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Resumo

Neste trabalho, caracterizagoes dielétricas em funcao da frequéncia e da temperatura foram
conduzidas em amostras ceramicas de TbhMnO; processadas em duas atmosferas distintas:
oxigénio e argdnio. A constante dielétrica de ambas as amostras apresentou trés anomalias
no intervalo de temperatura entre 12 e 300 K. Duas dessas anomalias, observaveis acima
de 100 K, foram atribuidas a dinamica de portadores de carga em contornos e interiores
dos graos. Nos contornos, essa dindmica resulta no efeito Maxwell-Wagner, isto é, no
acumulo de cargas nas interfaces. Ja nos interiores de graos, uma relaxacao surge devido
ao transporte de cargas por meio de saltos. Esse mecanismo se demonstrou altamente
dependente das propriedades estruturais do material. Na amostra processada em atmosfera
de oxigénio, a presenca de vacancias de manganés e a menor célula unitaria resultam
em caminhos de percolagao, possibilitando que os portadores de carga movam-se com
alcance longo. Na amostra processada em atmosfera de argonio, por sua vez, os portadores
demonstraram ter menor mobilidade. Nesta amostra ainda ficou evidente que os portadores
se movem por sitios nao equivalentes, ou seja, que as probabilidades de saltos sao diferentes
ao considerar-se pares de sitios distintos. A ocorréncia de sitios nao equivalentes foi
atribuida a fatores intrinsecos ao material, como o ordenamento dos orbitais, diferencas
na natureza e distribuicao de ligagdes quimicas, e a interacdo de Hund. Abaixo de 100
K, uma relaxagao de natureza dipolar é observada. Essa anomalia obedece ao modelo
de Cole-Cole, e seu tempo de relaxagao é afetado pelas transicbes magnéticas. Além
disso, observou-se que a condutividade elétrica dc se torna praticamente independente da
temperatura no mesmo intervalo no qual essa relaxacao ¢ observada. O tunelamento de
polarons foi apontado como causa desses comportamentos. O espectro de fotoelétrons dos
niveis internos do oxigénio demostrou que, de fato, a estrutura cristalina tem influéncia
sobre a estrutura eletronica do ThMnO,. Isto confirma a conclusao de que as diferengas

estruturais seriam responsaveis pelas diferencas observadas nas propriedades dielétricas.






Abstract

In this work, temperature-dependent and frequency-dependent dielectric investigations
have been performed in TbhMnO, ceramics processed in either oxygen or argon atmospheres.
The dieletric constant of both samples exhibited three anomalies in the temperature range
between 12 and 300 K. Two anomalies occurred above 100 K and were atributed to the
Maxwell-Wagner effect in grain boundaries and to hopping polarization in grain cores. Also,
a strong correlation between dielectric properties and crystalline structure was observed. In
the sample processed in oxygen atmosphere, the presence of manganese vacancies and the
smaller unit cell allow the long range motion of charge carriers. In the sample processed in
argon atmosphere, on the other hand, charge carriers have only short range motion. Also,
in this sample the existance of inequivalent hopping probabilities was observed, which are
a result of intrinsic factors like orbital ordering, bondig anisotropies, and Hund interaction.
Bellow 100 K a dielectric relaxation was observed. This relaxation follows the empirical
Cole-Cole model and was attributed to small polaron tunnelling. X-ray photoelectrons
spectroscopy was also conducted. The results showed that indeed the structural diferences

resulted in diferences between the electronic structure of the samples.
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1 Introducao

Historicamente, o progresso das civilizacoes esteve sempre atrelado ao desenvolvimento
de materiais capazes de aprimorar os métodos de producao, consequentemente resultando
em melhores condigbes de vida. Esta relacao fica evidente na nomenclatura utilizada ao se
referir as varias eras da historia da humanidade: idade da pedra; idade do bronze; idade do
ferro; etc. Dada a grande importancia social e economica do desenvolvimento de materiais,
no final da década de 1950, a ciéncia dos materiais surge como uma disciplina independente,
seguindo, principalmente, as praticas da metalurgia, desenvolvidas no inicio da revolucao
industrial. Atualmente, a ciéncia dos materiais é uma area multidisciplinar, conglomerando
conhecimentos de fisica, quimica, matematica, engenharia, ecologia, economia, ciéncias
da computacao e até mesmo biologia e medicina. A partir dos avancos obtidos por essas
disciplinas cientificas novos materiais podem ser desenvolvidos com as propriedades mais
vantajosas para as mais diversas aplicacoes.

A ciéncia dos materiais também busca o entendimento das propriedades fisicas e
quimicas e de suas inter-relagoes através do desenvolvimento de teorias e modelos capazes
de descrever tais propriedades. Além disso, o aprimoramento tecnolégico necessario para a
producao e aplicacao de novos materiais também constitui um objetivo importante desta
disciplina.

Uma das tendéncias atuais na ciéncia dos materiais é o desenvolvimento de materiais
multifuncionais. Um material é considerado funcional se possuir uma propriedade fisica
adequada para aplicacdes. Por conseguinte, materiais multifuncionais sao aqueles que
possuem diversas propriedades fisicas que possam ser utilizadas simultaneamente. Materiais
multiferroicos sao multifuncionais por exceléncia, ja que possuem simultaneamente ao
menos duas das chamadas ordens ferroicas.

Um material ferroico é aquele que apresenta um alinhamento interno espontéaneo e
inversivel: em um material ferromagnético, o alinhamento dos spins eletronicos pode
ser invertido por um campo magnético; em um ferroelétrico, o alinhamento dos dipolos
elétricos pode ser invertido por um campo elétrico; e em um ferroelastico, o alinhamento
de deformagoes pode ser invertido por uma tensdo mecanica [I]. Mais recentemente
uma quarta ordem foi proposta. Os chamados materiais ferrotoroidicos possuiriam como
parametro de ordem o vetor definido pelo rotacional da magnetizacao ou da polarizagao.
No entanto, a existéncia desses materiais ainda nao foi comprovada experimentalmente de
forma definitiva [2]. Também hé a possibilidade da existéncia de ordens ferroicas adicionais,
como por exemplo, relacionada ao alinhamento espontdneo dos orbitais [I]. Ademais, a
definicdo de multiferroicos foi ampliada e atualmente inclui ordens magnéticas além do
ferromagnetismo (antiferromagnetismo, ferrimagnetismo, ferromagnetismo fraco) e também

materiais compoésitos, como as heteroestruturas formadas por materiais ferroelétricos e
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magnéticos.

Em materiais multiferroicos, além de coexistirem, as ordens ferroicas estao acopladas,
oferecendo grandes possibilidades para aplica¢oes. Por exemplo, os materiais piezoelétricos
possuem as ordens ferroelétrica e ferroelastica acopladas, de modo que sob tensao mecanica,
uma polarizacao elétrica surge nesses materiais, ou alternativamente, a aplicacao de um
campo elétrico resulta em sua deformacao. Devido a esse efeito, esses materiais sao
amplamente aplicados na conversao de energia mecénica em energia elétrica (e vice-versa)
na forma de transdutores e atuadores em sonares, equipamentos de ultra-som, microfones,
auto-falantes, sensores de pressao, transformadores de voltagem, motores elétricos e como
filtros ressonantes de microondas em equipamentos de telecomunicagao [3, 4]. As relagoes
entre as ordens ferroicas primdrias estao ilustradas na figura[l] e os efeitos resultantes dos

acoplamentos entre elas sdo listados na tabela [T}

P
+ =) (b =

(G

Figura 1 — O campo elétrico E, campo magnético H, e tensdao mecanica o controlam a
polarizacao P, a magnetizagdo M e a deformacao e, respectivamente. Em
materiais ferrdicos, P, M e £ sdo espontaneos e produzem ferroeletricidade,
ferromagnetismo e ferroelasticidade, respectivamente. Em um material multi-
ferrdico, a coexisténcia de duas destas ordens leva a interac¢oes adicionais. Em
um material multiferréico magnetoelétrico, por exemplo um campo magnético
pode controlar P ou um campo elétrico pode controlar P. Figura retirada da
referéncia [5].

Dentre os multiferroicos, os materiais magnetoelétricos sao os que tem atraido maior
interesse cientifico na ultima década, interesse esse que vem sendo impulsionado pela
descoberta do efeito magnetoelétrico gigante na manganita ThMnO,; em 2003 [6]. No
entanto, estudos sistematicos sobre esses materiais datam da década de 1960. Para
entendermos o estagio atual da pesquisa sobre o efeito magnetoelétrico, é conveniente que
se faca uma breve revisao historica.

O efeito magnetoelétrico foi previsto teoricamente pela primeira vez em 1894 por
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Tabela 1 — Acoplamentos entre ordens ferréicas em multiferrdicos. Adaptada da referén-
cia [2]

Acoplamento Efeito

Magnetoeletricidade A polarizagdo (magnetizagdo) do material pode ser influenciada
por um campo magnético (elétrico) externo.

Piezoeletricidade O material sofre uma deformacgao que é linear em relagao ao
campo elétrico aplicado, ou uma mudanca na polarizagao que é
linear em relagao a tensao mecanica aplicada.

Piezomagnetismo O material sofre uma deformacao que ¢ linear em relacao ao
campo magnético aplicado, ou uma mudanca na magnetizacao
que ¢é linear em relagao a tensao mecanica aplicada.

Eletrostricao O material sofre uma deformacao que é quadratica em relagao
ao campo elétrico aplicado.

Magnetostrigao O material sofre uma deformacao que é quadratica em relacao
ao campo magnético aplicado.

