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RESUMO

Na presente tese realizamos uma investigacdo de como fatores extrinsecos e, principalmente,
intrinsecos podem influenciar nas propriedades vibracionais, estruturais, magnéticas e dielétricas
para diferentes classes de perovskitas e 6xidos. No primeiro caso avaliamos as ortoferritas
de terra-rara dopada com Ni, GdFe;_,Ni, O3 (x = 0,0, 0,1 e 0,2), onde observamos como
a inser¢do do Ni influenciou as propriedades vibracionais e repostas dielétricas intrinsecas
desses materiais. Inicialmente, estudamos a estrutura e a composicao através da difracdo
de raios X em po, a qual revelou um aumento nas distor¢des estruturais provocados pelos
atomos de Ni. Pela magnetometria observamos o papel relevante do Ni na transi¢do magnética,
magnetiza¢do e no campo coercitivo. A espectroscopia de reflectancia no infravermelho foi
aplicada para avaliar a resposta dielétrica intrinseca, muito util em dispositivos eletronicos de
telecomunicagdes. O estudo dos espectros por meio do modelo de quatro parametros revelou
uma forte influéncia dos modos vibracionais a baixo de 250 cm~!, relacionados aos fons de
Gd e a estrutura (Fe/N1)Og, sobre a permissividade estitica dos materiais. Também foram
investigadas amostras de ortovanadatos, com diferentes terras-raras, ReVO4 (Re = Ho, Tm e Yb).
Os materiais revelaram mediante o uso das técnicas difracdo de raios X em pé e espectroscopia
de reflectancia no infravermelho, que apesar de serem bem parecidos estruturalmente, suas
respostas dielétricas intrinsecas sdo muito diferentes, com destaque para a influéncia dos modos
vibracionais iniciais associados a translacao dos 4tomos de terras-raras. Por fim, mas ndo menos
importante, investigamos as propriedades vibracionais e dielétricas intrinsecas da perovskita
dupla LayCoMnOg (LCMO) em baixas temperaturas, a fim de obter uma melhor compreensao a
respeito do acoplamento spin-fonon e as implicacdes de tal interacdo sobre a resposta dielétrica
intrinseca. Através de um estudo mais profundo realizado nos espectros de infravermelho na
regido da temperatura critica de magnetizagdo € perceptivel mudancas significativas nos modos e
comportamentos destoantes para as respostas dielétricas como o fator de qualidade e a constante
dielétrica intrinseca, onde foi possivel observar uma relag@o inversa entre a permissividade e o

fator com a variag¢do de temperatura.

Palavras-chave: espectroscopia; infravermelho; perovskitas; dielétricos.



ABSTRACT

In this thesis, we conducted an investigation of how extrinsic and, mainly, intrinsic factors
can influence vibrational, structural, magnetic, and dielectric properties for different classes of
perovskites and oxides. In the first case, we evaluated rare-earth orthoferrites doped with Ni,
GdFe;_,Ni, O3 (x =0.0, 0.1, and 0.2), where we observed how the insertion of Ni influenced the
vibrational properties and intrinsic dielectric responses of these materials. Initially, we studied
the structure and composition through powder X-ray diffraction, which revealed an increase in
structural distortions caused by the Ni atoms. Magnetometry demonstrates the relevant role of Ni
in magnetic transition, magnetization, and coercive field. Infrared reflectance spectroscopy was
applied to evaluate the intrinsic dielectric response, which is very useful in telecommunication
electronic devices. Analysis of the spectra using the four-parameter model reveals a strong
influence of vibrational modes below 250 cm ™!, related to Gd ions and the (Fe/Ni)Og structure,
on the static permittivity of the materials. Samples of orthovanadates with different rare-earth
elements were also investigated, ReVO4 (Re = Ho, Tm, and Yb). The materials, analyzed
using powder X-ray diffraction and infrared reflectance spectroscopy, revealed that despite
being structurally very similar, their intrinsic dielectric responses are quite different, with a
notable influence from the initial vibrational modes associated with the translation of rare-earth
atoms. Finally, but not least, we investigated the vibrational and intrinsic dielectric properties
of the double perovskite La,CoMnOg (LCMO) at low temperatures in order to gain a better
understanding of spin-phonon coupling and the implications of this interaction on the intrinsic
dielectric response. Through an in-depth study conducted on infrared spectra in the region of
the critical magnetization temperature, we observe significant changes in modes and divergent
behaviors for dielectric responses such as quality factor and intrinsic dielectric constant are
noticeable, where an inverse relationship between permittivity and factor with temperature

variation was observed.

Keywords: spectroscopy; infrared; perovskites; dielectrics.
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1 INTRODUCAO
1.1 Materiais dielétricos

Os materiais dielétricos hd muito tempo t€ém chamado aten¢do devido a sua relevancia
no desenvolvimento das tecnologias no campo da eletronica e de telecomunicacgdes (Siragam et
al.,2022; Di et al., 2014; Wang et al., 2021), onde a frequéncia € um elemento importante. Para a
escolha de um material dielétrico a ser usado em sistemas de micro-ondas, algumas propriedades
especificas precisam ser investigadas, dentre elas destacamos a permissividade dielétrica relativa
(&) e a tangente de perdas (tan §) ou perda dielétrica.

A constante dielétrica representa uma caracteristica intrinseca dos meios, associada
a resposta dos materiais quando submetidos a campos elétricos. A interagdo entre 0s campos €
matéria tende a produzir o que conhecemos como polarizagdo, que pode ser classificada como
induzida ou permanente, dos momentos de dipolo atdmicos ou moleculares da amostra sob a
acdo de tais campos.

Existem trés mecanismos principais de polarizacdo elétrica: eletronica, sendo o
deslocamento das nuvens eletronicas em relacdo aos nucleos atdmicos positivos; idnica, onde
os fons sdo deslocados uns em relacdo a outros pelo campo elétrico; e orientacional, onde
ocorre a reorientagdo dos momentos de dipolo permanentes (Kao, 2004). Como resposta a essa
polarizacdo, os dipolos geram um campo superposto ao campo elétrico aplicado, revelando
a permissividade, ou o comportamento dielétrico, do material (€). Quando se esta estudando
materiais, ¢ comum o uso do termo constante dielétrica relativa, a qual é definida por &, = €/ &,
sendo & a permissividade do vacuo.

Para circuitos convencionais, €. estd relacionado a capacidade de armazenamento de
energia. No entanto, ao lidar com a miniaturizagdo do circuito, a constante dielétrica relativa
desempenha outro papel importante. O comprimento de onda (A), na escala de micro-ondas, em
um meio dielétrico € inversamente proporcional a /€., conforme mostra a equagio (Sebastian et

al., 2015):
Ao

Ad:\/?r'

(1.1)

Onde A, e Ag representam o comprimento de onda no meio dielétrico e no vacuo, respectivamente.
O tamanho da amostra dielétrica deve ser um multiplo inteiro de meio comprimento de onda

para haver ressonancia no modo fundamental (Kajfez; Guillon, 1998). Logo, se o valor de &, for
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consideravelmente alto, € possivel diminuir o comprimento de onda e, assim, permitir que as
dimensoes fisicas, de dispositivos que operam nessa faixa de comprimento como ressonadores,
guias de onda, capacitores entre outros, sejam reduzidas.

Para a tecnologia de telecomunicagdes 4G e 5G, as ceramicas que apresentam uma
permissividade relativa média (20 < & < 50) sdo principalmente utilizadas em ressonadores
e filtros nas redes de telefonia moével (Sebastian et al., 2015; Reaney; Iddles, 2006). Com a
expansdo do 5G, a tecnologia de ondas milimétricas estd ganhando destaque, nesse caso, valores
de & menores sdo necessarios, bem como baixas perdas dielétricas (ou alto fator de qualidade
(Q) quando avaliado em certa frequéncia (f), Q x f > 100.000 GHz) (Wang et al., 2021). Q
representa o reciproco da perda dielétrica, a qual indica a dissipag@o de energia no dielétrico e a
magnitude dessa perda aponta para certas caracteristicas dos mecanismos de polarizacdo.

A tan 6 depende de propriedades extrinsecas do material associadas a imperfei¢oes
na rede cristalina (as principais sdo impurezas, defeitos, limites de grao e porosidade); também
hé influéncia de propriedades intrinsecas, as quais estdo relacionadas a estrutura cristalina e
podem ser descritas pela interagdo dos fonons com o campo elétrico aplicado. Portanto, a perda
dielétrica pode funcionar como um indicador promissor para comportamentos especificos da

composic¢do dielétrica (Wang et al., 2021; Poplavko et al., 2015; Gurevich; Tagantsev, 1991).

1.2 Perovskitas

Diversos ressonadores dielétricos sdo feitos a partir de 6xidos baseados na estrutura
perovskita (Leng et al., 2020). Na Figura 1, € possivel observar a representacdo estrutural
tipica de uma perovskita ideal, a qual se cristaliza formando uma rede ctbica primitiva simples
pertencente ao grupo espacial Pm3m. E muito comum definir a férmula quimica das perovskitas
como ABX3, onde A e B representam os cations, com valéncia 2+ e 44 respectivamente (em
alguns casos suas valéncias sdo iguais a 3+), e X representa o anion (valéncia 2—) que estd ligado
a ambos. Vale salientar também que A e B podem ser compostos por cdtions mistos de diferentes
valéncias.

As estruturas desses materiais sao comumente constituidas por octaedros e tais
configuragdes sdo formadas, no geral, pelos fons X~ posicionados nos vértices e com o fon
B**, no centro, conforme mostrado na Figura 1. Para o fon A>*, o qual é maior em relacio aos
outros, estd coordenado com no maximo 12 vizinhos mais préximos de X2~. Essa coordenacio

é estdvel se os tamanhos de A2, B** e X%~ variam sob a limitacao do fator de tolerancia (¢) de
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Figura 1 — A estrutura ctibica ideal Pm3m de uma perovskita ABX3.

V

Fonte: Kubicek er al. (2017).

Goldschimidt (Liu; Yang, 2017) descrito na equagao:

ra+rx

=2 < 1.2
V2(rg+rx) (12

Onde r4, rp € ry representam os raios i0nicos de A, B e X. E por meio desse fator de tolerancia
que se estima o grau de distor¢cao. Para uma perovskita ideal, onde os cétions e anions estdo
acomodados sem gerar tensdes ou distor¢cdes na estrutura, teremos ¢ = 1, no entanto, se ¢
desviar para valores menores ou maiores que 1, isso indica uma maior tendéncia para distor¢coes
estruturais na rede. Tais distor¢des podem reduzir o grau da simetria de ctibica para ortorrombica,
romboédrica, tetragonal, monoclinica ou triclinica, sendo as duas primeiras mais comuns para
perovskitas (Kubicek et al., 2017). Como exemplo, o composto GdFeO3 possui ¢t = 0,86 (Ruffo

et al., 2020), e a sua estrutura determinada é ortorrdmbica.
1.2.1 Ortoferritas de terras-raras

Os 6xidos de perovskitas que apresentam na sua composi¢ao terra-rara (Re) e ferro
(Fe), os quais possuem a formula ReFeOs3, sdo conhecidos como ortoferritas de terras-raras.
As ceramicas desses materiais, nas dltimas décadas, t€m chamado a atenc@o dos pesquisadores
devido as suas propriedades tteis em diferentes aplicacdes (Ghayour et al., 2016; Chanda et
al., 2013) como células de combustivel de 6xido sélido (Minh, 1993), sensores (Ho et al.,
2011), catalisadores ambientais (Niu et al., 2005) para materiais magnéticos (Kimel et al., 2004).
Além disso, mediante suas propriedades dielétricas, esses materiais podem ser utilizados em

dispositivos eletronicos como capacitores, memdrias e ressonadores (Kutnjak et al., 2006; Shi et
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al., 2011).

Entre as ortoferritas de terras-raras, podemos encontrar exemplos tipicos de materiais
que apresentam mais de um ordenamento ferroico (ferromagnético, ferroelétrico ou ferroeléstico)
na mesma fase, ou seja, permitem uma coexisténcia entre as suas propriedades elétricas, magnéti-
cas ou mecanicas. A respeito das caracteristicas magnéticas, para os ReFeO3 s@o observadas trés
interacdes magnéticas entre os citions: Fe>™ — Fe3™, Re’t — Fe’T e Re>™ — Re>t, resultando em
algumas transi¢des magnéticas, do tipo paramagnético para um ordenamento antiferromagnético
dos fons de Fe*, transicio de reorientacdo de spin dos fons de ferro e ordenamento magnético
dos ions de terras-raras (White, 1969; Treves, 1962).

Para os diversos compostos da familia dos ReFeO3, podemos destacar o GdFeO3
(ortoferrita de gadolinio) devido as suas propriedades fisicas e aplicabilidades emblematicas.
Considerado um protétipo de 6xidos de perovskitas com distor¢des ortorrdombicas, o0 GdFeO3
pertence ao grupo espacial Pbnm (nimero ITA #62 ou D%Z) contendo pseudocubos, onde os ions
Fe*t e Gd** estdo posicionados nos vértices e no centro desses pseudocubos, respectivamente.
Através do trabalho de Tokunaga ef al. (Tokunaga et al., 2009) identificou-se que o GdFeO3
€ um material multiferroico que possui um ordenamento antiferromagnético (AFM) para os
spins do Fe, onde a cima de 660 K perdem sua ordem magnética (temperatura de Neel), e
um ferromagnetismo liquido fraco devido a interacdo de Dzyaloshinskii—Moriya. Além disso,
também se observou uma polarizacio ferroelétrica fraca (~ 0, 12 pC/cm?) devido 2 interacio de
troca entre os spins do Gd e Fe, porém identificadas somente em baixas temperaturas.

Recentemente, por meio do trabalho de Shu-Jui Chang et al. (Chang et al., 2019), ao
substituir Fe por Ni, observaram ser possivel controlar um estado multiferroico, ferroelétrico
(FE) e antiferromagnético, proximo a temperatura ambiente no GdFeOs. O dopante Ni desem-
penha um papel no minimo interessante na multiferroicidade do GdFeOs3, pois, ao avaliar os
espectros de absorcao de raios X em func¢do da polaridade (-1 e +1 V) eles observaram que o
efeito de transferéncia de carga induzido pela voltagem leva a uma mudanga no raio dos ions
Fe3tINi*T, o que tende a distorcer ou rotacionar os octaedros BOg, e por consequéncia influéncia
na polarizacao ferroelétrica. Alguns estudos nas ortoferritas de terras-raras t€m mostrado que
substituicdes feitas no sitio B, da estrutura de perovskita ABX3, por metais de transi¢do, produ-
zem propriedades fisicas e aplicacdes interessantes, como transi¢ao de fase por reorientagao do
spin, efeitos magnetocaldricos, ordenamentos ferromagnéticos de longo alcance (Bashir et al.,

2012; Su et al., 2019; Vandana; Rudramadevi, 2020), indicando assim o seu uso para o projeto de



19

dispositivos de armazenamento de dados, sensores e aplicagdes em dispositivos de micro-ondas
de alta frequéncia.

No caso especifico do GdFeOs, a dopagem com Ni revelou ter uma influéncia
substancial nas propriedades estruturais, dielétricas e magnéticas, como mostram os resultados
de Bashir et al. (Bashir et al., 2012) e Kaur et al. (Kaur et al., 2014). A introdu¢do do dtomo de
Ni no sitio B, além de reduzir o volume, também revela uma forte correlagdo entre a frequéncia
(75kHz - 5SMHz), as propriedades dielétricas e a concentragdo do dopante nas amostras. A causa
da melhoria de propriedades, como a constante dielétrica e a tangente de perda, se deve aos {ons

Ni** aumentarem a concentracdo dos portadores (Kaur et al., 2014).

1.3 Perovskitas duplas

Um outro aspecto interessante das perovskitas € que elas podem apresentar uma
maior complexidade com a introdug¢do de mais um cation (B’) no sitio B, originando, assim,
a familia das perovskitas complexas duplas, as quais s@o conhecidas, mais comumente, pela
féormula quimica A;BB’Og, onde A, B e B’ representam elementos diferentes. Em relagdo aos
fons na sua composi¢ao, dependendo da valéncia do cétion A, isso permite uma ampla variedade
de estados de oxidagdo para os cétions B e B’. Como € necessdrio haver um equilibrio entre os
cations e Anions para a formagdo da fase de perovskita, no caso do fon A>* o estado de oxidacio
no sitio B pode variar de 1 até 7 (B*t/B**, B3*/B>*, B2*/B"* ¢ B!*/B’™). Para o cition A3+
haveri trés estados de oxidacdo do sitio B (B3>T/B3+, B>*/B** ¢ B*/B>). No tiltimo caso, para
AT os estados de oxidacdo serdo B /B>, B4/BST e B3*/B7T (Afroze et al., 2019).

A respeito da estrutura cristalina das perovskitas duplas, assim como uma perovskita
ideal, elas também apresentaram um ntiimero de coordenacao igual a 6 para os cétions do sitio-B,
formando os octaedros (BOg e B'Og), € para os cations do sitio-A, um nimero de coordenagio
igual a 12, representando os dodecaedros (AO1;). Pela Figura 2 a seguir, € possivel compreender
a configuragdo dessas estruturas para a composi¢ao cristalina dos materiais.

Semelhante as perovskitas tratadas anteriormente, a estabilidade estrutural das pe-
rovskitas duplas para diferentes composicdes de A e B/B’ também pode ser avaliada por meio
do fator de tolerancia de Goldschimidt. A Equagdo 1.2, neste caso, € modificada, assumindo a
seguinte forma:

FA +TIx

= V2([rg+rp)/2+rx) (4
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Figura 2 — Estrutura de uma perovskita dupla: a) Octaedros BOg, B'Og e b) Dodecaedros AO5.

