maiores raios i0nicos e coordenam-se com 12 oxigénios em uma geometria do tipo
cubica. Os sitios B’ ou B”, localizados no centro do octaedro BOs, sao usualmente ocupados
por metais de transicdo 3d ou 4d, ou ainda por elementos da série dos lantanideos, os quais
possuem pequenos raios idnicos [ 1-4]. Devido a significativa flexibilidade quimica da estrutura
perovskita dupla, diversas substitui¢des podem ser realizadas nos sitios 4, B" e B”, o que
possibilita a formacdo de uma grande variedade de compostos € o ajuste de uma ampla gama

de propriedades fisicas.

Entre os DPOs, os compostos que exibem caracteristicas multiferrdicas e potenciais
efeitos magnetoelétricos t€ém despertado especial interesse da comunidade cientifica, sobretudo
por seu alto potencial para aplicagdes tecnoldgicas emergentes, como o desenvolvimento de
dispositivos de memoria magnética, miniaturizagdo e densificagdo do armazenamento de dados,

além de avancos na spintronica [5—10].

As perovskitas duplas da familia RE2B'B"O¢ (RE = terras-raras, B'= Co ou Nie B" =
Mn) té€m sido extensivamente investigadas, em razao da rica diversidade de propriedades fisicas
que apresentam. Entre essas, destacam-se a magnetorresisténcia (MR) [11,12], a constante
dielétrica colossal (CDC) [13,14], o efeito magnetodielétrico (MD) [15,16], o efeito
magnetocalorico (MC) [17,18], a multiferroicidade [19,20], € o comportamento vidro de spin

[21-23], entre outras. Tais propriedades sao amplamente influenciadas pelos raios i6nicos RE
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das terras-raras e pelos estados de valéncia dos cations B’ ¢ B”, que determinam o grau de ordem
ou desordem cationica nos sitios octaédricos da estrutura [24]. De fato, a ordenagdo cationica
B'/B" nem sempre ¢ completa, sendo bastante comum a presenga de ordenamento parcial entre

o0s cations, o que afeta significativamente as propriedades funcionais do material [25-27].

Investigacdes por espectroscopia Raman dependente da temperatura, realizadas em
compostos RE-NiMnOg com RE = Nd, Gd e Y observou-se a presenga de acoplamento spin-
fonon cuja magnitude ndo depende do raio idnico das terras raras [28,29]. Por outro lado, em
materiais como La;CoMnQOs [30] e Gd2CoMnOg [31], Y2CoMnOs [32], foram observadas
anomalias no acoplamento spin-fonon, frequentemente atribuidas ao grau de ordem/desordem
cationica, influenciado pelas diferencas de carga e tamanho i6nico entre os metais de transi¢ao

envolvidos.

Além disso, estudos de espectroscopia no infravermelho realizados em ceramicas como
LaxCoMnOg [33,34], Gd2CoMnOs € Y2CoMnOg [35] revelaram que as propriedades dielétricas
intrinsecas e os fonons polares podem ser analisados por meio da extrapolagdo da fungdo
dielétrica complexa na regido de micro-ondas (microwave, MW). Tais estudos mostraram que
os valores da constante dielétrica extrapolada sdo praticamente independentes tanto do raio
10nico das terras raras quanto do tamanho médio das particulas. Segundo R.X. Silva et al. [34],
os efeitos extrinsecos foram atribuidos como os principais responsaveis pelo comportamento

da constante dielétrica colossal (CDC) observado em La,CoMnOQe.

Em materiais cerdmicos, tanto fatores intrinsecos quanto extrinsecos influenciam
significativamente as propriedades dielétricas. Os fatores intrinsecos estdo associados as
caracteristicas estruturais do composto, como simetria cristalina e ordenamento cationico,
enquanto os fatores extrinsecos envolvem aspectos fisicos e quimicos, tais como a presenca de

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

comportamento dielétrico do material [36,37].

Nesse contexto, estudos conduzidos por S. Yanez-Vilar et al. [38], investigaram a
influéncia da ordenagdo cationica Mn/Co no sitio B'/B” da perovskita La;MnCoOs,
demonstrando que diferentes graus de ordenamento podem resultar em variagdes marcantes nas
propriedades elétricas e dielétricas. Especificamente, observou-se que a amostra com maior
desordem catidonica apresentou constante dielétrica significativamente mais elevada em
comparagdo a amostra mais ordenada. Tais resultados evidenciam que a desordem cationica
desempenha um papel crucial no comportamento dielétrico desses materiais, contribuindo para
mecanismos de polarizacdo interfacial, como o efeito de Maxwell-Wagner (M-W) [39], os
quais se tornam particularmente relevantes em materiais com microestruturas eletricamente

heterogéneas.

Nos ultimos anos, as perovskitas duplas livres de cobalto e niquel t€ém emergido como
uma nova classe de materiais promissores, devido as suas propriedades fisicas e quimicas
peculiares, tais como acoplamento ferrimagnético [40], ferroeletricidade, efeito
magnetoelétrico (ME) [41] e efeito MC [42,43]. Entretanto, os estudos experimentais
envolvendo ions de cobre (Cu) no sitio B de perovskitas a base de manganitas ainda sao bastante
limitados. Os primeiros compostos da série RE2CuMnOg (RE = La, Nd—Tm ) foram sintetizados
em 1993 por M. K. Anderson et al., via reagao em estado solido [24]. Naquele estudo pioneiro,
os autores relataram que todos os compostos obtidos cristalizavam em estruturas ortorrombicas
desordenadas (grupo espacial Pbnm), com excecdo do composto LaCuMnOg o qual foi
inicialmente descrito como ctibico com arranjo do tipo "rock salt" para os cations B. Contudo,
os autores nao descartaram a possibilidade de uma simetria monoclinica, devido a semelhanga
dos niimeros atomicos de Cu (29) e Mn (25), que dificulta a diferenciacdo por difracdo de raios

X.
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Desde entdo, outros membros da familia RE>CuMnOs (RE = terras-raras) [44-56] tém
sido sintetizados por diferentes rotas, e apresentam estruturas com simetrias ortorrdmbicas
desordenadas (Pbnm) ou monoclinicas ordenadas (P2:/n). Esses compostos tém demonstrado
potencial para aplicagdes em dareas como catalise, sensoriamento, dispositivos eletronicos
baseados em spin [51] e refrigeracdo magnética via efeito magnetocalorico [46,47]. Além disso,
apresentam propriedades relevantes como desempenho eletroquimico satisfatorio [52,54],

efeitos MD de natureza intrinseca e extrinseca [56], € magnetorresisténcia [45].

Ha evidéncias de que a desordem catidnica nos sitios B'/B” exerce um papel
significativo na modulacdo das propriedades magnéticas desses materiais. Nos estudos
conduzidos por Y. Zhang et al.[46], compostos da familia RE,CuMnOs (RE = Gd, Dy, Ho e
Er), caracterizadas por desordem catidnica no sitio B’/B”, exibiram propriedades magnéticas
em temperaturas criogénicas. Na perovskita Pr,CuMnQOs os autores atribuiram a formagao de
uma fase magnética congelada em baixas temperaturas a presenga de interagdes
ferromagnéticas (FM) e antiferromagnéticas (AFM) de curto alcance, que atuam de forma

2+/3+ e Mn3+/4+

concorrente, devido a desordem atdmica e aos ions de valéncia mista (Cu ) no sitio

B'/B" [56].

As propriedades dielétricas e elétricas foram investigadas nas perovskitas RE2CuMnOg
(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 10> em toda a faixa de
frequéncias analisada, enquanto a condutividade elétrica, também em temperatura ambiente,
foi de ~2x10* S/m para o composto La>CuMnOQs. Por outro lado, no trabalho de Palakkal et al.
[50], observou-se que a constante dielétrica intrinseca desse mesmo composto era da ordem de
20 em toda a faixa de frequéncias para temperaturas abaixo de 50 K, aumentando para um valor
de aproximadamente 4 x10° proéximo a temperatura ambiente, evidenciando um comportamento

de CDC, o que indica contribuicdo extrinseca significativa. Nesse mesmo trabalho, a



17
resistividade elétrica em temperatura ambiente foi de ~ 6,7x1072 m/S o que corresponde a uma
condutividade elétrica de ~14 S/m. Por sua vez, para a cerdmica de ProCuMnOg [56], a

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

7,4x103 S/m.

A presenca de ions Cu?" (3d°) ou Mn** (3d*), ativos do efeito Jahn-Teller (J-T), nos
sitios B’/B"”" dessas perovskitas exerce influéncia significativa sobre suas propriedades
estruturais, magnéticas e dielétricas. Por exemplo, no estudo conduzido por Guo et al. com a
amostra de La;CuMnOg [51], a resistividade elétrica variou entre ~10* e 10> m/S ao longo de
toda a faixa de temperatura investigada, o que resulta em uma condutividade elétrica entre ~10*
e 10° S/m. Os autores atribuiram esse comportamento elétrico incomum ao efeito Jahn-Teller,

responsavel por um forte acoplamento elétron-fonon.

Além do efeito Jahn-Teller associado aos ions Cu®** e Mn**, como observado, por
exemplo, em PrFeo sMno 502,95 [57], a desordem cationica também pode favorecer a localizagao
de portadores de carga. Nesses casos, a condutividade elétrica foi atribuida a um mecanismo de
conducdo por salto (hopping) entre estados eletronicos localizados, evidenciando a atuacgao
conjunta da desordem estrutural e do acoplamento elétron-fonon nas propriedades de transporte

dessas perovskitas.

Embora as perovskitas duplas da familia RE2CuMnOg (RE = Nd, Eu e Gd) tenham
despertado crescente interesse devido as suas propriedades multifuncionais, incluindo
comportamentos magnéticos, elétricos, dielétricos e MD, os estudos voltados a investigacao
detalhada de suas propriedades dielétricas, tanto intrinsecas quanto extrinsecas, ainda sdo
limitados. Ademais, a literatura existente concentra-se predominantemente em um Unico
composto dessa série, o que evidencia uma lacuna significativa no entendimento das inter-

relagdes entre estrutura cristalina, composi¢ao quimica e resposta dielétrica.
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Nesse contexto, a substituicao sistematica do cation RE por diferentes ions de terras-

raras surge como uma abordagem estratégica e promissora para elucidar os mecanismos que
governam o comportamento dielétrico desses materiais. Tal substituicdo permite avaliar como
o tamanho i6nico, a distor¢do estrutural induzida e as interagdes entre sub-redes influenciam a
resposta elétrica e polarizavel do sistema. Além disso, a caracterizacdo das propriedades
estruturais em fun¢do da temperatura fornece informagdes cruciais sobre possiveis transigdes
de fase, distor¢cdes da rede cristalina e modulagdes na simetria local, que podem estar

diretamente relacionadas a variagdes no comportamento dielétrico.

Assim, a combinagao entre estudos estruturais realizados tanto a temperatura ambiente
quanto em fun¢do da temperatura, junto a medi¢des dielétricas em ambas as condigdes e ao
longo de uma ampla faixa espectral, contribui para uma compreensdo mais abrangente dos
mecanismos fisicos envolvidos, permitindo estabelecer correlagdes diretas entre as

propriedades estruturais e funcionais ao longo da série RE2CuMnOe.

A Figura 1 ilustra o espectro eletromagnético, destacando as diferentes faixas de
frequéncia e seus respectivos dominios fisicos. As medidas de impedancia realizadas neste
trabalho abrangem o intervalo de 10 Hz a 1 MHz, inserindo-se na regido de radiacdo nao-
ionizante, que compreende desde ondas extremamente baixas (até ~30 kHz) até ondas de radio
(de ~30 kHz a centenas de MHz). Dentro desse intervalo, diversos mecanismos fisicos podem
contribuir para a polarizagdo elétrica do material. Em frequéncias mais baixas (10 Hz a alguns
kHz), predominam os efeitos de polarizagdo interfacial (ou de M-W), decorrentes da
acumulacdo de cargas elétricas em interfaces de graos ou entre fases distintas. Com o aumento
da frequéncia, ganha relevancia a contribuicdo da polarizagdo orientacional (ou dipolar),
associada a reorientagdo de dipolos permanentes ou induzidos [58]. Adicionalmente,
fendmenos de relaxagdo elétrica e a movimentagdo 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 regidio do infravermelho (10> a 10'* Hz), também
evidenciada na Figura 1, foi explorada por meio de espectroscopia Optica, visando a
identificagdo dos modos fonon-polares ativos, os quais contribuem significativamente para a
constante dielétrica do material. A partir dos dados espectroscopicos de refletividade no
infravermelho (RI), realizamos uma extrapolagio para a faixa de micro-ondas (10° a 10'2 Hz),
empregando modelos dielétricos classicos, como o0 modelo semi-quéntico de quatro parametros.
Essa extrapolacdo permite estimar a constante dielétrica estitica ou intrinseca (&),
correspondente ao limite de baixa frequéncia da funcao dielétrica, fortemente influenciada pelos

modos vibracionais de baixa energia.

Assim, a integracdo entre as medigdes de impedancia (10 Hz — 1 MHz) e os dados
espectroscopicos na regido do infravermelho permite uma caracterizacdo abrangente da
resposta dielétrica dos compostos RE>CuMnQOs ao longo de um amplo intervalo espectral. Essa

abordagem multipla escala possibilita correlacionar os diferentes mecanismos de polarizagao
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elétrica atuantes, desde os processos interfaciais e de acimulo de carga em baixas frequéncias,

até as vibragdes de rede associadas a fonons Opticos de baixa energia em altas frequéncias.

Além das contribuigcdes classicas de polarizagdo interfacial ou M-W, dipolar
(orientacional) e eletronica, a resposta dielétrica total desses materiais também pode ser
significativamente influenciada por fatores estruturais extrinsecos e intrinsecos, como o
tamanho médio dos graos, a presenga de defeitos estruturais (por exemplo, vacancias de
oxigénio), a desordem nos sitios cristalograficos B'/B"" (Cu/Mn), e as distor¢des locais da rede
induzidas por substituicdes quimicas ou efeitos térmicos [36,38,39]. Essas caracteristicas
estruturais, especialmente quando moduladas com a temperatura, podem alterar a simetria local,

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

Portanto, a analise conjunta das respostas espectroscopicas e dielétricas permite nio
apenas mapear os regimes dominantes de polarizacdo ao longo do espectro eletromagnético,
mas também compreender como a estrutura cristalina, a microestrutura e a dinamica da rede
influenciam a permissividade elétrica efetiva dos compostos RE>CuMnQe. Tal abordagem ¢
essencial para desvendar os mecanismos fundamentais que regem o comportamento funcional

dessas perovskitas duplas, com vistas a sua potencial aplicacdo em dispositivos multifuncionais.

Assim, o presente trabalho de tese esta organizado em capitulos conforme descrito a

seguir.

No Capitulo 2, apresenta-se a fundamentagao tedrica, abordando os principais conceitos

relacionados a estrutura.

O Capitulo 3 descreve os materiais, os métodos de sintese e as técnicas de caracterizagao
empregadas, incluindo difracao de raios X (DRX), microscopia eletronica de varredura (MEV),
espectroscopias Raman e no infravermelho, espectroscopia de impedancia elétrica, além dos

métodos computacionais de simulacao atomistica empregados para obtencao dos parametros da
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rede cristalina e para estimativa das constantes dielétrica estaticas, permitindo a comparagao

com os dados experimentais.

No Capitulo 4, sdo apresentados e discutidos os resultados experimentais e
computacionais. Inicialmente, realiza-se a analise estrutural em temperatura ambiente por meio
de DRX ¢ MEV. Em seguida, sdo abordadas as propriedades vibracionais, com base nos
espectros Raman e de refletividade no infravermelho, também obtidos a temperatura ambiente.
A analise dos espectros infravermelhos permitiu identificar os modos fonon-polares ativos, cuja
contribui¢do para a constante dielétrica estatica (ou intrinseca) foi avaliada por meio do modelo
semi-quantico de quatro parametros. Esse modelo considera explicitamente as frequéncias dos
modos fonons Opticos transversais (TO) e longitudinais (LO), bem como suas respectivas
larguras de banda (damping), possibilitando uma descricdo precisa da resposta dielétrica na
regido de fonon e a extrapolagdo para o limite de baixa frequéncia. Dessa forma, é possivel
quantificar a influéncia da dindmica vibracional da rede na permissividade elétrica dos

materiais.

Este capitulo inclui ainda uma secdo dedicada aos resultados de simula¢des atomisticas, bem
como a analise do espectro de impedancia elétrica em temperatura ambiente, a partir da qual
sdo determinadas a constante dielétrica real (¢') e parte imagindria (¢'"), além das perdas
dielétricas (tan 6), da condutividade elétrica AC, além da identificacdo dos mecanismos de
polarizacdo predominantes responsaveis pelos elevados valores da constante dielétrica

observada.

Nas se¢des subsequentes, apresenta-se inicialmente a caracterizagdo estrutural em
funcdo da temperatura, com destaque para o célculo dos coeficientes de expansdo térmica
linear. Dentre os resultados obtidos, observa-se que o parametro de rede b apresenta um

comportamento de expansao térmica negativa, fendmeno inédito até o momento para esse tipo
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de composto, o que contribui de forma significativa para o entendimento das correlagdes entre

estrutura e propriedades fisicas.

Em seguida, ¢ realizada a andlise do comportamento dielétrico dependente da
temperatura, com base em medig¢des de espectroscopia de impedancia sob diferentes condi¢des
térmicas. Essa abordagem permite identificar os mecanismos de polarizagdo elétrica atuantes e
suas possiveis correlagdes com a microestrutura e as caracteristicas estruturais previamente

discutidas.

O Capitulo 5 apresenta as conclusdes gerais do trabalho, sintetizando os principais
achados e destacando suas contribui¢des cientificas no contexto do estudo de materiais

multifuncionais.

Por fim, o Capitulo 6 propde perspectivas para investigagdes futuras, com o objetivo de
ampliar o conhecimento sobre as propriedades funcionais dos compostos RE>CuMnOs e

explorar seu potencial em aplica¢des tecnoldgicas.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

Neste capitulo, serd apresentada uma revisdo bibliografica sobre os compostos do tipo
perovskita. Inicia-se com um breve historico, abordando desde as perovskitas simples até a evolugdo

para estruturas mais complexas, com énfase nas perovskitas duplas.

2.1 Perovskitas

O mineralogista russo Gustav Rose descobriu o titanato de calcio (CaTiO3) em 1839,
que apos estudar sua estrutura o nomeou como perovskita (do inglés 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 sdo uma classe de

compostos com formula geral proxima ou derivada da composi¢cao ABXs.

A familia das perovskitas ABX3 ¢ formada por compostos i6nicos, onde, geralmente, 4
¢ um cation grande, B ¢ um cation de tamanho médio e X ¢ um anion, os anions X sao

frequentemente ions de oxigénio.

A diversidade de perovskita e compostos em camadas semelhantes a perovskita pode
ser entendida em termos de sua estrutura idealizada que ¢ cubica (grupo espacial Oj — Pm3m,
com Z =1), que segundo Megaw [61], a estrutura perovskita ideal ¢ chamada de aristotipica
devida a sua alta simetria, conforme ¢ adotada para SrTiOs3 (titanato de estroncio) a temperatura
ambiente. Existem duas maneiras gerais de descrever essa estrutura. A primeira, representada
na Figura 2(a), coloca ions 4 nos cantos da célula unitaria (posicao no sitio de Wyckoff 1a (0,
0, 0)). Os ions B ficam no centro (posi¢ao no sitio de Wyckoff 1b (1/2, 1/2, 1/2)) coordenado
por 6 anions X e formam um octaedro regular (posi¢cdo no sitio de Wyckoff 3¢ (1/2, 1/2, 0);

(1/2, 0, 1/2); (0,1/2,1/2)). A segunda descri¢ao, comumente usada para discussdes sobre as
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propriedades quimicas e fisicas das perovskitas, traduz a origem da célula em ions B (Figura

2(b)).

Os ions 4 grandes estdo localizados no centro da célula unitaria e sdo cercados por 12
ions X em um arranjo cuboctaédrico. Esta estrutura ¢ visualizada como uma matriz de octaedros

BXs que compartilham cantos [62].

(b)

Figura 2 Protoétipo de uma perovskita ciibica ideal (aristotipica) de formula ABX3 (4, B = cation, X= 4nion).
(a) fons A (bolas azuis) localizados nos cantos da célula unitiria e o ion B (bola verde) localizado no centro

do sitio octaédrico formado pelos Anions.

No entanto, para que a simetria cubica seja preservada, o didmetro i0nico do cation 4
deve corresponder a cavidade entre os octaedros BXes. Contudo, a perovskita cubica ideal ¢
relativamente incomum a temperatura ambiente, podendo gerar outras estruturas de menor
simetria. Essas estruturas de menor simetria derivadas da estrutura aristotipica sdo chamadas
de heptotipicas. A observacao das estruturas heptotipicas esta intimamente relacionada ao fator

de tolerancia definido por Goldschmidt [63]:

1 7ry+ry

t=——- 2.1



25

onde 7,4, 15 € Ty sdo, respectivamente, os raios idnicos dos atomos formadores da perovskita
ABX3. O fator de tolerancia permite estimar o grau de desvio da estrutura geométrica ideal.
Para uma estrutura ctbica ideal £ = 1. No caso de uma estrutura ctbica real, ¢ assume um valor
proximo de 1. Usualmente, a estrutura perovskita ¢ formada quando o fator de tolerancia esta
entre 0,8 a 1. Para valores do fator de tolerdncia dentro da faixa 0,8 < ¢ < 1, a estrutura sofre
tensdes, fator que gera distor¢des estruturais que sdo compensadas pela inclinagdo dos

octaédricos BX¢ e, consequentemente, novas simetrias aparecem.

As novas simetrias sdo conectadas a simetria ctbica por relagdo de subgrupo. Com t >
1, o cation 4 ¢ muito grande e a deformagdo causada pela incompatibilidade do raio ndo pode
ser aliviada pela inclinagdo octaédrica [4]. As principais distor¢des estruturais responsaveis pela
reducdo de simetria das estruturas do tipo 4BOs sdo: (i) inclinagdes dos octaedros BOs, (ii)
rotacdes dos octaedros relativos uns aos outros, (ii1) deslocamentos do ion B dentro dos
octaedros [64]. Geralmente, sao as rotacdes dos octaedros BOs em torno dos trés eixos cubicos
que tém o efeito de maior importancia na quebra de simetria aristotipica. Existem 23 padrdes

de rotagdes possiveis que sao descritas pela notacdo de Glazer [64,65].

Nesta notacao, as rotacdes em torno de cada eixo sdao expressas por dois parametros: o
primeiro representado por letras a, b € ¢, indica a magnitude da rotagdo sobre os eixos [100],
[010] e [001]. Assim, rotagdes desiguais nos trés eixos possuem representacao abc. A repetigao
das letras significa magnitudes iguais nas rotagdes. Como exemplo a representacdo aac
significa rotagdes iguais nos eixos [100] e [010], diferindo no [001]. Ja o segundo parametro,
representado pelos simbolos +, — e 0 sobrescritos nas letras abc, indica se as rotagdes sdo em
fase (+), fora de fase (—) e sem rotacdo (0), respectivamente, em relacdo as camadas de octaedros
adjacentes. A Figura 3(a) ilustra a estrutura cubica ideal sem rotagdo, enquanto as Figuras 3(b)

e 3(c) representam as rotacdes octaédricas em fase e fora de fase, respectivamente.
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Figura 3 Perovskitas com diferentes sistemas de rotagdes ao longo da diregio c: (a) ideal a®a’a’, (b) a’a’c* e

(¢) a’a’c”. Os cations do sitio 4 estdo em vermelho escuro, os cations do sitio B e seus poliedros de
coordenacio em azul e os anions do sitio X em verde. A célula unitiria em cada sistema é o quadrado de

linha preta. Ref. [66].

2.2 Perovskitas Complexas do tipo 42B'B"'Os

A estrutura cristalina da perovskita simples ABO3 pode ser manipulada através das
combinagdes de ions de tamanhos, cargas e massas diferentes (cations A’ ¢ 4"; B’ ¢ B"') nos
sitios 4 e B, dando origem as perovkitas complexas, cuja foérmula estequiométrica
Ay A]_,ByBi_,03. Assim, as perovskitas complexas possibilitam uma gama muito grande de

novos materiais com varias propriedades fisicas e aplicagdes tecnologicas.