Pierre Curie [7], e as primeiras tentativas de demostrar o efeito experimentalmente foram
realizadas, sem sucesso, no inicio da década de 1920 [§]. O efeito voltou a ser mencionado
em contexto tedrico por Landau e Lifshitz em 1959 [9]. Logo depois, Dzyaloshinskii previu,
e Astrov observou, o efeito magnetoelétrico no 6xido de cromo Cr,O4 [, [10]. Esse fato
desencadeou um grande interesse cientifico na década de 1970, e diversas aplicac¢oes do efeito
magnetoelétrico foram propostas [I1]. No entanto, a escassez de materiais magnetoelétricos
combinada com a baixa intensidade do efeito observado na época tornavam tais aplicagoes
impraticaveis, o que fez diminuir o interesse por esses materiais. O efeito magnetoelétrico
voltou a ser foco de pesquisas no inicio dos anos 2000, apds a observagao de uma alta
polarizagao ferroelétrica em filmes finos do material antiferromagnético BiFeO, [12] e do
efeito magnetoelétrico gigante na manganita TbhMnO,, cuja polarizacao ferroelétrica pode
ser reorientada por um campo magnético [6]. Embora a polarizagdo da manganita de
térbio seja baixa, esse material atraiu o interesse cientifico devido a constatagao de que sua
ferroeletricidade era originada pelo ordenamento em espiral dos momentos magnéticos dos
ions de Mn. Posteriormente o efeito magnetoelétrico foi observado em diversos materiais
com ordenamentos magnéticos similares [I3HI9].

Com o desenvolvimento de novos materiais multiferroicos, acompanhado pelo avango
da compreensao dos fendmenos fisicos responsaveis pela magnetoeletricidade, novas ideias
para aplicacoes tém surgido. Dentre elas, a mais popular é a producdo de memorias
digitais magnetoelétricas. Tanto os materiais ferromagnéticos quanto os ferroelétricos
sao apropriados para a fabricacao de dispositivos de dois estados, que poderiam ser

programados para formar os estados 1 e 0 requeridos pela algebra Booleana, possibilitando
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assim a producgao de memorias magnéticas [20] (MRAM - Magnetic Random Access
Memory) e de memorias ferroelétricas [21, 22] (FRAM - Ferroelectric Random Access
Memory). As MRAM sao constituidas por jungoes tinel magnéticas, formadas por eletrodos
ferromagnéticos separados por uma fina barreira isolante [20]. A corrente de tunelamento
que percorrera a barreira dependera da orientacao relativa da magnetizacao dos eletrodos.
A resisténcia serd minima quando as magnetizacoes forem paralelas e maxima quando
forem antiparalelas. Para escrever-se um bit, utiliza-se um campo magnético para orientar
a magnetizagdo de um dos eletrodos (a magnetizagdo do segundo eletrodo é mantida
sempre fixa), enquanto ler um bit consiste em medir a resisténcia elétrica da jungao [20)].
Ja as FRAM sao formadas por capacitores com ntcleos ferroelétricos. A gravacao é feita
ao orientar-se a polarizagao do ferroelétrico por meio da aplicagdo de uma voltagem. A
leitura, convencionalmente, ¢é feita de maneira similar: aplica-se uma voltagem no capacitor
ja polarizado e observa-se a resposta, que dependera da orientacao da polarizacao em
relacdo ao campo elétrico aplicado. No entanto, esse procedimento de leitura é destrutivo,
pois modifica o estado original do sistema [22]. Ambas MRAM e FRAM apresentam
vantagens operacionais em rela¢ao as SRAM ( Static Random Access Memory) e DRAM
(Dynamic Randon Access Memory), que sao atualmente amplamente utilizadas. Estas
sao constituidas, respectivamente, por transistores e capacitores, de modo que os dados
permanecem armazenados apenas enquanto houver uma corrente elétrica percorrendo-
as. Ja nas MRAM e FRAM, os dados sao gravados de forma permanente, o que as
caracteriza como memorias nao-volateis. Por outro lado, as MRAM apresentam um alto
consumo energético, devido a geracao de campos magnéticos, enquanto a leitura destrutiva
das FRAM constitui uma desvantagem destes dispositivos. Memorias constituidas por
materiais magnetoelétricos combinariam, a principio, as principais vantagens das memorias
ferroelétricas e magnéticas, como a nao-volatilidade, a alta velocidade e o baixo consumo
das FRAM e a leitura nao destrutiva das MRAM. Além disso, a combinagao dos graus de
liberdade de magnetizacao e polarizagao possibilitaria o desenvolvimento de dispositivos
com até oito estados légicos [23, 24], em comparacao aos dois estados existentes em
memoérias atuais. Em 2008, pesquisadores demostraram o funcionamento de um dispositivo
formado por heteroestruturas de BiFeO, e CoggFe, ;, no qual a magnetizacao pode ser
controlada por meio de um campo elétrico [25]. No entanto, ainda existem alguns problemas
que precisam ser solucionados para que se tenha uma memoria magnetoelétrica comercial.
O maior deles é a temperatura de operagao, pois a grande maioria dos materiais conhecidos
se torna multiferroico a temperaturas muito abaixo da ambiente. Além disso, os valores
de magnetizagao e polarizacdo sao muito menores do que aqueles observados em materiais
ferromagnéticos e ferroelétricos convencionais, e o campo magnético necessario para a
inversao da polarizagao é duas ordens de grandeza maior do que os utilizados em MRAM
[26].

Os materiais magnetoelétricos também sao potenciais candidatos para aplicagoes no
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emergente campo da spintronica. A spintronica é uma nova tecnologia que utiliza o spin
dos elétrons para transmitir informagoes [27]. A adigdo do grau de liberdade de spin
a eletronica convencional, ou mesmo a utilizagao do spin individualmente aumentara
significativamente a capacidade e o desempenho de produtos eletronicos. Neste contexto,
materiais multiferroicos poderiam ser usados como barreiras em jungoes tinel, formando
um filtro de spin [28]29]. O mecanismo de tunelamento através de isolantes ferromagnéticos
prevé uma dependéncia exponencial com relacao a barreira de potencial, que por sua vez
depende da orientacao dos spins devido a polarizacao das bandas de energia em materiais
magnéticos. Consequentemente, portadores de carga podem ser eficientemente filtrados
com respeito a orientagao de seus spins. O acoplamento magnetoelétrico oferece novas
possibilidades, como o controle do filtro por meio de uma voltagem [29)].

Outras aplicagoes incluem o sensoriamento e a geracao de campos magnéticos [29].
Atualmente, sensores de campo magnético sdo fundamentados no efeito Hall ou no efeito
magnetoresistivo gigante. Ambas as técnicas baseiam-se na transmissao de correntes
elétricas, que resultam em perdas ohmicas. Para detectar campos alternados, sensores
indutivos sao usados, cuja principal desvantagem ¢ a dependéncia da resposta elétrica com
relacao a frequéncia do campo. Ja o problema inverso, a geracao de campos magnéticos,
foi resolvido por Oersted utilizando solenoides. Porém, os elementos indutivos dificilmente
satisfarao os crescentes requerimentos de miniaturizacao. Os materiais magnetoelétricos
poderiam reduzir as perdas por efeito Joule em sensores magnéticos, além de oferecerem
novos métodos para a geragao de campos magnéticos em aplica¢gbes com alto grau de

miniaturizacao.
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2 Magnetismo na matéria condensada

O magnetismo é um fenémeno conhecido desde a antiguidade. No entanto, seu completo
entendimento s6 se deu no século XX com o desenvolvimento da mecanica quantica. Solidos
contém momentos magnéticos, similares aqueles gerados por circuitos de corrente elétrica.
A interacdo entre esses momentos resulta em comportamentos bastante diferentes dos que
seriam esperados caso os momentos fossem isolados uns dos outros. Este fato, combinado
com a diversidade de interacoes magnéticas, produz uma grande variedade de propriedades
magnéticas observadas em sistemas reais. Neste capitulo os conceitos fenomenolégicos e
tedricos do magnetismo, que serao necessarios ao longo desta tese, serao apresentados,
evitando-se longas dedugoes matematicas sempre que possivel. Para tratados completos

sobre o assunto o leitor é aconselhado a consultar as referéncias [30£33].

2.1 Conceitos basicos

O problema fundamental no qual estamos interessados é a determinagao do comporta-
mento de um material quando sujeito a um campo magnético. Para isso, é conveniente
definirmos primeiramente algumas grandezas fundamentais. Quando um campo magnético
H é aplicado sobre um material, a resposta deste sera determinada por sua indugao
magnética B, que equivale a densidade de fluxo magnético em seu interior. A relagao
entre B ¢ H dependera da natureza do material. Em alguns materiais (e no véacuo), Bé
uma funcao linear de H , mas em geral, essa dependéncia pode ser bem mais complexa. A

equacao que relaciona B e H é

B = po(H + M) (2.1)

na qual po é a permeabilidade magnética do vacuo e M é a magnetizacdo do meio. A

magnetizagao é definida como a densidade volumétrica de momentos magnéticos

M = (2.2)

<3

M ¢é uma propriedade do material, que depende dos momentos magnéticos individuais de
atomo, ions ou moléculas, e da forma com a qual esses momentos interagem.
As propriedades de um material nao sao definidas apenas pela magnetizacao, ou pela

inducao magnética, mas também pela forma com a qual essas grandezas variam com
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um campo magnético aplicado. A razao entre M e H é chamada de susceptibilidade

magnética:

Xm = (2.3)

| =

A susceptibilidade indica o quao responsivo o material é & aplicagdo de um campo magnético.