Fonte: Elaborada pelo autor

Onde, além dos raios 10nicos ry4, rp € rx, também deve-se atribuir ao cdlculo a relagdo de rp
para os fons B’. Vale apontar que, diferente das perovskitas ABX3, as quais possuem uma
classificacdo bem definida para os valores ¢ maiores, menores e iguais a 1, as perovskitas
duplas, em certos casos, podem apresentar grandes diferencas estruturais mesmo para fatores de
tolerancia similares (Li et al., 2020). Por exemplo, para o Ba; YIrOg com uma estrutura cubica,
t € 0,9789; no entanto, para SroZnWOg, ¢ € 0,9792, com uma estrutura tetragonal (Dey et al.,
2016) (Khalyavin et al., 2004). Pode acontecer também de as perovskitas duplas apresentarem
uma estrutura cubica quando 7 > 1. Nesse caso, BayMgWOg € Ba,ZnWOg, com # igual 1,0380
e 1,0351, respectivamente, formam uma estrutura cubica ideal (Bugaris ef al., 2011). Essas
diferencas a respeito do fator de tolerancia podem ser causadas mediante a configuracao dos
diferentes elementos nos sitios A e B/B’ (Li et al., 2020).

Outra caracteristica estrutural interessante sdo os padroes de ordenamento que podem
se formar para os sitios A ou B/B’. Existem trés tipos de ordenamentos: rock salt, colunar e em
camadas (King; Woodward, 2010; Afroze et al., 2019; Maiti et al., 2019). No primeiro caso, ele
recebe esse nome porque o padrdo dos cétions B e B (ou A e A’ para a composi¢do AA'B,Og)
€ equivalente as posi¢Oes dos cdtions e anions em uma estrutura do tipo rock salt. Nesse tipo
de arranjo, os octaedros BOg € B’Og estdo isolados. Para o padrio colunar, os octaedros de B
e B’ estdo posicionados formando colunas contendo apenas BOg ou B'Og. E no tltimo caso
a estrutura € composta por camadas formadas somente por BOg ou B'Og. Esses trés tipos de
arranjos também podem ser observados para os cétions do sitio A, quando a amostra for do tipo
AA’B,0¢ (King; Woodward, 2010). A Figura 3 (Nikonov et al., 2018) nos apresenta todos esses

padrdes de ordenamento para os casos do sitio A e B.
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Figura 3 — Esquema de configuracdo dos cédtions em perovskitas duplas. Da esquerda para
a direita os ordenamentos rock salt, colunar e em camadas sdo mostradas para o sitio A em
AA’B,0Og € para o sitio B nas perovskitas A;BB’Og.

Rock-Salt Colunar Camadas

PP 9

> >

Sitio - A

Sitio - B

Fonte: Nikonov et al. (2018).

1.3.1 Perovskitas duplas e propriedades dielétricas

As perovskitas duplas do tipo A,BB’Og¢ tém atraido muita aten¢io dos pesquisadores
devido as ricas propriedades estruturais e fisicas, como transi¢des de fase induzidas por tempera-
tura e pressao, ferroeletricidade, piezoeletricidade, supercondutividade, conversdo fotovoltaica e
propriedades magnéticas (Gateshki et al., 2007; Manoun et al., 2008; Manoun et al., 2012; Lei
et al.,2021). Entre os diferentes tipos de perovskitas duplas, as manganitas de terras-raras com
estruturas de perovskita dupla (Re;MeMnOg, com Me = Ni, Co) t€m sido intensivamente investi-
gadas devido a certos aspectos fisicos diferenciados. No caso, esses aspectos estdo relacionados
com magnetismo (Dass; Goodenough, 2003), eletricidade (Lin et al., 2009), magnetoeletricidade
(Choudhury et al., 2012), magnetorresisténcia (Mahato et al., 2010) e multiferroicidade (Kumar
et al., 2010). Vale destacar também o efeito magneto-dielétrico observado por Rogado et al.
(Rogado et al., 2005) proximo a temperatura ambiente para a amostra de La;NiMnOg, o que
serviu para aumentar ainda mais o interesse por esses materiais.

O estudo das propriedades dielétricas das manganitas tem se mostrado importante,
como € possivel ver nos trabalhos de Paiva er al. (Paiva et al., 2016) e Yang et al. (Yang
et al., 2020) devido a aplicabilidade em dispositivos eletronicos. Essa importancia se deve,
principalmente, ao fato de tais materiais apresentarem uma constante dielétrica apropriada, baixa
perda dielétrica, coeficiente de temperatura de frequéncia ressonante ajustdvel e baixo custo.

Para compostos do tipo Re;MeMnOg (Me = Ni, Co) o ordenamento dos cédtions no

sitio B desempenham um papel importante no comportamento magnético e dielétrico desses
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materiais. Esse controle que o ordenamento estrutural possui sobre as propriedades magnéticas
surge do fato da fase ferromagnética nesses compostos ser governada por processos de supertroca
entre os citions Me?>* e Mn**, e que sdo mais favorecidos quando a ligagio Me-O-Mn est4
com uma orientacdo de 180° (Truong et al., 2007; Truong et al., 2009). Quanto as propriedades
dielétricas, a fase ordenada do Re;MeMnOg apresenta camadas alternadas de Me?t e Mn*t o
que eleva a polarizacdo local e, consequentemente, aumenta a constante dielétrica. A partir do
momento em que o campo magnético (externo ou provocado por um ordenamento magnético
espontaneo) induz alguma mudanga na permissividade dielétrica do material, temos o efeito
magneto-dielétrico. E para as manganitas com estrutura de perovskitas duplas, esse efeito pode
ser atribuido ao acoplamento entre o spin e a rede (Rogado et al., 2005; Singh et al., 2007) ou

devido a comportamento isolante em transi¢des magnéticas (Dass; Goodenough, 2003).

1.4 Oxidos ABO,

As ceramicas dielétricas baseadas na estrutura perovskita, como discutido na secao
anterior, sdo materiais amplamente explorados e estudados até hoje. Porém, além delas, alguns
6xidos com uma estrutura do tipo ABXy, como a scheelita (CaMoQOg4, BiVOy) (Choi et al.,
2007; Zhou et al., 2012), a fergusonita (LaNbO,4, NdNby) (Kim et al., 2006), a volframita
(ZnWQOyq4, MgWOy) (Yoon et al., 2006), zirconio (CeVO4) (Wang et al., 2015) entre outros, tém
se destacado em relagdo as suas propriedades dielétricas: baixa permissividade (8-30) e um alto
0O x f (30000 GHz — 70000 GHz) (L1 et al., 2017).

A Figura 4 (Cheng et al., 2015)apresenta a configuracdo estrutural tipica de um
6xido ABOy4 do tipo zirconio, que, ao se cristalizar, forma uma rede tetragonal do grupo espacial
141 /amd. Essa fase consiste em uma cadeia alternada de tetraedros BO4 e dodecaedros AOg
com bordas compartilhadas que se estendem ao longo do eixo a. Para esse tipo de material, A e
B representam os cations com valéncia 3+ e 5+, respectivamente, enquanto O representa o dnion
de valéncia 2-. Um subconjunto da familia de compostos do tipo ABO4 que se verificam essas

caracteristicas sdo conhecidos por ortovanadatos ou ortovanadatos de terras-raras (ReVOy).
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Figura 4 — Diagrama esquemaético da composicao estrutural do tipo zirconio ABOy: a) tetraedros
BO,4 e b) dodecaedros AOg.

N
|

Fonte: Cheng et al. (2015).

1.4.1 Ortovanadatos de terras-raras

Os compostos do tipo ReVOy4 tém sido sistematicamente estudados devido ao grande
nimero de aplica¢des de suas propriedades Opticas, magnéticas e eletronicas. Os ortovanadatos
sd0 materiais com potencial para aplicacdo em campos como catodoluminescéncia, termofdsforos,
polarizadores Opticos, cintiladores, baterias de fon de litio, birrefringéncia, telecomunicagdo sem
fio e materiais de armazenamento de residuos nucleares (Panchal e al., 2011, Shafi et al., 2009;
Dai et al., 2023; Miyazawa, 2003).

Em relacdo as propriedades dielétricas, varias ceramicas do tipo ReVOy se apresen-
tam como promissoras devido a sua baixa temperatura de sinteriza¢ao e desempenho favordvel.
Como exemplo podemos citar o LaVO4 com uma estrutura monoclinica tipo monazita e o CeVOq4
caracterizado pela estrutura tetragonal tipo zirconio, os quais apresentam fator de qualidade
de 49,2 GHz, 48,2 GHz e constante dielétrica de 14,2 e 12,3, respectivamente (Wang et al.,
2015). Além desses materiais, os trabalhos recentes de Cheng et al. (Chen et al., 2020) e Li et al.
(Li et al., 2017) sobre amostras de ReVO4 (Re = Nd, Sm, Er e Y), do tipo zirconio tetragonal,
tém revelado propriedades dielétricas promissoras com altos Q x f e &, reduzidos. Outro fator
importante observado € a baixa temperatura de sinterizagdo em relac@o a outros ABOy, pois,
para a aplicacdo como dispositivo microeletronico cerdmico, € necessdrio também esse nivel de
temperatura, o qual permite a co-queimada desses materiais com eletrodos metélicos adequados.

Os estudos realizados por Zhou et al. t€m demonstrado, (Zhou et al., 2014; Guo et
al., 2020; Zhou et al., 2015), que substitui¢des realizadas no cédtion Re3t geram diluicdes da
polarizabilidade média, o que diminuiria a permissividade relativa sem que ocorra uma transicao

de fase estrutural. Outro mecanismo que pode influenciar no resultado de &, é conhecido como
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rattling effect, o qual consiste no fato onde, a medida que o ion diminui, o cation central da
estrutura se torna mais livre, resultando em uma maior polarizabilidade e, consequentemente,
um &, maior. Por tanto, a substitui¢io do Re*T por outro de raio idnico menor pode provocar o
rattling effect no sitio A do ReVO, (Dai et al., 2023).

A técnica de espectroscopia no infravermelho é muito util para se investigar o
comportamento dielétrico de materiais isolantes ou de alto gap, discernindo entre as respostas
dielétricas extrinsecas e intrinsecas. A resposta dielétrica identificada pode ser associada aos
fonons e as polarizagdes eletronicas, visto que a radiacdo infravermelha estd numa faixa de
frequéncia muito alta (10''=10'* Hz), o que a caracteriza como puramente intrinseca. Além disso,
investigagdes sobre as caracteristicas dos fonons polares e o quanto contribuem para a propriedade
dielétrica intrinseca sao de grande interesse, uma vez que sdo resultados fundamentais e relevantes
para a aplicacdo destes materiais como capacitores, osciladores, filtros e ressonadores (Azevedo

et al., 2021; Ctibor et al., 2015).

1.5 Escopo

Neste trabalho, investigamos as propriedades de certos materiais pertencentes a trés
diferentes grupos GdFe;_,Ni, O3 (x =0, 0,1 ¢ 0,2), ReVO,4 (Re = Ho, Tm e Yb) e La;CoMnOg.
No capitulo da metodologia € realizada uma descricao das técnicas utilizadas para estudar cada
um desses compostos. Em relagdo a composicdo e a formacgao estrutural das ortoferritas dopadas
com Ni, e dos ortovanadatos utilizamos a difracdo de raios X de pd. Para se avaliar certos
comportamentos magnéticos como a magnetizagdo, os campos coercitivos € a magnetizacao
remanescente, foram realizadas medidas de magnetometria nas amostras de GdFe;_,Ni,O3. O
estudo das propriedades dielétricas intrinsecas desses compostos foi feito por meio da reflexdao
especular no infravermelho em temperatura ambiente, juntamente com o modelo de quatro para-
metros de Gervais e Piriou. Porém, em relacio ao caso da manganita com estrutura de perovskita
dupla, foram empregadas medidas de reflectincia no infravermelho em baixas temperaturas, a
fim de observar como a transicdo magnética influencia o comportamento dielétrico intrinseco
desse material.

Nas secdes que compdem o capitulo dos resultados € desenvolvida a discussao
dos dados obtidos pelas técnicas abordadas no capitulo anterior, onde sdo apresentados os
difratogramas e os espectros, com seus respectivos ajustes, as tabelas contendo os parametros de

dispersdo usados para calcular permissividade dielétrica intrinseca, bem como o comportamento
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de tais parametros em diferentes regimes.
No ultimo capitulo sdo trazidas as conclusdes possiveis do que foi observado no
estudo das amostras selecionadas, apresentando também uma perspectiva para futuros trabalhos

e publicacdes.
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2 METODOLOGIA
2.1 Difracao de raios X

Para a caracterizacdo das estruturas das ortoferritas de terras-raras dopadas com
niquel foram realizadas medidas de difracdo de raios X em p6 (DRXP) utilizando o equipamento
Bruker D8 Advance com radiagdo Cu-K de 40 kV e 40 mA com o angulo variando de 10° a
100°, onde se executava um passo de 0,02° a cada 0,3 s. Na Figura 5 temos uma representagao
do sistema utilizado. A partir dos resultados obtidos € feita uma comparagdo com os bancos
de dados de estrutura de cristal inorganico (ICSD), Fachinformationszentrum Karlsruhe (F1Z),
National Institute of Standards and Technology (NIST) e com os dados de DRXP na literatura.
O refinamento dos resultados foi calculado utilizando o software GSAS onde se aplicou o perfil

Rietveld para andlise (Toby, 2001).

Figura 5 — Representacdo esquemdtica do sistema de operacao para difracao de raios X.
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Os dados de difracdo de raios X (DRX) das amostras ReVO4 (Re = Ho, Tm e Yb)
foram coletados pelo grupo do professor Dr. Rafael M. Almeida (Instituto Federal de Educagao
Ciéncia e Tecnologia do Maranhao) em um difratdmetro de raios X Rigaku (modelo Miniflex
IT) alinhado na geometria de Bragg Brentano (0:260), com fendas de Soller de 2,5°, fenda
de divergéncia de 2,5° (fixa), fenda anti-espalhamento de 1,25° (fixo), € um monocromador
pirolitico de feixe difratado de grafite usando radiagao CuKy (A = 1,5418 A), operando com
30kV e 15 mA. As medig¢des foram realizadas usando um passo angular de 0,02° 260 e tempo
de aquisi¢do de 2 s/passo variando uma faixa angular de 10 — 90° 20. De maneira semelhante

as ortoferritas, os resultados foram comparados aos bancos de dados de estrutura de cristal
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inorganico citados e com os dados na literatura. Também foi utilizado o perfil de Rietveld para o

refinamento dos resultados por meio do software GSAS.

2.2 Espectroscopia de refletancia em infravermelho

Os espectros de refletdncia no infravermelho foram determinados através do espec-
trdmetro de absorcao no infravermelho por transformada de Fourier (do inglés FTIR) Vertex 70V
da marca BRUKER (Figura 6) (Bruker, 2005). Este equipamento se destaca por apresentar um
interferometro do tipo rock-solid, que fica permanentemente alinhado, e a vantagem de evacuar
a camara de medidas, impedindo distor¢des no espectro que podem ser provocadas pelo vapor

d’4gua no ar, o qual absorve na frequéncia do infravermelho.

Figura 6 — Espectrometro FTIR VERTEX 70v.

Fonte: Bruker (2005).

Para GFNO as medidas realizadas na regido do infravermelho distante (Far Infrared
(FIR)) foram obtidas por meio de uma Iampada de merctirio e para os resultados no infravermelho
médio (Mid Infrared (MIR)) foi necessario o uso da fonte Globar. Os detectores utilizados eram
piroelétricos DLaTGS, os quais foram configurados com a janela de polietileno para a regido
do FIR e com a janela de KBr para a regido do MIR. Realizamos 256 varreduras (scans) tanto
na regidao do MIR quanto na regiao do FIR, as medidas duraram poucos minutos. A resolucao
adotada para os espectros das duas regides foi de 2 cm~! e tal resolugiio é possivel mediante o
interferometro do equipamneto. O esquema 6ptico deste espectrdmetro é mostrado na Figura 7.

No caso dos ReVOy foi utilizado como fonte a Globar e um divisor de feixes de
amplo intervalo tanto para a regiio média (400 a 4000 cm™!), quanto para a regido distante (10 a
400 cm ™).

Para as medidas de refletancia foi necessério o uso do acessério de amostragem



Figura 7 — Esquema 6ptico do espectrometro FTIR VERTEX 70v.
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FTIR (Figura 8) da BRUKER, o qual € composto por espelhos ajustaveis, formando um caminho

optico, que orienta o feixe para incidir sobre a amostra e direciona o que for refletido para o

detector. As medidas de background foram realizadas utilizando um espelho de ouro em um

prisma para assim evitar que o excesso de luz refletida interferisse no espectro final, ou seja,

0 processo serve para informar ao equipamento o maximo permitido de luz que poderia ser

refletida.

Figura 8 — Acessorio de amostragem FTIR para o VERTE

Fonte: Bruker (2005).

X 70v.
| -

Os ajustes dos espetros foram realizados através dos programas OSACS e KKG,

onde ambos recorrem ao modelo, citado, de Gervais-Pirou e que serd melhor tratado no capitulo

posterior. A determinacdo dos parametros iniciais para ajustar a refletividade foi obtida por
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meio da andlise de Kramers—Kronig dos espectros medidos usando o software KKG. Através do
software OSACS esses parametros foram ajustados de forma que fosse possivel, pelo programa,
reproduzir o espectro de refletancia e em seguida, por meio das func¢des dielétricas, obter os

espectros referentes a constante dielétrica complexa.