Em virtude da grande variedade de perovskitas complexas, nessa tese restringimos a
analise ao caso em que y =1 e x = 0.5, 0 que nos leva a férmula geral AB; B s05. Nesse caso,
ha uma propor¢do equimolar entre os cations B’ e B" no sitio B da estrutura perovskita. Essa
composi¢ao pode representar tanto perovskitas desordenadas, quando ndo ha ordenamento entre
os cations B’ e B”, quanto perovskitas duplas ordenadas, frequentemente descritas pela férmula

A>B'B"'Og, quando ha um ordenamento desses cations na estrutura cristalina.

No caso das perovkistas complexas do tipo 42B"'B"’Os, o fator de tolerancia ¢ € redefinido

como [52]:
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Perovskitas desordenadas 4B'0s5B''0503, ou seja, quando os ions B’ e B” sdo
aleatoriamente distribuidos no sitio B, apresentam a mesma estrutura aristotipica cubica
pertencente ao grupo espacial Pm3m e heptotipica pertencente ao grupo espacial Pbnm,

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

Figura 4 (a) Sub-rede desordenada de simetria ciibica Pm3m sem inclinacdes dos octaedros, (b) sub-rede

desordenada de simetria Pbnm com inclinacées dos octaedros. Adaptada da referéncia [24].

A partir das rotagdes dos octaedros da estrutura aristotipica podem originar 14 estruturas
heptotipicas, sdo relacionadas por transicdes 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 transi¢des de fases de primeira ordem, enquanto as linhas

continuas representam uma transicao de fase de segunda ordem, respectivamente.
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Figura 5 Diagrama esquemitico das simetrias acessiveis a simetria aristotipica Pm3m através de transicées
de fase de primeira (linhas tracejadas) e segunda (linhas continuas) ordens, para perovkistas complexas

AB'05B"0503:. Ref. [69].

Quando os ions B’ e B” estdo ordenadamente distribuidos no sitio B, varias distribui¢des
sdo obtidas entre os ions B’ e B/, tais como alternincia de um cétion B’ e um cétion B"”" (ordem
1:1) e a alternancia de um cétion B’ a cada dois cations B”" (ordem 1:2). Na primeira, ordem
1:1, ocorre uma distribuicdo alternada de ions B’ e B" nos sitios antes ocupado por B ao longo
dos eixos cristalinos. Este tipo de ordenamento ¢ amplamente conhecido como ordenamento
rock salt [24]. Nesse caso, a célula unitaria ¢ duplicada nas trés diregdes cristalograficas em
comparagao com a perovskita simples, sendo representada como A2B'B"'Og, e possui simetria

aristotipica cubica de face centrada Fm3m [4] e heptotipica de grupo espacial P 2,/n (ver

Figuras 6(a) e 6(b)).
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Figura 6 (a) Sub-rede rock salt ou ordenada de simetria ciibica Fm3m sem inclinacdes dos octaedros, (b)

sub-rede ordenada de simetria P 2, /n com inclina¢des dos octaedros. Adaptada da referéncia [24].

Vale ressaltar, que ha possibilidade de formacgdo de uma fase mista constituida por

dominios ordenados e desordenados.

Na Figura 7 temos as relagdes de grupo e subgrupo, mediante transi¢des de fase de
primeira (linhas tracejadas) e segunda (linhas continuas) ordem, segundo critérios de Landau-

Lifshitz [67,68], para as perovskitas de ordenamento 1:1 [69,70].
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Figura 7 Diagrama esquematico das relacdes de grupo e subgrupo da simetria aristotipica Fm3m através
de transicées de fase de primeira (linhas tracejadas) e segunda (linhas continuas) ordens, para perovkistas

complexas 4:B'B"'Og. Ref. [69].

Um terceiro cendrio possivel seria um ordenamento na forma de camadas, na qual
camadas com cations B’ ¢ alternado com as camadas com cations B”', formando um arranjo
ordenado na forma de camadas, conforma ilustra a Figura 8. O composto LaxCuSnO¢ tem
arranjo na forma de camadas, cuja simetria ¢ monoclinica de grupo espacial P 2;/m [24]. Na
Tabela 1, estdo resumidos o tipo de subrede, tamanho da célula unitaria, sistema cristalino e

grupo espacial da perovskita dupla do tipo 42B'B"'Oe.

Figura 8 Arranjo na forma de camadas dos cations B’ e B” [71].
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Tabela 1. Informacdes cristalograficas para perovskitas duplas 4:B'B"'Og [24].

Tamanho da célula Grupo
Tipo de subrede Sistema cristalino

unitaria espacial

la, x la, X 1a, cubica Pm3m

Desordenada
\/Eap X \/Eap X 2a, ortorrombica Pbnm
cubica de face _
2a, X 2a, X 2a, Fm3m
Rock salt centrada

\/Eap X \/Eap X 2a, monoclinica P2,/n

Camadas 2a, X 2a, X 2a, monoclinica P2,/m

Apesar de amplamente desejado e necessario a manifestagdo de propriedades
interessantes, o ordenamento dos octaedros das estruturas perovskitas ndo ¢ uma caracteristica
alcancada de forma trivial. Anderson et al. [24], enumeram dois fatores importantes para a
formacao de ordenamento nas perovskitas complexas: a diferenca de raios i0nicos entre os ions

B’ e B" e, de forma mais determinante, a diferenca de carga entre esses ions.

O ordenamento dos octaedros se torna um comportamento dominante quando a
diferenca de carga entre os ions B’ e B"" ¢ maior que dois e a distribuigdo aleatoria dos mesmos

¢ favorecida para valores menores que dois.

No caso das perovskitas duplas do tipo RE2B'MnQOs (sendo RE um elemento de terra
rara ¢ B’ = Co, Ni ou Cu), observa-se que, dependendo do método de sintese, da temperatura e
do tempo de tratamento térmico, essas fases sdo geralmente indexadas como estruturas
ortorrombicas desordenadas (grupo espacial Pbnm) ou monoclinicas ordenadas (grupo espacial
P2,/n), podendo eventualmente adotar fases romboédrica ou tetragonal [72]. Em certos casos,
essas perovskitas exibem simultaneamente regides com diferentes graus de ordenamento

cationico [73,74].
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Embora, at¢é o momento, ndo haja evidéncias diretas da coexisténcia de regides
ordenadas e desordenadas em perovskitas RE>CuMnQs, andlises de Espectroscopia de
fotoelétrons excitados por raios X (XPS) indicam a presenga de estados de valéncia mistos para
os cations Cu?*/Cu*" e Mn**/Mn*" [52,56], o que pode sugerir a formacio de regides localmente
ordenadas e desordenadas, devido a flutuagao eletronica ¢ a instabilidade estrutural associada a

esses estados mistos [4].
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Sintese das amostras

Os trés compostos policristalinos RE>CuMnQOs (RE = Nd, Eu e Gd) foram obtidos pelo
método de reagao de estado solido convencional em atmosfera comum, usando os 6xidos RE>O3
(99,9%, Sigma-Aldrich), CuO (99%, Dindmica) e MnO2 (99%, Sigma Aldrich) como reagentes

de partidas, a partir da equagdo estequiométrica:

RE>03 + CuO + MnO; — RE>CuMnOg. 3.1

As misturas em proporgdes estequiométricas dos reagentes de partida foram moidas com
alcool polivinilico (sigla em inglés: PVA) com concentra¢do de 5% usando-se pistilo e um
almofariz de 4gata por 10 a 15 minutos. Para cada composi¢do (~ 1 g) de 6xidos misturados,
foram prensados a 3 toneladas por 5 min em pastilhas de 13 mm de didmetro e calcinados em
quatro estagios 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
estagio de calcinacdo as amostras foram remoidas e pastilhadas. Apds atingir a temperatura
final, as trés amostras foram moidas e novamente calcinadas a 1100°C por 12h, para garantir a
consolidacdo das fases dos materiais. A Figura 9 demonstra as etapas do método de sintese

implementado, organizadas em forma de fluxograma.

Todas as amostras foram sintetizadas no Laboratério de Sintese de Ceramicas
Avangadas (LSCA), localizado no prédio das Pos-graduacdes do Centro de Ciéncias Exatas e

Tecnologia (CCTE) da UFMA (Sao Luis-MA, Brasil).
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Figura 9 Fluxograma com as etapas do método de sintese implementado.
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3.2 Difracao de Raios-X

As fases e as estruturas cristalinas das ceramicas de RE2CuMnOg foram identificadas
por difracdo de raios X em pd (DRXP) a temperatura ambiente, usando um difratdmetro D8
Advance (Bruker), com radiacio Cu-K, (A = 1,5406 A), operando a 40 kV/40 mA e equipado
com o detector linear LynxEy. As andlises foram realizadas na Central Multiusuario de Pesquisa
em Materiais e Biossistemas (CeMatBio), localizado no prédio das Pos-Graduagdes do CCTE
da UFMA (Sao Luis-MA, Brasil). Os padroes de difragdo foram coletados de 15° a 90° (20)

com passo 0,02° e tempo de aquisi¢do de 0,5 seg/passo.

Os difratogramas obtidos foram comparados com dados da literatura extraidos do banco
de dados internacional ICSD (Inorganic Crystal Structure Database, FIZ Kalsruhe and NIST)
(ICSD# 291465) [75] para Gd2CuMnOQOs, (ICSD# 157392) [76] para Eu2CuMnOg e (ICSD#
15719) [77] Nd2CuMnOg. Medidas em fun¢do da temperatura foram realizadas na faixa de 303
a 873 K, sob atmosfera de ar, utilizando uma camara de temperatura Anton-Paar, modelo HTK

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

GSAS-II [78].

3.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEYV)

Para andlises das caracteristicas microestruturais, as ceramicas, no formato de pastilhas,
foram fraturadas para permitir a observacdo da secdo transversal. As superficies fraturadas
foram examinadas por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), utilizando o equipamento
Zeiss modelo EVO 15 equipado com um detector EDS XFlash 410-M da Bruker. As andlises
foram realizadas na Central Multiusuario de Pesquisa em Materiais e Biossistemas (CeMatBio),

localizada no prédio das Pés-Graduacdes do CCTE da UFMA (Sao Luis-MA, Brasil).
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3.4 Densidade Fisica

As densidades aparentes (peyp) das cerdmicas RE2CuMnOg (RE = Nd, Eu e Gd) foram

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

a densidade p,,,, por meio da seguinte equagdo [79]:

Pexp = X Ph,0 3.2

m; —my

onde py, o € a densidade da 4gua destilada; m, € a massa das cerdmicas no ar, enquanto m;, € a
massa das cerdmicas na agua destilada. As massas m; e m, foram medidas a temperatura
ambiente utilizando uma balanca analitica (AUY 220, SHIMADZU) com precisdo de *
0,0001 g. A densidade da dgua destilada py, o, também a temperatura ambiente foi determinada
com auxilio de uma micropipeta calibrada de 1000 L com precisao de + 30uL. As porosidades

foram calculadas a partir da seguinte expressao:

P(%) = (1 _ pﬂ) x 100 33

PDRX

onde pprx sd0 as densidades tedricas obtidas por meio da técnica de DRX. As densidades
relativas podem ser extraidas com o auxilio da Eq. (3.3). Essas medidas foram realizadas no
Laboratorio de Sintese de Ceramicas Avangadas (LSCA) localizado no prédio das Pos-

Graduacgdes do CCTE da UFMA (Sao Luis-MA, Brasil).
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3.5 Espetroscopia Raman

Os espectros Raman foram obtidos & temperatura ambiente usando um espectrémetro
triplo Horiba/Jobin — Yvon, modelo T64000, operando em modo Uinico, com as fendas ajustadas
para uma resolucdo inferior a 2 cm™. O instrumento foi equipado com um detector de
dispositivo de carga acoplada (CCD) refrigerado com N> liquido. Uma linha verde de 532,0 nm
de um laser de estado solido (LAS-532 100-HREV), operando a 14 mW, foi empregada para
excitacdo. Para focalizar a luz nas amostras, foi utilizado um microscopio Olympus com uma
lente objetiva (100x, WD = 0,15 mm). Os espectros foram adquiridos em diferentes pontos nas
superficies das amostras, com nove aquisi¢des de 30 segundos realizada em cada ponto e dentro
da faixa de dispersdo espectral. As medidas foram realizadas no Laboratorio de Espetroscopia
Vibracional e Impedéancia (LEVI), localizado no prédio das Pds-Graduagdes do CCTE da

UFMA (Sao Luis-MA, Brasil).

3.6 Refletividade no Infravermelho

Os espectros de refletividade infravermelho dos corpos ceramicos polidos foram obtidos
usando um espectrometro de Fourier Transform Nicolet (modelo Nexus 470), na faixa de
frequéncia 504000 cm™. Para a regido espectral do infravermelho médio (550-4000 cm™),
foram usados um divisor de feixe KBr:Ge e um detector DLATGS. Para a regido do
infravermelho distante (<600 cm™), foram utilizados os seguintes acessorios: divisor de feixe
de substrato solido e detector DLATGS. Ambas as regides espectrais de infravermelho
utilizaram uma fonte Globar (l1ampada de carbeto de silicio) como fonte de infravermelho para
coletar os dados sob purga de nitrogénio, levando em consideragdo uma média de 32 varreduras
e uma resolucdo espectral de 4 cm™. As medidas foram realizadas no Laboratério de
Espetroscopia Vibracional e Impedancia (LEVI), localizado no prédio das P6s-Graduagdes do

CCTE da UFMA (Sao Luis-MA, Brasil).
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3.7 Detalhes Computacionais

Foram efetuados calculos atomisticos cldssicos com o coédigo GULP (em inglés
General Utility Lattice Program) [80—82] para minimizar a energia da rede de RE>CuMnOQOe.
As interagdes de curto alcance de dois corpos foram modeladas pelo conhecido potencial de

Buckingham U;; dado por
Ti: C::

onde A;j, p;j € C;j sdo parametros ajustaveis ¢ 13; € a distancia entre os fons i € j. Todos os
cations foram modelados por um modelo de ions rigido, com a sua carga de valéncia fixada
como RE*", Cu*" e Mn*', enquanto um modelo de casca [83] foi aplicado aos ions de oxigénio.
Este modelo de casca descreve um ion formado por um nucleo (de carga X) ligado por um
potencial harmodnico de um corpo (de constante elastica k) a uma casca sem massa (de carga

Y). Todos os parametros potenciais sao apresentados na Tabela 2.

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

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

Buckingham de dois

A(eV) p(A) C(eV A%) Referéncias

corpos
Nd*" - 0% 1379,900 0,3601 0,0 [84]
Eu’" — O* 1358,000 0,3556 0,0 [84]
Gd*" - 0% 1336,800 0,3551 0,0 [84]
Cu* - 0* 3860,600 0,2427 0,0 [85]
Mn*" — O* 3087,826 0,2642 0,0 [86]
0> - 0% 25,41000 0,6937 32,32 [87]

Modelo de casca de um
k(eV/A?) X(le) Y(le)
corpo
0% 42,00 0,513 -2,513 [85,87]

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

retirada de [85].

3.8 Espetroscopia de Impedéncia

As medigdes de espectroscopia de impedancia (Impedance Spectroscopy — 1S) foram
realizadas tanto a temperatura ambiente quanto em func¢do da temperatura, na faixa de 27°C a
192°C, utilizando um analisador de resposta de frequéncia Solartron 1260 acoplado a uma
interface dielétrica Solartron 1296. Os experimentos foram conduzidos usando uma
configuracdo de dois eletrodos na faixa de frequéncia de 10 Hz a 1 MHz, com aplicagdo de um
sinal AC de 20 mV. Antes das medicdes, as superficies 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 medi¢des foram
realizadas no Laboratério de Espetroscopia Vibracional e Impedancia (LEVI), localizado no

prédio das Pos-Graduagdes do CCTE da UFMA (Sao Luis-MA, Brasil).



40

4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Propriedades Estruturais a Temperatura Ambiente
4.1.1 DRXP a Temperatura Ambiente

A Figura 10(a—c) apresenta a evolu¢do dos padrdes de difragdo das amostras
RE>CuMnOs (RE =Nd, Eu e Gd) com o aumento da temperatura de calcinagdo. O insef na parte
superior a direita destaca a evolucdo dos picos principais a medida que a temperatura de
calcinagdo aumenta. As estabilizagdes das fases principais das amostras sao alcangadas apds
dois tratamentos térmicos consecutivos a 1100° C. Com o tratamento térmico em temperaturas
superiores, como 1200°C e 1250°C, as fases secunddrias nas amostras tornam-se

progressivamente mais pronunciadas, embora ndo estejam representadas aqui.

Os padroes de DRXP para amostras RE2CuMnOg (RE = Nd, Eu e Gd) estdo ilustrados
na Figura 11. Todas as amostras foram indexadas como estruturas ortorrombicas desordenadas,
pertencentes ao grupo espacial Pbnm (n° 62), também conhecido como grupo espacial padrao
Pnma. A distingdo entre Pbnm e Pnma esta relacionada apenas a escolha da orientacdo dos

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

Os padrdes de DRXP apresentados na Figura 11 estdo em concordancia com as
estruturas cristalinas previamente reportadas na literatura. [44,46,52]. No inset da Figura 11,
observa-se que as posicdes dos picos mais intensos das fases estdo deslocadas em direcdes a
angulos de difracdo mais elevados. Além disso, esses picos tornam-se progressivamente
divididos a medida que o raio idnico rzy do cation RE no sitio correspondente diminui
(seguindo a ordem 71y4 > 15y > Teq)- NO presente caso, tais deslocamentos dos picos mais
intensos, associados a redu¢do do raio i6nico RE, sdao considerados apenas indicativos relativos

de variagdes nos parametros da rede do material [89], conforme sera discutido mais adiante.
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Figura 10 (a), (b) e (c) Evolucdo dos padroes difatométricos das amostras RE:2CuMnQOs com aumento da
temperatura de calcinagdo. O inset na parte superior a direita mostra detalhes da evolucido dos picos

principais com o aumento da temperatura de calcinagio.

Os asteriscos na Figura 11 indicam a presenca de picos adicionais de difracdo, os quais

estdo associados as fases secundarias EuxCuQOs, Gd2CuO4 ¢ CuO nas amostras EuoCuMnOes,
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Gd>CuMnOg e Nd>CuMnOg respectivamente. A presenca da fase secundaria nas amostras
EuyCuMnOg e Gd2CuMnOg € evidenciada por um pico localizado em 26 =~ 32°, enquanto na

amostra Nd>CuMnOsg, a fase CuO ¢ identificada por um pico em 26 ~ 35°.

A
gvad

32.5 33.0 33.5 34.0 GdchMnOG

x Eu,CuMnO,

Intensidade (u.a.)

Nd,CuMnO,

30 45 60 75 90
26 (°)

Figura 11 Padroes de DRX das amostras de RE:2CuMnOQOe. O inset na parte superior a direita mostra uma

-
19

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

secundarias.

A Figura 12(a—c) apresenta os padrdes de DRXP, as reflexdes correspondentes as fases
principal e secundaria, bem como as estruturas cristalinas dos trés compostos, obtidas a partir
do refinamento de Rietveld realizado com o programa GSAS-II [78]. Os indices de Miller dos
principais picos de maior intensidade também foram identificados. Pequenas fragdes de fases

secundarias do tipo RE>CuOs4 (RE = terra-raras), previamente detectadas nas perovskitas
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Eu,CuMnOg e GdoCuMnOg, foram igualmente observadas na amostra SmyCuMnQOs, em

concordancia com relatos anteriores sobre compostos similares obtidos por sintese em estado

solido [24].
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Figura 12 Refinamento de Rietveld dos padrées de DRX das trés amostras: (a) Nd2CuMnOQs, (b)

Eu2CuMnOQOg, (¢) Gd2CuMnOgs e o inset de (a), (b) e (c) exibe suas estruturas cristalinas.
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Adicionalmente, a presenca de uma pequena fragdo de CuO, também foi observada no
Nd>CuMnOs, de forma semelhante ao que foi reportado para a amostra de LaxCuMnOg
sintetizada pelo método de Pechini [51]. Nao foi possivel eliminar ou reduzir significativamente
a fase secundaria durante o processo de sintese, o que evidencia uma limitagdo inerente a rota
por reagdo em estado so6lido. Estudos conduzidos por Zhang et al. [46], também relataram a
presenca significativa de fases secundarias em amostras obtidas pelo método sol-gel. Por
exemplo, na amostra de Gd2CuMnOQOs, os autores identificaram uma fragao de 5,84% de Gd.Os,
enquanto na amostra de Er,CuMnOgs foi detectada uma quantidade ainda maior, com até 11,56%

de Er,CuMnOs.

Os parametros estruturais, as posicoes atdmicas, as fragdes das fases principal e
secundaria, bem como os fatores de qualidade do refinamento Rietveld para os compostos
RE>CuMnOs (RE = Nd, Eu e Gd), estdo resumidos na Tabela 3. Os valores dos fatores de
qualidade indicam boa concordancia entre os dados experimentais e os ajustes teoricos,
evidenciada especialmente pelos valores de y* proximos de 1 [90]. Esses resultados confirmam
que todas as amostras RE2CuMnOgs (RE = Nd, Eu e Gd) cristalizam em uma estrutura
ortorrombica desordenada, na qual os cétions de cobre (Cu) e manganés (Mn) compartilham,

de forma estatistica, o mesmo sitio cristalografico B [56].

Além disso, a auséncia de picos de reflexdo correspondentes ao plano (011) nos
difratogramas (ver Figura 12), em 26 ~ 19,80°, descarta a simetria monoclinica P2;/n, em
conformidade com estudos anteriores [24,91,92]. Observa-se ainda que os parametros de rede
a e ¢, assim como os volumes das células unitarias, diminuem com a redu¢ao do raio i6nico do
ion terra-rara. Por outro lado, o pardmetro de rede » aumenta com a diminui¢do do ion terra-
rara, comportamento consistente com os resultados reportados por Zhang et al. [46], nas

perovskitas RE2CuMnOgs (RE = Gd, Dy, Ho e Er).
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A Tabela 4 apresenta as distancias interatdmicas e os angulos de ligagao dos compostos
RE>CuMnOs (RE = Nd, Eu e Gd), obtidos a partir do refinamento estrutural pelo método de
Rietveld. Os ions de terras raras (RE) encontram-se coordenados a oito &tomos de oxigénio, em
contraste com os 12 esperados para uma coordenacdo ideal em estruturas de simetria mais
elevada (ver Figural3(a)). Por sua vez, os metais de transi¢do, cobre € manganés, apresentam

a coordenacdo octaédrica tipica, com seis dtomos de oxigénio ao redor de cada cétion (ver

Figura 13(b)).

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

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

Composto Nd2CuMnOQgs Eu2CuMnOs Gd2CuMnOs

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

Parametros da célula

a(A) 5,4354(2) 5,3500(2) 5,3244(2)
b (A) 5,5977(2) 5,6825(2) 5,6979(2)
c(A) 7,5989(2) 7,4592(2) 7,4385(3)
a=B=v(°) 90 90 90
V (A% 231,20(1) 226,81(1) 225,67(2)
Densidade (g/cm?) 7,2246 7,5907 7,7846
Posicao atomica
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 172 172 1/2
y 0 0 0
z 0 0 0
Ol 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
02 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
Microtensoes (€) 0,264(7) % 0,211(8) % 0,188(1) %
Fracao da fase principal 94,5(3) wt. % 96,01(2) wt. % 95,5(3) wt. %
Fragado da fase secundaria CuO Eu,CuOg4 Gd>CuOg4
5,4(3) wt. % 3,99(2) wt. % 4,4(3) wt. %
Ry (%) 4,88% 4,44% 3,54%
Rwp (%) 6,22% 5,55% 4,49%
x 1,55 1,17 1,37

(a) __ (b)

Figura 13 (a) Coordenacio do ion RE; (b) coordenacio dos cations Cu/Mn, incluindo as inclinacdes apicais

e basais dos octaedros.

A reducao no numero de coordenacgdo (NC) dos ions terras-raras ¢ atribuida a inclinagao

dos octaedros BOs, a qual provoca o deslocamento de parte dos 4&tomos de oxigénio para fora
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da primeira esfera de coordenagdo (EC). Esse efeito leva a diminui¢do do NC efetivo dos ions

RE e, consequentemente, a uma redu¢do da simetria estrutural dos compostos RE2CuMnOg

[93,94].