J& a razdo entre B e H é chamada de permeabilidade magnética:

(2.4)

=
I
aufllive]]

i indica o quao permedavel o material é ao campo magnético. Um material que concentre
grande quantidade de densidade de fluxo magnético em seu interior terd uma alta permea-
bilidade. Utilizando a equacao [2.1] chega-se a uma relacao entre a susceptibilidade e a

permeabilidade:

ol
Z=1—ym 2.5
1o X (2.5)

2.2 Origem atoémica do magnetismo

Os momentos de dipolo magnético dos atomos resultam da soma de duas contribuigoes.
A primeira delas é consequéncia direta da solugao da equacao de Schrodinger. Considerando
por simplicidade o a&tomo de hidrogénio, que consiste apenas de uma tnica carga negativa
ligada ao ntucleo positivo por meio de um potencial coulombiano. As fung¢oes de onda dos

elétrons assumem a forma bem conhecida
Qzbnlml <T7 97 Qb) = Rnl (r)}/lml (0, gb) (26)

Podemos notar que v é constituida por um produto de uma funcao radial, R, que
depende da distancia entre elétron e ntcleo, r, e uma fun¢do angular, Y, que depende das
coordenadas angulares 6 e ¢. Essa separacao é resultado da simetria esférica do potencial
coulombiano. A conexao entre a funcdao de onda eletronica e grandezas observaveis
experimentalmente é assunto para livros sobre mecanica quantica e nao sera abordada aqui.
No entanto, uma relacdo importante e que se faz necessaria para a nossa discussao, é que
a probabilidade de se encontrar um elétron em uma posigao r é dada por [, (1,6, ®)|?.

Ou seja, em um atomo, os elétrons estao confinados a uma regiao finita do espaco. A
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necessidade de que a fungao de onda tenha significado fisico restringe os indices n, [ e my,

chamados de niimeros quanticos, aos seguintes valores:

n=1,23,-
1=0,1,2,---,n—1 (2.7)
my=—l,—l+1,-- -1,

Por sua vez, esta condicao restringe a solucao da equagao de Schrodinger a apenas certas
distribuicoes angulares e radiais. Desta forma, cada conjunto de valores dos ntimeros
quanticos definird uma certa regiao do espaco, ou seja, uma 6rbita, na qual os elétrons
poderao ser encontrados. Associado ao movimento orbital dos elétrons existe um momento

angular, cuja magnitude depende do nimero quantico de momento angular [
IL| = /Il + 1)k (2.8)

na qual i = h/27 é a constante de Planck. Sabemos que um circuito fechado percorrido
por uma corrente elétrica possui um momento de dipolo magnético associado. A corrente
elétrica nada mais ¢ do que o movimento de cargas, que por sua vez estao sempre associadas
a particulas que possuem massa. O movimento de massa ao longo de uma trajetéria
fechada resulta em um momento angular. Desta forma, a existéncia de um momento
magnético estd sempre associada a existéncia de um momento angular, um efeito conhecido

como giromagnético. A relagdo entre estas duas grandezas é dada por:

i = ~yL (2.9)

sendo v uma constante de proporcionalidade conhecida como razao giromagnética. Ou
seja, ja que os elétrons possuem um momento angular orbital, consequentemente também
possuirao um momento magnético orbital, que é a primeira das contribuig¢oes para o
momento magnético atéomico.

Os valores de [ = 0,1,2,3,--- correspondem aos orbitais atomicos s, p, d, f, etc. Veja
que orbitais s, com [ = 0, e consequentemente \E\ = 0, tém momento angular nulo.
Portanto, elétrons ocupando orbitais s nao contribuem com seus momentos magnéticos
orbitais para o momento magnético atomico. Analogamente, orbitais p, com [ = 1, possuem
momento angular de magnitude |E| = V/2h, e assim sucessivamente para orbitais com
valores maiores de [. Este fato explica, em partes, porque apenas certos elementos quimicos
apresentam resposta magnética.

A equacao mostra que, como consequéncia da solugao da equacao de Schrédinger,
a magnitude do momento angular orbital é quantizada, ou seja, |L| pode assumir apenas

certos valores. Além disso, a orientagdo do momento angular orbital em relacdo a um
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campo magnético externo também é quantizada. Neste caso, a magnitude da componente
do momento angular paralela ao campo magnético sera determinada pelo nimero quantico
magnético my, que pode assumir valores inteiros no intervalo entre —[ e [. Por exemplo,
orbitais p, com [ = 1, podem ter m; = —1,0, 1. Isto significa que o momento angular de
orbitais p pode assumir trés orientagoes distintas com respeito a um campo magnético
externo.

A magnitude da componente do momento angular orbital paralela ao campo magnético
assume valores dados por m;h. Para orbitais p isto resulta em componentes com os valores
—h, 0, h, como ilustra a figura [2] Note que o valor da componente do momento angular
na direcdo do campo magnético é sempre menor do que o momento angular total. Isto
significa que o momento angular nunca podera apontar na direcao do campo, ao invés
disso ele precessard ao longo de um cone ao redor dessa dire¢ao. Estes cones de precessao
sao mostrados esquematicamente na figura

Para calcular a magnitude do momento magnético orbital, vamos considerar um elétron
em uma Oorbita circular ao redor de um ntucleo de hidrogénio. Sabemos que uma espira

percorrida por uma corrente elétrica possui um momento magnético dado por

m=1IA (2.10)

que é perpendicular ao plano da corrente I, sendo A a area delimitada pela espira. No nosso
modelo simplificado do atomo de hidrogénio, o movimento circular do elétron produz uma

corrente igual a sua carga multiplicada por sua velocidade e dividida pela circunferéncia

>

Figura 2 — Componente do momento angular orbital de um orbital p (I = 1) ao longo
da direcao do campo magnético. O raio do circulo é 2. Figura retirada da
referéncia [31].
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da oOrbita, ou seja:

1=-2 (2.11)
27r

O sinal negativo é devido a carga do elétron ser negativa. Assim, a corrente flui no
sentido oposto ao movimento do elétron. Combinando este resultado com a equacao [2.10
temos que o momento magnético vale:

evr

n=-—— 2.12
= (212)

O momento angular de um objeto descrevendo uma 6rbita circular é dado pela sua
massa multiplicada pela velocidade e pela distancia ao eixo de rotagao (m.vr no nosso
caso). Como dito anteriormente, a projegdo do momento angular na diregdo de um campo

magnético externo s6 pode assumir os valores dados pela relacao m;h. Assim sendo,

meor = mh (2.13)
resultando em
h
v= 4 (2.14)
mer

Substituindo v na equagdo 2.12] encontramos a expressao para o momento de dipolo

magnético na direcao do campo externo:

eh
2me

m=— m; = —ugmy (2.15)

Note que o vetor momento magnético aponta na direcao oposta ao momento angular, pois
a carga do elétron é negativa. A expressao correspondente para a magnitude do momento

magnético orbital é:
M| = ppy\/I(L+1) (2.16)

A constante pup = eh/2m, é chamada de magneton de Bohr, e é a unidade fundamental
de momento magnético orbital. Seu valor é 9.274 x 1072*J/T.

A segunda contribui¢do para o momento magnético atémico vem do momento angular
intrinseco do elétron, chamado spin. Em inglés, spin significa girar. Essa denominacao

foi proposta por se acreditar que o spin advinha da rotacao do elétron em torno de seu
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proéprio eixo. Embora os elétrons nao sejam mais considerados particulas esféricas, o termo
continua a ser usado. O que nao é de todo mal, o spin se comporta de maneira tao pouco
intuitiva que seria dificil encontrar um termo que o fizesse total justica. E importante
salientar que o spin nao é previsto pela equacao de Schrodinger, pois resulta de efeitos
relativisticos. No entanto, ele aparecera naturalmente ao se resolver a equacao relativistica
de Dirac.

O spin de um elétron é caracterizado pelo niimero quantico de spin s, que sempre tem

valor % A magnitude do momento angular de spin é dada por:

S| = /s(s +1)h = \f (2.17)

Esta expressao é andloga a expressao para a magnitude do momento angular orbital |E |.

Assim como o momento angular orbital, o momento angular de spin também é quanti-
zado em relagdo a um campo magnético externo. A magnitude da componente paralela
ao campo serd dada por msh = £h/2, sendo m, o nimero quantico magnético de spin,
que pode assumir apenas os valores —% e % Novamente, vemos que a componente do
spin na dire¢ao do campo é menor do que a sua magnitude total. Isto significa que o
momento angular de spin ndo pode apontar diretamente na direcdo do campo, ao invés
disso, executara um movimento de precessao ao redor desta dire¢ao, como ilustra a figura

Bl

O momento magnético de spin serd dado por:

M = —GetpMs (2.18)

7] = gepry/5(s + 1) (2.19)

na qual g. é chamado fator g do elétron e vale aproximadamente 2, de modo que o momento
magnético de spin na direcao do campo vale um magneton de Bohr.

Até o momento, tratamos os momentos angulares orbital e de spin separadamente, ja
que os dois sao independentes. No entanto, assim como um circuito percorrido por uma
corrente elétrica, o movimento orbital do elétron produz um campo magnético, com o
qual o momento magnético de spin interage. Esta interacao é chamada de acoplamento
spin-orbita.

A magnitude do acoplamento spin-orbita é determinada pela carga do nicleo atémico,
que por sua vez depende do nimero atomico Z. Isto pode ser entendido ao considerarmos
um elétron fixo no espaco enquanto o niicleo realiza um movimento orbital ao seu redor.

A corrente gerada pelo movimento do nicleo, e, consequentemente, o campo magnético
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Figura 3 — Componente do momento angular de spin de um orbital s (com s = 1/2) na

direcao do campo magnético. O raio do circulo é @h Figura retirada da
referéncia [31].

a ela associada sdo mais intensos quanto maior for a carga elétrica nuclear. De fato,
o acoplamento spin-6rbita é proporcional a Z* [32]. Como resultado, o acoplamento
spin-6rbita é desprezivel no dtomo de hidrogénio, mas cresce rapidamente com o aumento
do ntimero atomico.