2.3 Magnetometria de amostra vibrante

Os gréficos da magnetizacdo (M) em relagdo ao campo magnético aplicado (H), que
compreendia uma regido de -12 até 12 kOe, foram obtidos em temperatura ambiente e em baixas
temperaturas (10 K) usando um magnetdmetro de amostra vibrante (magnetdometro de amostra
vibrante (MAV), adaptado) equipado com um sistema de vacuo (Figura 9). O MAV foi calibrado
usando um padrao de referéncia (palddio) fornecido com o instrumento. Esses dados foram
analisados para obter a magnetizacao de saturagdo (Ms), magnetizacdo remanescente (Mr) e
campo coercitivo (Hc) para as amostras em pé do GdFe_,Ni, O3 (0,0 < x < 0,2). Os resultados
de magnetizacdo foram determinados através da colaboracdo com o grupo do professor Dr. Jodo

Maria Soares da Universidade Estadual do Rio Grande do Norte (UERN).

Figura 9 — Magnetometro de Amostra Vibrante utilizado para determinar as curvas de histerese.

Fonte: UERN.
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3 RESULTADOS
3.1 Propriedades dielétricas intrinsecas da perovskita GdFe; _,Ni, O3
3.1.1 Sintese dos materiais

Amostras policristalinas de GdFe;_,Ni, O3 (x = 0,0, 0,1 e 0,2) ou GFNO foram
sintetizadas pelo Grupo de Materiais Avancados professor Dr. Diego A. B. Barbosa (Univer-
sidade Federal do Maranhao) em atmosfera ambiente, através da reacdo de estado sélido. Os
oxidos utilizados como reagentes foram Gd;O3 de alta pureza (Sigma-Aldrich, 99,99%), Fe,03
(Sigma-Aldrich, 99,9%) e NiO (Sigma-Aldrich, 99,9%). Antes de misturar os reagentes, 0
Gd;,03 foi aquecido a 1000 °C por 24 h para eliminar a umidade e os carbonatos a fim de
atingir a estequiometria correta do reagente. Assim, os reagentes de partida em proporgdes
estequiométricas foram misturados e moidos em almofariz de dgata e pilao com acetona até
obter uma composi¢do homogénea. A mistura homogénea foi moida e em seguida colocada em
cadinhos de alumina, onde foi aquecida por 24 horas com intervalos de 100 °C entre 800 e 1200

°C.
3.1.2 Difracdo de raios X de po

A Figura 10 mostra o padrao de difracao de raios X em p6 (DRXP) obtido para
as amostras policristalinas sintetizadas de GdFe;_,Ni, O3 (x = 0,0, 0,1 e 0,2). Os picos de
difragdo sdo estreitos e agudos, evidenciando o alto carater cristalino (estrutura cristalina bem
ordenada, com baixa presenca de defeitos ou tensdes internas) das amostras preparadas. Os
dados de DRXP foram analisados utilizando o software GSAS (Larson; Dreele, 1994) e as
reflexdes observadas para todas as amostras policristalinas foram indexadas conforme a estrutura
ortorrombica pertencente ao grupo espacial Pbnm (No. 62; Z = 4), similar aos compostos de
ortoferritas de terras-raras (ReFeO3) (Geller; Wood, 1956). Os parametros de rede e o volume
da célula unitaria obtidos a partir dos refinamentos de Rietveld estdo dispostos na Tabela 1.
A amostra ndo dopada e o composto com x = 0,2 apresentaram picos de difracdo adicionais
correspondentes a fase secundaria do 6xido de gadolinio Gd,03 (~ 4,72%) e 6xido de niquel
NiO (~ 2,86%), respectivamente.

Como o composto GdFeOj3 sofre uma substitui¢io quimica dos fons Fe’* (0,64

A) por ions menores de Ni3+t (0,56 A), observa-se certo aumento da pressdo quimica através
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Figura 10 — Padrao de difracdo de raios X das amostras GdFe;_,Ni, O3 (x = 0,0, 0,1 e 0,2).
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da deformacao da rede, que pode ser avaliada pela expressao para a deformagdo ortorrombica
(Tensdo) S =2.(b—a)/(b+a), onde a e b sdo as constantes da rede (Jamil ez al., 2018). A
Figura 11 apresenta um aumento consistente da tensdo combinado com uma reducio no volume
da célula a medida que a quantidade de Ni aumenta. A deformacgio crescente corrobora com
as distor¢Oes estruturais dos octaedros de Fe/NiOg, e essas forgas internas, assim como, as
distor¢des da rede sdo responsdveis por modificarem de maneira significativa as propriedades
desses materiais (Goldschmidt, 1926). Além disso, observa-se um leve aumento no fator de
tolerancia de Goldschmidt (t) (Goldschmidt, 1926) com a substitui¢do do Ni (ver Tabela 1), o
qual € um parametro usado para avaliar o grau de distor¢io da estrutura perovskita em relacio a

estrutura cubica ideal, bem como a estabilidade das estruturas cristalinas.
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Tabela 1 — Parametros de rede, volume da célula unitaria, tensdo e fator de tolerancia para
as composi¢oes GdFe;_,Ni, O3 (x =0,0, 0,1 € 0,2).

X a(A) b(A) c(A) Volume(A?) Tensdo (S) Tolerancia (t)
0,0 53512(5) 5,6064(5) 7,6697(7) 230,099(4)  0,0466 0,849
0,1 53421(10) 5,6110(10) 7,6484(14) 229256(9)  0,0491 0,850
02 53391(9) 5.6116(9) 7,6423(23) 228971(9)  0,0498 0,851

Fonte: Elaborada pelo autor.

Figura 11 — Volume da célula unitéria (azul) e tensdo ortorrdmbica (vermelho) das amostras
GdFe;_,Ni, O3 (x=0,0,0,1¢0,2).
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Fonte: Elaborada pelo autor.

3.1.3 Medidas Magnéticas

As ortoferritas sao bem conhecidas por apresentarem uma ordenagdo antiferromagné-
tica (AF) a temperatura ambiente. No entanto, um magnetismo liquido fraco pode ser observado
devido a baixa simetria da célula unitdria magnética, permitindo uma estrutura de spin inclinado
na sub-rede de Fe estabelecida por interacdes de supertroca (Dzyaloshinsky, 1958; Mathur
et al., 2002). Essa ordenacdo magnética delicada € sensivel ao angulo de ligacao Fe-O-Fe, a
hibridizacdo do metal de transi¢cdo com fons de oxigénio, e temperaturas de Néel mais altas sdao

observadas a medida que o tamanho do cétion Re3t aumenta (de 620 a 740 K)(Eibschiitz et al.,
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1967; Wang et al., 2019).

As Figuras 12 (a-b) e (c-d) nos apresentam os loops de histerese magnética (M(H))
das amostras de GdFe;_,Ni,O3 (x < 0,2) a temperatura ambiente e a 10 K, respectivamente.
N3ao foi observada saturagdo da magnetizacdo para nenhum dos compostos, mesmo com a
aplicacdo do campo magnético total. As curvas M(H) sao bastante simétricas e apresentam uma
tendéncia de aumento linear, semelhante a um sistema paramagnético. No entanto, devido ao
comportamento antiferromagnético de spin inclinado (spin-canted), pode-se observar uma clara
coercividade e magnetiza¢do remanescente nas amostras com x = 0,1 e 0,2.

A partir das Figuras 12 (a-d), é demonstrado como a substitui¢do do Ni afeta as
propriedades magnéticas dos materiais. Os valores obtidos para o campo coercitivo, magne-
tizacdo remanescente e magnetizacdo a 300 K e 10 K para cada composto estdo listados na
Tabela 2. Essas mudancas podem ser impulsionadas por vérios fatores, como caracteristicas
estruturais (angulos e ligacdes) que produzem diferencgas na hibridiza¢do dos orbitais do ion de
metal de transicio e do fon O%~, pressdo quimica devido 2 introdugio de fons de menor raio
i6nico e nova interacdo magnética Nit3—O-Ni*3 ou Fe>*~O-Ni*> (Vandana; Rudramadevi,
2020; Kaur et al., 2014; Shah; Kotnala, 2012; Kaur et al., 2016). Rela¢des semelhantes entre o
campo coercitivo e a dopagem foram relatadas por outros pesquisadores para ortoferritas dopadas
como SmFe;_,Mn,0O3; (x =0,1, 0,2 ¢ 0,3) e SmFe;_,Al,O3 (Bouziane et al., 2005; Li et al.,
2014). Pela Tabela 2 demonstra-se também que a dopagem com Ni aumenta a magnetiza¢ao
e 0 campo coercivo da estrutura, e esse comportamento também pode ser observado a 10 K,
porém com resultados inferiores. Mathur et al. observaram essa diferenca entre os campos
coercitivos em ambiente e baixa temperatura para o YFeO3 (Mathur et al., 2004) e atribuiram-na
a dependéncia térmica do campo anisotropico e do campo de troca. Vale notar que a magnetiza-
¢do remanescente cresce gradativamente com o aumento da substituicdo do Ni a temperatura
ambiente, indicando que mais momentos magnéticos se mantém alinhados a medida que o campo
magnético € removido. No entanto, € observada uma pequena diferenca a 10 K para x = 0,2,
onde a magnetizacdao remanescente € a magnetizacao sao reduzidas, o que pode ser atribuido a
uma interacio significativa entre Gd*>* e o metal de transicio Fe3*/Ni** em temperaturas mais
baixas (Kaur et al., 2016; Gilleo, 1956). Uma concentragao maior de Ni3+ pode modificar a

maneira como o fon de Gd contribui para a ordem magnética.
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Figura 12 — Curva de histerese magnética das amostras de GdFe;_,Ni, O3 (x =0,0, 0,1 ¢ 0,2), a
300 K (a-b) e 10 K (c-d). As inser¢des (a)-(d) mostram o fraco ferromagnetismo decorrente da
sub-rede do Fe, conforme mencionado anteriormente.
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Fonte: Elaborada pelo autor.
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Tabela 2 — O campo coercitivo, magnetizagdo, magnetizagao remanescente das
amostras de GdFe;_,Ni,O3 (x =0,0,0,1 e 0,2) em 300 ¢ 10 K.

Campo coercitivo Magnetizacao

Magnetizacao

Composicao (kOe) (emu/g) remanescente (emu/g)
300 K 10K 300K 10K 300K 10K
GdFeO3 0,12 0,07 1,21 2,29 0,02 0,05
GdFeg 9Ny 103 0,48 0,49 1,46 290 0,25 0,49
GdFeggNp»,O3 1,6 1,05 1,58 2,30 0,37 0,44

Fonte: Elaborada pelo autor.
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3.1.4 Fonons opticos e propriedades dielétricas intrinsecas: GdFe,_,.Ni, O3 (x = 0,0, 0,1 e
0,2)

Os espectros de refletividade infravermelha em temperatura ambiente do GdFe|_,Ni, O3
(x=0,0, 0,1 e 0,2) na faixa de frequéncia de 135 a 700 cm~ ! é mostrado na Figura 13. A regido

dos espectros acima de 700 cm ™!

ndo apresenta mais picos e estd relacionada a polarizacao
eletronica, portanto os limitamos nesse ponto. Em geral, os espectros se assemelham ao de uma
estrutura de perovskita cibica ABOj3 simples (O?—Pmﬁm) onde apenas trés modos ativos no
infravermelho de simetria Fy, triplamente degenerados sdo observados. No entanto, devido as
distor¢des, inclinagdes e reducdo da simetria do cristal, causadas pelo tipo de cation no sitio
A e no sitio B, esses modos se desdobram em muitos outros, aumentando o nimero de modos
normais ativos de primeira ordem observados. Portanto, segundo a andlise do grupo fatorial,
considerando as simetrias e ocupacdes de sitios de Wyckoff na estrutura cristalina no grupo
espacial Pbnm (#62 ou Dég— Z =4) (Rousseau et al., 1981), sdo previstos 60 modos vibracionais.
Entre eles, 24 (744 @ 7By ® 5B2, & 5B3,) sdo Raman-ativos, 25 (7B, © 9By, ® 9B3,) sdo
infravermelhos-ativos, 8 (A,,) sdo silenciosos e 3 (B, ® By, @ B3,) sdo modos acusticos (Tabela

3).

Tabela 3 — Teoria de grupo para o GdFe;_,Ni, O3 (x =0,0, 0,1 e 0,2).

Atomos Sitios Simetria Representagdes irredutiveis
Gd 4c Cs 2Ag G A, D 2B1g & B, B B2g @ 2By, P B3g @ 2B3,
Fe/Ni 4b Ci 3A, ® 3By, ® 3By, ® 3B3y,
01 4c Cs 2A; ® Ay @ 2B, ® By, @ Bog @ 2By, @ B3y @ 2B3,
02 8d C 3A, ®3A, @ 3B1g ® 3By, 3B2g @ 3By, P 3B3g ¢ 3B3,
Total TAg; ® 8A, © TB1, @ 8By, @ 5By @ 10By, @ 5B3g & 10B3,
Acitstico B, 6 Bo, b B3,
Raman TAg @ 7By ® 5By @ 5B3g
Infravermelho 7B1, @ 9By, D 9B3,

Fonte: Elaborada pelo autor.

Os espectros de refletividade no infravermelho foram analisados segundo o modelo
de quatro parametros proposto por Gervais e Piriou (Gervais; Piriou, 1974), onde a funcado
dielétrica complexa £(®) pode ser expressa em termos dos pardmetros de dispersdo da seguinte

forma: 5 5
"W n— 0°+i0YiLo
At " o J,LO 7
e (w)=¢(0)+¢&'(0) =¢o P
j=1 9510 Yjro

(3.1)

O &. representa a constante dielétrica de alta frequéncia que corresponde a contribui¢ao da
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polarizagdo eletronica, (n) indica o nimero de fonons, ®; 7o € @; 1o representam as frequéncias
dos ramos Optico transversal (TO) e 6ptico longitudinal (LO) do j-€simo modo vibracional
enquanto ¥; 7o € ¥j Lo sa0 suas constantes de amortecimento correspondentes, respectivamente.
O espectro de refletividade infravermelha € ajustado no OSACS combinando a Equacdo 3.1 com

a férmula de Fresnel em incidéncia quase normal, conforme a seguinte expressao:

R— Ve (o) —1 ?
Ve (o) +1]

A Figura 13 mostra o espectro de refletividade no infravermelho das amostras de

(3.2)

GdFe;_,Ni, O3 (x =0,0, 0,1 e 0,2) a temperatura ambiente, enquanto na Figura 14, sdo identi-
ficados os picos nas partes imagindrias (Im(€*)) e nas fun¢des de perda (Im(-1/¢*)) da fun¢ao
dielétrica complexa, que correspondem as frequéncias dos modos 6pticos TO e LO respecti-
vamente. Esses picos indicam as ressonancias dos diferentes modos vibracionais presentes
no material e a partir dessas informagdes, € possivel analisar e caracterizar as propriedades
vibracionais do sistema abordado.

Figura 13 — Espectro de refletividade infravermelha de GdFe|_,Ni, O3 (x = 0,0, 0,1 € 0,2) a

temperatura ambiente. A linha sélida azul representa o melhor ajuste obtido usando o modelo de
quatro parametros, enquanto os circulos vermelhos abertos indicam os dados experimentais.
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Figura 14 — Linha azul, parte imaginaria da func¢io dielétrica Im(€*), e linha vermelha, fung¢ao
de perda, obtidas a partir dos espectros ajustados dos policristalinos GdFe_,Ni,O3 (x = 0,0, 0,1
e 0,2).
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Fonte: Elaborada pelo autor.

A diferenca entre o niimero de modos infravermelhos polares observados (15 modos)
e os 25 modos previstos pela teoria de grupo (Jamil et al., 2018; Silva et al., 2016) para
estruturas perovskitas ortorrombicas pode ser atribuida a diversos fatores. Um desses fatores
€ a leve distor¢ao ortorrdmbica presente na estrutura do material. Além disso, a auséncia de
orientacdes preferenciais em amostras ceramicas pode contribuir para a observagdo de um
nimero menor de modos, devido a distribui¢ao isotrépica das vibragdes, efeitos de simetria
média ou despolarizacdo dos modos vibracionais. Também € possivel que alguns modos de
menor intensidade estejam abaixo do limite de detec¢do dos experimentos.

As frequéncias (@, 70 € ®; 10) € as constantes de amortecimento (¥; ro € ¥j,.0) para
cada modo observado estao resumidas nas Tabelas 4, 5 e 6. Esses modos polares infravermelhos
sdo agrupados em trés bandas de fonon, derivadas do protétipo do grupo espacial ctibico (Pm3m)
mencionado anteriormente.

Na regido de baixa frequéncia (@; ro < 290 cm ™), os modos observados correspon-
dem principalmente a movimentos relativos dos fons de Gd em relacdo as sub-redes octaédricas
(Fe/Ni)Og. Além disso, € esperado que ocorram oscilagdes dos fons Fe/Ni em relagcdo a gaiola de
oxigénio, considerando o octaedro Og como parte rigida da estrutura (Silva et al., 2015; Fedorov
et al., 1999).

Conforme as frequéncias aumentam, os fonons envolvendo os movimentos dos
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octaedros de oxigénio se tornam predominantes. Nessa regido intermedidria, sdo observados os
modos de flexao O-(Fe/Ni)-O, enquanto os modos de estiramento sao principalmente observados
acima de 500 cm ™! (Jamil et al., 2018; Fedorov et al., 1999; Hlinka et al., 2006). No entanto,
devido as distor¢des presentes na rede ortorrdmbica, esses modos estao misturados e ndo podem
ser classificados como modos puramente de flexao ou estiramento (Jamil et al., 2018; Bukhari;
Ahmad, 2016; Lazarevi¢ et al., 2017).