Segundo a proposta de Woodward [95], em perovkistas complexas de formula geral
A2B'B"Os, qualquer atomo de oxigénio situado a uma distancia superior a 3,00 A do céation 4

pode ser considerado fora da sua EC.

A estabilidade estrutural do composto RE2CuMnOg pode ser avaliada por meio do fator
de tolerancia de Goldschmidt (7), definido pela Eq. (2.2) e reescrito em fungdo dos respectivos
raios 10nicos: Tgg, 7o, Tcy € Tmn que correspondem aos raios dos ions de terras-raras, oxigénio,
cobre e mangangs, respectivamente, presentes na estrutura das perovskitas duplas RE>CuMnOe.
De acordo com a literatura, valores de t < 0,97 indicam que a estrutura cristalina tende a assumir

simetria monoclinica ou ortorrombica [96].

Neste trabalho, os valores de ¢ foram calculados com base nos raios 16nicos propostos
por Shannon [97], considerando coordenagdo oito para os ions terras-raras, conforme discutido
anteriormente. Os raios utilizados foram: ryg3+=1,10 A, 75,3+ = 1,06 A e 7;43+=1,05 A. Com
isso, os valores obtidos para os fatores de tolerdncia foram 0,874, 0,857 e 0,853 para

Nd2CuMnOs, EuzCuMnOg e Gd2CuMnOg, respectivamente.

Observa-se que o fator # decresce com a reducdo do raio i6nico do céation de terras-raras,
0 que pode estar relacionado a crescente distor¢do da rede ao redor do sitio RE, tornando o
ambiente estrutural menos simétrico. Esses resultados corroboram a conclusdo que os todos os
compostos RE2CuMnOg cristalizam em uma estrutura ortorrombica desordenada, conforme

também indicado pelos dados de DRXP [52].
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Tabela 4 Distancias e angulos de ligacdes, distor¢des dos octaedros Aqg, distor¢des ortorrombicas s, e soma

de valéncia das ligacdes, determinadas a partir do refinamento de Rietveld para os compostos de

RE>CuMnQg (RE = Nd, Eu e Gd).

Parametros Nd2CuMnOQOgs Eu2CuMnOs Gd2CuMnOs
Fator de Tolerancia (t) 0,874 0,856 0,853
Distancia das ligacdes (A)
RE-O1 2,329 (25) 2,276 (18) 2,25 (4)
RE-O1 2,468 (18) 2,382 (17) 2,40 (4)
RE-02 (x2) 2,540 (23) 2,319 (14) 2,349 (20)
RE-02 (x2) 2,572 (24) 2,531 (15) 2,452 (21)
RE-02 (x2) 2,663 (28) 2,616 (15) 2,63 (3)
(RE-0) 2,543 (24) 2,448 (15) 2,444 (16)
Cu/Mn-Ol1 (x2) 1,959 (6) 1,947 (5) 1,949 (12)
Cu/Mn-02 (x2) 1,978 (28) 2,020 (17) 1,942 (24)
Cu/Mn-02 (x2) 1,99 (3) 2,053 (16) 2,10 (3)
(Cu/Mn-0) 1,976 (21) 2,006 (12) 1,998 (18)
Angulos de ligacdes (°)
Cu/Mn-0O1-Cu/Mn (apical) 151,7 (16) 146,5 (10) 145 (3)
Cu/Mn—0O2—Cu/Mn (basal) 158,9 (16) 146,7 (9) 149 (12)
(x) = (Cu/Mn-0-Cu/Mn) 155,3 (16) 146,6 (9) 147 (7)
Média dos angulos de inclinacio
() 12,5° 16,7° 16,5°
Distorc¢ao dos octaedros
Ad 4,2x107 4,9x10* 1,4x1073
Distorc¢oes ortorrombicas
s 0,0294 0,0601 0,0677
Soma de valéncia da ligacao (u.v.)
RE™ 2,64 3,08 3,07
Cu*'/Cu’* 2,63/3,13 2,43/2,90 2,52/3,002
Mn*"/Mn** 3,28/3,35 3,04/3,10 3,15/3,21
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Os angulos de inclinacdo dos octaedros foram calculados utilizando seguinte expressao
¢ = (180° —x)/2, onde x ¢ o angulo de ligagdo da estrutura (Cu/Mn—O—Cu/Mn). Foram obtidos
respectivamente para os compostos Nd2CuMnOs, EuuCuMnOg € Gd2CuMnOg os valores 14,5°,
16,8° e 17,5°, na diregdo 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 (¢) sendo, portanto, 12,5°, 16,7° ¢ 16,5°.

As distor¢des octaedros A4, dos compostos deste trabalho, apresentadas na Tabela 4,
sdo menores do que os valores reportados para Pr,CuMnOg (6,8 x 107%) [56], La2CuMnOg (9,4
x 10) [50], LaMnO; (3,3 x 107) [98], bem como para compostos da série REMnOs [99],
Conforme indicado na mesma tabela, 0 Gd2CuMnOs apresenta a maior distor¢do octaédrica

entre as amostras analisadas, em comparagao as ceramicas Nd2CuMnOs € EuyCuMnOs,,.

Segundo Aswathi et al. [56], distor¢des significativas nos octaedros em relagdo a
geometria ideal, sdo atribuidas, principalmente, ao efeito Jahn-Teller (J-T), ativado pelos
cations Cu®" (t2g’e’) € Mn>" (teeq'). No entanto, as pequenas distor¢des observadas nas
amostras deste estudo podem ser associadas a presenca dos cations Cu®>" e Mn**, fons que ndo

apresentam efeito J-T, o que pode contribuir para uma menor distor¢ao estrutural.

As distor¢des ortorrombicas foram calculadas utilizando a expressao s = 2(b — a)/(a +
b). Conforme pode ser observado na Tabela 4, a distor¢do ortorrdmbica aumenta a medida que

o0 raio i6nico do ion terra-rara diminui, sendo mais acentuada no composto GdCuMnOe.

A determinacdo dos estados de valéncia foi realizada por meio do método da valéncia
de ligacdo (bond valence sum — BVS), utilizando o programa SPuDS [100]. Os resultados
indicam que os ions terras-raras presentes nas perovskitas estudadas encontram-se no estado de
valéncia 3+. Para os metais de transicdo Cu e Mn, os célculos consideram possiveis estados de
valéncia mistos: Cu**/Cu** e Mn>**/Mn**. Os valores obtidos pelo método BVS confirmam esse

comportamento, sugerindo que ambos os cations apresentam carater de valéncia misto.
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Esse resultado ¢ corroborado por dados de espectroscopia de fotoelétrons excitados por
raios X (sigla em inglés XPS) previamente reportados para a perovskita dupla ProCuMnOs, 0s

quais indicam a coexisténcia dos estados Cu**/Cu** e Mn*/Mn*" [56].
4.1.2 Analise morfologica através de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A Figura 14(a—c) apresenta as microestruturas da secdo transversal das pastinhas
fraturadas, obtidas por microscopia eletronica de varredura (MEV), para os materiais ceramicos
RE>CuMnOs (RE = Nd, Eu e Gd) a temperatura ambiente. A presenca de graos de tamanhos
variados confirma a natureza policristalina das amostras. Os tamanhos médios dos graos,
estimados a partir de ajustes Gaussianos das distribui¢cdes mostradas nas Figuras 14(d—f), foram
de aproximadamente 3,8 um para Nd2CuMnOg; 2,4 pm para EuyCuMnOg e 4,3 pm para
Gd>CuMnOg. Quando comparados aos tamanhos dos cristalitos obtidos por DRXP (ver Tabela

3), ¢ evidente que cada grao consiste em multiplos cristalitos.

Os graos estdo distribuidos de forma quase uniforme nas superficies das amostras, com a
presenca de algumas porosidades visiveis. Além disso, os graos estdo bem interconectados e

exibem contornos de grao claramente definidos.

Com base nos espectros de EDS [Figura 14(g-i)], foi realizada uma anélise
composicional, confirmando a presenga dos elementos desejados nas amostras, sem deteccao
de impurezas ou particulas estranhas. O sinal de ouro (Au) ¢ atribuido ao processo de
metalizacdo realizado previamente a andlise, enquanto o sinal de carbono (C) se origina da fita

de carbono utilizada como suporte durante a aquisicao dos dados de MEV/EDS.
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Figura 14 (a—c) Imagem de MEV, (d—f) distribuicdo do tamanho de graos e (g—i) espectro de EDS das

ceramicas RE:CuMnOQe.

As densidades aparentes p,,, das cerdmicas foram determinadas utilizando o método

de Arquimedes e estdo resumidas na Tabela 5, juntamente com as densidades teoricas p;,

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

porosidade.

Tabela 5 Densidades e porosidades das ceramicas RE;CuMnQs (RE = Nd, Eu e Gd).

RE Pprx (g/cm?) Pexp (g/em” 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 a Temperatura Ambiente

As propriedades vibracionais opticas dos compostos RE2CuMnOg (RE = Nd, Eu e Gd)
foram investigadas por meio das técnicas de espectroscopia Raman e de infravermelho. A
previsdo dos fonons ativos em ambas as técnicas, no centro da zona de Brillouin ('), foi
realizada por meio da teoria de grupo, utilizando o método do sitio nuclear proposto por
Rousseau ef al. [101], conforme apresentado na Tabela 6. O nimero de modos e suas simetrias
estao distribuidos de acordo com as representagdes irredutiveis previstas para uma estrutura

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

Tabela 6 Sitio de Wyckoff, simetrias de sitios atdmicos e as representacdes irredutiveis para os atomos de

RE>CuMnOs (RE = Nd, Eu e Gd) ortorrémbicas de grupo espacial Pbnm.

Atomo Sitio Wyckoff  Site da simetria Representaciio irredutivel
RE 4c (084
Mn/Cu 4b Ci 3Au@ 3B1u® 3B2u @ 3Bsu
2Ag@ Au@ 2B]g @ B]u @
Ol 4c (O8
@ B2 @ 2B2u @ B3g® 2B3y
3A; @ 3Au® 3B1g @ 3B1u +
02 &d G

3B2¢ @ 3B2u @ 3B3; @ 3B3u

rTodos os modos — 7Ag @ 8Au @ 7B1g @ 8B1u @ 5B2g @ 10B2u ('B 5B3g ('B 10B3u

Classificacao dos Modos

I'Raman = 7TAg® 7B1g @ 5B2g @ 5B3g
I'imfravermelho = 7B1u @ 9B2u @ 9By
I"Actstico = Biu @ Bou @ Bau
silencioso = 8 Ay

Para os compostos deste trabalho, sdo previstos 24 modos Raman (7A; @ 7B1g @ 5Bog
@ 5B3g) e 25 modos no infravermelho (7B 1y © 9B2u @ 9Bs;u). Vale ressaltar que o grupo espacial

monoclinico P2;/n, também relatado como possivel fase para os compostos RE2CuMnOg (RE
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= terra-rara), ¢ subgrupo da fase ctbica de simetria Fm3m e prevé igualmente 24 modos ativos

no Raman (12A; ® 12By), ou seja, 0 mesmo niimero total de modos que o grupo ortorrdmbico

Pbnm [35].

Ambas as simetrias Pbnm e P2;/n, compartilham da mesma classificagdo qualitativa dos
modos vibracionais: dois modos simétricos e quatro modos assimétricos de estiramento do
octaedro (Mn/Cu)Os, quatro modos de tor¢ao, seis modos de rotagdo ou inclina¢do do octaedro,
além de oito vibracionais relacionadas a rede poliédrica RE—O [51,104]. Assim, ndo € possivel
distinguir com clareza entre as estruturas Pbnm (ortorrdmbico desordenado) e P2i/n
(monoclinica ordenada), apenas com base no nimero de modos observados por espectroscopia

Raman nao polarizado [35].

Além disso, em materiais centrossimétricos, como € o caso dos compostos RE>CuMnQOe
(RE = terra-raras), os modos Raman e os modos ativos no infravermelho sdo, em principio,
mutuamente excludentes, ou seja, um mesmo modo ndo deve aparecer em ambos espectros. No
entanto, essa regra pode ser violada na presenga de defeitos estruturais, permitindo que certos

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

O grupo espacial ortorrdmbico Pbnm (notagcdo de Glazer a ac*), caracteristico das
perovskitas duplas do tipo RE>CuMnQOs, ¢ um subgrupo do grupo espacial cubico
Pm3m (notagdo de Glazer a’a’a”) [24,106]. Essa reducio de simetria ocorre devido a rotacdes

dos octaedros (Mn/Cu)Os em torno das diregdes cubicas [110]c e [001]e.

Tais rotagdes sdo induzidas pela incompatibilidade entre os tamanhos dos ions
constituintes na tentativa de acomoda-los dentro de uma célula unitaria idealmente cubica, o
que leva um reordenamento estrutural, resultando no deslocamento dos ions de terras-raras e na

inclinando os octaedros [73].
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Nas perovskitas simples de simetria cubica Pm3m, nio sdo esperados modos Raman

ativos no espectro vibracional de primeira ordem [107]. No entanto, as rotagcdes dos octaedros
(Mn/Cu)O¢ que promovem a transicdo para a simetria ortorrdmbica Pbnm ativam diversos

modos Raman no centro da zona de Brillouin, tornando possivel sua detec¢ao experimental

[73,108].
4.2.1 Espectroscopia Raman

A Figura 15(a—c) mostra os espectros Raman dos compostos RE>CuMnQOs (RE = Nd,
Eu e Gd) no intervalo espectral 100-800 cm™'. A semelhanca nos perfis espectrais entre as trés

amostras sugere que todas compartilham a mesma estrutura cristalina.

E = —Exp RE = Eu
(a) Xp RE = Nd (b) Ajuste5 . 12

i

11
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Figura 15 Espectros Raman na faixa de 100 — 800 cm™! das cerdmicas RE:CuMnQs (RE = Nd, Eu e Gd).
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Os picos foram ajustados utilizando fun¢des de Pseudo-Voigt para identificar os modos

ativos no espectro Raman. Para as trés amostras de RE>CuMnOs, as deconvolugdes
Lorentzianas revelam doze modos. Dentre os modos identificados, seis estdo bem resolvidos
(apresentando alta intensidade e boa defini¢do) na regido espectral 190-800 cm! para todas as
ceramicas. Por outro lado, na regidio abaixo de 190 cm™!, conforme ilustrado nos insets da Figura
15(a—c), os espectros apresentam um nivel considerado de ruido; no entanto, alguns modos

ainda sdo detectaveis.

Para melhor anélise das atribui¢des dos modos Raman nas amostras RE>CuMnQOs (RE
=Nd, Eu e Gd), o espectro Raman foi dividido em trés regides: abaixo de 197 cm™!, entre 197—
550 cm™! e em torno de 600 cm!. As atribuicdes dos modos foram feitas com base em trabalhos

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

Os modos abaixo de 197 cm™! estdo relacionados as vibragdes da rede, principalmente
associados as vibracdes das ligagdes RE—O. Nessa regido, os modos seguem a relacdo do
modelo simples de oscilador massa-mola para vibragdes de terras-raras: ong/®rs = ONJ/OGI =

(DEu/COC,d ~ 1.

As vibragdes localizadas na faixa de 197-550 cm™! sdo atribuidas aos modos Raman
relacionados ao alongamento assimétrico das ligacdes Cu/Mn—O, bem como as vibracdes de
flexao das ligagdes O—Cu/Mn-O presentes nos octaedros (Cu/Mn)Os. Esses modos refletem a
dinamica interna da rede octaédrica e sdo sensiveis a distor¢ao estrutural e a ordem cationica

local.

Na regido em torno de 600 cm™!, observa-se um modo vibracional associado ao
alongamento simétrico das ligagdes Cu/Mn—O nos octaedros (Cu/Mn)Os. Este modo,
entretanto, aparece deconvoluido em dois picos distintos para todas as amostras analisadas: 621

e 644 cm™!' para Nd2CuMnOg, 624 e 648 cm™' para EuzCuMnOs, e 619 e 643 cm™! para
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Gd>CuMnOg. A presenga desses dois picos, em vez de um uUnico modo, caracteriza um
comportamento bimodal, frequentemente associado a coexisténcia de diferentes ambientes
locais em torno dos octaedros, como variagdes na distor¢ao estrutural ou desordem cationica
parcial entre os sitios Cu/Mn. Esse fenomeno pode indicar uma leve redug¢do de simetria na

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

De acordo com observagdes anteriores, 0 modo de simetria B3, caracterizado por uma
frequéncia mais baixa, estd associado a vibracao de alongamento fora de fase dos octaedros de
oxigénio. Por outro lado, o modo de simetria Bag, que ocorre em frequéncia mais elevada, esta

relacionado a vibragdo de alongamento em fase desses mesmos octaedros [109].

Uma possivel explicacdo para esse comportamento bimodal ¢ a coexisténcia de
octaedros distorcidos pelo efeito Jahn-Teller, como os (Cu*/Mn*")Os, juntamente com
octaedros nio distorcidos por J-T, como os (Cu**/Mn*")Og [110-112]. As diferengas nas massas
dos ions presentes nesses octaedros Cu?’/Cu*" (63,5 g/mol) e Mn*/Mn®*" (54,9 g/mol),

contribuem para a distingdo das posic¢des relativas dos modos Raman observados.

Considerando o sistema como um oscilador harménico (o « 1/4/u, onde p € a massa
reduzida), o ion de cobre, por possuir maior massa, estd associado ao modo de menor
frequéncia, com simetria B3g. J4 0 fon de manganés, com menor massa, vibra em frequéncias
mais altas, correspondendo ao modo de simetria Bag. De acordo com Guo et al. [51], esses
modos Raman estdo diretamente relacionados ao ordenamento dos ions Cu?* e Mn*" na
estrutura de LaxCuMnQOg. 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™', as trés cerdmicas
Re;CuMnOg apresentam um melhor ajuste considerando dois modos. Esse fenomeno também

¢ atribuido a distor¢ao de Jahn-Teller dos octaedros (Cu/Mn)Os, conforme relatado por Guo et
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al. [51]. Ademais, nota-se que os dois modos possuem intensidades quase iguais na perovskita
Gd>CuMnOg, em comparagdo com os outros dois compostos. Isso ocorre porque a cerdmica
Gd>CuMnOg apresenta uma distor¢do de Jahn-Teller mais acentuada em relacdo as demais,

conforme descrito na Tabela 4.
Tabela 7 apresenta as posi¢oes dos modos Raman () e suas respectivas larguras a meia

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

de RE,CuMnOe.

Tabela 7 Fonons ativos de Raman do composto RE2CuMnOs (RE = Nd, Eu e Gd) representados apés o

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

# de modos NdzCuMnOs Eu2CuMnOs Gd2CuMnOgs
Q(em”) glem’) Qem?) Eem)  Q(em?) & (em?)

1 108 3 107 5 108 3
2 118 4 118 5 ., S
3 125 3 125 4 125 )
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

Q — Posigao do pico & — Largura a meia altura.

Os resultados indicam que os modos #7 e #8 apresentam uma correlagdo fraca com os
raios i06nicos dos fons de terras-raras (ver Fig. 16(a), na faixa de 197 a 400 cm™).
Especificamente, observa-se que, com a diminui¢do do raio i6nico, esses modos se deslocam

sutilmente para frequéncias mais elevadas, efeito atribuido a contragdo dos lantanideos [113].
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Por outro lado, os modos #9 ¢ #10 mostram uma correlacdo mais evidente com a
inclinagdo dos octaedros, a qual aumenta na ordem Nd < Gd < Eu (ver Fig. 16(b), na faixa de
400 a 560 cm™!). Essa tendéncia estd de acordo com o comportamento espectral observado para

esses modos.
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Figura 16 Niumero de onda (a) em fun¢io do raio iénico e (b) em funcio dos dngulos das inclinacdes dos

octaedros.

Ja os modos #11 e #12 nao seguem a tendéncia esperada de deslocamento para nimeros
de onda maiores (ver Fig. 16(a), acima de 560 cm™'), comportamento que seria antecipado como
consequéncia da contracdo dos lantanideos. Essa discrepancia pode estar relacionada a efeitos
locais, como desordem estrutural, distor¢des ndo homogéneas ou interagdes interatdmicas mais

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

E amplamente reconhecido que os fons de cobre e manganés ocupam sitios catiénicos
no interior dos octaedros da estrutura perovskita, ambos com simetria C;, a qual preserva o
centro de inversdo. Devido a essa simetria, tais ions ndo ativam modos vibracionais no espectro
Raman. No entanto, eles contribuem com modos ativos no infravermelho (7B1u @ 9B2, @ 9B3.),
0s quais sao mais sensiveis a efeitos de ordem/desordem de curto alcance e a substitui¢des
ocasionais no sitio B da estrutura [33]. Dessa forma, a espectroscopia no infravermelho ¢
empregada com o objetivo de fornecer uma descricdo mais abrangente das propriedades
vibracionais nas ceramicas RE>CuMnQOg (RE = Nd, Eu, Gd), além de permitir a investigacao de
propriedades dielétricas intrinsecas, como a constante dielétrica, o fator de qualidade e as perdas
dielétricas. Em particular, a perda dielétrica esta fortemente associada a absor¢ao de fonons em

policristais anarmonicos e as vibragdes da rede polar.

A Figura 17 apresenta, pela primeira vez, os espectros experimentais de refletividade
no infravermelho ndo polarizado para os compostos RE2CuMnOQOg, abrangendo as regides do

infravermelho distante e médio.

A largura do feixe infravermelho (250 pm) ¢ significativamente maior do que os
tamanhos médios dos graos (~ 2 a 4 um), conforme evidenciado pelas micrografias obtidas por
MEYV apresentada na Figura 14. Dessa forma, o feixe incide simultaneamente sobre um grande
nimero de graos com diferentes orientagdes cristalograficas. Como resultado, o sinal refletido
e coletado pelo detector corresponde a uma média das contribui¢des Opticas desses multiplos
graos. Portanto, os espectros de refletividade obtidos para as amostras policristalinas
representam espectro médio, refletindo a resposta vibracional combinada de todas as diregdes

cristalograficas [105].
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Uma inspecdo visual revela que os trés espectros de refletividade no infravermelho
apresentam variagdes significativas em suas formas a medida que o raio i6nico do ion de terra-
rara diminui, especialmente na faixa espectral <300 cm™!. Nessa regido, a banda de frequéncia
das amostras de Nd2CuMnQOs € Eu,CuMnOs se divide em trés bandas, sendo duas de baixa
intensidade entre 200 e 300 cm™'. J4 a amostra de Gd2CuMnOg apresenta apenas duas bandas

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

Na regido espectral compreendida entre 300 e 500 cm™!, observa-se que a banda
correspondente & amostra de Nd2CuMnQOs apresenta ombros mais acentuados, enquanto na
amostra de Gd2CuMnOg esses ombros sdo mais sutis, tornando-se praticamente imperceptiveis
na amostra de Eu,CuMnQOs. Nota-se, contudo, que, nessa mesma faixa, a banda relativa a
amostra de Eu2CuMnOs se destaca por apresentar maior intensidade e melhor definicdo em
compara¢do com as demais. Por outro lado, nas demais regides do espectro infravermelho
analisadas neste trabalho, as variagdes no perfil das bandas sdo relativamente discretas,

indicando um comportamento vibracional semelhante entre as diferentes composigoes.

Em contraste com as observagdes feitas na analise do espectro Raman, os espectros de
refletividade no infravermelho mostraram-se mais sensiveis ao fendmeno da contracdo dos
lantanideos. Nesse caso, todas as bandas das trés ceramicas se deslocam para frequéncias mais
altas, em fung¢@o da diminui¢do do raio idnico do ion de terra-rara (ver Figura 17). Ao comparar
o espectro infravermelho do EuzCuMnOg com 0 do Gd2CuMnOg, nota-se que os deslocamentos
dessas bandas (acima de 400 cm™!) para frequéncias mais altas sdo mais sutis, pois esses ions

apresentam raios ionicos muito semelhantes.

Ressalta-se, ainda, que os perfis dos espectros de refletividade no infravermelho das trés
amostras apresentam, de modo geral, notdvel semelhanca, comportamento também observado
nos espectros Raman. Tal constatacdo reforca a hipdtese de que os trés compostos analisados

compartilham a mesma estrutura cristalina ortorrdmbica desordenada, com simetria Pbnm.
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Figura 17 Espectro de refletividade no infravermelho medido & temperatura ambiente dos compostos
RE>CuMnOg¢ (RE = Nd, Eu e Gd).