O momento angular total de um atomo, considerando as contribuigoes de todos os
elétrons, dependera das intensidades dos acoplamentos 6rbita-érbita, spin-érbita e spin-spin.
Para atomos leves, o acoplamento spin-érbita pode ser considerado como uma pequena

perturbagao, o que resulta na seguinte expressao para o momento angular total:

—

J=L+85 (2.20)

J assumird valores no intervalo entre |L — S| eL+S. A derivagao deste resultado assim
como o tratamento para atomos pesados nao serao apresentados aqui. Para maiores
detalhes sobre o calculo do momento angular total o leitor deve consultar as referéncias
131, 32].

O momento magnético total é uma funcao de L, S e J, e serda dado por:
m = —gMBMJ (221)

na qual

J(J+1)+S(S+1)— L(L+1)
2J(J +1)

g=1+ (2.22)
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¢ chamado fator g de Landé, e M; = J,J—1,--- ,—J é o nimero quantico que representa a
projecao do momento angular total na direcdo do campo magnético externo. A magnitude

do momento magnético total sera dada por:

m = gugy/J(J +1) (2.23)

E importante mencionar que camadas eletronicas totalmente preenchidas possuem L,
S e J igual a zero, e portanto nao contribuem para o momento angular total e para o
momento magnético total. Para atomos com camadas eletronicas de valéncia incompletas,

apenas estas camadas devem ser consideradas no calculo de L, S e J.

2.3 Regras de Hund

Atomos tipicos contém muitos elétrons. A maioria deles ocupard camadas totalmente
preenchidas, que nao possuem momento angular resultante. No entanto, podem existir
camadas semipreenchidas, e a distribuicao dos elétrons nessas camadas pode ser tal
qual resulte em momentos angulares orbital e de spin nao nulos. Para determinar-se a
distribuicao dos elétrons em camadas semipreenchidas, sao usadas trés regras empiricas
propostas pelo fisico alemao Friedrich Hund.

A primeira regra de Hund diz que os elétrons devem ser distribuidos de modo a
maximizar o spin total S. Isto significa que cada orbital serd ocupado por um elétron até
que todos os orbitais estejam ocupados. Esses elétrons possuirao spins paralelos. Apos
todos os orbitais serem ocupados por um elétron, cada orbital recebera um segundo elétron
com spin antiparalelo ao primeiro. Isto se da por causa do principio de exclusao de Pauli,
que proibe que elétrons com spins paralelos ocupem o mesmo orbital. Como resultado, a
repulsao coulombiana é minimizada, ja que os elétrons ocuparao preferivelmente orbitais
distintos.

A segunda regra diz que, para uma dada distribui¢ao de spins, a configuracao de menor
energia sera aquela para qual o momento angular orbital L é maximo. Esta regra pode ser
entendida se imaginarmos que elétrons orbitando na mesma dire¢ao evitam uns aos outros
de maneira mais eficiente, e, portanto, minimizam a repulsao coulombiana.

E finalmente, para camadas com ao menos um orbital vazio, a configuracao eletronica
de menor energia é aquela com J minimo, ou seja, J = |L — S|. J& para camadas com
ao menos um orbital duplamente ocupado, a regra oposta se aplica - a configuragdo com
J maximo (J = |L + S|) minimizara a energia. A origem desta regra é o acoplamento
spin-6rbita, e esta relacionada com o fato de momentos de dipolo antiparalelos possuirem

menor energia do que aqueles arranjados paralelamente.
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Figura 4 — Configuracao de menor energia dos elétrons de valéncia do fon Mn**.

Como um exemplo, vamos considerar o fon Mn®". Este fon possui cinco elétrons na
camada de valéncia 3d, e ja que exitem 5 orbitais d, os elétrons ocuparao cada orbital
individualmente, com todos os spins apontando no mesmo sentido, como mostra a figura
. Portanto, S = g A maximizagao do spin total fez com que cada elétron ocupasse
um orbital d, com valores de m; iguais a -2,-1,0,1 e 2. A soma dos valores de m; é nula

implicando em L = 0. Consequentemente, J =S = %

2.4 Diamagnetismo

Nas seg¢oes anteriores nos discutimos duas contribui¢oes para o momento magnético
dos atomos: os momentos angular e de spin dos elétrons. Existe ainda uma terceira
contribuicao devida a mudanca no movimento orbital dos elétrons causada por um campo
magnético externo. Esse efeito é conhecido como diamagnetismo, e ocorre em todos os
atomos, incluindo aqueles que possuem camadas eletronicas totalmente preenchidas. De
fato, os efeitos do diamagnetismo sao tao pequenos que apenas elementos que nao possuem
momento magnético resultante sao classificados como diamagnéticos. Nos demais, o
diamagnetismo ¢é encoberto por interagbes magnéticas mais fortes como o paramagnetismo
e o ferromagnetismo.

O efeito observavel do diamagnetismo é a repulsao que materiais diamagnéticos sofrem
quando expostos a um campo magnético. Esses materiais excluem o campo magnético de
seu interior, de modo que sua energia aumenta na presenca de um campo magnético, e
portanto, a tendéncia é que se afastem das regides de alto campo em direcao a regides de
baixo campo. Embora esse fendmeno seja aparentemente contra-intuitivo, ele faz total
sentido! Pode-se entendé-lo a partir de uma abordagem cléssica, considerando um elétron
em uma Orbita circular perpendicular a um campo magnético, como ilustra a figura [5
Quando a intensidade do campo magnético aumenta a partir de zero, a variacao de fluxo, P,
através do circuito de corrente definido pela o6rbita do elétron gera uma forga eletromotriz,
g, que se opoe a variacao de fluxo. A forga eletromotriz, neste caso, sera dada pela lei de
Faraday:

dd

By om— 92 2.24
€ X 27r o (2.24)

sendo F o campo elétrico. Essa forca eletromotriz desacelerara o elétron, resultando na
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H
A

Figura 5 — Elétron em orbita circular perpendicular a um campo magnético externo H.

reducao da corrente elétrica associada ao seu movimento. Consequentemente, o momento
magnético orbital também serd reduzido. E essa reducio do momento magnético que se
observa como o efeito diamagnético. Embora a forca eletromotriz aja apenas durante a
variacao do campo externo, o novo valor da corrente persiste pois o movimento do elétron
nao sofre resisténcia. Portanto o valor do momento magnético sera reduzido enquanto
houver um campo magnético externo.

O torque exercido sobre o elétron pelo campo elétrico induzido é —eEr, e deve ser

igual a taxa de variagdo do momento angular dL/dt. Assim:

dL e d®  er’uydH
e _eEr =4 — 2 — -
i T T 2 dt

(2.25)

pois & = Moﬁ A, sendo A = 7r? a 4rea da espira de corrente. Integrando a equacdo
anterior com respeito ao tempo, e tomando como limite inferior um instante no qual o
campo magnético era nulo, encontramos a variacao do momento angular provocada pela
aplicacao do campo magnético:

2
- GTQ"OH (2.26)

AL

A variagado correspondente do momento magnético serd dada por:

Arih = —— AL

2m,

(2.27)

N

4dm,

Podemos ver que o momento magnético induzido é proporcional ao campo externo e oposto

a ele.
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Nesta derivagao consideramos que o campo magnético Hé perpendicular a orbita do
elétron. Na realidade, neste tratamento classico todas as orientagoes do campo magnético
sdo permitidas, e ao invés de usar o raio orbital r2, o valor médio das projecoes de r
na direcao do campo deveria ter sido utilizado. Isto reduz o valor efetivo do momento
magnético em % Além disso, ja que elétrons de diferentes orbitais contribuem para o
diamagnetismo, deve-se considerar o valor médio dos raios dos orbitais ocupados, (r?) 4,
e multiplicar pelo nimero de elétrons Z. Assim,

VA 2/,.2 me .
Am = — 20 Dmeatts g (2.28)

6m,

Finalmente, para obter a magnetizacao total de uma material diamagnético multiplica-
se pelo nimero de 4tomos por unidade de volume N = Nyp/A, sendo N4 o ntimero de
Avogrado, p a densidade, e A a massa atomica. Assim, a susceptibilidade do material sera

dada por:

| =

(2.29)

NuoZe?
= - <T2>med
6me.
Pode-se notar que a susceptibilidade diamagnética é sempre negativa e independente da
temperatura.
E preciso salientar que embora os resultados obtidos por esta abordagem cléssica sejam

validos, o diamagnetismo é um efeito puramente quantico. Um tratamento quantico do

fendmeno pode ser encontrado na referéncia [32].

2.5 Paramagnetismo

O paramagnetismo é um fenémeno que ocorre em materiais cujos atomos constituintes
possuem um momento magnético resultante. Nos materiais paramagnéticos, esses mo-
mentos interagem fracamente uns com os outros, deste modo, a energia térmica prevenira
um alinhamento colinear, favorecendo um arranjo desordenado como ilustra a figura @a).
Quando um campo magnético é aplicado, os momentos comegarao a se alinhar, embora
na pratica apenas uma pequena fragao se alinhe paralelamente ao campo, como ilustra a
figura [6](b).

Muitos sais de metais de transicao sao paramagnéticos. Nesses compostos, os cati-
ons de metais de transi¢cao possuem momento magnético resultante devido a camada d
semipreenchida, enquanto os anions asseguram o distanciamento entre cations. Assim,

a interagdo magnética entre cations vizinhos sera fraca. Sais de terras-raras também
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Figura 6 — Alinhamento dos momentos magnéticos em materiais paramagnéticos: (a)
arranjo desordenado na auséncia de campo magnético externo; (b) resposta
obtida ao se aplicar um campo magnético de intensidade moderada. Figura
retirada da referéncia [31].

sao paramagnéticos. Neste caso os momentos magnéticos advém dos elétrons f, que sdo
altamente localizados, ou seja, os orbitais f de ions vizinhos nao se sobrepéem. Existem
também alguns metais paramagnéticos, como o aluminio, e alguns gases paramagnéticos,
como o oxigénio, O,. Além disso, todos os materiais ferromagnéticos (o ferromagnetismo
serd discutido em segoes subsequentes) se tornam paramagnéticos acima de suas tempera-
turas de Curie, na qual a energia térmica se torna suficiente para superar o ordenamento

cooperativo dos momentos magnéticos.