Para realizar a andlise quantitativa da contribui¢do do modo no espectro infraverme-
lho, € calculada a forga dielétrica do oscilador (X(Ag;)) em cada modo polar. Isso é feito com

base nos parametros de ajuste utilizando a seguinte relacao:

2 2
€ (0 10 — @5 70)

A«Sj:wz XH -(a)2 —(1)2 )
J,TO k#j\%k, TO i, TO

(3.3)

O que torna Ag; um parametro significativo, pois a parte fondnica da permissividade intrinseca

(&) € escrita como uma soma de forgas dielétricas individuais, expressa como:

& = €+ ) (Ag)). (3.4)

Além disso, os valores de forca dielétrica fornecem informagdes sobre a dindmica de carga efetiva
! associada a cada modo polar. E interessante observar que os modos de menor frequéncia, com
w70 abaixo de 250 cm ™!, contribuem de forma mais significativa para a permissividade estatica.
Esses modos, identificados de #1 a #4, excluindo a contribuicdao da polarizacdo eletronica,
correspondem a aproximadamente 80%, 67% e 73% das constantes dielétricas intrinsecas de
GFO (GdFeO3), GFNOI (GdFe 9Nig 103) e GFNO2 (GdFeg gNig ,03), respectivamente.
Curiosamente, para o composto ndo dopado, € interessante observar que o modo
#1 apresenta a forca dielétrica mais forte, com um valor de Ag; = 4,92, seguido pelo modo #2
com Ag; = 3,34 (conforme apresentado na Figura 15 (b)). Essas altas forcas dielétricas indicam
deslocamentos atdomicos significativos dos cétions de Gd e Fe/Ni nos modos de baixa frequéncia.
A oscilacao desses cdtions em relagdo aos anions resulta em altos momentos de dipolos, o que
estd geralmente associado a forgas dielétricas elevadas nesses modos. No entanto, a medida que a
concentragdo de Ni aumenta, a forca dielétrica do modo #1 diminui drasticamente, atingindo Ag;
= 1,16, enquanto a dinamica de carga efetiva do modo #2 aumenta significativamente, alcangando
uma forca dielétrica de até Ag, = 5,29 para GFNO?2. Isso indica haver uma alteracao na dinamica

dos cations e anions com a introducdo do dopante Ni, devido a deformagdes causadas na estrutura

' A quantidade de fons deslocados que efetivamente contribuem para a mudanca da polarizagio no sélido.
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Tabela 4 — Parametros de dispersao obtidos a partir do espectro infravermelho de refletincia
do GdFeOs.

Modo ;10 (cm™h) Yj. 0 (cm™h) ;10 (cm™h) Yj.LO (cm™h) Ag; 103 x tangs /o
1 164 19 167 8 4,92 19761,01
2 170 12 193 9 3,34 7945,01
3 204 35 217 69 1,12 5249,12
4 244 21 264 18 2,51 4953,19
5 270 14 278 13 0,48 554,94
6 283 9 298 14 0,46 314,32
7 303 12 314 20 0,23 171,90
8 324 19 331 19 0,27 283,14
9 343 20 370 11 0,76 744,73
10 376 16 408 15 0,25 162,93
11 415 20 446 25 0,16 102,45
12 447 26 485 35 0,01 8,91
13 521 52 523 49 0,04 38,83
14 538 45 583 41 0,23 203,11
15 593 54 636 19 0,04 32,03
€. =3,03 Y(Agj) = 14,82 tangd = X(tang8;/ ) = 40500 x 1078
& = £+ Y(Ag)) = 17,85 O % f=74,1 THz

Fonte: Elaborada pelo autor.

cristalina e pela prépria natureza do fon. Em média, considerando apenas as contribui¢des dos
fonodns, esses dois modos contribuem com cerca de 50% da constante dielétrica intrinseca e
geram o maior momento de dipolo no espectro fonon polar das amostras de GdFe;_,Ni, O3 (x =
0,0, 0,1 ¢0,2).

Conforme mostrado na Figura 15 (a), entre os modos observados na regido de baixa
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Tabela 5 — Parametros de dispersao obtidos a partir do espectro infravermelho de refletincia

do GdFe(9Nig 1O3.
Modo  @jro(em™) yiro(cm™) ;10 (cm™Y) yi0(@m™) Ag; 108 x tangs /w

1 164 17 167 8 4,01 15223,83
2 170 14 192 9 3,55 10100,08
3 204 45 217 69 1,11 6942,21
4 244 30 264 18 2,38 7023,42
5 269 17 276 16 0,36 488,59
6 283 18 297 13 0,62 801,14
7 302 15 314 20 0,28 283,13
8 321 29 331 22 0,26 430,62
9 341 26 370 16 0,66 876,51
10 376 26 408 21 0,21 228,69
11 415 30 446 45 0,11 112,59
12 450 54 485 40 0,04 55,92
13 503 52 517 45 0,04 42,51
14 538 42 579 38 0,31 261,30
15 585 40 638 41 0,22 147,37

€. =13,13 X(Agj) = 16,52 tangd = X(tangd;/ ®) = 44600 x 108

& = Ex+ Y (Agj) = 19,65

O, x f = 67,35 THz

Fonte: Elaborada pelo autor.

frequéncia, os modos #1 e #4 sofrem uma leve mudanca em dire¢do a um nimero de onda mais

alto (~ 2 —4 cm™!). No entanto, o modo #1 apresenta uma diminui¢io significativa em sua

forca dielétrica com o aumento da substitui¢io dos fons Ni*T. Enquanto isso, os modos da

faixa de frequéncia intermedidria, W7o abaixo de 440 cm~! (modos #5 — 11), desconsiderando a

polarizacdo eletronica, contribuem para as constantes dielétricas intrinsecas com 16%, 15% e
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Tabela 6 — Parametros de dispersao obtidos a partir do espectro infravermelho de refletincia

do GdFe( gNig»03.
Modo  ®jro(em™) yiro(em™") @10 (cm™!) yi0(em™) Ag 108 x tangd /o

1 166 8 167 5 1,16 2124,29
2 170 12 192 10 5,29 14483,40
3 204 40 217 90 0,99 5853,65
4 248 19 264 25 1,83 3500,37
5 273 16 276 13 0,33 443,85
6 283 14 297 17 0,77 854,12
7 302 12 314 28 0,26 216,20
8 321 23 328 30 0,14 200,20
9 348 19 370 23 0,79 765,77
10 382 23 408 38 0,41 402,66
11 426 39 446 47 0,35 475,03
12 450 64 484 34 0,09 172,42
13 499 42 511 45 0,06 63,98
14 545 32 576 47 0,26 169,60
15 585 58 632 55 0,06 57,15

€ = 3,48 X(Ag;) = 12,78 tangd = X(tangs;/®) = 29800 x 1078

& = €o+ Y (Ag;) = 16,26

0. % f = 100,83 THz

Fonte: Elaborada pelo autor.

24% no GFO, GFNO1 e GFNO?2, respectivamente. Esses modos sdo geralmente atribuidos a

modos de flexdo da estrutura O—(Fe/Ni)-O, mas na realidade correspondem aos movimentos

complexos de cations relativos a estrutura anidnica. Por tanto, tais modos ndao podem ser

atribuidos puramente como modos de flexao.

A ultima faixa de frequéncia, com @wrp > 440 cm e quatro modos (#12 — 15), é

observada a menor dindmica de carga em comparagao com os modos polares obtidos, e suas
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Figura 15 — Evolucdo do deslocamento do modo em vermelho e rigidez dielétrica em verde dos
quatro modos iniciais.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

contribui¢des para a constante dielétrica intrinseca ndo ultrapassam 4% para nenhuma das
amostras investigadas. Esses modos de alta frequéncia estdo principalmente relacionados ao
movimento rapido do oxigénio, enquanto os cations parecem estar em repouso. Portanto, eles
tém um impacto minimo na constante dielétrica intrinseca (Jamil et al., 2018).

Em geral, as mudancas nas frequéncias vibracionais dos modos w7o < 350 cm™!
foram menores, com a substitui¢do parcial do Fe pelo Ni. No entanto, para frequéncias mais altas

(ver Figura 16), podem ser percebidas variacdes mais significativas nas frequéncias. Por exemplo,

o modo #11 (~ 415 cm™!) sofre um desvio para o azul de ~ 11 cm™!, enquanto os modos #13

1 1

e#15relaxamem ~ 22 cm™ ' e ~ 8 cm™ ', respectivamente. Essas mudancas significativas na
frequéncia dos modos associados as vibra¢des do oxigénio indicam a presenca de distor¢des
expressivas na estrutura dos anions.

Calculamos também a contribui¢do do fonon individual para as perdas dielétricas
(tangé;), que podem ser descritas em termos dos pardmetros pticos por:

AgjviTo/ a)]Z,TO
€+ Y. (Ag))

A partir do reciproco das perdas fononicas totais foi estimado o fator de qualidade intrinseco

tangd;/® = (3.5)

(Q,) na regido de micro-ondas (em 10 GHz ou 0,3333 cm 1) (Xiao er al., 2020b). As perdas
dielétricas (tangé;) e o fator de qualidade (Q, x f) para cada composto sdo apresentados nas
Tabelas 4, 5 e 6. E importante destacar que (Q, X f) ndo apresenta tendéncia sistemdtica com
a quantidade de Ni, sendo que a amostra de GdFe( gNij »O3 possui o maior valor de Q,, X f =

100,83 THz.



43

Figura 16 — Dependéncia dos nimeros de onda de alta frequéncia com concentracao de Ni.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

A ordenaciao dos cations no sitio B pode resultar em maior tempo de vida dos modos
vibracionais da rede, o que reduz as constantes de amortecimento (Figura 17) e influéncia
o fator de qualidade dos materiais (Lin et al., 2007). Os modos que apresentam influencia
significativa nas propriedades dielétricas e possuem as perdas dielétricas mais considerdveis
estdo relacionados a regido de menor nimero de onda (@ro#01-Wro#04), € €sses modos podem
estar associados as vibragdes entre dtomos de Gd e octaedros compostos de FeOg ou NiOg
(Bukhari; Ahmad, 2016; Lazarevi¢ et al., 2017). Por tanto, para x = 0,2, observa-se uma
importante reducao das perdas relacionadas aos modos vibracionais de menor frequéncia, além
do maior Q, X f entre todas as amostras estudadas (Chen et al., 2003).

A constante dielétrica infravermelha estatica foi obtida extrapolando o valor da parte
real da constante dielétrica para a regido micro-ondas, a 10 GHz. Assim, pode ser considerada
como &) = €+ Z’}:l (Agj), que é consistente com a constante dielétrica intrinseca do material.
Os valores observados variaram entre & ~ 16,3 e 19,6, sendo o maior observado para a amostra
com x = 0, 1. Esses valores indicam que a resposta dielétrica intrinseca € relativamente baixa e
que nas regides de radiofrequéncia as respostas dielétricas obtidas tém forte influéncia extrinseca

e podem ser muito susceptiveis as condi¢cdes de processamento desses materiais.
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Figura 17 — Dependéncia das larguras dos ramos do fonon TO #01, #02, #03 e #04.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

3.1.5 Conclusédo

Nesta investiga¢cao, foram estudadas as propriedades magnéticas e dielétricas intrin-
secas de perovskitas ceramicas GdFe;_,Ni, O3 (0,0 < x < 0,2) obtidas por meio da técnica de
reacdo no estado sélido. Foi confirmado que o Ni desempenha um papel relevante na transicao de
paramagnético para ferromagnético fraco, assim como na magnetiza¢do € no campo Coercitivo.
Em relacdo as propriedades dielétricas intrinsecas, foi demonstrado que a permissividade estética
das amostras é majoritariamente influenciada pelos fonons com frequéncias abaixo de 250 cm™!,
que sdo atribuidos a modos externos e fortemente influenciados pelo movimento dos fons de Gd
e dos octaedros (Fe/Ni)Og na sub-rede. Além disso, a partir da andlise dos modos polares infra-
vermelhos, foi esclarecido que as constantes dielétricas de altas frequéncias de radio relatadas na
literatura para as ortoferritas GdFe; _,Ni, O3 (x < 0,2) sdo de origem puramente extrinseca, uma
vez que a resposta dielétrica intrinseca € relativamente baixa, com valores em torno de € ~ 16 a

20. Por outro lado, a dopagem com Ni influenciou as perdas dielétricas intrinsecas, resultando

em altos fatores de qualidade.
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3.2 Propriedades intrinsecas das ceriamicas de REVO, (RE = Ho, Tm e Yb)
3.2.1 Difracdo de raios X de po

Os dados da DRXP sdo exibidos na Figura 18 e Figura 19. Para analisé-los foi
utilizado o software GSAS (Larson; Dreele, 1994), a partir do qual as reflexdes observadas
das amostras foram caracterizadas de acordo com uma estrutura cristalina tetragonal do tipo
zircOnio, pertencente ao grupo espacial 14| /amd (#141), e com Z = 4 moléculas por célula
unitdria. Os parametros de rede para a amostra de HoVOy sdo: a =b =7, 125(10)A, c=
6,290(13)A e V =319,291(11)A3; para o composto TmVOy4 obtemos: a = b = 7,069(16)A,
c=6,261(17)A e V =312,954(18)A3; e para 0 YbVOy,: a = b=7,040(21)A, c = 6,244(24)A
e V =309,475(25)A3.

Figura 18 — Difratogramas das amostras de HoVO4 e TmVO4 com suas respectivas estruturas.
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h . A | Fase: HoVO,

Xy x* = 3,38
@ Rwp=28,03%

=
=
=

Fase: TmVO,

x% = 3,57
Rwp = 8,30%

Intensidade (u.a.)

YN I

S & N Y o B N =
) § ! 1 K g N

[ W N T
! 1 | I le |' T | 1 | 1
15 30 45 60 75 90
20 (grau)

Fonte: Elaborada pelo autor.
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Figura 19 — Difratograma da amostra de YbVOy4 com sua respectiva estrutura.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

O refinamento de Rietveld dos materiais forneceu bons pardmetros de ajustes ()2
e Rwp) como pode ser observado nos difratogramas. Também & perceptivel uma redugdo nos
volumes, uma vez que os ions de terras-raras diminuem seus raios idnicos (H03+: r=1, 015A,
Tm>*: r =0,994A, e Yb>: r = 0,985A). Vale ressaltar que nas Figuras 18 e 19 podemos
visualizar como as estruturas das amostras estdo organizadas, compostas por dodecaedros (ReOg)
com leves distor¢des. Das oito ligacdes entre Re-O, quatro delas possuem ~ 2,267(3)A, enquanto
as outras 4 possuem ~ 2,55 8(4)1&, no caso HoVOy. Para TmVQy, as distiancias sao ~ 2,535(6)A,
e 2,279(6)A, e para YbVOQy, as distincias sao ~ 2,416(5)&, e 2,436(5)A. Outra composi¢ao
que esta presente sdo os tetraedros de VOq4, com distancias entre V-O: 1,689(2)10% para HoVOy,
1,518(3)A para TmVOy e 1,532(5)A para YbVO,4. Em ambas as formacdes descritas, é possivel
perceber um compartilhamento dos cantos e das bordas das estruturas.

Os parametros estruturais das amostras de HoVO4, TmVO4 e YbVO4 sdo apresenta-
dos nas Tabelas 7, 8 e 9, respectivamente. Em todos os trés casos, ndo houve nenhuma mudancga
na cristalizagdo, justificando os materiais possuirem ions que ocupam os mesmos sitios Wyckoff

(4a, 4b e 16h) e simetrias (Dy4, D4 € Cg) para cada dtomo.
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Tabela 7 —Pardmetros estruturais do HoVOgy.

Coordenadas

Atomos Sitios  Simetria U[Az] " y Z

Ho 4a  Dyy(-4m2) 0,04256 0,0 0,75 0,125
v 4b  Dyy(-4m2) 0,04104 0,0 0,25 0,375

o 16h Cg(m) 0,07081 0,0 0,443 0,218
Fonte: Elaborada pelo autor.

Tabela 8 —Parametros estruturais do TmVOy.

Coordenadas

Atomos Sitios  Simetria  U[AZ]
X y z

Tm 4a  Dyy(-4m2) 0,02456 0,0 0,75 0,125
v 4b  Dyy(-4m2) 0,00687 0,0 0,25 0,375

o 16h Cs(m) 0,02866 0,0 0,397 0,199

Fonte: Fonte: Elaborada pelo autor.

Tabela 9 — Pardmetros estruturais do YbVOy.

Coordenadas

Atomos Sitios  Simetria  U[AZ?]
X y v/

Yb 4a  Dyy(-4m2) -0,0498 0,0 0,75 0,125
\Y% 4b  Dyy(-4m2) -0,0698 0,0 0,25 0,375

O 16h Cs(m) -0,0478 0,0 0.417 0.217

Fonte: Fonte: Elaborada pelo autor.

3.2.2 Teoria de grupo: ReVO,

A andlise do DRXP indica uma estrutura tetragonal com quatro moléculas (24
atomos) por célula unitdria, cujos sitios de ocupagdo e simetrias estdo apresentados nas Tabelas
7, 8 € 9. No entanto, para a estrutura de zirconio das amostras, a célula unitaria pode ser reduzida
em uma célula primitiva com 12 dtomos, o que corresponde a 36 modos vibracionais. Com
base nesses resultados, para a previsao dos modos ativos, utilizamos a teoria de grupo com o
método de Rosseau et al. (Rousseau et al., 1981), onde verificamos que os modos normais

de vibragao podem ser decompostos em termos das representacoes irredutiveis do grupo fator
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Dﬁ (4/mmm) conforme determinado na Tabela 10 (Dai et al., 2023; Bandiello et al., 2020),
onde E representa modos duplamente degenerados, enquanto A e B sdo modos ndo degenerados
(Varghese et al., 2020). A partir dessa classificacao, calculamos que os modos ativos esperados
para o espalhamento Raman sdo 12 (2A;, & 4B @ Bog @ 5E¢), enquanto para a absor¢do no

Infravermelho 7 (3A,, @ 4E,), 2 actstico (A, @ E,) e 5 modos silenciosos.

Tabela 10 — Teoria de grupo das amostras de HoVO,4, TmVO,, YbVOy.