Para obtencdo dos parametros intrinsecos, tais como modos dos fonons polares,
propriedades dielétricas em micro-ondas e as perdas dielétricas), os espectros experimentais da
Figura 17 foram ajustados utilizando modelos tedricos apropriados. Dentre os modelos mais
empregados para esse fim, destaca-se o modelo semi-quantico de quatro parametros [114—116]

e modelo de Lorentz, também conhecido como modelo semi-quéntico de trés parametros
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[113,117-119], cada um aplicavel conforme as caracteristica especificas 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 utilizagdo do modelo semi-quantico de quatro parametros [116,120].

De acordo com esse modelo, a contribuicdo dos N modos fonons polares para funcao

dielétrica complexa &(w) para uma dada frequéncia w, € escrita de forma fatorizada:

— w? + iwyj o

(4.1)

N w? 0
. ,L

e(w) =& (w) +ie" (W) = &4 | | 12 > )
i1 Wjrg — W + lWYjTo

onde &, ¢ a constante dielétrica em altas frequéncias devido a contribui¢do da polarizagdo
eletronica, wj;ro € wjro, sdo as frequéncias do j-ésimo modo polar optico transversal (TO) e
longitudinal (LO), e y;70 € y,L0 sd0 suas respectivas constantes de amortecimentos (larguras
totais a meia altura). A fun¢do dielétrica complexa, e(w), possui polos nas frequéncias wro,
enquanto possui zeros nas frequéncias wro. A refletividade da luz R(w) para angulos de baixa
incidéncia (incidéncia quase normal) € expressa através da funcao dielétrica complexa ¢(w) de

acordo com a formula de Fresnel:

vew) — 1 1‘ _ 4.2)

g(w)+1
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Usando as Egs. (4.1) e (4.2), o espectro de refletdncia 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 continuas de cores: vermelha,
verde e azul) com os dados experimentais (circulo preto ndo preenchido) dos compostos

RE,CuMnOs (RE = Nd, Eu e Gd).

0.9

0.8 O Exp
o 0.7 § = Nd ajuste
© 0.6 Eu ajuste

= Gd ajuste

Refletivid
OO0 0O00O0O
O =NWPLOO”M

loac
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Figura 18 Espectro de refletividade ajustado dos compostos RE:2CuMnQs [RE = Nd, Eu e Gd] (os dados

experimentais sao mostrados como circulos pretos nao preenchidos) e o ajuste (linha continuas vermelha,

verde e azul) obtidos a partir do modelo semi-quantico de quatro parametros.

Portanto, adotando o modelo semi-quantico de quatro pardmetros, uma descri¢do muito

boa dos dados experimentais foi obtida com 14, 16 e 18 modos vibracionais para Nd2CuMnOg,
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Eu,CuMnOgs e Gd2CuMnOg, cujas caracteristicas estdo resumidas na Tabelas 8, sendo estes
valores menores do que os 25 previstos pela teoria de grupo para estrutura ortorrombica (ver

Tabela 6).

Os modos ausentes estdo provavelmente ocultos em modos bastante amortecidos
(largos) ou sdo muito fracos para ser discernidos [34]. Mas, como apresentado na Tabelas 8 a
maioria dos modos apresentam grandes constantes de amortecimento (y). Além disso, o
aumento das distor¢des dos octaedros, associado a diminuicao do fator de tolerancia, favorece
a ativagdo de modos adicionais de primeira ordem torna-se mais eficaz, possibilitando a
observa¢do de novas bandas e ombros no espectro de refletividade [34]. Verifica-se, a partir
das Tabelas 4 e 8, que o nimero de modos dos compostos RE;CuMnOg (RE = Nd, Eu, Gd)
aumenta a medida em que se intensificam as distor¢cdes dos octaedros, acompanhadas pela

diminui¢do do fator de tolerancia.

Os modos polares observados nos espectros refletividade no infravermelho da Figura
18 podem ser organizados em trés grupos principais de bandas. Essa classificagdo segue uma
analogia com a estrutura ideal da perovskita cubica, de simetria Pm3m, a qual mantém uma
relagdo grupo-subgrupo coma estrutura ortorrdmbica de simetria Pbnm, observadas nos
compostos investigados neste trabalho. Tal correspondéncia estrutural permite correlacionar os
modos vibracionais dos sistemas reais com os da fase cubica idealizada, contribuindo para uma

analise mais sistematica dos espectros obtidos.

A teoria de grupos aplicada as perovskitas ctibicas simples prevé trés modos ativos no
infravermelho (3Fy), um modo com frequéncia abaixo de 300 cm™!; um segundo modo na faixa
de 300 a 500 cm™!, e um terceiro modo acima de 500 cm™!. De maneira analoga, para as
perovskitas duplas RE;CuMnQOs com simetria Pbnm, a regido de frequéncias w;ro < 300 cm’!
esta relacionada ao movimento relativo dos ions terras-raras (Nd, Eu e Gd) em ralagdo as sub-

redes octaédricas (Cu/Mn)Og [121].
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As vibragdes na regido de frequéncia intermedidria, 300 < w;70 < 500 cm’, sdo
atribuidas aos modos de tor¢do do grupo O—(Cu/Mn)-O [34]. Nessa regido intermedidria,
espera-se haver movimentos complexos dos ions de cobre e manganés em relagdo ao

deslocamento dos ions de oxigénio [122].

Os modos na regido de altas frequéncias, w;ro > 500 cm™, estio associados aos
estiramentos dos octaedros (Cu/Mn)Os. Tais modos sdo chamados de modos respiratorios, pois
apenas os ions de oxigénio vibram em torno de suas respectivas posi¢des médias em relagao
aos ions de cobre e de manganés [122]. Todos os pardmetros de dispersdo obtidos a partir dos
ajustes dos dados experimentais de refletividade das cerdmicas RE,CuMnOg (RE = Nd, Eu e

Gd) estdo discriminados na Tabela 8.

Diferentemente da espectroscopia Raman, cujos modos vibracionais sdo altamente
sensiveis e manifestamente influenciados pelo efeito Jahn-Teller, na espectroscopia no
infravermelho tal efeito ndo se revela de forma evidente por meio da simples inspegdo visual
dos espectros. Essa dificuldade esta relacionada & maior largura das bandas infravermelhas, que

dificulta a resolucdo e distin¢do das distor¢des estruturais associadas ao efeito Jahn-Teller.

Entretanto, duas regides espectrais destacam-se por apresentarem indicios indiretos

desse fendmeno, conforme detalhado a seguir.

Na regido acima de 500 cm™!, os modos correspondentes ao estiramento assimétrico das
ligagdes Cu/Mn—O mostram sensibilidade a distor¢do Jahn-Teller. Por exemplo, no composto

Gd>CuMnOs, os modos vibracionais localizados entre 541 e 670 cm™'

apresentam um
deslocamento para frequéncias mais elevadas em compara¢do com o Nd2CuMnOg, sugerindo

uma maior rigidez das ligagdes O—Cu/Mn atribuida a presenca da distor¢ao.

Adicionalmente, na faixa espectral entre 300 e 500 cm™!, os modos relacionados a tor¢io

das ligagdes O—(Cu/Mn)-O sao indiretamente afetados pelo efeito Jahn-Teller, uma vez que a
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distor¢do dos octaedros altera os angulos de ligacdo, conforme evidenciado pelos valores de

(Cu/Mn—O-Cu/Mn) apresentados na Tabela 4.
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Tabela 8 Parametros de dispersido obtidos a partir dos ajustes dos graficos de refletividade no infravermelho para o composto RE:2CuMnQs (RE = Nd, Eu e Gd).

Nd2CuMnOs Eu2CuMnOs Gd2CuMnOg
ryh(VIID= 1,10 A; = 0,874 rit(VII)= 1,06 A&; 1= 0,857 rah(VII)= 1,05 A; 1= 0,853
j wjroVjro) WjLoWjLo) , 10® wjroVjro) WjLoWjLo) , 10® wiro(Vjro) WjLoWjLo) , 10®
(cm'l) (cm'l) J tanSj/w (cm'l) (cm'l) J tanSj/w (cm'l) (cm'l) J tan(Sj/w
1 128,6(12) 129,0(50) 0,64 2320 1643(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) 22 6780 174,0 (36)  201,9(27) 4,97 37600 2173 (45)  282,7(77) 2,62 13260
4 1532(13) 1656(12) 7,27 19800 2155(38)  229,1(27) 2,47 12800 3255(64)  342,1(59) 081 2633
5 166,1 (10) 192,1(23) 0,29 534 2292 (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 2853(32)  292,4(29) 0,19 497 384,1(19)  400,2(20) 0,06 49,23
7 2450(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) 147 6860 3198 (41)  339,0(38) 0,24 620 415,6 (18)  476,0(83) <102 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 4373(28) 469,7(42) 0,01 893 362,1 (32)  383,4(48) 0,09 153 498,8 (30)  510,6(19) 0,03 20,78
11 4828(37) 496,5(53) 0,03 273 390,8 (41)  463,0(64) 0,12 212 511,7(22)  515,6(86) <102 0,78
12 527,6(55) 564,0(106) 0,15 1,43 4942 (82)  509,5(69) 0,06 142 541,5(20)  542,6 (19) 0,01 4,54
13 5745(71)  613,0(91) 0,03 35,6 5354 (57) 561,4(62) 0,1 131 5479 (18)  548,6(20) <102 3,15
14 6446 (74) 6563 (69) 0,01 13,6 576,3 (57)  603,7(51) 0,04 48,3 559,9 (63)  5642(54) 0,14 155
15 623,3(69)  638,0(29) 0,02 25,9 5658 (58)  589,7(55) 0,05 52,12
16 641,8 (24) 6503 (30) <102 1,11 591,9 (46)  616,3(46) 0,01 8,93
17 6259 (34)  632,5(40) 0,01 7,51
18 637,9 (68)  670,0 (165) 0,01 16,37
n=1,59 Ztand;/w =103077 x 107 n=1,49 Standj/w =70631 x 10%  n=1,64 Stand;/w= 84836 x 10’8
g0 =21 Qu x f=29 THz g0=15,8 Qu x f=42 THz g0=19 Qu x =35 THz
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= Nd,CuMnO, (a)

Re[¢(w)]

Eu,CuMnO, (b)
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Figura 19 Partes reais das funcdes dielétricas Re(g) das ceramicas (a) Nd2CuMnOQs, (b) Eu2CuMnOs, (c)

Gd2CuMnOe na regifio do infravermelho distante.
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Figura 20 Partes imaginarias das constantes dielétricas Im(€) e o inverso da parte imaginaria Im(1/¢) das
constantes dielétricas das cerdmicas (a) Nd2CuMnOQs, (b) Euz2CuMnQg, (¢) Gd2CuMnOs na regido do

infravermelho distante.

A partir das curvas de ajuste dos espectros de refletividade no infravermelho foi possivel
obter a fungao dielétrica complexa, e(w) = &'(w) + ie"(w). A parte real dessa fungdo, Re[e(w)],
¢ mostrada na Figura 19, enquanto que as partes imagindrias da constante dielétrica, Im[e(w)],
e do reciproco dela, Im[1/e(w)], sdo apresentadas na Figura 20. As frequéncias dos ramos TO e
LO de cada modo polar sdo obtidas respectivamente a partir dos polos e zeros de Re(e)
[35,123], mas elas podem também ser determinadas a partir dos picos em Im[&(w)] e Im[1/e(w)],
nessa ordem. Os valores dessas frequéncias e de suas respectivas constantes de amortecimento

estdo na Tabela 8.
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A Tabela 8, fornecem também as forcas dielétricas (Agj) dos j-€simos ramos TO dos

modos no infravermelho, e que podem ser deduzidas através da relacao:

2
€ Hk(wlzc,LO - wj,TO)
Agj = —2— X ! o/ (4.3)
Wiro k=) (“)k,To - “)j,To)

Os valores das forcas dielétricas fornecem evidéncias da dinamica de carga efetiva
associada ao modo polar correspondente. Descontada a contribui¢ao da polarizacao eletronica,
€x, Observa-se na Tabela 8 que os modos vibracionais mais intensos, especificamente os modos
#2,3,4,6,7 e 8 no Nd2CuMnOs; os modos #1, 2, 3 ¢ 4 no EuuCuMnOs; e os modos #1, 2, 3, 4
e 5) no Gd>2CuMnOg, sdo responsaveis por mais de 90% da constante dielétrica intrinseca desses

materiais.

Particularmente, 0 modo mais intenso de cada membro da familia RE2CuMnOg (#4 para
Nd2CuMnOs, #3 para EuzCuMnOg, e #2 para Gd2CuMnOg) esta na regido de baixas frequéncias
(w;,70<300 cm™), e contribui com cerca de 40% para a constante dielétrica intrinseca (excluida
a contribuicdo da polarizacdo eletronica). Esse modo mais intenso pode resultar das oscilagdes
dos cations Cu/Mn em relacdo aos dnions oxigénio, as quais geram altos momentos de dipolo
e, consequentemente, forcas dielétricas intensas, conforme demonstrado por R. X. Silva et al.
[121], por meio de calculos de dindmica de rede.

Por outro lado, os modos na regido de frequéncias intermedidrias, 300 < w; 70 < 500
cm’!, contribuem em média com 9% para as constantes dielétricas intrinsecas (excluida a
contribuicdo da polarizagdo eletronica) dos compostos RE2CuMnOg (RE = Nd, Eu, Gd). Tais

modos estdo relacionados aos modos de tor¢ao das ligagdes O—Cu/Mn—O e também aos cations

Cu/Mn, que vibram nesta regido de frequéncias intermedidrias.
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Finalmente, na regidio de altas frequéncias (wj,70 > 500 cm™!), encontram-se os modos
de estiramento dos octaedros (Cu/Mn)QOg, apresentando as menores dinamicas de cargas em
relagdo aos modos polares observados, e contribuindo com cerca de 6% para a constante
dielétrica intrinseca de cada uma das trés amostras analisadas. Os modos em alta frequéncia
podem estar associados ao movimento rapido dos ions de oxigénio, de tal forma que os cations

parecem estar parados, e impactam minimamente na constante dielétrica intrinseca [121].

A constante dielétrica estatica ou intrinseca, no limite de micro-ondas (w; 70 > ®), pode
ser considerada independente da frequéncia e ¢ obtida a partir da soma de todas as forgas Ag;

dos osciladores, conforme a equacao:

&) = Exn T+ Z Ag; . (4.4)
J

Os valores obtidos de constante dielétrica estatica intrinseca, €o, sdo respectivamente,
21, 15,8 e 19 para Nd2CuMnOg, Eu,CuMnQOg, Gd2CuMnOs, conforme a Tabela 8. Observa-se
que ndo ha uma correlacao clara entre os valores de €o e o raio 10nico dos terras-raras envolvidos.
Tais valores estdo em boa concordancia com a constante dielétrica intrinseca de ~ 20, reportada
por Palakkala et al. [50], sob condigdes relaxadas, em medigdes realizadas em baixas
frequéncias e na faixa de temperatura em torno de ~ 50 K. Vale ressaltar que esses valores
referem-se a uma média isotropica para cada material, uma vez que a natureza tensorial do

tensor dielétrico em sistemas ortorrdmbicos podem ser reveladas apenas em monocristais [117].

A partir dos valores de & ajustados, encontram-se indices de refracao (n =+/&4) de 1,59,

1,49 e 1,64 para Nd2CuMnOg, Euz2CuMnQOs, Gd2CuMnQOes, respectivamente. Os valores dos
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indices de refracdo e das constantes dielétricas dos compostos RE;CuMnOg (RE = Nd, Eu, Gd)

sdo dados na Tabela 8.

O valor da constante dielétrica estatica, g9, também podem ser empregado para calcular
a perda dielétrica intrinseca (tand) extrapolada para a regido de micro-ondas (wj, 70 > ®) [124],

conforme a equagao:

wAg;y;
tand = z tand; = z M. 4.5)
J

, 2
j €oWjTo

Essa quantidade permite também estimar o fator de qualidade intrinseco descarregado
Ou, que ¢ o reciproco das perdas fononicas totais extrapolado para a regiado MW (f' = 10 GHz).

Assim, o fator de qualidade intrinseco Q., € expresso das seguintes formas:
Quxf=¢/e"xf=tan 16 x f. (4.6)

Conforme a Tabela 8 foram obtidos fatores de qualidade iguais a 29, 42 e 35 THz para
Nd2CuMnOs, Eu,CuMnOs, Gd2CuMnOs, respectivamente. Os valores de tand para cada

material deste trabalho sdo mostrados também nessa tabela.

O fator de qualidade e a constante dielétrica estatica sdo fatores de mérito relevantes
para avaliar se um material tem potencial para aplicagdo em circuitos de micro-ondas, € os
valores obtidos aqui para as perovskitas RE2CuMnOs (RE = Nd, Eu, Gd) atendem esses
requisitos [113]. Até onde se sabe, ndo existem trabalhos que reportam as propriedades

dielétricas extrinsecas e intrinsecas, na regido de micro-ondas, desses compostos.
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As constantes dielétricas estaticas das perovskitas RE>CuMnQOs (RE = Nd, Eu, Gd) sdo
similares aos valores das perovskitas La;CoMnQOs , Gd2CoMnOs ¢ Y2CoMnOg [33-35] com
estrutura monoclinica, ou aqueles das perovskitas GdFe;«NixO3 (0,0 < x < 0,2) [121], de
simetria ortorrdmbica. No entanto, os fatores de qualidade das ceramicas RE2CuMnOg (RE =
Nd, Eu, Gd) s@o menores que os das ceramicas La,CoMnQOs, Gd2CoMnQOs, Y2CoMnOs ¢

GdFe1xNixO3 (0,0 < x <0,2) citadas anteriormente.

Contrariamente, as perovskitas RE>TiTaOs (RE = Nd, Eu e Gd), de estrutura
ortorrombica Pbnm ou aeschynite [125], apresentam constantes dielétricas estaticas maiores
que as deste trabalho, mas os fatores de qualidade e as perdas t€ém boa concordancia com os
resultados apresentados aqui. De fato, eram esperadas essas concordancias das perdas
dielétricas entre os compostos RE2TiTaOg [125] e RE2CuMnQOg (RE = Nd, Eu, Gd), ja que
ambas apresentam bandas mais largas nos espectros de refletividade no infravermelho do que

as ceramicas La,CoMnQOs, Gd2CoMnOs, Y2CoMnOg e GdFeixNixO3 (0,0 <x <0,2).

Langando mao da relacdo de Clausius-Mossotti (C-M), € possivel calcular as constantes
dielétricas teoricas (€me) dos compostos RE2CuMnOg (RE = Nd, Eu, Gd) e comparar com os
respectivos valores das constantes dielétricas estaticas (o) obtidas neste trabalho. A relacdo de

C-M para a constante dielétrica ¢ dada por:

_ 3V + 8na

=—m 4.
3V, — 4na’ (4.7)

Vm € o volume molar e a polarizabilidade dielétrica. Os valores teoricos das polarizabilidades
(0cal) podem ser calculados pela soma linear das polarizabilidades i6nicas individuais, dada pela

regra de Shannon [126]:
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a=a(RE*™®) + a(Cu™?) + a(Mn**) + a(07?). (4.8)

Os valores das polarizabilidades individuais de cada ions, foram extraidos do Ion
Dielectric Polarizibility Dadabases [127], exceto a do ion de oxigénio (O2) para o qual se
adotou valor igual a 2,01 A da tabela de Shannon [126]. A Eq. 4.7, pode também ser usada para
estimar a polarizabilidade observada (aob), a partir dos valores das constantes dielétricas

observadas &o.

A Tabela 9 estdo os valores obtidos das constantes dielétricas go observadas, calculadas
€cal € 0s valores das polarizabilidades observadas aop € calculadas ocal. Verifica-se que os valores
das constantes dielétricas observadas €9 sdo 17% — 35% menores do que os valores das
constantes dielétricas preditos pela relacdo C-M (ecal). Ja as polarizabilidades observadas e

calculadas, estdo em boa concordancia.

E interessante notar, que os valores tedricos das constantes dielétricas e
polarizabilidades decresce 4 medida que o volume molar ¢ reduzido com o decréscimo dos raios
i6nicos RE. Entretanto, os valores observados da constante dielétrica e polarizabilidade da
amostra de EuzCuMnOs ndo segue essa tendéncia. Esses desvios dos valores calculados podem
ocorrer devido a simetria ortorrdmbica de RE>CuMnOQOg, € também ao fato das amostras serem

ceramicas policristalinas e ndo um cristal [128].

Tabela 9 Valores das constantes dielétricas g0 observadas, calculadas &€ca e os valores das polarizabilidades

observadas aop e calculadas oacal.

RE €0 Ecal QOlob (A) COlcal (A)
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 Z; para as trés perovskitas
duplas deste trabalho. As cargas efetivas de Born, Z,, quantificam a resposta elétrica
macroscopica de um cristal aos deslocamentos internos de seus atomos. Além disso, as cargas
Zy, refletem o momento dipolar local e desempenham um papel central na compreensdo da
Fisica de materiais ferroelétricos e até mesmo piezoelétricos [122]. Elas envolvem tanto
contribuigdes estaticas (idnicas) quanto dindmicas (eletronicas) para o momento dipolar
induzido pelo campo elétrico [129]. Em principio, as cargas efetivas de Born sdo calculadas a
partir dos parametros dos fonons obtidos pelo dos espectros de infravermelho, uma vez que
estdo diretamente relacionadas as frequéncias opticas dos ramos TO e LO. Dessa forma, para

caso geral de um composto poliatdmico, a carga efetiva de Born pode ser escrita como:

n
4O Z52
e _—= 4‘7'[2 Z(wJZILO - wJZ'To) ) (4.9)

onde Ve € o volume da célula unitaria, j denota o modo fonon e & ¢ a soma de todos os ions com

massa my e carga efetiva de Born Zj,.

Para compostos bindrios, este conjunto de equagdes nos permite determinar a carga
efetiva média de Born, Z;, para cada espécie atdmica. A regra da soma para a neutralidade
elétrica fornece a relagdo adicional: ), Z, = 0. Para compostos ternarios, o numero de
parametros desconhecidos excede o nimero de equagdes. Para superar esta dificuldade, uma
possibilidade ¢ considerar o valor da carga efetiva de uma espécie i0nica igual a carga iOnica
nominal, a fim de determinar as outras duas cargas efetivas com uma precisao razoavelmente

boa.
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Para as manganitas REMnO; [122,129-131], esse problema foi contornado ao
considerar que os ions terra-raras possuem cargas equivalentes as dos ions de manganés, ou
seja, Zgg = Zpym, cOMo equacdo complementar, uma vez que ambos os ions tém a mesma carga
i6nica nominal. No entanto, no caso de compostos quartenarios, as estimativas das cargas
efetivas sdo mais limitadas, pois requerem hipoteses adicionais. Por exemplo, em um estudo
sobre a perovskita complexa Ba(B'12B"12)O3 [132], os autores utilizaram uma terceira equagao,
derivada da hipotese de que o modo de frequéncia mais baixa — correspondente aos modos
externos Ba—BOg das vibragdes translacionais — ndo estava acoplado a outros modos de
frequéncias mais altas, os quais estio associados as vibragdes dos octaedros BOs. Com isso, foi
possivel determinar primeiramente as cargas efetivas do ion Ba*" e do grupo (BOs)* utilizando

a Eq. (4.9).