Para campos baixos, a densidade de fluxo no interior de um material paramagnético
¢é diretamente proporcional ao campo aplicado. Assim, a susceptibilidade, x,, = M / H ,
sera praticamente constante. Geralmente Y,, terd valores entre 1072 e 107°. Como a
susceptibilidade ¢é ligeiramente maior que zero, a permeabilidade seré ligeiramente maior do
que 1 (ao contréario dos diamagnéticos, para os quais é ligeiramente menor do que 1). Em
muitos casos, observa-se que a susceptibilidade magnética é inversamente proporcional a
temperatura. Essa dependéncia de x,, com a temperatura pode ser explicada pelo modelo
de Langevin dos momentos localizados. Em alguns metais paramagnéticos, ao contrario, a
susceptibilidade é independente da temperatura. Estes sdo os chamados paramagnetos de
Pauli. Nestes materiais o paramagnetismo resulta de um mecanismo diferente, descrito

pela teoria das bandas eletronicas.

A teoria de Langevin explica a dependéncia com a temperatura da susceptibilidade
dos materiais paramagnéticos assumindo que os momentos magnéticos nao-interagentes,
localizados nos sitios atoémicos, estdo em um estado desordenado devido a energia térmica
do sistema. Quando um campo externo é aplicado, o orientacao dos momentos se desloca

ligeiramente na direcao do campo, como na figura @(b) Esse modelo resulta na seguinte
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expressao para a magnetizacao:

M=""" (2.30)

sendo N o ntmero total de momentos, kg a constante de Boltzmann e T a temperatura.

Assim, a susceptibilidade sera dada por:

M  Npgm®> C
By L (2.31)

H T
na qual C' = Npugm?/3kp é uma constante. Esta ¢ a lei de Curie: a susceptibilidade de
um material paramagnético é inversamente proporcional a temperatura.

O modelo de Langevin é classico, e assume que os momentos magnéticos podem assumir
qualquer orientagao com respeito ao campo aplicado. Porém, na realidade os momentos
podem ter apenas orientacoes discretas devido a quantizacao. Incorporando a quantizacgao
ao modelo de Langevin, a expressao para a susceptibilidade se torna:

_ Nug®J(J+ Dy, C

. T == (2.32)

O comportamento obtido é o mesmo do modelo classico, diferindo apenas na constante de
proporcionalidade C'.
Na verdade, muitos materiais paramagnético nao obedecem a lei de Curie, tendo uma

dependéncia mais geral com a temperatura, dada pela lei de Curie-Weiss, na forma:
Xm = —— (2.33)

Paramagnetos que seguem a lei de Curie-Weiss sofrem uma orientagao espontanea dos
momentos magnéticos se tornando ferromagnéticos abaixo de uma temperatura critica,
conhecida como temperatura de Curie, T¢.

O modelo de Langevin assume que os momentos magnéticos nao interagem entre si,
sendo reorientados apenas pelo campo magnético externo. Weiss explicou o comportamento
Curie-Weiss observado postulando a existéncia de uma interacao interna entre os momentos,
a qual ele chamou de "campo molecular'. Ele ndo especulou sobre as origens desse campo,
se limitando a dizer que era uma interacao mutua entre elétrons que tende a orientar os
momentos magnéticos de forma paralela.

Weiss assumiu que a intensidade do campo molecular, FIW, é diretamente proporcional

a magnetizacgao:

Hy =M (2.34)
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sendo v uma constante. Assim, o campo total atuando no material sera:

ﬁtot - ﬁ + ﬁW (235)

Substituindo o resultado acima na equacao [2.31], obtém-se

M
H+~yM T
ou
- CH
M=——60— 2.37
T —Cr (2:37)
Portanto,
C
= — 2.

Quando T' = # uma divergéncia ocorre na susceptibilidade, que corresponde a transicao
para a fase espontaneamente ordenada. Um valor positivo de # indica que o campo
molecular atua na mesma direcao do campo magnético aplicado, e tende a orientar os
momentos paralelamente uns aos outros e ao campo externo. Este é o caso em materiais

ferromagnéticos.

2.6 Interacoes magnéticas

Apesar de nao apontar as origens do campo molecular, a intuicao fisica de Weiss
¢ admiravel, principalmente se considerarmos que os elétrons haviam sido descobertos
apenas 10 anos antes de sua teoria ser proposta. De fato, em 1928 Heisenbeg demonstrou a
existéncia de uma interacao entre elétrons, chamada de interagao de troca, que é responsavel
pelo ordenamento dos momentos de dipolo em materiais magnéticos. Essa interagao ¢é
puramente quantica e nao possui analogo cléssico.

A interacao de troca é, na verdade, uma consequéncia do principio de exclusao de
Pauli. Se dois elétrons possuem spins antiparalelos, entao eles poderao ocupar o mesmo
orbital. Isto acarreta na sobreposicao espacial das fungoes de onda desses dois elétrons,
aumentando a repulsao eletrostatica entre eles. De modo contrario, dois elétrons com
spins paralelos devem ocupar orbitais diferentes, e, portanto, a repulsao eletrostatica sera
reduzida. Ou seja, a orientacao dos spins influencia a parte espacial da funcao de onda, o
que por sua vez determina a energia de interagdo Coulombiana do sistema.

Para aprofundar nossa discussao, vamos considerar um sistema simples composto por

dois elétrons com coordenadas espaciais 7] e 75, € ocupando os estados 1, (71) e (7).
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Segundo o principio de Pauli, a funcao de onda total do sistema deve ser antissimétrica
quanto a permutacao de elétrons. Esse fato pode ser facilmente entendido no contexto de
nosso sistema de dois elétrons. Se dois elétrons ocupam o mesmo orbital, permuta-los nao
tera efeito sobre a parte espacial da funcao de onda. Por outro lado, para ocuparem o
mesmo orbital seus spins devem ser opostos. Assim, trocar os elétrons inverte o sinal da
parte de spin. A funcao de onda total é o produto das partes espacial e de spin, e portanto
sempre tera o sinal invertido com a permutacao de elétrons.

Qualquer estado que seja antissimétrico quanto a inversao da coordenada de spin
(ou seja, no qual os spins sdo antiparalelos) serd sempre simétrico quanto a inversao
das coordenadas espaciais. Da mesma forma, estados simétricos quanto a troca das
coordenadas de spin (estados com spins paralelos) devem ser antissimétricos quanto a
inversao das coordenadas espaciais.

Além disso, sistemas de dois spins possuem dois estados: um estado singleto, yg, com
nimero quantico de spin s = 0; e um tripleto, yr, com s = 1. O estado singleto, ys €
antissimétrico quanto a inversao das coordenadas de spin, enquanto o estado yr é simétrico.
Assim sendo, nosso sistema de dois elétrons possuira dois estados, dados pelas fungoes de

onda totais

1
s = —=[a()p(72) + Yo (2) Y6 (71)] X5,
T2 ’ (2.39)

Uy — jﬁ[wm)wb(fg) )] X

As energias desses dois estados serao dadas por

Eg = / UE H U gdiy i,

(2.40)
Er = / UE H U pdiy diy
sendo H o operador hamiltoniano. A diferenca entre as energias é
B = Er =2 [ G(F)U; (72) Hu(72) (71 dFs 7 (2.41)

Essa diferenga entre as energias define a constante de troca (ou integral de troca), J:
Es— FE s - IR
J = % = /wz(rl)%(T2)H¢a(rz)¢b(7“1)d7“1d7“2 (2.42)

Generalizando essa dedugdo para um sistema de n elétrons, Heisenberg propos que a

interacao entre spins pode ser descrita pelo seguinte hamiltoniano:

H==%JySi- 5 (2.43)
ij
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na qual J;; é a constante de troca entre os spinsi e j. Se J > 0, Eg > Er, e o ordenamento
paralelo dos spins serd favorecido. Caso contréario, o alinhamento antiparalelo dos spins

serda preferivel.

Calcular a constante de troca geralmente é complicado, mas mencionaremos aqui algu-
mas caracteristicas gerais. Para dois elétrons que estejam no mesmo atomo, J geralmente
é positiva. Assim, o estado tripleto é mais estdvel, o que assegura um estado espacial
antissimétrico, minimizando a repulsao eletrostatica ao manter os elétrons separados. Este

fato é consistente com a primeira regra de Hund.

A situagao é bem diferente para dois elétrons em atomos vizinhos. Nesse caso, os estados
resultantes se originarao da combinacao de dois estados centrados um em cada atomo.
Aqui é relevante lembrar que a energia de uma particula em uma caixa unidimensional
de comprimento L é proporcional a L=2. Essa ¢ uma energia cinética, e portanto, esse
resultado demonstra que uma caixa pequena estd relacionada a uma energia cinética
elevada. Assim, os elétrons podem reduzir sua energia ao formar ligagdes, pois isso permite
que orbitem dois atomos (ou seja, ocupem uma caixa maior). Os estados corretos a serem
considerados nesse caso nao sao mais os orbitais atomicos, e sim orbitais moleculares
(veja a figura [7)). Estes podem ser de ligagdo (espacialmente simétricos) ou anti-ligagao
(espacialmente antissimétricos), sendo os orbitais de anti-ligacgdo mais energéticos. Esse
fato favorece o estado singleto (antissimétrico quanto as coordenadas de spin) e, portanto,

J tende a ser negativa.