Atomos Sitios  Simetria Representacdes Irredutiveis

Ho/Tm/Yb 4a Doy A2 © B, ® E; G E,

\Y 4b Doy Ay, ®B1, ®E, @ E,

o 16h  Cg 2A1, @ Ay © Agg @ 2A2, @ 2B1g @ By, @ Bog @ 2By, @ 3E; @ 3E,
Total 2A1 ® Ay, ® Ay ® 4Ay, © 4By, © By, © Bog @ 2By, © 5E, © 5E,
Aciustico Ay, D E,
Raman 2A1, © 4B, © Bay @ SE,

Infravermelho 3A,, @ 4E,

Fonte: Elaborada pelo autor.

3.2.3 Fonons opticos e propriedades dielétricas intrinsecas dos ReVO, (Re = Ho, Tm e Yb).

A Figura 20 exibe os espectros de refletividade no infravermelho do HoVOy4 (verme-
lho), TmVOQOy4 (azul) e YbVOy4 (Verde). Assim como na Subsecdo 3.1.4, os resultados experimen-
tais observados sdo representados por circulos abertos, enquanto as linhas sélidas indicam os
ajustes realizados com base no modelo de quatro parametros de Gervais e Pirou previamente
tratado (Gervais; Piriou, 1974; Dias; Moreira, 2003).

Utilizando esse modelo, descrevemos a fun¢do dielétrica para as amostras de ReVO,
(Re =Ho, Tm e Yb), onde, por meio da Equacdo 3.1, estabelecemos a relagao entre os modos
vibracionais TO e LO (®; 70, ®; 10), 0s fatores de amortecimento (¥; ro, ¥j,L0) € a polarizagao
eletronica (€.) com a funcédo dielétrica complexa (¢*(®)). Como os espectros foram obtidos
com um angulo de incidéncia quase normal ao feixe, utilizamos a equacao de Fresnel (Equagao
3.2) para relacionar a fungdo dielétrica com a refletancia no infravermelho.

Antes de prosseguir com a discussao desses resultados, € importante ressaltar algu-

mas caracteristicas vibracionais que podem ser extraidas a partir da Figura 20.
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Figura 20 — Espectros de reflectancia no infravermelho das amostras de HoVO,4, TmVOy4 e
YbVOy,.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Os espectros estdo apresentados em uma faixa que se estende de 78 cm™! até 1100
cm~!, onde é possivel observar a formacdo dos modos normais de vibragio em duas regides
especificas. O primeiro intervalo abrange de 78 cm~! a 250 cm™!, com trés modos, enquanto
o segundo intervalo compreende de 750 cm~! até 1000 cm™~!, com apenas dois modos. A
semelhanca entre as curvas refor¢a a compreensdo de que as amostras possuem a mesma estrutura,
conforme mencionado na subse¢d@o anterior. Um destaque significativo entre os espectros estd na
intensidade tanto do primeiro modo quanto dos dois dltimos modos para TmVO,4 em comparacao
aos outros. No caso do modo #1 de cada material, observaremos que ele terd uma influéncia
expressiva nas propriedades discutidas adiante.

A teoria de grupo prevé a existéncia de 7 modos ativos no infravermelho, porém,
apenas 5 modos foram observados na Figura 20. Na literatura, os estudos sobre as propriedades
vibracionais, no infravermelho, dessa familia de materiais indicam a presenga de trés regides
distintas (baixa-frequéncia, frequéncia-intermedidria e alta-frequéncia) (Varghese et al., 2020;
Chen et al., 2004) nas quais os modos vibracionais deveriam estar presentes. No entanto, nos
espectros observados, conseguimos visualizar apenas a regido de baixa frequéncia e a regido de
alta frequéncia. E possivel que os modos intermedidrios sejam mais fracos e que o equipamento

utilizado ndo tenha apresentado resolucio suficiente para detecta-los, o que justificaria a diferenca
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entre os modos previstos e 0s observados.

Conforme visto na Figura 20, para os trés casos analisados, ocorre a formagao de trés
modos na regido de baixa frequéncia, que se estende até ~ 240 cm™~!. No espectro da amostra
de HoVOy, sdo observados dois modos intensos (170,84 cm~! € 242,11 cm™') e um modo fraco
(121,19 ecm™"). Em rel¢do ao espectro do YbVOy,, ha um modo intenso (177,4 cm™!) e dois
modos fracos (117,38 cm~! e 237,73 cm_l). Para 0 TmVOQy, todos 0os modos nessa regido sao
intensos (116,35 cm ™!, 177,64 cm ™! € 241,47 cm™1).

Além disso, também ocorre a formag¢do de modos na regido de alta frequéncia
(aproximadamente 800 — 970 cm™!). Para o espectro do HoVOy, sdo observados dois modos
fracos (808,83 cm™! € 906,40 cm ™). No caso do espectro do YbVOy, hd um modo intenso e
um modo fraco (803,53 cm~! e 906,07 cm™ !, respectivamente). Para o caso do TmVQy, sdo
verificados dois modos intensos (793,85 cm™~! e 885,33 cm™ 1) (Sun ez al., 2010).

Os modos previamente mencionados na regido de baixa frequéncia podem ser atri-
buidos a translacdo dos atomos de terras-raras (Ho, Tm e Yb). Ja os modos presentes na regido
de alta frequéncia tém sua origem na vibragdo de estiramento das ligagdes O-V-O (Sun et al.,
2010).

A determinacao dos modos foi realizada mediante a relacao entre os modelos de 4
Parametros (4-P) e de Kramers-Kronig (KK). Os modos 6pticos transversais € os modos opticos
longitudinais foram identificados por meio de KK, através das curvas da parte imagindria da
fun¢do dielétrica complexa (¢”) e inverso da parte imaginéria (Im(—1/€*)), respectivamente.
Esses resultados foram utilizados como referéncia para o ajuste 4-P mostrado na Figura 20. A
avaliacdo dos modos obtidos € verificada na Figura 21, onde hd uma boa consisténcia entre
as curvas de KK e 4-P, confirmando a viabilidade do método de ajuste e a confiabilidade dos
resultados nos espectros.

Os modos TO e LO, juntamente com os seus fatores de amortecimento (Y} 70, ¥j,.0)
e outros parametros intrinsecos obtidos a partir do modelo 4-P, estdo apresentados nas Tabelas
11, 12 e 13. Para identificar a contribui¢do de cada modo em relagdo a forga dielétrica (Ag;)
utilizamos a Equacdo 3.3. Além disso, aproveitamos a Equacdo 3.5 para determinar as perdas
dielétricas (tangd;) através das propriedades dos fénons dos materiais.

A partir dos resultados obtidos para Ag;, utilizando os pardmetros épticos (@ro
e o), juntamente com a contribui¢ao da polarizagdo eletronica (€.), podemos identificar a

constante dielétrica intrinseca (&, = €. + }.(A€;)) das amostras. Também, com base na forca
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Figura 21 — Curvas de €” e Im(—1/€&*) para identificar os modos TO e LO das amostras HoVOy,
TmVO4 e YbVOy4 utilizando os métodos de Kramers-Kronig e 4-Parametros.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

dielétrica, foi possivel calcular a perda dielétrica (tangd) conforme a Equagao 3.5. Essa perda
dielétrica representa o limite inferior das perdas dielétricas dos materiais (Dias; Moreira, 2003),
e por meio dela, podemos estimar o fator de qualidade intrinseco (Q, = tang~'5) na regido de
micro-ondas (em 10 GHz ou 0,333 cm™!).

Através das Tabelas 11, 12 e 13, podemos observar a influéncia dos modos 6pticos
nas propriedades dielétricas. O primeiro modo de cada material é responsavel, em média, por
cerca de 57% da constante dielétrica intrinseca. No caso especifico do YbVOy, o modo #1
apresenta a maior forca dielétrica entre as amostras, com Ag; = 5,46. Ao comparar nossos
resultados com a permissividade tedrica obtida pela equagdo de Clausius-Mossotti (Shannon,
1993), percebemos uma diferenca significativa entre os valores. Isso sugere a existéncia de outro

mecanismo de polariza¢do na regiao de micro-ondas, além da polarizac¢ao idnica e eletrOnica
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(Xiang et al., 2016; Chen et al., 2020; Xiao et al., 2020a).

Tabela 11 — Parametros de dispersdo obtidos a partir do espectro infravermelho do HoVOy.

Modo Oro Yro O 0 Yro Ag; 10" xtangs /o
1 121 71 155 87 4,70 27594,46
2 170 17 211 26 0,79 580,07
3 242 22 281 30 0,32 151,06
4 808 50 839 64 0,20 18,43
5 906 41 929 49 0,07 4,49
. =215 Y(Agj) = 6,08 X(tangd/w) = 28348,52x 10~
& = €.+ ) (Agj) =823 Q. X f=10,6 THz

Fonte: Elaborada pelo autor.

Tabela 12 — Parametros de dispersao obtidos a partir do espectro infravermelho do TmVOy,.

Modo Oro Yro 0ro Yo Ag; 107 xtangd/w
1 116 10 142 76 3,12 3219,85
2 177 12 208 36 1,03 587,14
3 241 28 274 39 0,38 259,38
4 793 31 845 42 042 29,42
5 885 66 933 31 0,10 12,05
€0 =2,14 Y(Ag;) =506 X(tangd/w)=4107,84x10""
& = &.+).(Agj) =7,20 Q. x f=73,10 THz

Fonte: Elaborada pelo autor.
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Tabela 13 — Parametros de dispersao obtidos a partir do espectro infravermelho do YbVO,.

Modo ©ro Yro OLo Yo A€ 107 x tangd /@

1 117 76 172 94 546 38741,69

2 177 24 207 25 0,11 110,40

3 237 33 269 35 0,20 154,85

4 803 34 846 75 0,23 15,92

5 906 56 932 33 0,06 5,19
£0=1,75 Y(Ag;) =6,06 X(tangd/w)=39028,05x 10’
& = €+ Y(Ag)) = 7,81 Q. X f=17,69 THz

Fonte: Elaborada pelo autor.

A alta forca dielétrica observada, expressa pelos valores de Agp, indica um compor-
tamento semelhante ao estudado nas ortoferritas de terras-raras dopadas com Ni. Isso sugere
um significativo deslocamento dos cétions de Ho>*, Tm?* e Yb>T na regido dos fénons em
baixa-frequéncia. Os momentos de dipolo gerados pela vibracdo desses cédtions podem ser os
principais responsaveis pelos elevados resultados da rigidez dielétrica, conforme apontado nas
tabelas anteriores.

Na Figura 22, podemos observar o comportamento do €, de cada material em relagao
a variagdo do resultado do modo #1. E possivel perceber uma correlacio positiva entre essas
duas propriedades, com a permissividade relativa oscilando semelhantemente ao deslocamento
do primeiro modo. Isso nos revela o grau de influéncia das frequéncias vibracionais dos cations
de terras-raras sobre as propriedades dielétricas intrinsecas.

De fato, os elevados valores da tangd obtidos para os modos iniciais apontam,
também, que a translacdo dos atomos de Ho, Tm e Yb desempenha uma func¢do relevante nas
caracteristicas dielétricas desses materiais. A translacdo estd intrinsecamente ligada a vibragdo
dos cétions de terras-raras, o que resulta na dissipacao de energia sob a forma de perdas dielétricas.
Portanto, os altos valores da tangd nos primeiros modos confirmam a influéncia significativa da
translacdo dos dtomos na resposta dielétrica desses materiais.

Os resultados dos fatores de qualidade (Q, X f) apresentam uma grande diferenca
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Figura 22 — Relagdo entre modo #1 e a rigidez dielétrica como func@o das amostras de ReVOy
(Re=Ho, Tme Yb).
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Fonte: Elaborada pelo autor.

entre os materiais. No caso de HoVO4 e YbVQy, os valores de Q, x f sdo relativamente
baixos (10,6 THz e 7,69 THz, respectivamente), o que indica uma maior dissipacdo de energia
e, consequentemente, uma maior perda dielétrica nesses materiais. Por outro lado, TmVOy4
apresenta um resultado significativamente mais alto de Q,, X f (73,10 THz), indicando uma menor
perda dielétrica e uma maior eficiéncia em armazenar energia dielétrica quando comparado aos
outros compostos.

Essa diferenca nos valores de Q,, X f estd diretamente relacionada aos mecanismos de
relaxagdo dielétrica presentes em cada material. Fatores como a estrutura cristalina, as vibragdes
dos dtomos e a interacdo entre os dipolos elétricos podem influenciar nas perdas dielétricas e,
consequentemente, nos valores de Q, x f. Portanto, a diferenga nos resultados da rangd reflete
a diferenca na eficiéncia dielétrica desses materiais.

A correlacao entre o fator de amortecimento do modo #1 (r¢) e a perda dielétrica
€ uma observacdo interessante, evidenciado pela Figura 23. No caso especifico dos materiais
HoVO4, TmVO,4 € YbVOy4, 0 menor valor de ¥ e, portanto, a menor perda dielétrica, foi
observado para o TmVOy. Isso sugere uma correlacdo positiva entre essas propriedades, ou
seja, a medida que o fator de amortecimento diminui, a perda dielétrica também diminui. Essa
correlacdo pode ser atribuida 2 contribuigdo significativa do fon Tm3* no tempo de vida dos
modos vibracionais da rede. A presenca desse ion reduz a constante de amortecimento e,
consequentemente, afeta positivamente o fator de qualidade do material. Essa influéncia do {fon

Tm>* pode ser atribuida a caracteristicas especificas de sua estrutura eletrénica e interagdes com
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o ambiente cristalino.

Portanto, a presenca do fon Tm3* nos materiais TmVOy resulta em um fator de
amortecimento mais baixo, levando a uma menor perda dielétrica e possivelmente a uma maior
eficiéncia dielétrica em comparagdo com os outros materiais.

Figura 23 — Relacgdo entre a constante de amortecimento (¥ro) do modo #1 e a perda dielétrica

em funcdo das amostras de ReVO4 (Re = Ho, Tm e Yb).
—e—tang §—®— v, — Modo 01

4,0
1 480
&35
o | 170 o
X 30 -1 T
w o} 460 g
Do5¢ 5
s | 150 @
(0] | (o]
Q20 {40 €
5 ®©
o L [0)
o 10 130 O
© i [
o
© 1,0 |- 120 %
° 20 @
(0]
0 05F 410
0,0 L~ : : —

Ho m Yb

Terras-Raras
Fonte: Elaborada pelo autor.

3.2.4 Conclusédo

No estudo das amostras de vanadato de terras-raras (HoVOy4, TmVO4 e YbVOy4) em
relagdo as propriedades dielétricas intrinsecas, observamos que a constante dielétrica estatica é
principalmente influenciada pelo modo de menor frequéncia dos espectros (<122 cm™!), que
estd relacionado a translacdo dos d&tomos de Ho, Tm e Yb. O destaque estd no caso YbVOQOy,
onde a contribui¢do alcanca aproximadamente 70% para a resposta da permissividade estdtica.
A perda dielétrica e o fator de qualidade sao fortemente influenciados pelo fonon polar inicial.
Nesse caso, a amostra de TmVOy4 apresentou um valor excepcionalmente alto de 73,1 THz, quase
nove vezes maior do que os resultados dos outros dois materiais.

Os resultados aqui evidenciam a importancia dos modos vibracionais relacionados
as translagdes dos dtomos de terras-raras e as vibracdes dos ions especificos (Ho, Tm e Yb) na
determinacdo das propriedades dielétricas dos materiais. Além disso, ressaltam a diversidade de
comportamentos dielétricos observados nos diferentes vanadatos de terras-raras, destacando o

papel crucial de fons especificos na resposta dielétrica dos materiais estudados.
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3.3 Dependéncia com a temperatura das propriedades dielétricas intrinsecas da perovs-

kita dupla La, CoMnQO¢ (LCMO)

A Figura 24 apresenta o espectro de refletdncia no infravermelho da amostra LCMO,
variando sua temperatura de 295 K até 135 K. As curvas de ajuste do espectro foram feitas
conforme o modelo de quatro parametros proposto por Gervais e Pirou (Gervais; Piriou, 1974;
Babu et al., 2007), o qual permite descrever a funcio dielétrica intrinseca. A partir deste modelo,
por meio da Equacdo 3.1 identificamos a relacdo entre a funcdo dielétrica complexa e os modos
ativos no infravermelho da amostra em questio (Silva et al., 2020; Rytz et al., 1983; Yang et al.,
2020). Novamente, calculamos os ramos o6tico transversal (TO) e longitudinal (LO) do j-ésimo
modo vibracional, bem como seus fatores de amortecimento (¥; 7o € ¥j,L0) € a contribui¢do da
polarizacio eletronica (€»). Dado que o angulo de incidéncia do feixe de infravermelho (IV) fora
quase normal para os espectros adquiridos, utilizamos também a equagao de Fresnel (Equacgao

3.2) para a observar a relacdo entre a refletividade e a func¢do dielétrica.
Figura 24 — Espectros de refletividade infravermelha de La,CoMnOg

medidos em vdrias temperaturas de 295 K (curva superior) até 135 K
(curva inferior) com um passo de 10 K entre curvas adjacentes.
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Fonte: Elaborada em parceria com o professor Dr. Rafael M. Almeida.

As linhas em vermelho da Figura 24 representam as curvas de ajuste elaboradas
para os dados de refletividade do LCMO, os quais estdo em preto. Os espectros abrangem uma
regido que vai de 40 cm~! até 750 cm™! e apresentam quatro grandes bandas que podem ser

divididas em 13 modos distintos. Essa descri¢do se repete em todas as faixas de temperatura. Tal
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comportamento indica a auséncia de transi¢do estrutural em funcao das temperaturas utilizadas.