Para as perovskitas RE,CuMnOg (RE = Nd, Eu, Gd) analisada neste trabalho, foram
adotadas duas hipoteses para estimativa das cargas efetivas de Born. Na primeira hipotese, as
cargas dos ions terras-raras, de manganés e de cobre sdo consideradas iguais Zzp = Zy, =
Z¢,, com base na possibilidade de que as cargas idnicas sejam RE**, Mn*" e Cu’". A

neutralidade elétrica, nesse caso, ¢ garantida pela seguinte equagao:

275p + Ziy + Zim + 625 = 0, (4.10)

e utilizando os valores das frequéncias dos ramos TO e LO dos modos apresentados na Tabela
8, foram determinados os valores das cargas efetivas de Born para cada espécie ionica das
ceramicas RE,CuMnOg, conforme amostrado na Tabela 10. Na segunda hipdtese, assume-se
que as cargas das espécies ionicas dos compostos RE2CuMnOg sdo diferentes, ou seja, Zzp #

Zyn # Z¢y- No entanto, sdo mantidos os valores de Zgp € Z, da primeira hipdtese, pois essas
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duas cargas sdo menos sensiveis as variagdes no estado de valéncia em comparagdo com as

cargas Zyy, € Zey,-

Essa abordagem ¢ analoga aquela empregada por J. F. Scott [133], no estudo do
composto ternario AIPO4, 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 fon oxigénio, obtida
a partir da condicdo inicial Z*(Al) = Z'(P), o que permitiu reduzir o nimero de variaveis
desconhecidas ao nimero de equagdes disponiveis, viabilizando, assim, a resolugao consistente

do sistema.

Vale ressaltar que carga efetiva de Born, Z*, esté relacionada a carga de Scott, Z9, por

1/2

meio da equagdo Z* Z®) [129]. Impondo ainda o vinculo Zj, > Zpg > Zg, para as

perovskitas deste trabalho, € possivel, entdo, estimar as cargas efetivas de Born usando as Egs.

(4.9) e (4.10), conforme apresentado na Tabela 10.

Tabela 10 Cargas efetivas médias das espécies idnicas das perovskitas RE2CuMnQs (RE = Nd, Eu e Gd)
deduzidas a partir das frequéncias dos ramos LO e TO dos espectros de refletividade no infravermelho. Sao
admitidas duas hipoteses para a estimativa dessas cargas: espécies cationicas consideradas (i) iguais Zp; =

Zyn = Z¢,) e (ii) diferentes (Zyp #* Zy, * Z,) em relagio as cargas cationicas nominais.

* _ * _ *
ZRE - ZMn - ZCu

Composto Zgg Zey, Zyn Zy,
Nd>CuMnOg 2,7e 2, 7e 2, 7e -1,8e
Fu,CuMnOs 2,5¢e 2,5¢e 2,5¢e -1,7e
Gd>CuMnOg 2,8¢ 2.8¢e 2.8¢e -1,9¢

Z;E 2 Z}kVIn 2 Zz‘u

Composto Zpg Zc, Zyn Zy,
Nd>CuMnOg 2,7e 1,8e 3,6¢e -1,8¢e
Eu,CuMnOge 2,5¢e 2.2e 3e -1,7e

Gd2CuMnOg 2.8¢ 2.3e 3,5¢ -1,9¢
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Em relagdo a primeira hipotese, em que as cargas nominais consideradas foram RE*",
Cu’**, Mn®" e O%, as diferencas percentuais médias entre as cargas atdmicas efetivas de Born e
suas respectivas cargas idnicas nominais sdo de aproximadamente 10%, ~16% e ~6% para
Nd2CuMnOs, Eu,CuMnOs ¢ Gd2CuMnOg, respectivamente. Esses valores estdo em boa
concordancia com os percentuais observados para os compostos REMnOs; [122,129-131],
calculados em relagdo as suas cargas nominais. Ja na segunda hipdtese, considerando as cargas
nominais RE**, Cu**, Mn*" e O%, as diferencas percentuais médias foram mantidas para o
Nd>CuMnOs, enquanto que os compostos Eu2CuMnOgs e Gd2CuMnOg apresentaram valores de
~17%. Contudo, em ambas as hipoteses, os desvios em relagdo aos valores das cargas nominais
sdo pequenos em comparacdo com materiais ferroelétricos comuns, como BaTiOs, SrTiO3 e

WO3, onde Zy, é o dobro da carga nominal [130,134,135].

4.3 Simulacio Atomistica (SA)
4.3.1 Parametros de Rede

Os pardmetros potenciais apresentados na Tabela 2 foram empregados para ajustar
simultaneamente os melhores dados estruturais experimentais disponiveis e as constantes
dielétricas associadas. A fim de avaliar a validade da abordagem adotada no modelo de
Simulagdo Atomistica (SA), a Tabela 11 apresenta uma comparacdo entre os parametros
estruturais calculados e os valores experimentais correspondentes. Observa-se que o0s
parametros de rede obtidos teoricamente para as trés ceramicas estdo em boa concordancia com
os dados experimentais, apresentando desvios inferiores a 4%, o que confirma a consisténcia e

a confiabilidade dos resultados obtidos por meio da modelagem.
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Tabela 11 Comparacio dos parametros de rede RE:CuMnOs (RE = Nd, Eu e Gd) observados

experimentalmente com aqueles obtidos por meio de calculos de simulacio atomistica (SA).
a (A) b (A) ¢ (A)

Erro Erro Erro
RE  Exp. Calc. Exp. Calc. Exp. Calc.
(%) (%) (%)

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 Frequéncia e Estatica

Neste estudo, consideram-se o tensor de constante dielétrica de alta frequéncia (823) e
a constante dielétrica estatica (g;;), ambos calculados por meio da SA. Devido a simetria
ortorrombica das ceramicas RE>CuMnQOe, tanto os tensores dielétricos de alta frequéncia quanto
os estaticos, apresentam apenas elementos diagonais. As constantes dielétricas estaticas e de
alta frequéncia ao longo de cada eixo da estrutura cristalina determinadas pelo SA e as obtidas

pelos experimentos, sdo apresentadas nas Tabela 12 e 13.

Conforme mostrado na Tabela 12, os elementos das diagonais da constante dielétrica de
alta frequéncia apresentam uma boa concordincia com os valores experimentais. Destaca-se
que, para as amostras de Nd>CuMnOg e Gd2CuMnOs apenas dois elementos independentes sao
observados, caracterizados pela relagdo el # €22 = £33, A média dos elementos diagonais
també&m mostra compatibilidade satisfatoria com os dados experimentais, apresentando desvios

inferiores a 14%.
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Tabela 12 Comparacio das constantes dielétricas de alta frequéncia RE:CuMnOs (RE = Nd, Eu e Gd)

obtidas pelo ajuste do espectro de refletividade com aquelas obtidas por meio de calculos de SA.

Componentes Calc. (média) Exp.
RE gll g22 g33 £, £ 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 estatica
também exibem boa concordancia com os valores experimentais, com trés elementos diagonais
independentes. A média desses elementos para cada composto apresenta desvio inferior a 17%
para a amostra de EuCuMnOs, refor¢ando a validade do modelo utilizado e a adequacao dos
parametros adotados na SA para a descri¢do das propriedades dielétricas dos materiais

estudados.

Tabela 13 Comparacao das constantes dielétricas estitica RE:2CuMnQOs (RE = Nd, Eu e Gd) obtidas pelo

ajuste do espectro de refletividade com aquelas obtidas por meio de calculos de SA.

Componentes Calc. (médias) Exp.
RE €1 E3)) €33 € €0 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 Impedincia 8 Temperatura Ambiente

Nesta secdo, sera abordado o estudo da espectroscopia de impedancia (IS, do inglés
Impedance Spectroscopy) em temperatura ambiente, a qual desempenha um papel fundamental
na analise das propriedades dielétricas e elétricas dos materiais, especialmente em sistemas com

estruturas eletricamente ndo homogéneas.
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A IS permite investigar a resposta elétrica de diferentes regides do material, tais como
graos, contornos de grao e eletrodos, possibilitando a separacdo entre os componentes isolantes

e condutores presentes nos compostos analisados.

Os dados experimentais obtidos por meio da espectroscopia de impedancia, bem como
os parametros elétricos derivados, podem ser representados por meio de quatro formalismos

principais, que sdo matematicamente inter-relacionados [58]:

I) Impedancia:

7 (w) = Z'(w) +jZ"(w), 4.11)
, _ R .\ _ —wRT
Z (a)) = m,z ((1.)) = —1 n ((x)‘[)z , (412)

onde w = 2nf ¢ a frequéncia angular do campo elétrico, R € a resisténcia elétrica do material

e T = RC ¢ o tempo de relaxacdo tendo C como capacitancia medida.

II) Condutividade:

=0'(w) +jo"(w), (4.13)

onde d ¢ a espessura da amostra e 4 € a area da superficie do eletrodo da amostra.

IIT) Permissividade complexa:
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1 -
&(w) = m =¢'(w) — je"(w). (4.14)

onde Cy = €yA/d é a capacitancia geométrica e &, ¢ a permissividade do espago livre.

IV) Modulos Complexo:

M*(w) = ()71 = M'(w) + jM"(w). (4.15)

4.4.1 ImpedénciaZ' X feZ X f

A Figura 21(a—b) apresenta as componentes real (Z') e imaginaria (Z'") da impedancia
elétrica em fungdo da frequéncia, medidas a temperatura ambiente para as ceramicas

RE>CuMnQs (RE = Nd, Eu e Gd), na faixa de frequéncia de 10 Hz a 10° Hz.

Observa-se na Figura 21(a) que os valores de Z' permanece praticamente constante até
~ 10> Hz. A partir dessa frequéncia, as impedancias reais decrescem com aumento da
frequéncia, comportamento esperado para materiais dielétricos, indicando uma melhora na

conducao elétrica associada a redugao da resisténcia ao fluxo de AC.

A Figura 21(b) mostra o comportamento da parte imaginaria da impedancia (Z"), que
inicialmente aumenta com a frequéncia, atingindo um valor maximo, seguido de um decréscimo
nas trés amostras. A presenca de picos bem definidos em Z” ¢ indicativo de processos de
relaxamento dielétrico, os quais estdo associados a diferentes mecanismos de transporte de
carga ou polarizagdo presentes no material. Esses picos também sugerem a presenca de

heterogeneidades elétricas internas, tipicas de sistemas ceramicos policristalinos.

As posi¢des dos picos observados permitem determinar as frequéncias de relaxacgdo

(fmax) € 0s tempos de relaxacdo (t), definidos pela relagdo T =1/2mfmax. Os valores de fmax para
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ceramicas encontram-se indicadas nos imsets da Figura 21(b). Os tempos de relaxacao

estimados s3o de ~ 1,3 x 10 s para as amostras de Nd2CuMnOg e Eu,CuMnOg e ~ 8,3 x 107 s

para Gd,CuMnOe.

Além disso, os valores maximos da impedéancia imaginaria (Z,,,,) também estdo
apresentados nos insets da Figura 21(b). Observa-se que a ceramica de NdoCuMnOg apresenta
maior valor de Z;,,,, em comparagdo com as demais. Por outro lado, a ceramica de Gd2CuMnOgs

exibe um valor de impedancia imagindria méxima ligeiramente superior ao da ceramica de

Euy,CuMnOe.
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16 F =—Nd i N ‘/z‘,;,a,ms,4x1o3 Q

14 [ 8 I foa ~ 1,2 x 10° Hz
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= il B Z,ax~56x10° Q
= | N 4}
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108 402 102 10° 10° 10° 10! 162 107 10% 102 10°
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Figura 21 Grafico de Bode; (a) impedancia real Z', (b) impedéncia imaginaria Z'' em funcéio da frequéncia.

4.4.2 Grdfico de Nyquist (Z" X Z")

Conforme discutido anteriormente, a espectroscopia de impedancia complexa ¢ uma
técnica eficaz para discriminar os diferentes mecanismos de condugdo presentes em materiais
ceramicos, permitindo a separagao das contribuicdes do interior do grao, dos contornos de grao
e da interface eletrodo-material por meio da modelagem com circuitos equivalentes compostos

por elementos resistivos e capacitivos.
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A andlise do grafico de Nyquist obtido a temperatura ambiente ¢ particularmente
relevante nesse contexto, pois permite visualizar diretamente essas diferentes contribui¢des sob
a forma de arcos semicirculares dispostos em distintas faixas de frequéncia. De modo geral, o
arco na regido de altas frequéncias estd associado a condugdo dentro dos grdos, o arco em
médias frequéncias reflete os efeitos dos contornos de grdo, e o eventual arco em baixas
frequéncias esté relacionado a resposta da interface eletrodo-material. Assim, a presenca ¢ a
separagdo entre esses arcos semicirculares sdo fundamentais para a identificacdo precisa dos

processos que regem a condugdo elétrica no sistema.

A forma e a posicao dos arcos no plano complexo também fornecem informagdes
valiosas sobre os fendmenos de relaxacdo presentes. Um arco semicircular ideal, cujo centro se
localiza sobre o eixo real Z', ¢ caracteristico de um processo de relaxagao do tipo Debye, o qual
pressupde uma Unica constante de tempo associada a um meio homogéneo [136]. Por outro
lado, quando o centro do arco se desloca abaixo do eixo real, o sistema exibe um
comportamento de relaxagdo nao-Debye, indicando a presenca de multiplas constantes de

tempo ou heterogeneidades estruturais [137].

Portanto, a interpretacdo do grafico de Nyquist a temperatura ambiente constitui uma
etapa essencial na compreensao dos mecanismos de condugdo e relaxagdo elétrica no material,
sendo crucial para o estabelecimento de correlagdes entre estrutura microestrutural e

propriedades dielétricas.

A Figura 22 apresenta o plano complexo da impedancia (grafico de Nyquist) a
temperatura ambiente para as ceramicas RE2CuMnOg (RE = Nd, Eu e Gd). A presenca de um
unico arco semicircular indica que a resposta elétrica ¢ dominada pelas propriedades do interior
dos graos (bulk) do material, sem contribui¢des significativas dos contornos dos graos ou da

interface eletrodo-material sob as condigdes experimentais analisadas.
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Os dados experimentais obtidos para os compostos RE>CuMnQOs foram ajustados
utilizando um circuito equivalente representado na propria Figura 22. Esse circuito ¢ composto
por trés elementos: Ro, R e Q, organizados em uma combinagdo em série-paralelo. O elemento
Ro corresponde a resisténcia 6hmica do sistema, associado principalmente a resisténcia dos
contatos e dos eletrodos, sendo identificado pelo deslocamento do semicirculo ao longo do eixo
real da impedancia. Os elementos R e Q representam, respectivamente, a resisténcia € o
elemento de fase constante (constant phase element — CPE), associados exclusivamente as

contribuig¢des do bulk.

[ e Nd,CuMnO, Ro R
1,2x104 e ® Eu,CuMnO, e
® Gd,CuMnO, Q
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1
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0’0 &
] : ] ; ] : ] ; ] :
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Z' (Q)
Figura 22 Gréfico de Nyquist Z' vs. Z!" de RE2CuMnOs (RE = Nd, Eu e Gd). Os insets a cima a direita sio

os circuitos equivalentes.

Esse modelo de circuito equivalente forneceu os melhores ajustes para as amostras
analisadas. A resposta da impedancia complexa associada ao CPE (Z;pg) podem ser

determinadas por [138—141]:
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onde w ¢ a frequéncia angular (w = 2nf), j € a unidade imaginaria, ¢ @ ¢ o expoente que
caracteriza o desvio em relagdo ao comportamento puramente capacitivo (0 < a < 1). Os fatores
Q e a podem ser dependentes da temperatura. Quando @ = 1, o CPE se comporta como um
capacitor ideal, enquanto valores de a < 1 indicam dispersdo da resposta dielétrica, geralmente
associada a heterogeneidade estrutural ou distribuicdo de tempos de relaxa¢do no material.
Quando a =0, o CPE se comporta como uma resisténcia 6hmica pura, ou seja, sua impedancia
¢ constante e independente da frequéncia. Além disso, os valores do pardmetro de poténcia a

sao frequentemente usados para descrever o grau de desvio do relaxamento ideal do tipo Debye

[142].

As capacitancias verdadeiras foram avaliadas a partir dos parametros de ajustes usando

a seguinte relagao [143]:

C = R(é‘l)Q% 4.17

Os resultados obtidos a partir dos ajustes estao apresentados na Tabela 14. Observa-se
que a resisténcia Ro aumenta a medida que o raio i6nico do cation RE diminui, sugerindo uma
correlagdo entre o tamanho do raio i6nico e a resisténcia 6hmica do sistema. Em contraste, os
valores das resisténcias R e das capacitancias C, associadas as contribui¢cdes do bulk, nao

apresentam uma tendéncia clara em fun¢ao do raio i6nico.
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Especificamente, nota-se a ceramica de Gd2CuMnOs exibe uma capacitancia
significamente maior em comparagdo com as amostras de Nd2CuMnOg ¢ EuoCuMnQOg. Esse
comportamento pode estar relacionado a uma polarizabilidade local ou alteragdes nas

microestruturas que afetam a resposta dielétrica do material

Além disso, conforme mostrado na Tabela 14, o valor do expoente o para amostra de
Gd>CuMnOg, indica um desvio mais acentuado do modelo de Debye em comparagdo com as
demais amostras. Verifica-se uma tendéncia sistematica de redugdo dos valores de o com a

diminui¢do do raio i6nico RE, o que sugere um aumento na dispersao dos tempos de relaxacao.

Tabela 14 Parametros elétricos do circuito equivalente deduzidos a partir do ajuste do grafico de Nyquist

em temperatura ambiente para as ceramicas de RE2CuMnOs (RE = Nd, Eu e Gd).

RE  Ro(Q) R (Q) C (nF) Q (x 107) @ (£ 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 (¢'), Imaginaria (¢'') e Tangente das Perdas Dielétricas

(tand) a Temperatura Ambiente

A Figura 23(a)—(c) apresentam, respectivamente, as variagdes da constante dielétrica real (g'),
tangente das perdas dielétricas (tand) e da parte imaginaria da constante dielétricas (¢'") em funcao

das frequéncias a temperatura ambiente.

A partir da analise da constante dielétrica real, ilustrada na Figura 23(a), observa-se que
o composto Nd>CuMnOg apresenta a menor variagdo com o aumento da frequéncia,

evidenciando maior estabilidade dielétrica. O composto EuxCuMnOg apresenta uma
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sensibilidade dielétrica intermedidria, com uma reducdo de & mais pronunciada do que em
Nd>CuMnOs, porém menos acentuada do que no composto Gd2CuMnOs o qual exibe a maior

sensibilidade, com uma queda mais abrupta da constante dielétrica a medida que a frequéncia

aumenta.
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Figura 23 Dependéncia na frequéncia (a) da constante dielétrica €', (b) da perda tand, (c¢) da parte

imaginaria da constante dielétrica ¢ e (d) log(e") vs. log(f).

Esse comportamento evidencia uma maior estabilidade dielétrica para a amostra
Nd2CuMnOs, o que esta de acordo com resultados ja relatados na literatura para materiais que

mantém respostas dielétricas estaveis em ampla faixa de frequéncia a temperatura ambiente
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[144]. Tal estabilidade pode estar associada a diferengas microestruturais entre as amostras,
como variagdes no tamanho médio dos graos, grau de porosidade ou nivel de desordem
cationica. Vale destacar que, com base nos dados obtidos por DRX, espectroscopia Raman e
refletividade no infravermelho, as estruturas cristalinas das amostras foram atribuidas a fase
ortorrdmbica desordenada com simetria espacial Pbnm, caracteristica de perovskitas com

significativa desordem estrutural.

Os valores da constante dielétrica real €' para frequéncias selecionadas encontram-se
resumidos na Tabela 15. Observa-se que as cerdmicas RE,CuMnQOg apresentam valores
elevados de €' ao longo de toda a faixa de frequéncias analisada, o que as caracteriza como
pertencentes a classe das perovskitas complexas com constantes dielétricas colossais [13,14].
Esse comportamento ¢ notavelmente superior ao de materiais dielétricos convencionais e tem
sido amplamente atribuido a mecanismos de origem extrinseca, tal como efeito de polarizagao

interfacial (modelo Maxwell-Wagner) [39].

De fato, contribui¢des extrinsecas desempenham um papel crucial na resposta dielétrica
observada. A presen¢a de uma microestrutura eletricamente heterogénea, evidenciada na Figura
14, combinada a desordem catidnica entre os ions Cu e Mn, podem favorecer a formagao de
regides com diferentes condutividades elétricas. Isso estimula a ocorréncia de polarizagao
interfacial do tipo M-W [36,38,39], especialmente em sistemas onde se formam barreiras
internas como contornos de grio, cuja densidade estd diretamente relacionada ao tamanho

médio dos graos.

De acordo com a imagem obtida por MEV (ver Figura 14) e os valores apresentados na
Tabela 15, a amostra Gd2CuMnQOs, que apresenta os maiores graos, exibe a maior constante
dielétrica; a Eu,CuMnQOs, com graos menores, mostra um valor intermediario; enquanto a
Nd2CuMnOs, com tamanho de grao intermediario, apresenta a menor constante dielétrica.

Embora essa tendéncia possa, a primeira vista, parecer contradizer a suposi¢do comum de que
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graos menores favorecem uma polarizagao interfacial mais intensa, ela pode ser compreendida

considerando a interagdo complexa entre efeitos morfoldgicos, estruturais e eletronicos.

Para fins de comparagao, no composto La,CuMnOes, foi relatado um valor de constante
dielétrica de ~ 10? em toda a faixa de frequéncias a 303 K [44], o que ¢ 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
frequéncias, para temperaturas < 50 K e uma constante dielétrica colossal de ~ 4000 a 300 K
em alta frequéncia, evidenciando a forte dependéncia da constante dielétrica com a temperatura

e a frequéncia.

Os valores das tangentes de perdas dielétricas (tand = €''/¢") e das partes imagindarias da
constante dielétrica apresentaram uma diminui¢do com o aumento da frequéncia, conforme
ilustrado nas Figuras 23(b) e 23(c). Valores de tand para determinadas frequéncias fixas estdo
também apresentados na Tabela 15. Observa-se que, para as ceramicas analisadas, a
componente imagindria da permissividade dielétrica &” > €', especialmente em baixas
frequéncias. Esse comportamento pode estar associado a presenca de condutividade DC ou a
polarizacao 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 atribuido a dois principais mecanismos: (a) contribui¢des dipolares
decorrentes do salto assimétrico de portadores de carga, como fons Cu®>" a Mn*, o que resulta
em relaxamento do tipo Debye ou nao-Debye; e (b) acumulo de portadores de carga nas
proximidades dos contornos de grdo e no interior dos graos, regides nas quais ocorrem

diferencas na condutividade elétrica. Este segundo mecanismo ¢ classificado como um efeito
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extrinseco e ¢ amplamente conhecido como relaxamento de polarizagdo de Maxwell-Wagner

(M—W).

A identificag¢do do relaxamento M—W pode ser feita por meio da anélise da inclina¢ao
da curva log(e") versus log(f): uma inclinagdo proxima de -1 ¢ indicativa da presenca
predominante do processo de M—W, enquanto valores distintos sugerem a coexisténcia de
diferentes mecanismos de relaxamento dielétrico. No presente estudo, as inclinagdes obtidas
dos graficos logs(e”) 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 Nd2CuMnQOs, Eu,CuMnOs e

Gd>CuMnOg, respectivamente.

Ainda segundo D.N. Singh et al. [44], nas amostras de Nd2CuMnOg e Gd2CuMnOs, que
apresentaram inclinagdes inferiores a -1, o relaxamento de M—W nao ¢ suficiente para descrever
adequadamente o comportamento dielétrico, o que indica a coexisténcia de outros mecanismos
de relaxamento presentes no material. Portanto, a resposta dielétrica global das amostras pode
ser atribuida a uma superposi¢cdo de mecanismos intrinsecos e extrinsecos, 0s quais estdo
intimamente relacionados a composi¢do quimica, a desordem cationica e a microestrutura

observada nas imagens de MEV.

Apesar dos elevados valores de permissividade dielétrica (g), os altos valores de
tangente de perdas dielétricas (tan d) observados a temperatura ambiente, conforme apresentado
na Tabela 15, sugerem que essas ceramicas possuem limitagdes para aplicagdes em capacitores,
transdutores e dispositivos de micro-ondas. No entanto, devido a sua elevada constante
dielétrica, esses materiais continuam sendo de interesse no campo da eletronica,

particularmente em aplicagdes onde tal propriedade ¢ desejavel [145].
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Tabela 15 Parametros dielétricos de RE:2CuMnOs (RE = Nd, Eu e Gd).