Em materiais magnéticos, a interagao de troca entre elétrons em atomos magnéticos
vizinhos seria o mecanismo mais 0bvio que resultaria em um ordenamento espontaneo.
No entanto, sistemas reais raramente sao tao simples. Comumente, esta interacao de
troca direta nao pode ser o mecanismo relevante por tras das propriedades magnéticas dos
materiais, pois a sobreposicao entre orbitais magnéticos de atomos vizinhos geralmente
é insuficiente. Por exemplo, nos elementos terras-raras os elétrons 4f sao fortemente
localizados e permanecem préximos ao ntucleo, com suas densidades de probabilidade se
estendendo nao muito além do que um décimo das distancias interatomicas. Ou seja, a
interacao de troca direta nao pode ser muito efetiva em terras-raras. Mesmo em metais
de transicao, tais como Co, Fe, e Ni, nos quais os orbitais 3d se estendem muito além do
nicleo, é extremamente dificil justificar as propriedades magnéticas em termos da troca
direta. Esses materiais sao metais, de modo que o papel dos elétrons de condugao nao pode
ser negligenciado. Uma descricdo correta deve levar em consideragdo ambos os carateres

localizado e de banda dos elétrons.

Em muitos materiais magnéticos se faz necessario considerar um mecanismo de troca
indireto. Certos so6lidos i6nicos, incluindo alguns éxidos e fluoretos, possuem estado
fundamental magnético. Por exemplo, MnO e MnF, sao ambos antiferromagnéticos,

embora nao haja uma sobreposicio direta entre os elétrons dos fons Mn*". A interacio



2.6. Interagoes magnéticas 39

anti-ligacao T

‘ I licaca
cao -
I 8

Figura 7 — Orbitais moleculares de uma molécula diatomica. O orbital de ligacao, que
corresponde a soma de dois orbitais atémicos (simétrico quanto a inversao
espacial), tem menor energia do que o orbital de anti-ligagao, que corresponde a
diferenga entre os orbitais atomicos (antissimétrico quanto a inversao espacial).
Isto favorece o estado singleto, com os dois elétrons ocupando o orbital de
ligacao e o orbital de anti-ligacao vazio. Este diagrama é apropriado para a
molécula de hidrogénio H,, que possui energia menor do que dois atomos de
hidrogénio isolados (Ep). Note que a molécula diatomica de hélio, He,, nao
se forma pois os quatro elétrons ocupariam ambos os orbitais moleculares,
correspondendo a uma perda de energia em relacao aos dois atomos isolados.
Figura adaptada da referéncia [32].

que opera nesses sistemas é conhecida como supertroca, e pode ser definida como uma

interacao de troca indireta entre ions magnéticos intermediada por ions ndo-magnéticos.

Vamos tomar como exemplo o composto MnO. Neste material, os fons Mn*" e O*
estao dispostos alternadamente em cadeias lineares formando uma rede cibica similar a do
NaCl. Em cada um dos eixos cristalinos, o fon O% possui um orbital p ocupado orientado
na direcao da ligagdo Mn—O—Mn, como ilustra a figura . Cada fon Mn** possui cinco
elétrons de valéncia, de modo que cada orbital 3d serd ocupado por um elétron e seus

spins serao todos paralelos.

E energeticamente favoravel que os fons Mn?' e O? formem ligacoes covalentes, pois
isso permite que seus elétrons de valéncia tenham o6rbitas maiores, reduzindo suas energias
cinéticas. Como o fon O? possui uma camada de valéncia totalmente preenchida, a
ligacdo deve ocorrer através da transferéncia de elétrons dos fons O? para os orbitais
semipreenchidos dos fons Mn*". Como ilustra a figura @, vamos assumir que o fon Mn*" a
esquerda possui elétrons com spin up. Portanto, seguindo as regras de Hund, a ligacao
covalente s6 serd possivel se o fon O? ceder um elétron com spin down. Restard, entdo,

um elétron com spin up no orbital p do fon O, que podera ser doado para o préximo
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Figura 8 — Esquema das ligagbes Mn—O—Mn no composto MnO. Figura retirada da
referéncia [31].
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Figura 9 — Esquema do mecanismo de interacao de supertroca no composto MnO. Figura
retirada da referéncia [31].

Mn** o Mn**

P A

Figura 10 — Interacao de supertroca entre dois orbitais 3d vazios, resultando em um
ordenamento antiferromagnético dos momentos dos ions de Mn. Figura
retirada da referéncia [31].

fon Mn?" na cadeia. Seguindo o mesmo argumento, nota-se que a ligacio s6 serd possivel
se o segundo fon Mn*" possuir elétrons com spin down. Assim, esta interacdo de troca
mediada por fons de oxigénio leva a um alinhamento antiferromagnético dos fons Mn?*".

Note que a interagao de supertroca entre ions contendo orbitais d vazios (Mn3+, por
exemplo) também é antiferromagnética. Neste caso, o oxigénio doara elétrons que ocuparao
os orbitais vazios, e segundo as regras de Hund, esses elétrons devem possuir spins com
a mesma orientagao dos elétrons nos orbitais ocupados. Este mecanismo ¢ ilustrado na
figura [10]

Em alguns 6xidos contendo ions magnéticos com valéncias mistas (ou seja, que apre-
sentem multiplos estados de oxidagao) a interagao de supertroca leva a um ordenamento
ferromagnético. Exemplos sao compostos contendo manganés, que pode existir nos estados
de oxidacdo 2, 3 e 4, ou seja, como Mn*", Mn** e Mn**. O alinhamento ferromagnético é
causado por um mecanismo chamado de troca dupla, esquematizado na figura [I1} O fon
Mn?", que possui um orbital 3d vazio, recebers do oxigénio um elétron com spin paralelo
ao0s spins que formam seu momento magnético, enquanto o fon Mn*", que possui todos os
orbitais 8d semipreenchidos, aceitarda um elétron com spin oposto. Além do ordenamento
ferromagnético, a interacao de troca dupla também permite que elétrons saltem de sitios
contendo fons Mn*" para sitios adjacentes contendo fons Mn®*. Assim, os elétrons poderao
se mover pela rede cristalina, e o material terd carater metélico.

Além dos mecanismos descritos, a consideragao do acoplamento spin-orbita resulta em

uma interagao de supertroca anisotropica conhecida como interacao de Dzyaloshinskii-



2.6. Interagoes magnéticas 41

Orbital vazio orientado em . Orbital ocupado orientado
direcdo ao oxigénio 0° em direciio ao oxigénio

N gs =" ENEE

Figura 11 — Interagao de troca dupla entre um orbital vazio e um orbital semipreenchido,
levando ao alinhamento ferromagnético dos ions de Mn. Figura adaptada da
referéncia [31].

Moriya (DM) [34], 35]. Considerando dois momentos magnéticos S; e S; o hamiltoniano

de DM terd a forma:

!
7

<
~—

O vetor de Dzyaloshinskii-Moriya D:-j é de natureza fenomenoldgica, seu modulo e sua
direcdo dependem da simetria do cristal considerado. Se a estrutura cristalina possuir
um centro de inversao entre S; e S;, o vetor D_;j serd nulo [35], de modo que a interagao
de DM se manifesta apenas em cristais com simetria suficientemente baixa. Analisando
a equagcao [2.44] nota-se que a interacdo de DM favorece um arranjo nao-colinear dos
momentos magnéticos, sendo minima quando o angulo entre eles é 90 °. Na prética, esse
alinhamento nao ocorre devido a interacao de supertroca, que é predominante. Ao invés
disso, a interacao de DM inclina os momentos magnéticos, de modo que o alinhamento
entre eles deixa de ser perfeitamente paralelo, como ilustra a figura [12, Essa interacao
ocorre mais frequentemente em materiais antiferromagnéticos, produzindo uma pequena
magnetizacao resultante perpendicular ao eixo dos momentos magnéticos. Este efeito é

conhecido como ferromagnetismo fraco.

Antiferromagnético Ferromagnético fraco
M
@ o> Yo oY
D=0 D=0

Figura 12 — A presenca da interagao de Dzyaloshinskii-Moriya (l_j = ( provoca a inclinacao
dos momentos magnéticos e uma magnetizagao resultante M # 0. Figura
adaptada da referéncia [36].
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2.7 Ordenamentos magnéticos

Na secao anterior discutimos os tipos diferentes de interagoes magnéticas que atuam
entre os momento magnéticos em um soélido. Nesta secao, os estados magnéticos causados
por essas interagoes serao apresentados. Alguns desses estados sao ilustrados na figura
As ordens magnéticas incluem o ferromagnetismo, no qual todos os momentos estao ali-
nhados paralelamente; antiferromagnetismo, no qual momentos adjacentes estao alinhados
antiparalelamente; espirais e hélices magnéticas, nas quais a direcao dos momentos precessa
ao longo de um circulo ou cone; e vidros de spin, nos quais as dire¢oes dos momentos sao

aleatérias, porém fixas.

2.7.1 Ferromagnetismo

Materiais ferromagnéticos possuem uma magnetizacao espontanea mesmo na auséncia
de um campo aplicado. Devido a interacao de troca, todos os momentos magnéticos estao
alinhados em uma tnica direcao. O hamiltoniano que descreve um material ferromagnético

em um campo externo H é

1

H:—ZJijgi'§j+9MBZ@'ﬁ (2.45)
J

e a constante de troca serd positiva, nesse caso. O primeiro termo ¢ a energia de troca, ja
o segundo, a energia de Zeeman, que define a energia dos momentos magnéticos em um
campo magnético externo.