Em condi¢do ambiente o LCMO cristaliza-se em uma estrutura monoclinica perten-
cente ao grupo espacial P21/n (ITA numero #14 ou Cgh) cujos modos podem ser distribuidos
segundo o grupo fator 2/m (C,y). Para a previsdao dos modos vibracionais ativos no IV dessa
estrutura foi aplicada a teoria de grupo usando o método de Rousseau et al. (Rousseau et al.,
1981), considerando as posi¢cdes de Wyckoff (Silva et al., 2020). Dessa maneira, sdo esperados
33 modos ativos no infravermelho (/7A, @ 16B,,) para o LCMO, conforme a teoria de grupo.
Essa diferenca entre os modos observados e os previstos € comum para amostras ceramicas com
estrutura monoclinica (Barbosa; Paschoal, 2017).

Para a classificagdo dos modos, o trabalho de Hlinka ef al. (Hlinka et al., 2006)
e Silva et al. (Silva et al., 2020) foram utilizados como base. Por tanto, na regido de baixo
nimero de onda, a maioria dos modos correspondem ao estiramento entre os dtomos (Co, Mn)-O,
revelando uma forte relacio entre as cargas, o que ja era esperado visto a sensibilidade nos sitios
B e B’ (Silva et al., 2015; Barbosa; Paschoal, 2017). Na faixa de 150 cm~! a 300 cm ™!, os modos
estdo relacionados com as vibracdes da estrutura La-(Mn, Co)Og, envolvendo o movimento
do ion La contra o octaedro (Silva et al., 2015; Zurmiihlen et al., 1995). Ao chegar a regiao
intermedidria, podemos associar os modos a vibracao antifasica dos fons nos sitios dos cations
Co e Mn (Hlinka et al., 2006; Zurmiihlen et al., 1995). Na ultima regido, acima de 500 cm ! os
modos estdo relacionados ao estiramento e inclina¢do do octaedro (Silva et al., 2015; Zurmiihlen
et al., 1995; Dias et al., 2003; Babu et al., 2008).

Para observar o comportamento dos modos de maneira mais especifica, elaboramos
graficos em 3D dos espectros em fungdo da temperatura com o mapeamento das intensidades,
como pode ser visto na Figura 25. A medida que a temperatura diminui, os modos tendem
a se tornar mais nitidos e suas intensidades aumentam lentamente devido ao efeito térmico.
No entanto, € bem conhecido que o LCMO pode apresentar diferentes transi¢des magnéticas,
dependendo do tipo de mudancas na estrutura cristalina (que influencia as intera¢des magnéticas
responsaveis pela comunicacao entre os momentos magnéticos nos fons metélicos) ou da presenga
de oxigénio (a criagcdo de lacunas de oxigénio pode alterar a mobilidade dos portadores de carga,
afetando as interacdes magnéticas de longo alcance). Entre essas transi¢des, destaca-se a transi¢ao
ferromagnética supertroca de longo alcance entre Mn~#-O-Co™*?, com uma temperatura de Curie
(T¢) em 230 K. Por meio da Figura 25 se percebe que ao chegar nessa faixa de temperatura

alguns modos sofrem significativas alteracoes.
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Figura 25 — Mapeamento tridimensional de La;CoMnQg apresentando a dependéncia da refleti-
vidade do infravermelho com a frequéncia e a temperatura. Em (a) temos o espectro exibindo
sua dependéncia na regido de 40 - 200 cm~!; em (b) temos a regido de 200 - 325 cm™!; em (c) a

regido corresponde de 325 - 490 cm~! e por tltimo em (d) encontramos os espectros de 490 -
800 cm ™.
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Na Figura 25 (a), que abrange a regido de menor frequéncia, encontramos os modos
que experimentaram as maiores mudancas. Préximo a temperatura critica, para W7o ~ 50 cm ™!,
o modo desaparece. Para wro ~ 62 cm ! e 190 cm™!, ambos sofrem um deslocamento em
torno de 8 cm ™! e 10 cm™!, respectivamente, ao atingirem a faixa de temperatura critica. Esse
comportamento se repete na Figura 25 (b) para o modo em 295 cm ™!, e deslocamentos menores
também sdo observados nas Figuras 25 (c) e 25 (d), com destaque para os modos em 400 cm ™!
e 470 cm~!. E importante ressaltar a presenca de descontinuidade na intensidade dos modos
citados, com énfase para wyrp ~ 62 cm~ ! na Figura 25 (a).

A dependéncia da posi¢ao dos ramos TO e LO, mencionados anteriormente, em rela-
cdo a temperatura pode ser observada com mais detalhes através da Figura 26. O comportamento
desses modos em torno da temperatura de transicdo magnética, visto a auséncia de transicao
estrutural, pode ser associado a uma renormaliza¢do dos fonons induzida pelo ordenamento

magnético, devido ao acoplamento entre spins e fonons.
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Figura 26 — Dependéncia da temperatura dos fonons TO e LO selecionados de La;CoMnOg

exibindo a transicdo em torno de 220 K.
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Vale ressaltar que € conhecido na literatura, por meio de espectroscopia Raman em
baixas temperaturas, que esse material apresenta um acoplamento spin-fonon (Silva et al., 2022).
Comportamentos andmalos dos modos vibracionais foram observados nas faixas de temperatura
de transi¢do, indicando esse tipo de acoplamento. Os fonons de estiramentos relacionados ao
octaedro, geralmente associados a esse tipo acoplamento para perovskitas duplas, apresentavam
divergéncias em relacdo ao modelo anarmonico de Balkanski (Balkanski et al., 1983). Além
dos modos, outros parametros, como a temperatura de acoplamento e a largura a meia altura
(FWHM) dos picos corroboravam essa compreensao. Neste trabalho, temos outros parametros
que indicam o acoplamento e serdo discutidos posteriormente.

Na Figura 26 (b) os modos LO apresentam uma descontinuidade em torno de 230 K,
assim como na Figura 26 (a). E importante lembrar que o comportamento andmalo observado
nas frequéncias também estd associado a alteragdes em outros parametros. Uma das grandes
vantagens da espectroscopia de infravermelho € a capacidade de determinar, a partir dos fonons, a
rigidez dielétrica, Ag; (Equagao 3.3), a permissividade dielétrica em altas frequéncias, €., €, com
base nesses resultados, calcular a perda dielétrica intrinseca, tand; (Equagao 3.5), a constante
dielétrica estatica, & (Equacgao 3.4), e o fator de qualidade, Q,,, que representa a funcio reciproca
da tané;. O fator de qualidade foi calculado por extrapolacdo para a regido de micro-ondas (em
10 GHz ou 0,3333 cm™!) e estd representado na Figura 27, juntamente com o pardmetro da
constante dielétrica estatica, &,.

Na Figura 27 podemos ver a evolu¢do dos parametros Q, e & (&) a medida que a
temperatura varia. A constante dielétrica intrinseca durante o intervalo de 300 — 220 K apresenta
uma resposta muito baixa. No entanto, ao atingir a regido de transi¢do, ela sofre um salto em
seu valor, quase dobrando, mas comeca a diminuir a partir da temperatura de 160 K. O valor
méximo para o & aparece entre 160 e 170 K. Logo, o comportamento andmalo da constante
dielétrica na faixa de temperatura da transicao magnética nos indica a influéncia do acoplamento
spin-fonon. Além disso, na mesma figura, podemos observar que o fator de qualidade apresenta
uma variagao significativa (aproximadamente 20 — 30 THz) durante a queda de temperatura. Ao
passar de 220 K, O, diminui abruptamente, chegando préximo a 10 THz, e continua oscilando
até a temperatura minima de 140 K. O 9, méaximo pode ser identificado um pouco antes da
temperatura de 220 K. Mais uma vez, observamos outra propriedade da amostra que apresenta
um comportamento atipico na temperatura de transi¢do. Possivelmente, esta anomalia deve esté

atrelada ao acoplamento spin-fonon, fendmeno usualmente encontrado nessas amostras, uma vez
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Figura 27 — Dependéncia da constante dielétrica e do fator de qualidade do LCMO em relacdo a
temperatura.
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Fonte: Elaborada em parceria com o professor Dr. Rafael M. Almeida.

que essa anomalia ocorre proximo a transi¢do magnética.

Outro ponto importante que podemos perceber a partir da Figura 27 € o compor-
tamento inverso entre & e Q,. Antes da transicdo, na regido de 300 K até 220 K, o fator de
qualidade aumenta enquanto a permissividade intrinseca diminui, alcangcando o miximo e o
minimo, respectivamente, no ponto entre 230 e 220 K. A baixa permissividade indica que a
amostra pode apresentar uma alta velocidade de propagacdo de sinal de radio e materiais com
essa caracteristica sdo necessarios para aplicacdo de ondas milimétricas em dispositivos como
ressonadores e filtros (Manan; Qazi, 2013; Ohsato, 2012; Lin er al., 2020).

A tangente de perda dielétrica estd associada a dissipacdo de energia elétrica devido a
diferentes mecanismos fisicos como conducao elétrica, relaxagdo dielétrica entre outros (Burfoot,
1967), para o caso apresentado aqui, o alto fator de qualidade descrito na Figura nos indica uma
propriedade interessante. Um Q, elevado € requerido para diminuir a perda de energia e manter
a estabilidade operacional em sistemas de comunicagao (Lin et al., 2020; Zhou et al., 2017).

No momento em que se ultrapassa a temperatura critica, 0 comportamento de & e
Q, é invertido, onde o fator de qualidade diminui e a permissividade estitica aumenta. Na faixa
de temperatura entre 160 e 170 K, sdo observados o valor mdximo para & e um dos resultados
mais baixos para Q,. A alta permissividade € util para a miniaturizacdo de circuitos, visto

que o comprimento de onda nos ressonadores dielétricos € inversamente proporcional a raiz
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quadrada de & (Wang et al., 2020). No entanto, o resultado baixo para o fator de qualidade
indica uma alta perda de energia e também uma possivel inviabilidade do material para aplicacao
em ressonadores e filtros, pois apresentar um alto Q,, é necessdrio para a utiliza¢do em circuitos
(Chen et al., 2017).

Em relacdo as constantes de amortecimento (7o), observamos comportamentos
atipicos nos casos em que os modos apresentaram descontinuidades. Para uma andlise mais
detalhada, a Figura 28 nos permite comparar as variacdoes dos modos e seus respectivos fatores
de amortecimento. Podemos observar que, em todas as comparagdes apresentadas na Figura 28,
tanto os deslocamentos dos modos quanto as constantes de amortecimento sofrem uma pequena
variacdo quando a amostra passa por uma diminuicao média de temperatura de 85 K. No entanto,
ao atingir a faixa de temperatura entre 220 e 200 K, aproximadamente, ambos os parametros
apresentam descontinuidades abruptas. Das Figuras 28 (a) até 28 (e), os modos experimentam um
desvio de cercade 10 cm™!, com destaque para o caso do modo #2, que oscila, variando 20 cm L,
Quanto as constantes de amortecimento Y7¢’s, seu comportamento assemelha-se ao dos fonons,
exibindo uma descontinuidade préxima a faixa de temperatura de transi¢do. Nas Figuras 28 (a),
28 (c) e 28 (e), onde os fatores de amortecimento estido relacionados aos modos de estiramento,
vibracdes da estrutura La-(Mn, Co)Og e vibragdo anti-fase dos fons de Co e Mn, respectivamente,
observamos uma tendéncia de queda (9 cm !, 30cm~! e 15 cm™!, nessa ordem) indicando uma
reducao na anarmonicidade do fonon que pode ser causada por um ordenamento estrutural do
sitio B. J4 nas Figuras 28 (b) e 28 (d), os fatores de amortecimento (associados as vibragdes da
estrutura La-(Mn, Co)Og e vibracao anti-fase dos fons de Co e Mn) apresentam uma oscilagao

1

em seu comportamento a partir de 230 K (50 cm~! ¢ 7 cm™!, respectivamente).
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Figura 28 — Andlise da dependéncia dos @ro € suas constantes de amortecimento ¥ro dos fonons
do LCMO em relagdo a temperatura.
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3.3.1 Conclusdo

O estudo sobre os modos vibracionais e propriedades dielétricas intrinsecas do
material LCMO, contribuiu para uma maior compreensao sobre o acoplamento spin-fénon e
suas implicagdes nas transi¢des magnéticas e resposta dielétrica. Foram observadas mudancas
significativas nos modos de baixa frequéncia préximos a temperatura critica, indicando forte in-
fluéncia do acoplamento spin-fonon. A constante dielétrica intrinseca apresentou comportamento
anOmalo na faixa da transicdo magnética, acompanhada por mudancas no fator de qualidade,
sugerindo a influéncia do acoplamento spin-fonon na resposta dielétrica do material.

As variagdes nos deslocamentos dos modos e fatores de amortecimento foram
observadas durante a reducdo da temperatura, com descontinuidades abruptas entre 220 e 200
K. Houve reducao da anarmonicidade e comportamento de oscilagdo para certas constantes de

amortecimento relacionados a alguns modos.

Os resultados indicam claramente a existéncia de acoplamento spin-fonon no material
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LCMO, o que é relevante para compreender seu comportamento fisico. A andlise dos dados
também mostrou um comportamento inverso entre a permissividade intrinseca (&) e o fator de
qualidade (Q,) com a variagdo de temperatura. Embora a baixa permissividade seja ttil para
aplicagdes em ondas milimétricas, a alta perda dielétrica apds alcancar a temperatura critica pode
atrapalhar na utilizacdo em ressonadores e filtros.

Em resumo, esse estudo contribui para o conhecimento das propriedades vibracionais
e dielétricas do LCMO, fornecendo informagdes relevantes sobre o acoplamento spin-fonon e
suas implicacdes nas transi¢des magnéticas e na resposta dielétrica do material. Esses resultados
tém potencial para auxiliar no desenvolvimento de dispositivos e aplicagdes tecnoldgicas baseadas

nessa perovskita dupla.
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4 CONCLUSAO GERAL E PERSPECTIVAS

Com base nas conclusdes apresentadas nestes estudos sobre as propriedades magnéti-
cas, dielétricas e vibracionais de diferentes materiais, podemos destacar as seguintes observacoes:

Foi confirmado que a presenca do Ni desempenha um papel relevante na transi¢ao
de paramagnético para ferromagnético fraco, bem como na magnetiza¢do e no campo coercitivo
desses materiais. Além disso, as propriedades dielétricas intrinsecas sdo majoritariamente
influenciadas pelos fonons de baixa frequéncia, que estdo relacionados a0 movimento dos ions
de Gd e dos octaedros (Fe/Ni)Og na estrutura da perovskita. As constantes dielétricas de altas
frequéncias de radio relatadas na literatura sdo de origem extrinseca, e a dopagem com Ni
influencia as perdas dielétricas intrinsecas, resultando em altos fatores de qualidade.

Através do trabalho desenvolvido para as amostras de GdFe_,Ni, O3 (x = 0,0, 0,1
e 0,2) foi possivel publicar o seguinte artigo: Magnetic and intrinsic dielectric properties of
multiferroic GdFe;_,Ni,O3 (0,0 < x < 0,2) perovskites (Lima et al., 2024)

Os resultados dos ReVOy4 evidenciaram que a constante dielétrica estatica desses
materiais € principalmente influenciada pelo modo de menor frequéncia dos espectros, que esta
relacionado a translacao dos dtomos de Ho, Tm e Yb. O vanadato de itérbio e o vanadato de
tdlio apresentaram comportamentos dielétricos distintos, destacando a diversidade dos resultados
obtidos nos diferentes vanadatos de terras-raras. Além disso, as propriedades dielétricas foram
fortemente influenciadas pelo fonon polar inicial, sendo que o TmVO, apresentou um valor
excepcionalmente alto para o fator de qualidade.

Em relacdo aos ortovanadatos de terras-raras, o proximo passo serd a confecc¢ao do
artigo para publicacio em periddico.

O estudo do LCMO revelou comportamentos atipicos e descontinuidades nas faixas
de temperatura proximas a transi¢do magnética. Os modos de baixa frequéncia apresentaram
mudancas significativas em suas posicoes e intensidades proximas a temperatura critica, suge-
rindo um forte acoplamento spin-fénon. A forca dielétrica mostrou um comportamento andmalo
na faixa de temperatura da transi¢cdo magnética, acompanhado por mudangas significativas no
fator de qualidade. Além disso, foram observadas variagdes nos deslocamentos dos modos e nos
fatores de amortecimento, indicando a existéncia de um acoplamento spin-fonon no material
LCMO.

A partir do que foi observado entendemos ser possivel uma futura publicacao dos

resultados obtidos, principalmente devido ao tipo de relagdo entre as propriedades dielétricas e
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magnéticas, apontando assim para um material com caracteristicas magnetoelétricas.

Os estudos apresentados fornecem percepgdes valiosas sobre o comportamento das
propriedades magnéticas, dielétricas e vibracionais dos materiais investigados, destacando a
importancia dos modos vibracionais, dos fonons e do acoplamento spin-fonon na determinagdo
dessas propriedades. Essas descobertas contribuem para o avango do conhecimento nessas dreas
e podem ter aplicagdes praticas no desenvolvimento de dispositivos e aplicagdes tecnoldgicas

baseadas nos materiais estudados.
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APENDICE A - FUNDAMENTACAO TEORICA
A.1 Fundamentos de difracao de raios X

O fisico alemao Wilhelm Conrad Rontgen com seus estudos sobre raios catédicos
(como era chamado o fluxo de elétrons gerados em um tubo naquela época) conseguiu produzir
uma radiacao eletromagnética num tubo revestido, inteiramente, por um cartdo preto e que
fluorescia uma tela de cristal de platinocianidro de bario que estava préxima do tubo. Devido a
sua natureza desconhecida, ele denominou essa radiacao de raios X.