1 kHz 10 kHz 102 kHz 1 MHz

RE g’ tand g tand g tand g tand
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 (c) a Temperatura Ambiente

Neste trabalho, foi investigada a variagdo da condutividade elétrica em fungdo da
frequéncia, com o objetivo de compreender as contribui¢des das componentes AC e DC da
condutividade. A Figura 24 apresenta a dependéncia da parte real da condutividade AC (o) em
relagdo a frequéncia para as ceramicas RE>CuMnOs (RE = Nd, Eu e Gd). Os valores da
condutividade elétrica, extraidos do grafico da Figura 24 para frequéncias especificas, estdo

listados na Tabela 16.

Observa-se que, na faixa de 1 kHz a 1 MHz, os valores de condutividade variam de 10
a 102 S/m, para todas as amostras analisadas, caracterizando um comportamento tipico de
materiais semicondutores. Além disso, nota-se um aumento da condutividade com a diminui¢ao
do raio 16nico do ion Re, sugerindo uma correlagdo estrutural com a mobilidade dos portadores
de carga. Adicionalmente, os valores de condutividade observados em 1 kHz estdo em
concordancia com os valores reportados para a ceramica La,CuMnOQOg a temperatura ambiente,
conforme apresentado por D. N. Singh et al. [44], refor¢ando a similaridade entre os compostos

da mesma familia.

Os espectros de condutividade elétrica revelam a presenca de uma regido com

comportamento tipo platdo em baixas frequéncias, indicando que, nessa faixa, a condutividade
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elétrica ¢ praticamente independente da frequéncia. Essa caracteristica estd associada a
componente continua da condutividade (op) e reflete o movimento dos portadores de carga

em regime estacionario.
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Figura 24 Dependéncia da condutividade AC em fung¢ao da frequéncia para as ceramicas RE:2CuMnOg (RE

=Nd, Eu e Gd). As linhas continuas em vermelho representam os ajustes obtidos pelo modelo de Jonscher.

Para a amostra de Gd>CuMnOg, observa-se que a regido do platd se estende até ~ 1 kHz.
J& para a amostra de Eu2CuMnOg, esse comportamento persiste até ~ 10 kHz, enquanto que,
para a amostra de Nd2CuMnOs, o platd se estende até ~ 100 kHz. Essas diferencas indicam
variagdes nos mecanismos de condugao associados a estrutura cristalina e ao raio i6nico do

cation RE.

Em frequéncias mais elevadas, observa-se uma forte dispersdo na condutividade AC,
evidenciando sua dependéncia com a frequéncia. Essa regido estd relacionada ao fenomeno de
salto (hopping) dos portadores de carga ligados [146]. Esse comportamento pode ser explicado

pelo fato de que, com o aumento da frequéncia do campo elétrico aplicado, a probabilidade de
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transicao (salto) dos portadores de carga entre sitios energéticos aumenta, resultando em um

crescimento da condutividade elétrica [44].

Além disso, o mecanismo de conducdo pode ser adequadamente descrito pela lei de
poténcia de Jonscher [147], que expressa a dependéncia da condutividade elétrica AC com a

frequéncia, sendo dada pela seguinte equacao:

a(f) = apc + Af", 4.18

onde f¢ frequéncia, 4 ¢ uma constante para nosso caso (ajustada para cada ceramica) e n ¢ um
parametro adimensional que depende da frequéncia e da temperatura. Para este estudo,
considerou-se apenas a dependéncia com a frequéncia. O parametro n estd associado ao grau

de interagdo entre os ions moveis e a rede cristalina.

De acordo com Funke [148], valores de n < 1 indicam que a condu¢do ocorre por meio
de saltos de portadores de carga entre sitios energeticamente distantes, caracterizando um
mecanismo de condugdo nao localizado. Por outro lado, valores de » > 1 sugerem que os saltos

ocorrem entre sitios vizinhos, o que implica em um transporte mais restrito espacialmente.

A partir dos ajustes ndo lineares realizados com base na Eq. 4.20, foram obtidos os
valores da condutividade DC e do parametro n, os quais estao listados na Tabela 16. Observa-
se nessa tabela que os valores de gp aumentam, enquanto os valores de #» diminuem com a
redugdo do raio 16nico do cation RE. Os valores obtidos de n < 1 para todas as ceramicas
analisadas indicam que o mecanismo predominante de conducdo ocorre via saltos entre sitios
distantes. Em outras palavras, os portadores de carga realizam um movimento de translagao

interrompido por saltos abruptos [148].



95

Com o aumento da frequéncia do campo elétrico aplicado, a taxa de salto dos portadores

de carga entre sitios localizados aumenta, resultando em um incremento na condutividade AC.
Embora esse processo ndo constitua uma translagao continua no sentido classico, ele simula um
transporte mais eficiente, ja que os portadores realizam mais saltos por unidade de tempo, o que

aumenta efetivamente a mobilidade média no material.

Tabela 16 Condutividade elétrica (o) e a condutividade elétrica DC dos compostos RE:2CuMnQs (RE = Nd,

Eu e Gd) e n sdo os valores do expoente da expressao de Jonscher.

6 x 10 (S/m)
RE 1 kHz 10 kHz 102kHz 1 MHz opc x 10 (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 Modulos Elétricos (M) a Temperatura Ambiente

A resposta elétrica do material também pode ser investigada por meio da analise do
modulo elétrico complexo. Essa abordagem € particularmente til para evidenciar processos de
relaxacdo dielétrica que, por vezes, sdo mascarados nas analises baseadas exclusivamente na

parte imaginaria da permissividade elétrica &'’ ou na tangente de perdas dielétricas tand.

A relevancia fisica da representagdao pelo modulo elétrico reside no fato de que ela
permite estudar os fenomenos de relaxacdo enquanto o deslocamento elétrico permanece
constante, tornando-se, assim, uma ferramenta eficaz para isolar os efeitos relacionados a
conducdo. Esse método ¢ amplamente reconhecido como adequado para a caracterizagao de
condutores i0nicos vitreos e também de materiais policristalinos, como os estudados neste

trabalho [58].
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A dependéncia com a frequéncia das componentes real M’ e imaginaria M"" do médulo
elétrico complexo para os compostos RE2CuMnOgs (RE = Nd, Eu e Gd) ¢ apresentada nas
Figuras 25(a) e 25(b), respectivamente. Observa-se, na Figura 25(a), que os valores de M' para
as amostras sdo muito baixos em baixas frequéncias, aproximando-se de zero, € aumentam

gradualmente com o aumento da frequéncia, atingindo um valor maximo em altas frequéncias.
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Figura 25 Variacio de (a) M' e (b) M" em funcéiio da frequéncia da ceramica RE:2CuMnOg¢ (RE = Nd, Eu e
Gd).

De acordo com Das et al. [58], esse comportamento pode ser atribuido a condugdo
associada ao movimento de curto alcance dos portadores de carga sob a acdo de um campo
elétrico alternado. Tal resposta pode estar relacionada a auséncia de uma forca restauradora
efetiva que limite a mobilidade dos portadores durante a aplicagdo do campo, permitindo o

acumulo de deslocamento em curtas distancias.

Além disso, nota-se que a tendéncia crescente de M’ apresenta um perfil sigmoidal,
sendo essa caracteristica mais evidente nas amostras de Ndo,CuMnOg € Eu,CuMnQg. Para a

amostra de Gd,CuMnOQOs, observa-se um comportamento distinto: apds atingir o valor maximo
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de M’ em altas frequéncias, o0 modulo tende a seguir uma nova elevagao sutil, sugerindo a

possibilidade da presenca de um segundo processo de relaxacao dielétrica.

As variagdes da parte imaginaria do médulo elétrico M em fungao da frequéncia, a
temperatura ambiente, sdo apresentadas na Figura 25(b). Observa-se que todas as amostras
exibem um tUnico pico de relaxagdo dielétrica, cada um localizado em uma frequéncia
caracteristica. De forma consistente com os resultados obtidos para M’, nota-se que a amostra
de Gd,CuMnOs apresenta, em frequéncias ligeiramente superiores ao valor maximo de M"’,

uma tendéncia ascendente que sugere o surgimento de um segundo processo de relaxacao.

Além disso, verifica-se que a posi¢ao do pico de relaxagdo para a amostra EuyCuMnOg
ocorre em frequéncias mais elevadas quando comparada as amostras de Nd>CuMnOg e
Gd>CuMnOg, esse deslocamento indica que o tempo de relaxacao (7) associado a esse processo
¢ mais curto. Consequentemente, pode-se afirmar que o tempo de relaxacao dielétrica diminui

na seguinte ordem: Gd2CuMnOg > Nd2CuMnOg > Eu,CuMnOe.

A regido de baixas frequéncias (a esquerda do pico de M"") esta associada a0 movimento
dos portadores de carga em longas distancias, refletindo condugdo por saltos entre sitios
energeticamente afastados. Em contrapartida, nas regides de altas frequéncias (logo apds o
pico), os portadores de carga encontram-se confinados em pogos de potencial, podendo se
mover apenas em curtas distancias, caracterizando um movimento localizado. Assim, a
frequéncia correspondente ao pico de M"' marca a transi¢do entre o movimento de longo alcance

e confinamento espacial de curto alcance [58].

Adicionalmente, observa-se uma tendéncia de alargamento e assimetria dos picos de
M'"" com a diminui¢do do raio i6nico do cation RE. Essa caracteristica revela um desvio em
relacdo ao comportamento ideal previsto pelo modelo de Debye, sugerindo a existéncia de uma

distribuicdo de tempos de relaxagdo. Dentre as amostras estudadas, o composto Gd2CuMnOg
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apresenta o maior desvio do comportamento de Debye, resultado que estd em concordancia com

as analises de impedancia elétrica discutidas na Se¢do 4.4.2.

A variagdo simultdnea da parte imagindria da impedancia elétrica Z'' e da parte
imaginaria do modulo elétrico M em fun¢do da frequéncia, a temperatura ambiente, esta
apresentada nas Figuras 26. De acordo com Das er al. [58], esse tipo de grafico ¢ util para
distinguir entre contribui¢des associadas a alta resisténcia e a baixa capacitancia dos elementos
do material. A analise conjunta de Z,,, ¢ M/, permite avaliar a natureza do movimento dos

portadores de carga.

A coincidéncia dos picos maximos de Z'r'nax e M, .x em uma mesma frequéncia esta
relacionada ao movimento de longo alcance dos portadores de carga, caracteristica de um
comportamento proximo ao ideal. Por outro lado, a ndo coincidéncia desses picos indica que os
portadores estdo restritos a movimentos de curto alcance, como o transporte localizado dentro

de pocos de potencial.

Como evidenciado nas Figuras 26, os picos maximos de Z:nax e M« ndo ocorrem nas
mesmas frequéncias para nenhuma das amostras analisadas, o que sugere que a conducdo ¢
predominantemente limitada a curtas distancias, ou seja, trata-se de movimento de curto
alcance. No entanto, observa-se que, para a amostra de Nd2CuMnOs, apesar dos picos nao
coincidirem exatamente, suas frequéncias sdo bastante proximas, indicando a possivel presenca

de componentes com movimento de longo alcance coexistindo com o processo dominante.

Essa auséncia de sobreposi¢do entre os picos de Ziax € M também ¢ um indicativo
de desvio do comportamento ideal de Debye, o que reforga a justificativa para o uso de um
elemento de fase constante (CPE) nos ajustes dos circuitos equivalentes descritos na Se¢do 4.4.2

[58].
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Figura 26 Um estudo comparativo de Z'' e M"' com a frequéncia da cerimica RE:CuMnQs (RE =Nd, Eu e

Gad).

A Figura 27 exibe as constantes dielétricas intrinseca (g9) e extrinseca (g'), a
capacitancia elétrica (C), a resisténcia elétrica (R) e a condutividade elétrica em corrente
continua (ap ) em funcdo do angulo médio de ligagdao (Cu/Mn — O — Cu/Mn) (ver Figura 27(a)
- (¢)), da distancia de ligagdao (Cu/Mn — O) (ver Figura 27(d) - (f)) e das distor¢des octaédricas
(Aq), respectivamente. Os resultados indicam que a constante dielétrica intrinseca (€o) apresenta
uma correlacdo positiva com o angulo médio de liga¢do, sugerindo que um angulo maior
favorece a resposta de polarizacdo do material. No entanto, foi observada uma correlacdo
negativa entre a constante dielétrica intrinseca e a distancia de ligacdo, indicando que ligagdes

mais longas podem reduzir a capacidade do material de polarizar-se de forma eficaz.
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Em contraste, a constante dielétrica extrinseca (&) ndo seguiu essas tendéncias e
mostrou uma dependéncia mais acentuada das distor¢des octaédricas, com & aumentando a
medida que as distor¢des na estrutura octaédrica se intensificavam. Esse comportamento
implica que fatores extrinsecos, como defeitos ou contornos de grao, desempenham um papel
mais significativo na influéncia das propriedades dielétricas em comparagdo com as
caracteristicas estruturais intrinsecas. E importante destacar que as distor¢des octaédricas
parecem ser fundamentais na modulagdo desses mecanismos extrinsecos, pois podem facilitar
a formagdo de regides com polarizagdo local e promover o acimulo de cargas espaciais,

aumentando assim a resposta dielétrica geral [57].

No que diz respeito a resisténcia elétrica e a capacitancia, foi observada uma relagao
direta entre a resisténcia e o angulo de ligacdo, onde a resisténcia aumentou com angulos
maiores, enquanto diminuiu com o aumento das distancias de ligacao. Essas tendéncias sugerem
que angulos maiores de ligagdo podem contribuir para estruturas mais estaveis € com maior
resisténcia, enquanto ligagdes mais longas podem facilitar o transporte de cargas.
Curiosamente, a capacitancia ndo apresentou uma tendéncia significativa em relagdo ao angulo
ou a distancia de ligagdo, indicando que outros fatores podem dominar o comportamento da

capacitancia.

Por fim, constatou-se que a condutividade DC ¢ fortemente influenciada pelas
distor¢des octaédricas. Isso sugere que tais distor¢cdes podem criar caminhos que aumentam a
mobilidade dos portadores de carga, desempenhando um papel importante na determinagao da
condutividade desses materiais. Em contraste, a capacitancia e a resisténcia apresentaram
dependéncia minima em relacdo as distor¢des octaédricas, indicando que essas deformacdes

estruturais nao afetam significativamente o armazenamento de carga ou a resisténcia.
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Figura 27 Constante dielétrica intrinseca (o) e constante dielétrica extrinseca (g'), capacitancia elétrica (C),
resisténcia elétrica (R) e condutividade elétrica DC (opc) em funcio dos Angulos médios de ligacio

{(Cu/Mn- O- Cu/Mn), das distancias de liga¢iio (Cu/Mn - O) e das distor¢des dos octaedros (Aq).

4.8 Propriedades Estruturais em Func¢io da Temperatura

A Figura 28(a—c) apresenta o padrao de DRX da cerdmica RE2CuMnOg (RE = Nd, Eu e
Gd) em fungdo da temperatura. Em toda a faixa de temperatura analisada (303-873 K), ndo
foram observados picos adicionais € nem divisao de picos, indicando estabilidade estrutural das
amostras.

Os picos mais intensos, correspondente a reflexdo de Bragg (112), deslocam-se
progressivamente para angulos 260 menores com o aumento da temperatura nas trés ceramicas.
Por outro lado, picos associados a reflexdo de Bragg (020) apresentam deslocamento para
angulos 26 maiores, conforme evidenciado nos insets da Figura 28(a—c). De acordo com a lei
de Bragg [nA = 2dsin(0)], deslocamentos para maiores angulos indicam redugdo das distancias
interplanares, e vice-versa. Assim, as mudancas observadas nas reflexdes Bragg (020) sugerem

uma contragdo ao longo da dire¢do [020], caracterizando uma expansdo térmica negativa
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(ETN), enquanto os deslocamentos das reflexdes apontam para uma expansdo térmica positiva

(ETP) na diregdo [112].
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Figura 28 Padrdes de DRX coletados em diferentes temperaturas.

Todos os dados de DRX em funcao da temperatura foram ajustados, mantendo-se a
estrutura ortorrdmbica desordenada pertencente ao grupo espacial Pbnm (n° 62), o que descarta
a ocorréncia de transi¢oes estruturais globais até 873 K. Os perfis de refinamento de Rietveld,

obtidos com o auxilio do software GSAS-II [78] juntamente com os padrdes DRX
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experimentais coletados na temperatura de 303 K e 873 K, estdo apresentados na Figura 29,

respectivamente.
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As proporgdes das fases secundéarias RE2CuO4 (RE = Eu e Gd) e CuO permaneceram

praticamente constantes ao longo de toda faixa de temperatura investigada. As posi¢des dos

sitios de Wyckoff e atdmicas, bem como os tamanhos dos cristalitos (D) e as microtensoes (¢),

extraidos do refinamento realizados a 303 e 873 K), encontram-se resumidos na Tabela 17.
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Tabela 17 Posicées dos sitios de Wyckoff e atomicas, bem como os tamanhos dos cristalitos (D) e as

microtensoes (g).

RE

D (nm)
€ (%)

Nd Eu Gd
303K 873 K 303K 873 K 303K 873 K
4c
—0,007(1) —0,006(1) 0,985(5) 0,986(5) —0,0146(6) —0,0138(6)
0,0513(3)  0,0448(3) 0,0686(2) 0,0628(2) 0,0715(3)  0,0674(3)
1/4 1/4 1/4 1/4 1/4 1/4
4b
1/2 172 12 12 1/2 12
0 0 0 0 0 0
0 0 0 0 0 0
4c
0,101(5) 0,078(5) 0,092(2) 0,094(2) 0,100(2) 0,099(2)
0,477(4) 0,477(3) 0,475(2) 0,485(2) 0,472(2) 0,483(2)
1/4 1/4 1/4 1/4 1/4 1/4
&d
-0,221(4) -0,199(3) 0,702(2) 0,706(2) 0,707(2) 0,708(2)
-0,218(3) -0,227(3) 0,312(1) 0,308(2) 0,314(2) 0,301(2)
0,057(1) 0,054(1) 0,053(1) 0,050(1) 0,055(1) 0,058(1)
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 variagdo dos parametros de rede a, b, ¢ € do volume da célula

unitaria (7) em funcgdo da temperatura, obtida por meio de refinamentos de Rietveld a partir dos

dados de DRX, na faixa de 303 a 873 K, para as trés ceramicas estudadas. Durante o

aquecimento, observou-se uma expansao térmica anisotropica dos parametros a e ¢, bem como

do volume da célula unitaria em todas as amostras. Em contraste, o pardmetro b exibiu um

comportamento de contragdo térmica com o aumento da temperatura. Este efeito corresponde

a uma expansdo térmica negativa (ETN) uniaxial ao longo da direcdo b, sendo esta a primeira
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vez que tal comportamento ¢ reportado em compostos da familia RE2CuMnOg (RE = elementos

das terras-raras).

Como discutido anteriormente, o deslocamento das reflexdes de Bragg associadas ao
plano [020] para angulos 26 maiores, evidenciado na Fig. 28, esta diretamente relacionado a
reducdo do parametro de rede b. Dentre os parametros cristalograficos, ¢ apresentou a maior
variagdo térmica nas trés amostras analisadas. Por outro lado, o parametro b do composto

Gd2CuMnOg¢ apresentou a menor variagdo (Abqy = —0,018 A) quando comparado as

variagdes observadas para EuxCuMnOg (Ab(gy,) = —0,028 A) e NdxCuMnOs (Ab(ngy =

—0,037 A).
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Figura 30 (a—c) Variacido dos parimetros de rede e (d) do volume da célula unitiaria em funcio da

temperatura.
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Considerando a temperatura intermedidria de 553 K, observa-se que as relagdes entre os
parametros de rede seguem a tendéncia: [A(nq) > Agyw) > AGa)> biva) < b < bGa) € Cva) >
C(Ew) > C(Ga)]> semelhantes aquelas observadas a 303 K. Tais tendéncias refletem diretamente
as diferencas nos raios idnicos dos ions RE**, mantendo-se consistentes ao longo do intervalo

de temperatura analisado.

A Figura 31(a—d) apresenta as variagdes relativas dos parametros de rede (AL/Lo) e
volume da célula unitaria (AV/Vy) em fungao variagdo de temperatura (AT), acompanhada de
suas respectivas incertezas experimentais, representadas pelas barras de erro (em verde). L
designa os pardmetros de rede a, b ¢ ¢, enquanto Lo e Vo correspondem aos valores de
referéncias obtidos a T =303 K. Com base nas inclinag¢des das curvas de ajuste linear (indicadas
em vermelho), foram determinados os coeficientes de expansdo térmica (&), para cada dire¢ao

cristalografica, cujos valores estdo indicados no canto superior esquerdo de cada grafico em

Figura 31(a—d).

Observa-se que os CET obtidos sdo positivos para as diregdes a e ¢, bem como para o
volume da célula unitaria, em todas as amostras. No entanto, na direcdo b, os valores de o sao
negativos, confirmando a ocorréncia de uma expansdo térmica negativa (ETN) uniaxial ao

longo desse eixo cristalografico nas trés ceramicas analisadas.

Conforme ilustrado na Figura 31(d), a variagdo relativa do volume da célula unitéria ¢
ligeiramente superior na amostra de Gd2CuMnO6 em comparagdo com as demais. Por outro
lado, as diferengas entre as variacdes relativas de volume observadas para Eu,CuMnOgs e
Nd>CuMnOs sdo inferiores a 2%, indicando um comportamento térmico semelhante entre essas

duas composicdes.
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Figura 31 Expansao térmica relativa em fun¢io da temperatura.

Na Figura 32, apresentamos os graficos dos CET em fun¢do dos raios idnicos das terras

raras RE*" (Nd**, Eu** e Gd*") para as cerdmicas RE,CuMnQs. Observa-se que coeficiente a,
apresenta uma tendéncia linear crescente bem definida com o aumento do raio i6nico,
evidenciando uma forte correlagdo positiva entre a expansao térmica na dire¢ao ¢ € o tamanho
do céation RE*'. Esse comportamento sugere que a direcdo c é particularmente sensivel a
modulagdo do volume causado pela substituicao dos ions RE, refletindo-se em um aumento

mais pronunciado da expansdo térmica com ions de maior raio.

Em contraste, a, exibe uma tendéncia de decréscimo quase linear, embora mais branda,
a medida que o raio idnico aumenta. Essa resposta anisotropica indica que a diregdo a sofre
menor influéncia volumétrica da variagdo do tamanho do cition RE**, possivelmente devido a

restrigdes estruturais mais rigidas nessa direcao.
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Para «a,,, parAmetro associado a expansao térmica negativa (ETN) uniaxial, observa-se

um comportamento ndo linear. Os valores tornam-se progressivamente mais negativos com o

aumento do raio i6nico, o que indica uma intensifica¢ao da contragdo térmica ao longo do eixo

b para cétions menores. Este efeito pode estar relacionado a distor¢cdo crescente da rede

cristalina e a maior rigidez da estrutura ao longo desta dire¢do, conforme o volume do cétion
RE*" diminui.

Uma tendéncia semelhante € verificada para ay, que também decresce de maneira nao

linear com a elevagao do raio i6nico. Essa correlagdo indica que, além da anisotropia térmica

observada individualmente nos eixos cristalograficos, o volume total da célula unitaria também

é significativamente influenciado pelo tamanho do ion RE*",
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Figura 32 Coeficiente de expansio térmica em funcéo dos raios idbnicos dos elementos dos terras-raras RE3",
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4.9 Espectroscopia de Impedéancia em funcio da Temperatura

Nesta secdo, a IS foi utilizada para estudar os parametros dielétricos e elétricos do
composto RE,CuMnOg (RE = Nd, Eu e Gd) em diferentes faixas de temperatura. Essa
abordagem oferece informagdes detalhadas sobre os mecanismos de transporte de carga, bem

como sobre 0s processos de polarizagdo e acimulo de carga espacial no material.

A andlise em fungdo da temperatura permite observar a evolucdo térmica desses
parametros, proporcionando uma compreensao mais abrangente dos fendmenos fisicos 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 conducao termicamente ativados.

4.9.1 Variagdo com a temperatura de Z'e Z”

A 1mpedancia elétrica complexa dos compostos RE2CuMnO: (RE = Nd, Eu e Gd) foi
analisada em funcao da frequéncia (10 Hz — 1 MHz) e temperatura (27—192 °C), com o objetivo
de investigar os mecanismos de relaxamento e propriedades elétricas desses materiais. A Figura

33(a—c) apresentam a parte real da impedancia (Z') em diferentes temperaturas.