Os momentos magnéticos em um material ferromagnético estao divididos em regides,
chamadas de dominios. Todos os momentos magnéticos dentro de um dominio apontam,

na média, em uma mesma dire¢cao, de modo que cada dominio possui uma magnetizagao

M (emu/em®
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Ferrimagnética ou
ferramagnético

— H(O¢)
100

Ferromagnético Ferrimagnética

Figura 13 — Principais ordens magnéticas e o comportamento resultante da magnetizagao
em funcao de um campo aplicado. Figura adaptada da referéncia [31].
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resultante. Conforme a temperatura tende a zero, os momentos tendem ao alinhamento
paralelo, e o dominio atinge sua magnetizacao maxima sem auxilio de um campo externo.
Em uma porc¢ao macroscépica de um material ferromagnético a soma das contribuigdes de
todos os dominios usualmente se cancela. Isso explica porque mesmo materiais notadamente
ferromagnéticos, como o ferro metalico, podem nao apresentar magnetizacao. A formacao
de dominios é um processo natural e reduz a energia potencial do sistema.

A dinamica dos dominios magnéticos é determinante sobre as propriedades magnéticas.
Ela esta ligada ao comportamento histerético caracteristico da magnetizacdo de um
ferromagnético (ou da densidade de fluxo magnético, B ) em fungao de um campo magnético
externo, como ilustra a figura [I4 A curva B vs H possui quatro regides, cada uma

relacionada a um processo diferente de magnetizacao:

e Regido I (0-1): Magnetizagao por translacao aumenta os dominios com orientacao

paralela a H e reduz os dominios antiparalelos (veja figura (b));

o Regiao II (1-2): B aumenta por meio de rotagoes irregulares dos dominios, passando
de sua orientacao original para uma direcao de facil magnetizagao mais préxima a

direcao de H. Este fenomeno é conhecido como efeito Barkhausen.

o Regiao III (2-3): Os momentos magnéticos em todos os dominios rotacionam gradu-

almente em direcao a H;

« Regiao IV (3-4): O aumento de H resulta no ordenamento paralelo de todos os

dominios, e a magnetizacao atinge seu valor de saturacao.

Com a reducao do campo externo, pode-se ver na figura [14] que o valor de B no ponto
5 ¢é praticamente idéntico ao ponto 4, mas com a redugao subsequente de H até zero B
nao se anula, decrescendo por um caminho diferente e atingindo o valor B, denominado
como densidade de fluxo remanente (relativo a uma magnetizagdo remanente). Para levar
Ba Z€ro, um campo inverso —Ijlc se faz necessario. Este campo é chamado de coercitivo
ou desmagnetizante. A formacado de um ciclo de histerese implica que a magnetizagao
de um material ferromagnético é irreversivel. Os caminhos 3-4 e 4-5 sdo praticamente
idénticos, indicando que a rotacao dos dominios de uma direcao de facil magnetizacao para
a direcao de um campo externo ¢ um processo reversivel. Por outro lado, os caminhos
0-1-2-3 e 5-6-7 sao bem diferentes, indicando que, uma vez orientados, os dominios nao
voltarao espontaneamente ao estado desordenado original. Isto ocorre porque é necessario
realizar trabalho para movimentar as paredes de dominio. A energia necessaria para a

realizacao do processo de magnetizacao é dada pela area da histerese.
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Figura 14 — (a) Ciclo de histerese de um material ferromagnético tipico. (b) Processos de
magnetizacao nas regioes I, IT, III, e IV (veja o texto). Figura adaptada da

referéncia [37].
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2.7.2 Antiferromagnetismo

Quando a constante de troca é negativa, a interagdo entre momentos magnéticos tende
a alinhar momentos adjacentes de forma antiparalela. Esta ordem é denominada de
antiferromagnetismo. Pode-se pensar que um material antiferromagnético é composto por
duas sub-redes magnéticas idénticas intercaladas. Embora uma dessas sub-redes apresente
uma magnetizagdo espontanea abaixo de uma dada temperatura critica (chamada de
temperatura de Néel, Ty ), a segunda sub-rede também apresentard uma magnetizagao
idéntica, porém oposta. Consequentemente, materiais antiferromagnéticos nao apresentam
magnetizagao espontanea resultante, e sua resposta a um campo magnético externo é
similar a dos materiais paramagnéticos: a magnetizacao varia linearmente com o campo
aplicado e a susceptibilidade é pequena e positiva.

Existem diversas formas de arranjar momentos magnéticos antiparalelamente em uma
rede cristalina. Ou seja, é possivel observar inimeras estruturas magnéticas distintas
em materiais antiferromagnéticos, que estao relacionadas a estrutura cristalina desses
materiais. A figura ilustra quatro ordenamentos antiferromagnéticos distintos que

podem ser encontrados em uma estrutura cubica simples.

(a) tipo A (b) tipo C (c) tipo G (d) tipo E
et
¢

Figura 15 — Quatro ordens antiferromagnéticas possiveis em uma rede ciibica simples.

2.7.3 Ferrimagnetismo

De maneira similar aos antiferromagnéticos, materiais ferrimagnéticos também possuem
duas sub-redes. No entanto suas magnetizagoes nao sao idénticas e, portanto, o material
possuira uma magnetizacao resultante. Como as interagoes em cada sub-rede sao distintas,
suas magnetizacoes terao, geralmente, dependéncias diferentes com a temperatura. A
propria magnetizacao resultante pode ter um comportamento bastante complicado em
funcao da temperatura. Em alguns casos, uma das sub-redes pode dominar a magnetizacao
a baixas temperaturas, enquanto a segunda sub-rede sera predominante em altas tempera-
turas. Assim, a magnetizacao resultante podera ir a zero e ter seu sentido invertido em

uma dada temperatura, chamada temperatura de compensacao.
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2.7.4 Espirais magnéticas

Por fim, apresentaremos uma ordem exotica que sera fundamental no decorrer desta
tese: as espirais ou hélices magnéticas. A figura [16] ilustra esquematicamente algumas
estruturas magnéticas espirais em uma cadeia unidimensional de momentos magnéticos S.
Nesse sistema, a estrutura magnética pode ser colinear (L6{a)) ou nao-colinear (L€](b)-(e)).
Aqui, e;; é um vetor unitario conectando os momentos vizinhos 7 e j e aponta na mesma
direcao do vetor de propagacao da espiral, ¢. O produto vetorial (g; X 5']) é paralelo ao
eixo de rotacao dos momentos magnéticos. Se o eixo de rotagdo e o vetor de propagacao
forem paralelos, a estrutura sera do tipo parafuso (16|(b)). Caso sejam perpendiculares,
a estrutura resultante sera do tipo cicloidal (C)) Estruturas mais complexas sao do
tipo cOnicas, nas quais uma componente ferromagnética coexiste com uma estrutura em
parafuso ([L6[(d)) ou cicloidal (16fe)). Estas estruturas geralmente sdo formadas pela
aplicagdo de um campo magnético baixo sobre um material com espiral em parafuso ou

cicloidal.
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Figura 16 — Ilustragao esquemética de algumas estruturas magnéticas espirais. (a) Senoidal;
(b) Parafuso; (c) Cicloidal; (d) e (e) conicas. Configuragoes geométricas do
vetor unitdrio e;; e da quiralidade (5’1 X 5']) de cada estrutura também sao
mostrados. Figura adaptada da referéncia [3§].

Esses tipos de estruturas se formam em materiais nos quais os atomos magnéticos estao
dispostos em camadas. O alinhamento dos momentos em cada camada é ferromagnético, e
a interacao entre camadas pode ser descrita por uma constante de troca para primeiros
vizinhos, Ji, e uma constante de troca distinta, J,, entre segundos vizinhos. Assumindo
que os momentos em planos basais (isto é, os planos das camadas atomicas) adjacentes

formem um angulo #, entao a energia do sistema pode ser descrita por

E = —2NS5?(Jicos + Jycos20) (2.46)

na qual N representa o nimero de atomos em cada plano. A energia serd minimizada
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quando 0E/00 = 0, que resulta em

(J1 + 4Jzcos8)sent = 0 (2.47)

Solugbes da equagao sao senf) = 0, o que implica em # = 0 ou § = 7 (0 que equivale
aos ordenamentos ferromagnético e antiferromagnético), ou
Ji

cost) = ik (2.48)

Esta ultima solugdo equivale a um ordenamento espiral e é mais favoravel do que o
ferromagnetismo e o antiferromagnetismo quando Jo < 0 e |J;| < 4|.J;]. Geralmente a
estrutura espiral nao é comensurada com a rede cristalina. Isso significa que os momentos
magnéticos em quaisquer dois planos do cristal nunca apontarao exatamente na mesma
diregao [32].
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3 Propriedades dielétricas

A palavra dielétrico é derivada do prefixo grego dia que significa “através”. Assim, um
material dielétrico é aquele que permite a passagem de um campo elétrico ou de um fluxo
elétrico, mas nao de particulas. Isto implica que um dielétrico nao permite a passagem
de qualquer particula, incluindo elétrons. Portanto, materiais dielétricos sdo classificados
como isolantes elétricos, embora todos os dielétricos reais apresentem imperfei¢oes que
permitem, até um certo grau, a passagem de corrente. Este capitulo tratara dos fenémenos
causados ao se aplicar um campo eletromagnético sobre materiais dielétricos sélidos. Tais
fendmenos dielétricos incluem polarizacoes elétricas espontanea e induzida, processos de
relaxacao, e o comportamento de portadores de cargas responsaveis pelas propriedades
elétricas e 6pticas dos materiais. Um tépico tao abrangente nao pode ser tratado em sua
totalidade dentro das limitagoes de uma tese. Textos mais avancados e aprofundados sobre

o assunto podem ser encontrados nas referéncias [37), [39-41]

3.1 Conceitos basicos

A interacao de campos eletromagnéticos com a matéria é descrita pelas equacoes de