Com essa descoberta um estudo mais minucioso passou a ser realizado para se
identificar as principais propriedades (propagacao em linha reta, alta capacidade de penetracio e
capacidade de impressionar chapas fotograficas).

A difracdo de raios X em cristais comegou a ser estudada a partir de 1912 por Max
von Laue. Ele percebeu que o modelo tedrico para os cristais, descrito por P. P. Ewald, consistia
em pequenos osciladores separados de forma periddica ao longo das trés dimensdes com cerca
de 10~% cm. Visto que o comprimento de onda dos raios X é da ordem de 1078 cm, assim,
ele propds que um cristal poderia ser usado como uma grade de difragdo de raios X. Com a
formulagdo da teoria de difracdo de raios X para cristais, Laue recebeu o Nobel de fisica em
1912.

Para tratar da difracdo de raios X € necessdrio, primeiramente, entender o principio
fisico utilizado. O fendmeno da difracao € definido como desvio na propagacio da luz e na
consequente interferéncia construtiva ou destrutiva desses feixes espalhados. No estudo de
difracdo de ondas por cristais e como ja foi mencionado anteriormente, quando o comprimento
de onda € da mesma ordem ou menor que a constante de rede, os tais feixes difratados podem
surgir em diferentes direcoes.

O fisico australiano W. L. Bragg foi quem apresentou uma melhor explicagdo para
esse fendmeno. Ao considerarmos que as ondas incidentes sejam refletidas por planos paralelos
de dtomos do cristal, onde cada plano reflete um pouco de radiacdo, os feixes difratados sdo
observados apenas nas dire¢des, nas quais hd interferéncia construtiva. Essa interferéncia sera
construtiva quando a diferenca de caminho percorrido pelos feixes € igual a um valor inteiro
(n) do comprimento de onda A. Juntamente com a Figura 29 (Experts, 2015) a lei de Bragg é

definida como:

2d.sen(0) = nA. (A.1)
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Figura 29 — Ilustracdo da lei de Bragg. Os planos refletores nao t€ém nenhuma relagdo com a
superficie da amostra.

[ P Lei de Bragg I
‘ nA = 2dsinf >

2
3 -3‘
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- i
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. 23
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Fonte: Experts (2015).

Onde (d) € a distancia entre planos, 6 o dngulo de incidéncia e A o comprimento de onda. Essa lei
¢ satisfeita desde que A < 2d, por isso, um dos fatos de usarmos raios X, pois o seu comprimento
de onda atende a esse requisito.

Para haver um pico de interferéncia construtivo intenso, os feixes espalhados de
todos os planos devem se somar em fase e isso ocorre para 6 especificos. Como cada plano
reflete de 0,1% a 0,001% dessa forma sdo necessarios de 10° a 10° planos.

Com relagdo a intensidade s@o necessarios conhecer o quanto os dtomos da base do
cristal sdo capazes espalhar os feixes e a sua ligagdo com a distribui¢do espacial dos elétrons
na célula. Assim como o cristal apresenta ser invariante para qualquer translagdo, ele também
¢ invariante com relacdo a concentracdo de elétrons e devido a essa periodicidade a série de

Fourier para uma fun¢do periédica unidimensional, em suma, sera:
n(x) = anexp(iZpr/a). (A.2)
4

Onde (n,,) representa os coeficientes de Fourier (valores complexos), (p) € um inteiro positivo e
27/a indica o periodo da fun¢do. O termo 27p/a pode ser considerado um ponto da rede reciproca
(rede no espacgo de Fourier associado ao cristal) e por meio desses pontos € possivel identificar

quais termos sdo permitidos na série de Fourier. Para o caso tridimensional a anélise de Fourier
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assume a seguinte expressao:

n(x) = an exp(iG - 7). (A.3)
g

Com G representando os vetores da rede reciproca na série de Fourier, pois ele mantém a
concentracdo de elétrons invariantes para qualquer translagdo. O conjunto de vetores que

fornecem os pontos da rede reciproca sao definidos por:
G = 0151 + Doby + O3b3. (A.4)

Sendo 1, ¥, e U3 sdo valores inteiros. Os vetores by, by e bz determinam os eixos da rede
reciproca pelas expressoes:
- 672-673 - 673><5il - 671X672
by =2n———; by=2n_———; b3=21_—

= = (A.5)
ap-dy Xas ap-djy Xas ayp-ajy Xas

Se dy, dy e d3 representarem os vetores primitivos da rede cristalina, entdo os vetores by, by € b
3 3
podem ser considerados os vetores primitivos da rede reciproca, e também que apresentam a

seguinte propriedade em relacdo aos eixos da rede cristalina:
E,"Zij :271'5,']'. (A-6)

Quando observamos um gréifico de dispersdao € notério que os picos apresentem
diferentes intensidades. Se fosse usado apenas a lei de Bragg na construcdo do grafico todos os
picos apresentariam a mesma intensidade, no entanto, existem alguns fatores que influenciam
para o resultado.

O primeiro desses fatores é o chamado fator de estrutura (S). Como trabalhamos com
feixes de onda incidentes e feixes espalhados por um certo volume (dV) numa posi¢ao (7), logo a
diferenca de fase entre os feixes é exp[—i (7(” — 75) -7], onde kek representam os vetores de onda
para os feixes incidentes e difratados respectivamente. Visto que a amplitude da onda espalhada
por esse certo volume € proporcional a concentracio de elétrons presentes, n(7), a amplitude total

serd proporcional para todo cristal, assim podemos definir a amplitude de espalhamento como:
F:/mawmq&iwv (A7)

Com Ak =K —k, 0 qual é denominado de vetor de espalhamento.
Quando o vetor de espalhamento passa a ser igual a um dos vetores da rede reciproca

(Ak = G), entdo ele atende a condi¢ao de difragcdo, ou seja, a partir dessa relagao é possivel
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determinar a lei de Bragg. Com essa condi¢ao satisfeita a amplitude para um cristal com N
células é dada por:
F=N n(7) exp[—iG - 7]dV = NS. (A.8)
celula
Onde S seria o fator de estrutura. Devido a conveniéncia € interessante trabalhar com a concen-
tracdo de elétrons total como uma superposicao das fungdes de concentragdo (n;) associadas a
cada dtomo especifico da célula. Sendo 7} a posi¢do desses dtomos, assim n ;(7 — 7;) indica o

quanto contribuem para a concentragao em 7, logo:
n(F) =} nj(F 7). (A9)

Sendo (a) o nimero de dtomos da base. Portanto, substituindo n(7) e fazendo ¥ — 7; = p o fator

de estrutura se torna:
a — —
5= exp(—iG- 7)) / n(B)exp|—iG - pdV. (A.10)
J

A partir dessa equacdo temos a defini¢do do fator atdbmico, o qual € representado pela integracdo
(realizada sobre todo o espago) e que podemos resumi-la como uma fungéo (f;), consequente-
mente, o fator de estrutura pode ser simplificado como:
a
S=Y fiexp(—iG- 7). (A.11)
J
Outra propriedade fisica que interfere na intensidade € o fator de multiplicidade (p),
pois existem planos que apresentam uma mesma distancia interplanar e assim desempenham
uma difracdo no mesmo pico. Como exemplo temos os planos (100), (010) e (001) além dos
planos opostos a esses de uma célula cubica.
Os fatores geométricos ligados a intensidade sdo conhecidos como o fator de Lorentz
e o fator de polarizacio. E possivel combind-los a fim de que sua defini¢do seja simplificada
através da seguinte expressao:

1 +cos?(20)
sin®(20)cos(0)

(A.12)

Por fim, deve-se considerar a temperatura (fator de temperatura) que pode ser re-
presentada como e ~** também conhecida como fator de Debye. Pois ao aquecer a amostra

expandimos a célula unitdria ocasionando deslocamentos dos picos, reducdo das intensidades e
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um aumento do background. Assim, combinando todos esses fatores, as intensidades relativas
para cada pico de difracdo é determinada por:

1+cos?(20) oy
e M.
sin(26) cos(0)

I1=|F|*p (A.13)

Para podermos estudar de maneira detalhada a estrutura da composi¢ao da nossa
amostra € preciso construir difratogramas tedricos e comparéa-los com os dados obtidos no
laboratério. Na construc¢do do difratograma tedrico € necessario centrar em cada pico uma fungao
que o represente e na difracdo de raios X utiliza-se a curva pseudo-Voigt que estd relacionada
com a soma de uma gaussiana e uma lorentziana (Kittel ez al., 1996; Bleicher; Sasaki, 2000).

Existem diversas formas para se realizar uma medida de difrag¢do de raios X, como
o método de Laue, do cristal rotativo e 0 método do p6. Tais técnicas sdo necessdrias, pois a
lei Bragg, como mostra a Equagao A.1, impde condicdes estritas para o A e o 6 de qualquer
cristal, assim ndo € possivel produzir feixes difratados utilizando uma configuracdo aleatéria de
um monocristal e uma radiagdo monocromatica. E preciso durante o experimento variar o A ou
6 continuamente a fim de atender a lei de Bragg.

No caso do método de Laue o angulo permanece fixo enquanto se varia 0 com-
primento de onda, para o cristal rotativo A permanece invariante e o angulo variando (em
parte).

Neste trabalho foi utilizado o método do p6 cujo A é fixo e o 6 é variante. Para
este caso, como a amostra se encontra em um estado de p6 muito fino, cada grao cristalino esta
orientado de forma aleatéria em relagc@o ao feixe incidente. Por acaso, alguns desses cristais
estardo orientados de modo que certos planos especificos, por exemplo (100), possam difratar o
feixe incidente. Esse procedimento segue para todos os outros planos que atendem as condi¢des
de difracao.

Para este método, considerando uma reflexdo particular sob um plano especifico

(hkl) o raio difratado € formado como segue a Figura 30 (a) a baixo:
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Figura 30 — Formacao do cone de difracdo no método do po.
N \ ,.f; Stk
\ /
\ /
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(a) (b)
Fonte: Cullity; Stock (2014).

Onde S‘o ¢é o feixe incidente, §hkl o feixe refletido e K/hkl a normal do plano. Ao girar o plano
de tal forma que 0 permaneca constante é possivel produzir a Figura 30 (b), a qual representa
um cone com um eixo coincidente ao do raio transmitido. Por tanto, para esse caso a reflexdo
assume a forma de uma folha conica da radiacdo difratada, onde havera um cone especifico para
cada plano da rede diferentemente espacados.

A técnica de difracdo em p6 de Hull/Debye—Scherrer € bem comum nesse método.
A Figura 31 exibe trés dos cones mencionados anteriormente. Essa técnica consiste em moldar
uma fita estreita de filme como um cilindro curto, posicionar a amostra em seu eixo e o feixe
perpendicular a esse eixo. Os cones difratados interceptam o filme em linhas e ao estender a fita
o resultado obtido é dado segundo a Figura 31 (b). Por meio dessa figura, também, recorrendo a
lei de Bragg, € possivel determinar o espacamento entre os planos, se j4 tiverem sido definidos o
0 e 0 A. Através desse mesmo principio também determina-se a posi¢do de todas as linhas de
difracdo se a forma e o tamanho da célula unitdria forem pré-definidas.

Como exemplo, a Figura 32 ilustra os padrdes produzidos por alguns pos, pos-
metélicos e cada linha é construida por meio de inimeros pontos minudsculos, dos quais cada
ponto representa um grao cristalino.

Levando essa difragdo para o espago reciproco, a amostra cujos graos cristalinos
estdo orientados aleatoriamente, apresentam nesse caso uma série de cascas (esféricas) de
rede reciprocas centradas na origem da rede reciproca. Para se construir a rede reciproca que
represente a amostra em pd, primeiramente, seleciona-se um grao e reproduz a rede reciproca em
relacdo a ele, em seguida rotaciona os pontos da rede mediante todas as possiveis orientagdes.
Assim, cada ponto da rede (hkl) passa a ser uma esfera de raio 1/dy; centradas na origem da

rede reciproca. A Figura 33 fornece um bom exemplo das esferas.
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Figura 31 — Método de Hull/Debye—Scherrer: (a) relacdo entre a amostra, filme e o raio incidente;
(b) resultado quando o filme € estendido.

(a)

Ponto onde o
feixe de raios-X
entra(2¢ = 180°)—

| / | 2;=[]ﬂ1 |
A [ 4 © J ]

(b)

Fonte: Cullity; Stock (2014).

Figura 32 — Padrdes do método Hull/Debye—Scherrer em p6 de cobre (FCC), tungsténio (BCC)
e zinco (HCP). Radiacdo de cobre filtrada, didmetro da cAmara = 5,73 cm.

(a)

£l

111 200 220

R S
{h] -—
{c)

L b A
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] B g £

Fonte: Cullity; Stock (2014).

Combinando a série de cascas esféricas de rede reciprocas com a esfera de Ewald!
obtém-se o que é chamado de loci do fator de estrutura. Selecionando um ponto da casca esférica

e girando-o em todas as posi¢des possiveis, produz-se uma intersecao entre a casca € a esfera de
1

Construcdo geométrica que demonstra a relagdo entre o nimero de onda do raio incidente e difratado, angulo de
difragdo e a rede reciproca do cristal. Estdao também relacionados com a condi¢ao de difracdo em trés dimensdes.
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Figura 33 — Cascas esféricas da rede reciproca com raios 1/dp, 1/d3 e 1/d,.
A

Fonte: Cullity; Stock (2014).

Ewald com a forma de um circulo e o locus do fator de estrutura se apresenta como um cone. A

Figura 34 apresenta uma representagdo clara da combinag@o.

Figura 34 — Cone de difracdo da intersecdo entre a casca da rede reciproca e a esfera de Ewald.
Ao rotacionar o ponto Py em relacdo a origem da rede reciproca, ele intercepta a esfera de Ewald
nos pontos P e P3 entre outros no circulo.

Esfera de Ewald
~——

Fonte: Cullity; Stock (2014).

O método do p6 € a técnica mais adequada para se determinar com grande precisao
os parametros de rede e na identificacio de fases da amostra. E possivel utilizd-la mesmo quando

a amostra esteja isolada ou em misturas como ligas polifasicas, produtos de corrosao, refratarios

e rochas (Cullity; Stock, 2014).
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A.2 Fundamentos da espectroscopia de infravermelho

A técnica de espectroscopia de infravermelho, assim como a espectroscopia Raman,
certamente € um dos métodos de andlise mais utilizado para o estudo de materiais. Ela nos
fornece as vibragdes fundamentais caracteristicas, as quais sao necessarias para compreender
a estrutura molecular. Uma das grandes vantagens da técnica é que as amostras podem ser
examinadas em abundancia e em escalas microscopicas, varrendo também uma ampla faixa
de temperaturas e estados fisicos (por exemplo, gases, liquidos, litex, pos, filmes, fibras ou
como uma superficie ou uma camada incorporada). E dependendo do estado da amostra existem
diferentes métodos (absor¢ao, reflexdo ou transmissao) para se obter o espectro.

Como mencionado, a técnica de espectroscopia de infravermelho € baseada nas
vibracdes atdmicas de uma molécula. Visto que tais vibracdes mudam de molécula para mo-
lécula, logo cada espectro serd unico em si. Ao passar a radiacao infravermelha por meio de
uma amostra e identificando o quanto da radiagdo incidente € absorvida em uma determinada
energia, é possivel obter um espectro infravermelho. Para uma molécula apresentar absorcdes
no infravermelho ela necessita de uma caracteristica especifica, seu momento de dipolo elétrico
deve variar durante a vibracdo causada pela interacdo com essa radiacdo. Como exemplo, a

Figura 35 ilustra uma molécula diatdmica heteronuclear "infravermelha-ativa’.

Figura 35 — Variagdo no momento de dipolo elétrico de uma molécula diatdmica heteronuclear.

G )

Fonte: Larkin (2017).

Através da Figura 35 observa-se que as ligacdes quimicas dos dtomos podem ser
associadas as frequéncias de vibragdes e definidas por meio das constantes de mola (tipo de
ligag@o) entre os d4tomos, suas respectivas massas € como estdo distribuidas. Assim, se o feixe

incidente apresentar energia adequada aos niveis vibracionais energéticos dos &tomos da amostra,
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logo surgird um pico no espectro devido a absorcdo dessa radia¢do se houver uma variacao do
momento de dipolo elétrico durante a vibracdo (Stuart, 2004; Almeida, 2015).

O espectro de infravermelho € dividido em trés principais regides: o infravermelho
distante (FIR) (<400 cm™!), infravermelho médio (MIR) (4000 - 400 cm™!) e infravermelho
préoximo (Near Infrared (NIR)) (13000 - 4000 cm™ ). Esse espectro € obtido através do plote da
intensidade das bandas de absorbancia, transmitincia ou refletincia (as duas ultimas variando de
0 a 100%), contra o nimero de onda, que é proporcional a diferenca entre os estados vibracionais
fundamental e os excitados. E as intensidades mencionadas a cima podem ser usadas para
trabalhos quantitativos (absorbancia) ou para interpretacao espectral (transmitancia e refletancia)
(Larkin, 2017).

Para este trabalho focamos apenas no método de reflexdo (refletancia), o qual é
utilizado em amostras que sdo dificeis de analisar pela técnica de transmissdo. O método
de refletincia pode ser dividido em duas categorias: medida de refletancia interna, a qual
parte do efeito da reflexdo total atenuada (RTA) e a medida de refletancia externa que envolve,
basicamente, um feixe de infravermelho refletido diretamente na superficie da amostra. No caso
da refletancia externa ainda se pode dividi-la em especular, onde os angulos de incidéncia e
reflexdo do feixe sdo os mesmos, e difusa (comumente chamada de diffuse reflectance (infrared)
technique (DRIFT)), onde nesse caso a amostra reflete em diferentes angulos a radiacdo incidente.