Para todos os compostos, Z' exibe uma regido praticamente constante em baixas
frequéncias, seguida de uma queda acentuada com o aumento da frequéncia, comportamento
tipico de materiais semicondutores com acumulo de carga espacial [149]. A fusdo das curvas
em altas frequéncias sugere liberagdo de carga espacial e diminui¢ao das barreiras internas

[140,150].

Para a ceramica Nd,CuMnOg (Figura 33a), Z' diminui com o aumento da temperatura
até 147 °C, seguido de um leve aumento em 162 °C (indicando comportamento de coeficiente

de resisténcia de temperatura positivo, PTCR), antes de voltar a diminuir, configurando uma
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transicao local metalica [151-154]. Nas demais faixas, o material exibe comportamento tipico

de coeficiente de resisténcia de temperatura negativo (NTCR) [154].
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Figura 33 (a—c) Parte real, (d—f) parte imaginaria do grafico de impedéncia como uma funcio da frequéncia

em diferentes temperaturas.
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Ja os compostos EuxCuMnOs e GdCuMnOg (Figuras 33b e 33c) mostram
comportamento continuo de NTCR em toda a faixa de temperatura investigada, sem indicagao
de transicdo metadlica. Em temperaturas elevadas, Z' tende a se tornar independente da

frequéncia, refor¢ando a natureza semicondutora desses materiais.

A Figura 33(d—f) mostra os espectros da parte imaginaria da impedancia (Z'") em fungao
da frequéncia, em diferentes temperaturas, para os compostos RE2CuMnQOs (RE = Nd, Eu e Gd).
Observa-se um unico pico de relaxagdo para cada temperatura, indicando um tnico mecanismo
dominante. Com o aumento da temperatura, esses picos se deslocam para frequéncias mais
altas, refletindo ativagdo térmica do processo de relaxamento, enquanto suas amplitudes
diminuem, exceto na faixa de 147—162 °C para Nd2CuMnO, onde ocorre um aumento andémalo

(Figura 33d, seta preta), sugerindo uma transi¢do de comportamento elétrico.

Na mesma amostra, entre 132 e 162 °C, as frequéncias dos picos permanecem
constantes, indicando supressdo temporaria da ativagdo térmica. Acima de 162 °C, o
deslocamento dos picos para frequéncias mais altas ¢ retomado. Também se observa
alargamento assimétrico dos picos com o aumento da temperatura, evidenciando uma
distribuicdo de tempos de relaxamento dependente da temperatura [155]. O tempo de
relaxamento mais provavel ¢ dado por T,,uy = 1/27Tfnayx. Por fim, todas as curvas de Z"
convergem em altas frequéncias, sugerindo acimulo de carga espacial comum aos trés

compostos.

A dependéncia da frequéncia de relaxagdo f,,y, correspondentes ao pico maximo de

Zmax» €m fungio da temperatura, foi modelada utilizando a equagdo de Arrhenius:

e = foexp (~ ) (4.19)
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onde f, ¢ o fator pré-exponencial, kg ¢ a constante de Boltzmann e E, ¢ a energia de ativacdo e

T ¢ a temperatura absoluta.

A energia de ativagao associada ao processo de relaxamento foi determinada a partir dos
ajustes lineares de l0g (fimax) vs. 1000/T, conforme ilustrado na Figura 34. Os valores obtidos
sao de 0,48 e 0,145 eV para Nd2CuMnOQOs, 0,249 eV para Eu,CuMnOg e 0,269 eV para
Gd2CuMnOg. Para a amostra de Nd2CuMnOg observam-se duas regides de ativagao térmica (<
132 °C e > 162 °C), separadas por uma faixa intermediaria (132—-162 °C) com auséncia de

ativacao térmica aparente.

50 F Q@ Nd
EZ¢) = 0.48(8) eV
EZ, = 0.145(7) eV
45 | @ Eu
N EZ’ = 0.249(6) eV
§ @ Gd
. 540} EZ' = 0.269(9) eV
NE :
K (1)
o
35 462°c
3.0 4 [ [ 1 [ L L

2.2 : 24 : 2.6 : 2.8 : 3.0 : 3.2 : 34
1000/T (K

Figura 34 Graficos de Arrhenius evidenciam a dependéncia de log(f,ﬁ’;x) em funcio de 1000/T.
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4.9.2 Diagramas de Nyquist dependentes da temperatura

A Figura 35(a—c) apresenta os graficos de Nyquist das ceramicas de RE,CuMnQOg, na

faixa de frequéncias que vai de 10 Hz a 1 MHz, e em temperaturas que variam de 27 a 192 °C.
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Figura 35 Graficos de Nyquist da impedancia para os materiais (a) Nd2CuMnOQgs, (b) Eu2CuMnOg, (c)

Gd:CuMnOs em diferentes temperaturas, e (d) o circuito equivalente utilizado para o ajuste dos dados nas

trés ceramicas.
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Nesses graficos, pode-se observar que as ceramicas exibem um Unico arco semicircular
deprimido, com seus centros localizados abaixo do eixo real para todas as temperaturas
consideradas. Essa caracteristica fornece evidéncias que sustentam que o comportamento de
relaxamento das cerdmicas em questdo ¢ do tipo ndo Debye. Devido a presenga de um unico
arco semicircular, pode-se sugerir que apenas as contribui¢des dos graos exercem influéncia

sobre as propriedades dielétricas e elétricas desses materiais.

Na Figura 35, ¢ possivel notar que o didmetro dos arcos semicirculares das amostras
diminui a medida que a temperatura aumenta. Uma excecdo notavel ¢ a amostra de
Nd2CuMnOs, que apresenta um minimo em torno de 132 °C (conforme evidenciado no inset da
Fig. 35(a)). Acima dessa temperatura, o didmetro do arco do semicirculo aumenta, alcangando
um maximo em 162 °C, antes de retornar a diminuir ao ultrapassar esse limite. Esse
comportamento, aliado as discussdes anteriores sobre a anomalia nas temperaturas de minimo
e maximo dos arcos semicirculares, sugere transicdoes do tipo semicondutor — metal e, em

seguida, de metal — semicondutor, respectivamente [156].

Todos os gréaficos da Figura 35 foram modelados com base em um circuito equivalente
formado por trés elementos: Ro, R e Q. Este circuito ¢ composto por uma combina¢do em série
de Ro e R, juntamente com uma combinagdo em paralelo de R e Q, em que Ry ¢ a resisténcia
O6hmica resultante do deslocamento do semicirculo em relagdo a origem do eixo da impedancia
real, enquanto R e Q correspondem as resisténcias e aos elementos de fase constante (CPE) que
decorrem exclusivamente das contribuig¢des do grao, conforme ilustrado na Figura 35(d). A Eq.
4.16 apresentou o melhor ajuste ao modelo de circuito em todas as temperaturas analisadas. As
expressoes das componentes da parte real (Z') e imaginario (Z") da impedancia relacionadas ao

circuito equivalente sdo [141]:
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R (1 + RQw%cos (%))

Zo =Ry + 5
(1 + RQw%cos (%)) + (RQa)“sen (%))

> (4.20)

., R2Qw%sen (%)

e (1 + RQw%cos (0(2_71)>2 + (RQa)“sen (az_n))z @

Os valores dos parametros ajustados (Ro, R, C e @) nas temperaturas analisadas para os
circuitos equivalentes dos compostos RE>CuMnOs (RE = Nd, Eu e Gd) estdo ilustrados na

Figura 36. E importante destacar que o valor real da capacitancia (C) foi determinado utilizando

a Eq. 4.17.
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Figura 36 Graficos de Ro, R, C e a@ em fun¢do da temperatura para as cerimicas RE:2CuMnQOs (RE = Nd,
Eu e Gd).
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A Figura 36 apresenta os parametros ajustados do circuito equivalente em fungao da
temperatura. Observa-se que: (i) As resisténcias Ro () da amostra de Gd2CuMnQg sdo mais
elevadas que nas demais, com tendéncia de queda com o aumento da temperatura, o que
justifica o maior afastamento dos arcos semicirculares em relagdo a origem. Para Nd2CuMnOg
e EuxCuMnOg, essa tendéncia ndo ¢ evidente. (ii) As resisténcias R (k) diminuem com a
temperatura para todas as amostras, sendo mais altas em Nd2CuMnOs. Em baixas temperaturas,
os valores de R de Gd2CuMnQOs superam os de Eu2CuMnQOs, mas em altas temperaturas esses
valores se aproximam. (iii) As capacitancias C (nF) ndo apresentam variagdo mondtona com a
temperatura. Gd2CuMnOg exibe os maiores valores, enquanto EuoCuMnQOg apresenta os
menores. (iv) O expoente a, associado ao CPE, mantém-se abaixo da unidade para todas as
amostras, confirmando a natureza ndo-Debye do relaxamento. Nd2CuMnQOs apresenta os
maiores valores de a (mais proximos de 1), indicando menor desvio do modelo de Debye. Ja

Gd2CuMnOg, com a < 0,9, exibe o maior desvio em relagao a esse modelo.

4.10 Analise das Propriedades Dielétricas em Func¢io da Temperatura
4.10.1 Comportamento da Constante Dielétrica &' em Fungdo da Temperatura

A Figura 37(a—c) mostra a variagdo da constante dielétrica real (¢') com a frequéncia e
a temperatura para os compostos RE2CuMnOs (RE = Nd, Eu, Gd). Em baixas frequéncias, &’
apresenta valores elevados, atribuidos a polarizacao de eletrodo [157] ou a polarizagdo de carga
espacial (interfacial), consideradas contribuigdes de origem extrinseca, esta ultima ¢ descrita
pelo modelo de Maxwell-Wagner (M-W) [58], envolvendo acimulo de carga nos limites de
grio. A 27°C e 10° Hz, os valores de &' sdo ~3,484 (Nd), ~5,693 (Eu) e ~14,491 (Gd),
decrescendo com a frequéncia e aumentando com a temperatura, conforme esperado [158]. Tal
comportamento esta relacionado a incapacidade dos dipolos de acompanhar o campo elétrico

oscilante em altas frequéncias [44,58].



am»117°C
am132°C
a147°C
am»162°C
am»177°C
am»192°C

w
10° 10* 10° 10°
f (Hz)

; b aE»?27 °C ea=m»117 °C
9x10° ( ) Eu a4 °C ea==»132°C
8x10°
7x10%

)
6x10°
5x10°
4x10°
10° 104 10° 10°
f (Hz)
3.0x10* a?27°C ems»117°C
(C) Gd am»42°C a==»132°C
4 -G 57°C amm»147°C
2.5x10 aaE»72°C a»162°C
aames7°C a»i177°C
2.0x10* 485
“w

1.5x10*

1.0x10*% -

5.0x10° -

10°

10*

10° 108

f (Hz)

4.9x10°

4.2x10°

3.5x10°

1.0x10* |

8.0x10°

6.0x10°

4.0x10°

3.0x10*

2.5x10*

2.0x10*

1.5x10*

1.0x10*

5.0x10°

117

Nd

e=fii=500 Hz
=@=1 KHz
=5 KHz
=10 KHz
e=@==50 KHz
e===100 KHz
== 500 KHz
aPpu= 1 MHz

(d)

20

40 60 80

100 120 140 160 180 200
T (°C)

el 500 Hz
=@=1 KHz
e 5 KHz
w10 KHz
====50 KHz
==p=100 KHz
== 500 KHz

Eu (e)

20

40 60 80

100 120 140 160 180 200
T (°C)

e=fi== 500 Hz
=@=1 kHz
e 5 kHz
i 10 kHz
«=@==50 kHz
==100 kHz
w500 kHz
=@=—1 MHz

Gd (f)

20

40 60 80

100 120 140 160 180 200
T (°C)

Figura 37 (a—c) Graficos da parte real da constante dielétrica em funcio da frequéncia para diferentes

temperaturas e (d—f) da temperatura para diferentes frequéncias para amostra RE:2CuMnOs (RE = Nd, Eu

e Gd).

No entanto, a amostra Nd2CuMnOgs exibe comportamento andmalo: para f< 10* Hz, &'

diminui com o aumento da temperatura acima de 132 °C. Além disso, apresenta uma variagao



118
mais gradual de &' com a frequéncia, ao passo que GdoCuMnOgs mostra uma queda mais
acentuada. A dispersio dielétrica entre 10° Hz e 10° Hz a 27 °C ¢ de ~7% (Nd), ~28% (Eu) e
~80% (Gd), confirmando maior dispersdo para Gd2CuMnO6. A 192 °C, essas variagdes sao

~8%, ~34% e ~50%, respectivamente.

Na Figura 37, observa-se que & aumenta continuamente com a temperatura para
Eu,CuMnOgs e Gd2,CuMnOs, diminuindo com a frequéncia em toda a faixa térmica analisada.
J& para Nd>2CuMnOe, €' apresenta uma anomalia dielétrica caracteristica, com valor maximo

em uma determinada temperatura, sugerindo uma possivel transi¢do ferroelétrica-paraelétrica

[143,157,159-163].

Apesar da simetria centrossimétrica Pbnm, os possiveis mecanismos que podem causar
essa transi¢do sdo: a distor¢do induzida por ligagdes Nd**—O?~ [160,161], interagdes Mn*—O—
Mn** ou Cu**~O-Cu’*" [159] e ordenamento de cargas Cu®*/Mn*" [162], que podem gerar
regides polares. A reversdo dessas regides sob campo elétrico externo estd associada a elevada
¢'. Em altas frequéncias, essa reversdo ¢ ineficaz, resultando em comportamento relaxado

compativel com a natureza semicondutora do material [162].

O reciproco da constante dielétrica (1/¢") e a temperatura (7,,) correspondente ao valor
maximo 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 1 T -T,)Y
___=—( m) (4.21)
e em c’

onde C' ¢ uma constante do material e y € o coeficiente de difusdo, o qual caracteriza a natureza

da transi¢ao de fase dielétrica. Para uma transi¢cdo de fase difusa, o valor de y encontra-se no
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intervalo 1 <y <2; no caso de uma transi¢ao cléssica, y = 1; e para o relaxor ferroelétrico ideal,

v=2T[165].

A Figura 38 apresenta o grafico de log(1/¢'-1/em) vs. log(T-Tm), obtido para frequéncia
de 500 Hz. O valor de vy, determinado por meio de ajuste linear utilizando a Eq. (4.21) foi de
1,13. Esse resultado evidencia que a ceramica de Nd2CuMnOQOs apresenta uma transicao de fase

difusa pouco pronunciada, caracteristica tipica de materiais com comportamento relaxor.

4.8 I 500 Hz
4.9 | =Aijuste
- v=1.13+£0.21 Q

log(1/e'-1/g,)
n
1

11 12 13 14 15 16 1.7
log(T-T,,)

Figura 38 log(1/¢'-1/em) vs. log(T-Tm) para frequéncia 500 Hz para a amostra de Nd2CuMnOQOs.

A Figura 39 mostra a variagdo da constante dielétrica em fun¢@o dos raios i6nicos dos
elementos das terra-raras, para as temperaturas fixas de 27 °C e 192 °C, sob uma frequéncia de
10° Hz. Observa-se uma tendéncia clara aumento da constante dielétrica com a diminuicdo do
raio i6nico, indicando que os cations menores favorecem maior polariza¢do. Essa relagdo
permanece consistente mesmo com a elevagdo da temperatura, sugerindo que o efeito do raio

16nico sobre a resposta dielétrica ¢ dominante em ambas as condigdes térmicas.
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Figura 39 Constante dielétrica real em funcio do raio ionico RE (Nd, Eu e Gd).

4.10.2 &" x fe tand x f Dependentes da Temperatura

A Figura 40(a—f) mostra a variacao da parte imaginaria da constante dielétrica (¢") e da
tangente de perda dielétrica (tand) em func¢do da frequéncia, para diferentes temperaturas e
todas as amostras analisadas. Observa-se que ambos 0s parametros apresentam valores elevados
em baixas frequéncias, diminuindo significativamente com o aumento da frequéncia,

independentemente da temperatura.

Comparando-se com os dados da Figura 37(a—c), verifica-se que €"(f) > €'(f) o que ¢
atribuido a condutividade DC, que pode mascarar os efeitos de [44]. Nesse regime, destaca-se

a polarizagdo de (M-W) como o principal mecanismo atuante [44,166], caracterizada pela
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em ¢'' [14], enquanto a contribuicdo do modelo de Debye tende a zero

[167].
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Figura 40 Graficos (a—c) da parte imaginaria da constante dielétrica e (d—f) tangente das perdas dielétrica

em funcio da frequéncia para as amostras de RE:CuMnQOs (RE = Nd, Eu e Gd). Os insets em (a—c)

apresentam as inclinacdes das retas (em vermelho), obtidas do ajuste do log(g") vs. log(f).
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Como discutido na se¢ao 4.5, a inclinagdo da reta de log(e”) vs. log(f) fornece
informacdes sobre o mecanismo de relaxagdo. Para relembrar, inclinagdes proximas de —1
indicam predominancia de M-W ou polarizagdo interfacial, valores menores sugerem multiplos

mecanismos [44].

Nos insets da Fig 40(a—c), as inclinag¢des obtidas entre 27 °C e 192 °C foram: ~— 0,97 a
—1 para Nd2CuMnOg, ~ —1 em toda a faixa de temperatura analisada de EuCuMnQOg € ~ — 0,85
a— 0,96 para Gd2CuMnOg. Tais resultados indicam dominio do mecanismo M-W para as duas
primeiras amostras e coexisténcia de processos adicionais para Gd2CuMnQOg. Adicionalmente,
o modelo de M-W nao explica completamente o comportamento em altas frequéncias,
sugerindo a presenga de processos de relaxacdo adicionais nas ceramicas da série RE>CuMnOQOe.
Assim, de forma andloga ao que foi discutido na se¢do 4.5, podemos atribuir a constante
dielétrica colossal em toda faixa de temperatura medida a combinacdo de mecanismos
intrinsecos, como desordem catidnica e distor¢oes nos octaedros, e fatores extrinsecos, como

M-W, microestruturas eletricamente heterogéneas e presenca de porosidade.

O grafico na Figura 41, representa a tangente de perdas dielétrica (tand) em funcdo do
tamanho do raio i6nico dos elementos das terras raras, obtida a temperatura ambiente (27 °C),
nas frequéncias de 10° Hz e 10° Hz. Observa-se que a 10° Hz as tangentes das perdas sdo
inferiores a 0,3 para todas as ceramicas analisadas, com uma leve tendéncia de diminui¢ao a
medida que o raio i6nico aumenta. Esse comportamento pode estar associado a reducdo do
processo de conducdo e relaxacdes interfaciais em altas frequéncias, favorecida por maior
ordenamento estrutural em composto com ion de maior raio. Por outro lado, em 10° Hz os
valores de tand sdo significamente mais altos (< 2,3) e ndo segue uma tendéncia clara com raio

idnico.
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Figura 41 Grafico da tangente das perdas dielétricas em funcio dos raios ionicos RE.

Curiosamente, a amostra de EuyCuMnOQOs, que apresenta um raio ionico intermediario,
exibe a maior tangente de perdas dielétricas entre os compostos analisados nessa frequéncia.
Esse comportamento pode estar relacionado a uma maior contribuicdo de efeitos interfaciais,
associados a polarizacdo de M-W, como evidenciado pelo inclinacdo igual a -1 no grafico de
log(e"") vs. log(f). Esse tipo de polarizagdo se manifesta de forma mais intensa em baixas

frequéncias. Favorecendo o acimulo de cargas nas interfaces [14].

4.11 Estudo do Mo6dulo Elétrico (M) em Funcio da Temperatura

A Figura 42(a—f) mostra a variacdo dos modulos elétricos M’ e M em fungdo da
frequéncia, na faixa de 10 Hz a 1 MHz, em diferentes temperaturas, para as ceramicas de

RE>CuMnOg (RE =Nd, Eue Gd).

A partir da Figura 42(a—c), ¢ evidente que os valores de M'(f) tendem a zero em baixas

frequéncias para todas as temperaturas examinadas. Este comportamento pode ser atribuido a



124
polarizacdo interfacial ou dos eletrodos, que se torna irrelevante em baixas frequéncias, em
razdo da auséncia de uma forga restauradora que governa a mobilidade dos portadores de carga
sob a acdo de um campo elétrico aplicado [168]. Nesse intervalo de frequéncia, predomina a

mobilidade de longo alcance dos portadores de carga [169].

Em frequéncias mais elevadas (> 10> Hz para Nd2CuMnOs e > 1 kHz para Eu,CuMnQs
e Gd>CuMnOg), observa-se uma dispersdo em M’, a qual pode ser atribuida ao processo de
relaxacdo da condutividade. O aumento sigmoidal continuo do valor de M' com o aumento da
frequéncia e da temperatura pode estar correlacionado & mobilidade de curto alcance dos
portadores de carga [44]. Além disso, M’ tende a saturar em um valor assintético maximo,
especialmente nos dados obtidos em temperaturas mais baixas. Essa observacao pode estar
associada a natureza diminuta das forgas que regem a mobilidade dos portadores de carga sob
a acdo de um campo induzido [44]. Observa-se também que as curvas se deslocam para
frequéncias mais altas com o aumento da temperatura, e o valor de M’ diminui com a elevagao

da temperatura, decorrente do aumento da mobilidade dos portadores de carga [168,170].

A variagdo da parte imaginaria do modulo M"'(f) em funcao da frequéncia, sob diferentes
temperaturas para todas as amostras, ¢ apresentada na Fig. 42(d—f). Observa-se que M''(f) exibe
picos bem definidos em uma frequéncia caracteristica denominada fmax. Além disso, nota-se
que a posicao do pico fmax s desloca para frequéncias mais altas com o aumento da temperatura,
um comportamento semelhante ao observado para M'(f), o que indica a ocorréncia de processos

de relaxamento ativados termicamente nas amostras analisadas.

Conforme esperado, uma exce¢do ¢ observada na amostra de Nd>,CuMnQOg, conforme
mostrado na inser¢ao da Figura 42(d), destacada por setas menores. Entre 132 °C e 162 °C, essa
amostra exibe um comportamento anomalo do tipo PTCR. Acima dessa faixa de temperatura,

o comportamento tipico NTCR, volta a predominar.
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Figura 42 Graficos dos médulos elétricos M' e M'' em funcio da frequéncia para diferentes temperaturas

para RE2CuMnOQOs.
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Ao se tracar o log(fmax) em relacdo ao inverso da temperatura (1000/T), conforme
mostrado na Figura 43, as energias de ativacdo das ceramicas de RE>CuMnQOs foram
determinadas por meio do ajuste das tendéncias lineares observadas em todas as amostras,
utilizando a equacdo de Arrhenius [Eq.(4.19)]. Os valores obtidos para a energia de ativacao
foram de 0,44 eV ¢ 0,164 eV para Nd2CuMnOs (indicando a presenca de dois regimes distintos

de condugdo), 0,273 eV para Eu2CuMnOs ¢ 0,257 eV para Gd,CuMnOe.

Destaca-se que, no intervalo de temperatura entre 132°C e 162°C, que corresponde a
anomalia observada na amostra de Nd2CuMnOg, a inclinagdo negativa da tendéncia linear,
resulta em um valor de energia de ativacdo aparentemente negativo. Este comportamento reflete
uma mudan¢a no mecanismo de conducao elétrica, associada a ocorréncia do efeito PTCR nesse

intervalo térmico.

55F @ Nd
- EX1) = 0.44(6) eV

5.0 | 9 Elz) = 0.164(1) eV
=~ @ Eu
= EN' =0.273(9) eV
:';é 4.5 | @ Gd
SE EM =0.257(4) eV
D 4.0}
L)

35}

3.0 k.

1000/T (K™)

Figura 43 Grifico de log(f™. ) vs. 1000/T.
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A Figura 44 apresenta os graficos combinados de M" e Z" em fun¢do da frequéncia, sob
temperatura fixa de 117 °C. Essa andlise permite investigar o mecanismo de relaxacdo
predominante, que pode ser associado a mobilidade de portadores de carga de curto ou longo
alcance [15]. A diferenca nas frequéncias dos picos de Z” e M" indica um relaxamento
dominado por condugao de curto alcance, caracterizando um desvio do modelo ideal de Debye
[37]. Por outro lado, a coincidéncia desses picos sugeriria um mecanismo de condug¢do de longo

alcance.