Na reflexdo especular, a luz refletida esta diretamente relacionada ao angulo de
incidéncia, indice de refracdo, rugosidade superficial e das propriedades de absor¢ao da amostra.
Os resultados obtidos por meio da reflexdo especular sdo, de certa forma, diferentes de um
espectro de transmissdo, visto que as bandas sdo provenientes da superposi¢do do espectro
do coeficiente de extingdo® com a dispersio do indice de refracdo (conforme as relagdes de
Fresnel). Porém, utilizando uma transformacdo de Kramers-Kronig € possivel corrigir o espectro
tornando-o mais parecido com um espectro de transmissdo e dessa forma facilitando a sua
interpretacdo (Stuart, 2004).

A distribuicao de intensidade entre luz refletida e transmitida em interfaces Opticas
planas € baseada na teoria de Maxwell e nas equacdes de Fresnel. A refletividade (R) relaciona a

intensidade (Ir) da luz refletida com a intensidade (/) da luz incidente:

I
R=|rP==. (A.14)
)

Capacidade que um mol de substancia tem para atenuar a luz incidida em um dado comprimento de onda.

2
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Onde (r) representa o coeficiente de amplitude ou de refletancia. A refletividade medida (R) é
dependente da polarizacdo, assim a luz refletida pelo material pode apresentar uma polarizagao
paralela (p) ou perpendicular (s) ao plano de incidéncia e ser medida em funcdo do angulo de
incidéncia (@) e da frequéncia da luz. Os coeficientes respectivos (R, = |r,|* € Ry = |r,|?) estdo
relacionados a permissividade complexa por meio das equacdes de Fresnel. E estas podem
ser determinadas a partir das condi¢des de contorno sobre os campos na interface entre duas

superficies de permissividades dielétricas constantes iguais a £ € & como mostra a Figura 36:

Figura 36 — Sistema para reflexao externa especular. Reflexao da luz em uma interface 6ptica
plana com N, > N; (@ representa o dngulo de incidéncia e B o angulo de refragdo).

luz incidente luz refletida
meio 1

opticamente rarefeito

Nl' El

meio 2

amostra opticamente denso

N2r E2

Fonte: Almeida (2015).

Os coeficientes mencionados anteriormente para as polarizagdes (p) e (s) sdo defini-

dos como:
E,, —\/&Nicosa+ /€ Nycosp
rp=——= (A.15)
E)i V&N cosa+ /€ Nacos
e
- Ey _ Nicosa — Nycosf (A.16)

Es;  Nicoso + NycosB’

Os indices r e i, representados nos campos elétricos paralelos, E), e perpendicular, Es, ao plano
de incidéncia, significam, respectivamente, os campos elétricos das ondas refletida e incidente.
Ja & e N, sdo, nessa ordem, a constante dielétrica e o indice de refracdo complexos no interior
do meio 2 (amostra), enquanto £ e Ny s@o as quantidades correspondentes no meio 1 (vicuo ou
ar) (Dresselhaus et al., 2018).

Como € possivel utilizar os dados de refletancia para se determinar as propriedades

Opticas das substancias de interesse, logo, a fim de alcancar esse objetivo serd necessario andlises
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matemadticas complexas para se extrair resultados tanto qualitativos quanto quantitativos.

Sendo uma onda plana de um campo elétrico representada pela seguinte equagao:
E(x,t) = Epexp[i(gx — ot)]. (A.17)

Essa onda incide sobre a superficie de um meio e a partir dela é produzido um espectro de
infravermelho, onde se retira as relagdes entre as propriedades Opticas e dielétricas do material.
Podemos descrever uma perturbagdo no meio causada por essa onda através da expressao da

equacgdo de onda:
J’E _ &(w) 0°E
oxz 2 o’

(A.18)

Onde £(w) indica a constante dielétrica do meio e consequentemente obtém-se uma relagdo do
vetor de onda (q) com a constante dielétrica:

q = (%)ze(a)). (A.19)

Visto que o indice de refra¢do pode ser expresso, para a maioria dos materiais, como: N = \/&(®),
assim:

g=° (A.20)

por:
N(w) = i(w) + ik (A.21)
€
£ (w) =€ (w)+£"(0) (A.22)
com:
glw) =i -k (A.23)
€
¢’ (o) = 2iik. (A.24)

Os termos i e k sdo chamados de constantes 6pticas do sélido, onde i € o indice de refracao

(real) e k é o coeficiente de extingdo (Dresselhaus et al., 2018). Ao substituir a Equacdo A.20 e
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Equagdo A.21 na Equacgdo A.17 se obtém o comportamento do campo sobre o meio em que se

E(x,t) = Epexp (—w?kx) exp {i (%ﬁx — wt)] ) (A.25)

propaga:

Onde o coeficiente de (x) na primeira exponencial descreve a atenuag¢do do campo. Sendo o
moédulo quadrado do campo elétrico (E) a intensidade luminosa da radiacao no meio, segundo a
lei de Lambert-Beer (|E|? = I = Ipexp(—nx) com 7 representando o coeficiente de atenuacio

do material), entdo, 1) pode ser escrito como:

20k
n="=, (A.26)
c
ou pela Equacdo A.24:
we’ (o
n= # (A.27)
cii

Dessa forma, por meio da Equacdo A.14, observa-se uma relacio entre as propriedades Opticas e
dielétricas.

Na espectroscopia de infravermelho, quando se torna dificil a obtencao do ndimero
e das posicdes dos modos Opticos a partir do espectro de refletancia, entdo determinam-se os
parametros i, k e, consequentemente, £(®), pois nesse sentido, é possivel observar a posi¢io dos
picos nos espectros €”(w) e Im(1/€*), os quais correspondem respectivamente as frequéncias
dos ramos Opticos transversal e longitudinal dos fonons.

Um método comum para obter o espectro da constante dielétrica e, consequente-
mente, do indice de refracdo é usar um modelo tedrico no €(w) para ser possivel calcular a
refletividade (R(w)) e o indice de refracio (N(@)). Assim, faz se necessdrio considerar todos os
mecanismos que podem influenciar na polarizacio e, por extensao, na constante dielétrica do

material em estudo. Nesse sentido, pode se escrever que:

£(®) =1+ Xrp + XEV + XFN + XPL- (A.28)

Onde xrp, XEV, XFN € XpL representam nessa ordem as susceptibilidades devido a relaxacao
dielétrica, aos elétrons de valéncia, aos fonons e aos portadores livres.

Todas as susceptibilidades descritas na Equacdo A.28, com exce¢do de Yry, podem
ser desprezadas quando se avaliam as contribui¢des para a polarizacdo na regido espectral do
infravermelho. A susceptibilidade yry, associada a vibracio da rede por meio dos fonons, é bem

descrita pelo modelo tedrico de Balkanski (Almeida, 2015), o qual € discutido a seguir.
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No caso de um cristal diatdmico de simetria cuibica, a equacdo de movimento para
um tnico modo de vibragdo transversal na presenca de um campo eletromagnético, é expressa
por:

i+ 70+ ofu = % of- (A.29)

Sendo (ey) a carga i0Onica efetiva (medida do grau de ionicidade de uma ligagdo interatomica),
(1) a massa reduzida, () o fator de amortecimento e (@) a frequéncia de vibragdo natural do
sistema. O termo (E, ) € definido como o campo local ou efetivo, que corresponde a diferenga
entre o campo aplicado microscopicamente em certo ion do cristal e aquele devido a prépria
contribui¢do do fon.

No presente modelo, a polarizacdo é dada pela soma das polarizacdes devido aos
dipolos induzidos pelo campo elétrico e também pela polarizabilidade eletronica () segundo a
equacao:

P =N(esu+ E,y). (A.30)

Com (N) sendo o nimero de dipolos por unidade de volume. Também ¢é possivel considerar o
campo efetivo como a soma do campo total com a despolarizacdo (P/3¢&p) através da relagdo de
Lorentz:

E.; = E+P/3g. (A31)

Onde (&) representa a permissividade no vacuo. Levando-se em conta a relagdo de Clausius-

Mossoti para a polarizabilidade eletronica,

o — 3V € — 1
AT e +2]

(A.32)

Sendo (&) a polarizabilidade eletronica, (V,,) o volume molar e (&) a constante dielétrica de

alta frequéncia. Ao substituir a Equagcao A.31 e Equacdo A.32 na Eq. A.30 obtém-se:

Neg(€o+2)
3

P= U+ € (€0—1)E. (A.33)

Adotando uma solugdo para a Equagdo A.29 na forma de uma onda plana e substituindo a
expressao anterior na Equagdo A.31 para definir o campo efetivo em termos dos parametros

abordados, identificam-se as seguintes expressoes:

u = upexpli(kx — ot)] (A.34)
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+2) /N
Eo= (& + )(3:(:u—|—E). (A.35)

Logo, sera possivel reescrever a Equacdo A.29 como:

es(€x+2)

[~ 0? —iyw + Folu = i

E. (A.36)

Onde (w7p) € a frequéncia de um ramo Optico transversal, dada pela expressao:

N (%) (ex+2)

)
W7o = Wy — 3u

(A.37)

E por meio dessa equacgdo juntamente com a Equagdo A.33 pode-se concluir que a suscetibilidade

vibracional devido aos fonons é:

3
ueo(0F — 0% —iyo)

N [es(eoo+2)r

XFN = +&o—1, (A.38)

visto que:

P = gy)E. (A.39)

Assim, a constante dielétrica apresentada na Equagdo A.28 pode ser reescrita como:

2
Aews,,

075, — 0> — YO

(A.40)

Onde (A€) € definida como a forca dielétrica do oscilador (rigidez dielétrica) cuja expressao é

dada por:
{es(&o + 2)} 2
N 3
Ag =

2
HE®F(

(A41)

Através da Equacdo A.40 é possivel obter a parte real e a parte imagindria da

constante dielétrica, conforme as expressoes:

Ae@? (02, — ©*
€ = €0+ T o 2)2§20+ y%o)Z (A.42)
TO

WAE®2
g =— Y o (A.43)




93

Observando a Equagdo A.42 percebe-se que a parte real da constante dielétrica serd negativa
quando a)%o < w?. Também é possivel obter a frequéncia Gptica longitudinal (wrp) ao se

considerar € = 0 e ¥ = 0 na Equagdo A.42. Este procedimento nos permite determinar:

Aew?
Wi = Wfo+ —2. (A.44)
Introduzindo essa expressdao na Equacdo A.42, com y = 0, obtém-se:
2 2
(Ve ()]
g = e —50—. (A.45)

Esta equacdo revela que no intervalo espectral entre (0%0 e a)LZO, a constante dielétrica € negativa,
0 que representa uma situacdo em que toda luz incidente € refletida. Ao adotar @ = 0 na equagao

anterior, determina-se a relacdo de Lydanne-Sachs-Teller:

/

€ CO
— =10 (A.46)

E observando que a constante dielétrica estdtica (¢') € maior que a de alta frequéncia (&), logo
@ro > Oro. Tratando, agora, para um cristal com inimeros modos de vibracdo, a Equagdo A.40

pode ser generalizada através da seguinte expressao:

S2
_&+Z I (A.47)
TO — %) — iy

]LO — 0> +ioy Lo
To—wz—f—zwy]m

—8°°H

(A.48)

A Equacio A.47 representa o modelo clédssico de Lorentz a trés parametros, a qual
permite descrever a fungdo dielétrica complexa, com S, @; e ¥; sendo, respectivamente, a for¢a
do oscilador, o nimero de onda de ressonincia e a constante de amortecimento. No entanto, a
Equacio A.48 descreve o modelo de quatro parametros, onde ®; e ¥; sdo as frequéncias e as
constantes de amortecimentos dos TO e LO do j-ésimo modo de vibra¢do. Também esse modelo
da Equacdo A.48 foi usado para andlise de refletancia dos GdFe;_,Ni, O3 (x =0, 0,1 e 0,2),
ReVO4 (Re = Ho, Tm e Yb) e La;CoMnOQg.

A.3 Fundamentos: medidas magnéticas

Na fisica sabemos que cargas estaciondrias conseguem gerar campos elétricos no

ambiente ao seu redor, porém quando essas cargas passam a se movimentar (corrente) elas
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geram também um campo magnético. Inclusive, ao trabalhar com um material na escala atdmica
encontrariamos correntes extremamente pequenas, no caso, elétrons orbitando os nicleos, o qual
conhecemos como momento angular orbital (L) e elétrons girando no préprio eixo, o spin (S).
Comumente, os campos dessas correntes sao muito baixos e podem ser tratados como dipolos
magnéticos.

A soma das grandezas S e L nos fornece o momento total dos dipolos magnéticos,
revelando a relagdo do momento com a estrutura eletronica. Logo, as interagdes entre esses
dipolos com ou sem campo externo ird determinar o tipo de comportamento magnético que sera
observado.

A magnetizag¢do (M) € definida como o momento do dipolo magnético por unidade
de volume e estd relacionada ao proceder desses dipolos quando um campo magnético € aplicado.
A influéncia de um campo externo H sobre materiais magnéticos pode ser expressa, devido a lei

de Ampere, em funcdo da magnetizaciao e do campo induzido (B) pelos momentos de dipolo:

H- B M. (A.49)
Ho
Onde U representa a permeabilidade magnética no vacuo.
Outras propriedades magnéticas também podem ser avaliadas mediante a relacdo da
magnetiza¢do com o campo externo:

(A.50)

|2

Sendo ) conhecido como susceptibilidade magnética, a qual é uma grandeza sem dimensao que
varia de uma substancia para outra e os materiais que obedecem essa condi¢do sdo chamados de
meios lineares. Para aqueles que ndo obedecem tal relac@o a expressao anterior pode ser escrita

COmo.:

dM

= (A.51)

X

Os valores das susceptibilidades ajudam a identificar o estado magnético dos materi-
ais, onde os mais conhecidos sdo: paramagnético, diamagnético, ferromagnético ou antiferromag-
nético. No primeiro caso os momentos de dipolos estao orientados aleatoriamente, nao interagem
e tendem a se alinhar na presenca de um campo externo. A susceptibilidade nesse estado €
positiva e muito baixa 1076 < ¥ < 10~!. Para o diamagnético os dipolos também séo aleatrios,
porém passam a se orientar contrarios ao campo aplicado e apresentam uma susceptibilidade

negativa da ordem de 10™* < y < 107°. A respeito do ferromagnético, os dipolos préximos
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apresentam interagdes magnéticas exibindo um ordenamento paralelo, o que faz esses estados
apresentarem uma magnetizacao espontanea mesmo na falta de um campo externo. Os seus
valores de susceptibilidade so altos e positivos, atingindo uma ordem de 10°. Por fim, para o
antiferromagnetismo os momentos interagem a ponto de causarem um alinhamento antiparalelo,
ou seja, possuem a mesma dire¢ao, porém com sentidos inversos. Como consequéncia desse
tipo de interagdo, os momentos tendem a se cancelarem. A sua suscetibilidade € positiva e pode
variar de 0 < ¥ < 10~2 (Jakubovics, 2023).

A Figura 37 (TemS5psu, 2014) nos apresenta um comportamento tipico de mate-
riais ferromagnéticos na presenga de um campo magnético. E como € possivel perceber, a
magnetizacdo e o campo aplicado apresentam uma relagdo ndo linear.

A medida que o campo aumenta a magnetiza¢do também cresce e com o tempo a
curva atinge o ponto de saturagc@o, onde os dipolos estdo alinhados ao campo e novos incrementos
ndo possuem mais efeito sobre M. No entanto, ao reduzirmos o campo a magnetiza¢cao nao
retorna a zero, apenas alguns dipolos refazem sua orientagdo, isso gera o que conhecemos
por magnetizacao remanescente (B,). A medida que diminuimos o campo negativamente até
M = 0 os momentos se invertem e esse valor do campo € conhecido por campo coercivo (H,).
Se continuar a diminuir H entdo alcangamos o ponto de saturacao negativa, onde no caso os

momentos serdo todos invertidos. Esse caminho tracado de M em fun¢do de H é chamado de

ciclo de histerese.

Figura 37 — Curva de histerese magnética para uma amostra ferromagnética.
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Fonte: Tem5psu (2014).

Criado no ano de 1955 por S. Foner (Foner, 1996) o MAV, do termo em inglés
Vibrating Sample Magnetometer (VSM) é um dos equipamentos mais utilizados nos laboratérios

para caracterizagdo magnética visto o seu bom desempenho, o baixo custo e a facilidade no
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funcionamento, apresentando uma sensibilidade 10-% emu (Sampaio et al., 2000).

O MAV consiste em fazer a amostra vibrar com uma frequéncia f e induzir uma
voltagem alternada nas bobinas de detec¢do. A voltagem é calculada através da seguinte
expressao:

E = 6GA2rfeos(2nft). (A.52)

Onde ¢ é o momento magnético da amostra, G a fun¢do da geometria das bobinas de deteccdo e
A a amplitude de vibragdo.

A amostra € fixada na extremidade de uma haste rigida e o campo pode ser aplicado
tanto na direcdo transversal como na longitudinal em relacdo a dire¢do de vibragdo. A outra
extremidade € fixada a membrana que fornece a frequéncia de vibracdo da amostra. Vale ressaltar
que a medida ¢ feita utilizando um amplificador lock — in que auxilia na detec¢do e gera um
aumento na sensibilidade.

A vibracdo da amostra provoca um campo, o qual é percebido pelas bobinas de
detec¢cdo que atuam como um sensor de leitura para o MAV, nesse caso o arranjo das bobinas
devem ser de tal forma que maximize o sinal induzido e 0 mesmo seja menos sensivel a posi¢ao
do material. A Figura 38 mostra exemplos de possiveis configuragdes para as bobinas € uma

representacio esquematica do magnetometro.

Figura 38 — Arranjos de bobinas de deteccdo usadas no MAV (a, b e ¢). Diagrama do magneto-
metro de amostra vibrante (d).

Fonte: Sampaio et al. (2000) e Foner (1996).
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