—e—447°C (7" -4 1.2x10* 2L | 5
1.6x10° -7:7 ::;og :;)) (a) 54x10°F o 44700 @) (b) 9.0x10
45x102 } —*— 117°C (M) F;
1.2x10° F  Nd,CuMnO Eu,CuMnO 3
e i 6 8.0x10°  __ 3.6x102 2 g 6.0x10°
G . & .
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0.0
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Figura 44 Graficos combinados de Z''e M" em funcio da frequéncia para os materiais (a) Nd2CuMnOs, (b)

Eu2CuMnOg e (¢) Gd2CuMnOs para temperatura de 117°C.

Nas ceramicas de RE2CuMnOeg, os picos de Z" e M" ocorrem em frequéncias distintas,
confirmando o cardter localizado da conducdo e reforcando a natureza nao-Debye do
relaxamento [38]. Esses resultados estdo em acordo com o diagrama de Nyquist, discutido

anteriormente, e com o modelo de circuito equivalente adotado na andlise elétrica [39].
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Adicionalmente, a amostra Nd>CuMnOQOg apresenta menor separagdo entre os picos de

Z" e M" em comparacao as amostras de EuuCuMnOg e Gd2CuMnOg, sugerindo um desvio mais
sutil do modelo de Debye e possivel coexisténcia de mecanismos de condugdo de curto e longo

alcance a 117 °C.

4.12 Estudo da Condutividade Elétrica em Funciao da Temperatura

Com o objetivo de compreender os mecanismos de transporte de carga nas ceramicas
RE>CuMnOs (RE = Nd, Eu e Gd), foi realizada uma analise da condutividade elétrica,
parametro crucial para correlacionar o movimento macroscopico € microscopico de ions e
portadores de carga [58,155]. A condugdo elétrica ¢ atribuida, principalmente, a saltos
eletronicos entre ions do mesmo elemento em diferentes estados de valéncia (Cu®*/Cu®" e

Mn**/Mn*") facilitados pela aplicagdo de um campo elétrico externo [152,155].

A Figura 45(a—c) apresenta a variacdo da parte real da condutividade AC (gy¢) em
fun¢do da frequéncia (500 Hz a 1 MHz), para a faixa de temperatura entre 27 °C e 192 °C.
Observa-se a presenga de duas regides distintas: uma de condutividade DC (op¢) em baixas
frequéncias, e outra de condutividade AC em altas frequéncias, separadas pela chamada

frequéncia de salto [171].

Os espectros permanecem quase constantes em baixas frequéncias, formando um plato
associado a op¢ (< 10° Hz), cuja extensdo varia com o raio idnico da terra rara, 8 medida que

a temperatura aumenta, tais variagdes tornam-se mais evidentes.

Na Figura 46, observa-se a condutividade AC a 1 MHz como fungao da temperatura. A
amostra de Gd2CuMnOs exibe maior condutividade em toda a faixa térmica, seguida por

Eu;CuMnOg e Nd2CuMnOg, refletindo uma correlagdo inversa entre condutividade e raio
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16nico das terras raras. Destaca-se ainda, em Nd,CuMnOg, uma anomalia em torno de 162 °C,

previamente discutida, atribuida a um possivel comportamento metalico local.
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Figura 45 Condutividade real c em funcio da frequéncia para RE:2CuMnOs (RE = Nd, Eu e Gd) em varias

temperaturas. A linha sélida em vermelho é o ajuste utilizando a equacio de Jonscher.

A condutividade AC obedece a Lei de Poténcia de Jonscher, dada pela equagdo [58]:

ac = opc + AT (4.22)
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onde op representa a condutividade DC, que ¢ um termo independente da frequéncia. A
frequéncia ¢ representada por f, e A(T) corresponde a um fator pré-exponencial que agora
dependente da temperatura. J4 o expoente n(7), que passa a ser sensivel tanto a frequéncia
quanto a temperatura, expressa o grau de interagdo dos ions moveis com o entorno da rede
[172,173]. Valores de n < 1 indicam transporte com carater translacional via saltos, enquanto »

> 1 esta associado a saltos localizados de pequena amplitude [174,175].

18 F T
- —=Q=Nd 10° Hz

A15'—Q—Eu

= r =J=Gd

o 12 |

5 L

2 6

© - Anomalia
3 | L/
0_.|.|.|.|.|.||.|.|.,

25 50 75 100 125 150 175 200
Temperatura (°C)

Figura 46 Grafico da condutividade o4, em funcido da temperatura para os materiais Nd2CuMnOs,

Eu2CuMnOs e Gd2CuMnOs em 10° Hz.

O ajuste dos dados de condutividade AC da Figura 45, utilizando a Eq. (4.21), permitiu
extrair os parametros op¢ € n. A variagdo do log(opc) com a temperatura ¢ mostrada na Figura
47(a) revelando aumento da condutividade DC com a temperatura, exceto para Nd2CuMnOe,
que apresenta uma anomalia em torno de 162 °C. As Figuras 47(b), (c) e (d) mostram as
variacoes 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 carater
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translacional. Esses resultados sugerem que diferentes modelos de conducdo podem ser

considerados para descrever o mecanismo dominante nas ceramicas RE>CuMnQOg [176,177] tais

Tunelamento de pequenos polarons nao sobrepostos (sigla em inglés, NSPT);

Tunelamento de grandes polarons sobrepostos (sigla em inglés, OLPT).
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Figura 47 Grifico (a) do log(opc) e (b-d) do expoente n e do fator pré-exponencial 4 como func¢io da

temperatura para os materiais Nd2CuMnQOs, Euz2CuMnOs ¢ Gd2CuMnOs.

Segundo Maneesha et al. [176], o comportamento do expoente » com a temperatura

permite identificar o mecanismo de condugdo: no modelo QMT, n ¢ independente da
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temperatura; no NSPT, » aumenta com a temperatura; no CBH, n diminui; e no OLPT, n
apresenta um minimo antes de voltar a crescer. Para Nd2CuMnOg [Figura 47(b)], n exibe esse
comportamento tipico do modelo OLPT. Em EuoCuMnOg, n diminui com a temperatura [Figura
47(c)], compativel com o modelo CBH. J& em Gd>CuMnOg, n cresce até 132 °C e depois
decresce [Figura 47(d)], sugerindo uma transi¢ao de NSPT (regido I) para CBH (regido II) com

o aumento da temperatura.

O grafico na Figura 48(a) mostra a energia de ativagdo (EPC) determinada a partir do

ajuste dos dados de condutividade DC utilizando a equagao de Arrhenius:

EDC
Opc = 0pexp <— kZ_T> (4.22)

Essa energia de ativacao representa a barreira minima necessaria para que um portador
de carga localizado ultrapasse o potencial e realize um salto para um sitio vizinho [152,177],

sendo g, o fator pré-exponencial.

1.2 Arrhenius E?g) =N:, a4(4) eV
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@ Eu -
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Figura 48 Graficos de log(opc) (a) em fun¢io de 1000/T e (b) em fungio de TV para RE2CuMnQs (RE =
Nd, Eu e Gd).
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Os valores estimados foram 0,272 eV para EuyCuMnOg e 0,270 eV para Gd2CuMnOe,
consistentes com a energia de ativagdo do salto de carga entre Mn** (t23g egl) e Mn* (tg’g eg(,))
[178]. Para Nd2CuMnOg, observa-se uma mudancga na inclina¢do acima de 147 °C, indicando a
transicao entre dois mecanismos distintos. As energias de ativagdo calculadas sdo 0,183 eV (T
< 147 °C), associada ao salto entre Mn*" e Mn**, e 0,44 eV (T > 147 °C), atribuida a condugio
via saltos entre Cu®* (tzﬁg eg) e Cu (tzﬁg eg) [179]. Esse aumento ¢ explicado pela maior barreira
energética imposta pelo orbital eg parcialmente ocupado do Cu*", o que demanda maior energia

para a transferéncia eletronica.

Aqui, os mecanismos de conducdo elétrica foram analisados com base no modelo de
salto de alcance variavel (VRH). Nesse contexto, o transporte elétrico ocorre por meio da
migragdo de portadores de carga entre sitios localizados, separados por distancias varidveis. A
avaliacdo desses processos ¢ realizada utilizando a abordagem de Mott, que descreve a

condutividade elétrica por meio da seguinte relagdo [180]:

1
, To\*
Opc = TLexp (- ?) (4.23)
onde g ¢ um fator pré-exponencial e Ty é a temperatura de Mott. Ty é dado por [181]:
18833
Ty = ——— 4.24
° kgN(Er) (24

onde N(Er) ¢ a densidade de estados localizados préoximo a energia de Fermi e 8 € o

comprimento de decaimento da fun¢do de onda do polaron [182]. Os valores de 7o foram
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obtidos dos ajustes dos graficos, representados por linhas retas na Fig. 48(b), utilizando a
Eq. (4.23).

Os valores de Tp estdo resumidos na Tabela 18. A partir desses valores e adotando f =

5A~1, ¢ possivel calcular N(Er) por meio da Eq. (4.24), sendo os resultados apresentados na

propria Tabela 18. Agora podemos calcular a energia de ativacdo do VRH (W},) e o intervalo

de salto mais provavel (Ry) usando as duas formulas a seguir [181,182]:

1
1 (Ty\a
Wy = kT (%’) (4.25)
9 i
R =( ) (4.26)
"7 \8maN (Ep)kgT

Tabela 18 Parametros obtidos por meio do ajuste utilizando o modelo VRH. (¥*) — Regiao I, (**) — Regiéo II

RE To (108 K) N(EF) (eVm3) Ri (A) Wi (eV)
19,2 + 7.8 (%) 1,36 x 1028 (*) 8,44 (%) 0,324 (*)
Nd
1,16+ 0.17 (*%) 22,5 x 10%8 (*¥) 4,18 (**) 0,161 (*%)
Eu 4,92 £0.52 5,31 x 1028 6,01 0,231
Gd 4,79+ 0.25 5,45 x 1028 5,97 0,224

Os valores correspondentes a temperatura ambiente (300 K) estao listados na Tabela 18,
enquanto suas evolu¢des com a temperatura estdo apresentadas nas Figuras 49(a) e 49(b).

Observa-se claramente que os valores de W), e R, dependem da temperatura, indicando que o
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mecanismo de conducdo das ceramicas RE>CuMnOg (RE = Nd, Eu e Gd) ¢ do tipo VHR. Além
disso, os resultados atendem aos critérios necessarios para o modelo VRH, ou seja, W > kpT e
aR > 1 [181,183]. Os valores de Rj, a temperatura ambiente variam entre 5,97 e 8,44 A,
aproximadamente o dobro da distancia da ligagio Cu/Mn—Cu/Mn, que é de ~ 3,9 A extraida do
refinamento de DRX, o que sugere que os polarons nas ceramicas RE>CuMnOg sdao do tipo

pequeno polaron [183].
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Figura 49 Dependéncia da temperatura de (a) Rn e (b) Wh de RE:2CuMnOg (RE = Nd, Eu e Gd).

Em geral, o modelo de VRH ¢ aplicado em regimes de baixas temperaturas (abaixo da
temperatura ambiente), pois, nesse intervalo, a energia térmica ¢ inferior a energia de desordem
(como aquela proveniente de defeitos cristalinos), fazendo com que os portadores de carga
realizem tunelamento quantico assistido por fonons para sitios localizados favoraveis, nado
necessariamente entre vizinhos mais proximos [182]. No entanto, os bons ajustes obtidos com

esse modelo na faixa de temperatura estudada [veja a Figura 48(b)] indicam que a condugao
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por VRH de polarons localizados ¢ o principal mecanismo de transporte nas cerdmicas de

RE>CuMnOQOs.

Na Tabela 19, sio apresentadas as energias de ativagio EZ , EM" ¢ EPC, assim como
os valores médios de (W},) ao longo da faixa de temperatura estudada para as cerdmicas
RE>CuMnOs. Observa-se uma boa concordancia entre os valores de EZ , EM" e EPC para cada
amostra, sugerindo que os processos de condugdo e o processo de relaxamento compartilham a
mesma origem fisica. Em particular, nas amostras de EuuCuMnOgs e Gd2CuMnOg os valores
das energias de ativagdo sdo bastante proximos, indicando mecanismos similares de
relaxamento e condugdo. Além disso, verifica-se que EP¢~W),, para todas as amostras, o que

reforga a hipotese de que o mecanismo de condugao nessas ceramicas ¢ dominado pelo modelo

de VRH.

Tabela 19 Uma analise comparativa do ajuste dos dados pelo modelo de Arrhenius para as energias de
ativacio EZ', EM" ¢ EPC, e 0 modelo VRH, representado pelas energias W,. (*) — Regido I, (**) — Regido

II.

RE EZ" (eV) EM" (eV) EPC (eV) W, (eV)
0,48 (¥) 0,44 (*) 0,44 (*) 0,389 (*)
Nd
0,144 (**) 0,164 (**) 0,183 (**) 0,192 (**)
Eu 0,249 0,273 0272 0,276
Gd 0,269 0,257 0,270 0,274

Além da dependéncia com a frequéncia, a condutividade AC também esta relacionada
a energia de ativagdo [163]. Os graficos das Figuras 50(a), (b) e (c) exibem log(o,.) em fungio
de 1000/T, permitindo a obtencdo EAC, por meio do ajuste utilizando equacdo de Arrhenius,

de maneira analoga ao que ¢ apresentado na Eq. (7). Os valores obtidos entre 42 °C e 132 °C,
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apresentados na Figura 50(d) em fung¢do de log(f), indicam que o mecanismo de condugao esta

associado ao salto de elétrons entre os ions Mn** e Mn** nas cerdmicas de RE;CuMnQOg (RE =

Nd, Eu e Gd).
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Figura 50 (a—c) Graficos de log(o,c) em funcio de 1000/T, (d) EAC em funcio de log(f) para as cerimicas
de Nd2CuMnQg, Eu2CuMnOs ¢ Gd2CuMnQe.

4. 13 Comportamento de Escala

A Figura 51(a—1) mostram os graficos normalizados de Z''(f), M"'(f) e o(f) em diferentes

temperaturas para RE>CuMnQOs. Todos os graficos obedecem ao formalismo de escala,

conforme escrito por [44,184,185]:
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ZZ;x = <f,,];x) (4.27)
MAZL =F (f,,]:) (4.28)
é = <an : T) (4.29)

onde F' ¢ uma funcdo de escala, que geralmente se mostra independente da temperatura. A

funcao de escala da Eq. (4.29) ¢ conhecida na literatura como escala de Summerfield [185].

Nas Figuras 51(a), (b) e (c), observa-se que os picos de relaxamento estdo
completamente sobrepostos em todas amostras, o que indica claramente que o mecanismo de
relaxamento ¢ independente da temperatura, ou seja, a natureza de escala do Z'" implica que o
relaxamento mostra o0 mesmo mecanismo em toda a faixa de temperatura. Além disso, nota-se
a formagdo de uma unica curva mestra para o dimensionamento dos graficos de Z'" diferentes

temperaturas, refor¢cando essa independéncia térmica do processo de relaxamento [170].

Ja nas Fig. 51(d), (e) e (f), observa-se igualmente que os picos de relaxamento estdo
sobrepostos em todas amostras, sugerindo um mecanismo de relaxamento também
independente da temperatura. No entanto, na amostra de NdoCuMnOg [Figura 51(d)], o grafico
colapsa em uma tinica curva mestra apenas para valores [0g (f / fmax) < 0,5; acima desse valor,
observa-se um desvio em relag¢@o a curva mestra. Este comportamento indica que os diferentes
processos de relaxamento que ocorrem em altas frequéncias ndo compartilham a mesma energia
térmica de ativacdo, o que estd em consondncia com a andlise da Figura 44, onde sdo

identificadas duas energias de ativagdo distintas para essa amostra.
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Figura 51 (a—i) Comportamento de escala de Z''(f), M''(f) e o(f) em diferentes temperaturas da ceramica

(RE =Nd, Eu e Gd).

Por outro lado, nas Figuras 51(e) e (f), os graficos colapsam praticamente em uma Uinica
curva mestra, com excec¢ao da amostra EuuCuMnOg a 27 °C [Figura 51(e)], indicando que, no

geral, os processos dindmicos envolvidos sdo praticamente independentes da temperatura.

Na Figura 51(g) correspondente a ceramica de Nd2CuMnOs, verifica-se dos dados
obtidos em diferentes temperaturas ndo colapsam em uma unica curva mestra. Esse resultado
ilustra claramente que os processos dinamicos que ocorrem em diferentes frequéncias exigem
diferentes magnitudes de energias de ativacao térmica, evidenciando que os mecanismos de

conducao elétrica sao dependentes da temperatura [184].

Por fim, nas Figuras 51(h) e (i), onde os graficos colapsam em uma Unica curva mestra

(com excecao em 27°C para a amostra de EuuCuMnOg), infere-se que o processo dindmico de
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condugdo que ocorre em diferentes frequéncias necessita de praticamente a mesma energia de
ativacdo térmica e/ou que a variagdo térmica da condutividade estd também associada ao termo
DC [44]. Em resumo, mecanismo de condugdo elétrica nesses materiais podem sofrer mudancas

com a temperatura.
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5 CONCLUSOES

Neste trabalho, foram investigadas as propriedades estruturais, vibracionais, dielétricas
e elétricas das ceramicas RE>CuMnOs (RE = Nd, Eu e Gd), sintetizadas por reagdo em estado
solido. A andlise por difracao de raios X com refinamento de Rietveld confirmou uma estrutura
ortorrombica desordenada (grupo espacial Pbnm), consistente com o fator de estabilidade de
Goldschmidt. Pequenas fragdes de fases secundarias foram detectadas, indicando limitagdes no
método de sintese. As variagcdes nos parametros de rede e no tamanho médio dos cristalitos
(341,85 nm — Nd; 505,95 nm — Eu e 164,75 nm — Gd) refletem a influéncia dos diferentes raios
ionicos das terras-raras. A amostra de GdoCuMnOg apresentou maior distor¢do octaédrica,
associada a um efeito Jahn-Teller mais intenso. Andlises com o programa SPuDS sugerem a
presenca de estados de valéncia mistos Cu?*/Cu** e Mn**/Mn*". A microestrutura revelou grios
entre 2,4 um e 4,3 pm, com Gd>2CuMnOg exibindo os maiores graos € Eu;CuMnOg 0s menores.
As densidades aparentes, avaliadas pelo método de Arquimedes, indicaram porosidades
significativas, especialmente na amostra de EuuCuMnOg, que podem afetar a resposta dielétrica

e os mecanismos de polarizacao.

As andlises vibracionais por espectroscopias Raman e infravermelho indicaram que
todas as amostras compartilham uma estrutura cristalina ortorrdmbica desordenada com
simetria Pbnm. Foram identificados 12 modos Raman e até 18 modos no infravermelho.
Embora o cation RE tenha influenciado mais os espectros no infravermelho, principalmente
devido a contrag¢ao dos lantanideos, os efeitos da distor¢ao Jahn—Teller, associados aos ions
Cu?"/Mn**, foram mais evidentes nos espectros Raman. Fonons polares de baixa frequéncia,
relacionados a vibragdo dos cations Cu/Mn em relagdo a rede octaédrica de oxigénio,
contribuem para a constante dielétrica intrinseca (&), estimada em 21, 15,8 e 19 para
Nd2CuMnOs, EuCuMnOg e GdCuMnOg, respectivamente. Observou-se que & ¢

essencialmente independente do raio i6nico do cation RE. As discrepancias entre os valores de
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€cal tedricos (via relacdo de Clausius-Mossotti) e experimentais variaram de 17% a 35%,
enquanto as polarizabilidades calculadas mostraram boa concordancia com os dados
observados. Estimativas das cargas efetivas de Born indicaram desvios médios de até 17% em

relagdo as cargas id6nicas nominais, em concordancia com a literatura.

Simulacdes atomisticas forneceram parametros estruturais e dielétricos em boa
concordancia com os valores experimentais, validando os modelos computacionais

empregados.

As medi¢des de impedancia em temperatura ambiente revelaram comportamento
elétrico ndo-Debye, com picos bem definidos em Z" indicando processos de relaxamento
dielétrico e a presenga de heterogeneidades internas, tipicas de materiais cerdmicos
policristalinos. Os diagramas de Nyquist mostraram que a resposta elétrica esta
majoritariamente concentrada nos graos, sem contribuicao significativa dos contornos de grao
ou interfaces eletrodo-material. As resisténcias e capacitancias associadas ao bulk nao
apresentaram correlag@o clara com o raio i0nico, embora a cerdmica Gd2CuMnOg tenha exibido
capacitancia superior, possivelmente ligada a polarizabilidade local ou a diferengas

microestruturais.

As amostras apresentaram constantes dielétricas colossais, atribuidas a combinagao de
mecanismos intrinsecos e extrinsecos, influenciados pela composi¢do quimica, desordem
catidnica e microestrutura. A analise conjunta de Z" e M"” permitiu distinguir os mecanismos
de transporte de carga de curto e longo alcance. A condutividade elétrica foi compativel com a
de materiais semicondutores, enquanto distor¢cdes octaédricas locais demonstraram forte
impacto na polarizacdo extrinseca, refletindo-se nos altos valores de €'. Esses resultados
reforcam o potencial dessas cerdmicas para aplicagdes em eletronica, onde altas constantes

dielétricas sdo desejaveis.
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As andlises de DRX em func¢do da temperatura confirmaram a estabilidade da estrutura
ortorrombica desordenada de grupo espacial Pbnm para todas as amostras, sem transi¢des
estruturais globais. Observou-se expansdo térmica anisotrOpica: os parametros a € ¢
apresentaram dilatacdo positiva, enquanto b exibiu uma contragdo térmica uniaxial, um
comportamento inédito para esses tipos de perovskitas. As variagdes nos parametros de rede
refletem a influéncia dos diferentes raios idnicos dos ions RE>*, mantendo-se consistentes ao
longo da faixa térmica. A dire¢do ¢ mostrou maior sensibilidade a substitui¢do idnica, com
coeficiente de expansdo a, positivamente correlacionado ao raio idnico, enquanto «,
apresentou leve tendéncia decrescente. Ja a;, revelou comportamento ndo linear, com expansao
térmica negativa mais acentuada para cations menores. Essas tendéncias também se refletem
no volume da célula unitaria (ay ), indicando forte dependéncia estrutural do tamanho do ion

RE*",

As medidas elétricas confirmaram comportamento ndo-Debye em toda a faixa de
temperatura, com resposta elétrica predominantemente associada aos graos. A amostra
Gd2CuMnO¢ apresentou maior resisténcia e capacitancia, enquanto Nd>CuMnOs exibiu
transi¢do entre comportamentos NTCR e PTCR. As constantes dielétricas mostraram valores
elevados com aumento da temperatura, com contribuicao extrinseca dominante e tendéncia de
aumento com a diminui¢ao do raio idnico. A andlise de €” indicou a presen¢a do mecanismo de
polarizacdo de Maxwell-Wagner, especialmente em baixas frequéncias. As perdas dielétricas
foram menores a 10°Hz, e mais elevadas a 10° Hz, com comportamento dependente da
composicdo. A condutividade elétrica foi atribuida a saltos eletronicos entre ions com diferentes
estados de valéncia, com mecanismos variando conforme a amostra: OLPT para Nd2CuMnOs,
CBH para Eu,CuMnOgs e transicdo NSPT-CBH para GdoCuMnOs. O modelo de condugao
VRH ajustou-se bem aos dados experimentais. A analise de escala refor¢cou a complexidade e

a sensibilidade térmica dos mecanismos de condugao elétrica.
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Este trabalho avangou significativamente a compreensdo dos efeitos da composi¢ao
quimica, da microestrutura ¢ do comportamento térmico anisotropico sobre as propriedades
dielétricas e elétricas das perovskitas RE,CuMnQOg (RE = Nd, Eu, Gd), evidenciando sua
potencial aplicabilidade em dispositivos eletronicos 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 proximas etapas

recomendadas sdo:

e Realizar medidas magnéticas detalhadas para determinar com precisdo as temperaturas
de transi¢ao magnética das amostras.

e Avaliar o efeito magnetocalorico, visando explorar possiveis aplicacdes em refrigeracao
magnética.

e Realizar medic¢des de espectros Raman em faixas de baixas e altas temperaturas, visando
entender de maneira mais aprofundada as alteragdes vibracionais associadas as

transicdes estruturais e magnéticas.
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