Maxwell
Vi -+ 20 (3.1)
VxE= —%f (3.2)
V-B=0 (3.3)
V-D=p (3.4)

nas quais E, 5, HeB denotam, respectivamente, o campo elétrico, a densidade de fluxo
elétrico (ou deslocamento elétrico), o campo magnético e a densidade de fluxo magnético
(ou indugao magnética). J é a densidade de corrente elétrica e p representa a densidade
volumétrica de cargas. Essas equagoes implicam que quando um material esté sujeito a
um campo eletromagnético externo, em qualquer ponto desse material existirao quatro

grandezas vetoriais, E, D, H e B.
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Como visto no capitulo , o parametro B esta relacionado a H, do mesmo modo os

parametros D e E, e J e E estao relacionados segundo as equagoes:

B=uH (3.5)
D=c¢cE (3.6)
J=0oE (3.7)

sendo, u, € e o, respectivamente, a permeabilidade magnética, a permissividade elétrica
e a condutividade elétrica do meio. A beleza das equac¢oes de Maxwell reside no fato
de que uma vasta gama de fenomenos eletromagnéticos pode ser descrita por apenas
algumas variaveis. Os parametros pu, € e o caracterizam, de forma geral, as propriedades
eletromagnéticas dos materiais. A natureza desses parametros esta diretamente ligada
aos efeitos agregados de deformagao da estrutura atomica e do movimento de cargas
elétricas causados por campos eletromagnéticos, que se da principalmente por meio da
magnetizagao, polarizacao e conducao elétrica. Usualmente se utilizam os valores relativos

de p e €, dados por

fir = 1/ Ho (3.8)

& = £/€0 (3.9)

sendo g = 47 x 107"H/m e gy = 8,854 x 10712F/m a permeabilidade magnética e a
permissividade elétrica do vacuo, respectivamente. u,. e €, sao chamadas, respectivamente,
de permeabilidade relativa e permissividade relativa (ou simplesmente constante dielétrica).
Como visto, os fendomenos decorrentes da interacao de campos elétricos com a matéria
serao descritos pelas equagoes de Maxwell. No entanto, essas equacoes nao deixam claro a
natureza desses fendomenos, que dependera do carater do meio em questao. Em materiais
solidos, podemos observar fenémenos distintos dependendo de suas estruturas atomicas,
moleculares e cristalinas, e também de parametros fisicos como temperatura e pressao. Por
exemplo, ao submetermos um material condutor a um campo elétrico uniforme estatico
(como o encontrado no interior de um capacitor de placas paralelas), seus portadores de
carga se moverao e se acumulardao em sua superficie. Deste modo, temos que a constante
dielétrica de um metal em um campo elétrico estatico tende ao infinito (ela serd finita se o
material for submetido a um campo dindmico, como sera discutido mais adiante).
Fenomenos mais interessantes sao observados ao submeter-se um material dielétrico a

um campo elétrico. Devido ao seu carater isolante, os elétrons e ions contidos no material
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nao poderdao se mover livremente para a superficie, como ocorre em metais, ao invés disso,
o campo elétrico produzira uma polarizagao.

A polarizacao, 15, é o analogo elétrico da magnetizagao, discutida no capitulo [2l Assim,
a polarizacdo macroscopica de um material estd relacionada a quantidade de momentos de

dipolo microscépicos p contidos em um volume V' deste material segundo a equagao
— ]_ .
P = v > b (3.10)

Moléculas (ou particulas) possuirdo momento de dipolo se os centros geométricos das
cargas elétricas positivas e negativas nao coincidirem. O caso mais simples seria o de
uma carga puntual positiva +q separada por um distancia d de uma carga negativa —q,
resultando em um momento de dipolo p = qcf Para uma distribuicao de cargas qualquer

p(7), o momento de dipolo pode ser calculado por meio de
F= / 7o(P)d°F (3.11)
%

Assim como um material magnetizado produz um campo magnético, um material
polarizado produzirda um campo elétrico. Este campo terd a forma da somatéria dos
campos gerados por duas densidades de carga: uma densidade volumétrica de carga de

polarizacao

pp=—V-P (3.12)

associada a maior ou menor homogeneidade da polarizacao dentro do volume V', e também

a densidade superficial de carga de polarizagao

sp=P-h (3.13)

que esta ligada a componente da polarizacao orientada na direcao normal a superficie
do dielétrico. A derivacao completa do campo elétrico gerado pela polarizagao pode ser
encontrada na referéncia [42]. Além disso, a polarizacao define o deslocamento dielétrico
associado a reposta do material a um campo elétrico externo. Assim, a equagao[ 3.6 pode

ser reescrita como:

D=¢cE+ P (3.14)

A nossa discussao deixou claro que a polarizagdo em um material dielétrico é causada

pela aplicacao de um campo elétrico externo, embora ainda nao tenhamos abordado os
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mecanismos microscopicos responsaveis pelo surgimento da polarizagao (o que serd feito
na secao seguinte). Para a maioria das substancias, se considerarmos campos elétricos de
intensidade relativamente baixa, a relagdo entre a polarizagao e o campo elétrico serda dada

por

el
=

= Xe (3.15)

A constante de proporcionalidade, ., é chamada de susceptibilidade elétrica do meio. Os
efeitos da estrutura atdémica do material e de pardmetros fisicos (temperatura, pressao,
etc.) sobre a polarizacgao estarao implicitos no valor de .. A susceptibilidade elétrica esté

relacionada a permissividade segundo a equacao

Xe = € — €0 (3.16)

ou seja, toda a informacao sobre a estrutura microscopica do material contida em Yy,

também estard contida em e.

Note que o campo E na equagao é o campo total. Ele incluird o campo produzido
pela prépria polarizacao, além de qualquer outra contribuicao existente. Por exemplo, ao
colocar-se um pedaco de material dielétrico em um campo externo EO, nao sera possivel
calcular a polarizagdo diretamente pela equagao .15 O campo externo polarizard o
material, a polarizacao, por sua vez, produzira seu proprio campo elétrico que contribuira
para o campo total, modificando a polarizacao e assim sucessivamente até que uma situacgao

de equilibrio seja alcancada.

Materiais que obedecem as equagoes [3.0] e [3.15] sdo chamados de dielétricos lineares
e isotropicos. Sao lineares pois a relagdo entre o campo elétrico, a polarizagao e o
deslocamento elétrico é linear, e isotropicos por possuirem uma tnica susceptibilidade
elétrica, independente da direcao espacial em que ela é medida. Para campos elétricos
suficientemente intensos, a relagdo entre a polarizagdao e o campo elétrico se torna mais

complicada, e efeitos nao-lineares podem aparecer. Neste caso, a relagao [3.15] se torna

P=x.E+ Y BETE (3.17)

i=1,3,5,...

Os coeficientes [3; sao chamados de hiperpolarizabilidades. Note que, devido a argumentos
de simetria e termodinamicos (P(E) = —P(—E)), apenas as poténcias {mpares de E

contribuem nesta série.
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3.2 Mecanismos de polarizacao

Os momentos de dipolo microscopicos contidos em um material podem ser induzidos

ou permanentes. De modo geral, esses momentos serdao dados pela seguinte equacgao

7= aFE. (3.18)

na qual a é chamada de polarizabilidade e serd uma grandeza escalar se as particulas (ato-
mos, moléculas) constituintes do material possuirem simetria esférica. Caso as particulas
nao possuam simetria esférica, p'e E ndo serdo colineares, e « serd um tensor. Por clareza
e simplicidade, consideraremos apenas materiais homogéneos para os quais « é um escalar.
Note que p depende do campo local, que é o campo total existente nas vizinhancas de
cada particula polarizada, e ndo é exatamente igual a um campo externo aplicado.

O valor da polarizabilidade depende do mecanismo responsavel pelo aparecimento dos
momentos de dipolo no material. Para campos elétricos externos de baixa intensidade (i.
e., muito menores que os campos interatémicos) e materiais com baixa condutividade, trés

mecanismos principais predominam:

» Polarizagao eletronica: Devido ao deslocamento das nuvens eletronicas em relagao

ao nucleo.

o Polarizacao atomica ou ionica: Devido ao deslocamento de atomos constituintes de

moléculas poliatomicas.

» Polarizacao orientacional: Devido a orientacao de dipolos permanentes na direcao e
sentido do campo elétrico. E o principal mecanismo de polarizacao em liquidos e

gases.

Para campos intensos o suficiente para romper a rigidez dielétrica do material, ou
materiais com alta concentracao de portadores de carga, o deslocamento de portadores,
formando distribuigoes espaciais de carga nas superficies ou contornos de grao também
¢é importante. Esse mecanismo pode ser denominado polarizacao interfacial. Deve-se
atentar ao fato de que as polarizagoes atomica e eletronica sao fendmenos intramoleculares
ligados ao deslocamento eldstico de cargas. As interagoes envolvidas sao coulombianas e,
portanto, sao fenémenos pouco dependentes da temperatura do material. A polarizagao
orientacional, por outro lado, é um fenémeno intermolecular ligado a rotacao das moléculas.
Este mecanismo é afetado pela agitacao térmica e, também, pela inércia das moléculas
vizinhas, ou seja, pela interacao entre moléculas. Além disso, esses fendmenos levam
intervalos de tempo diferentes para ocorrerem e voltarem ao equilibrio apds a remocao do
campo. O retorno dos momentos de dipolo permanentes ao estado inicial é um processo

gradual e relativamente longo. Este processo é chamado de relaxacao. Um fenémeno de
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relaxagdo ocorre quando forcas restauradoras tendem a trazer o sistema de volta ao seu
estado inicial.

A polarizabilidade total de um material compreende quatro componentes

o=, +a; +a,+ oy (3.19)

sendo ., a;, a,, € ag as polarizabilidades devidas as polarizacoes eletronica, atomica,
orientacional e interfacial, respectivamente. Materiais ferroelétricos possuem mais uma
componente chamada de polarizacao espontanea. As propriedades destes materiais serao

discutidas mais adiante.

3.3 Polarizacao e relaxacao em campos elétricos variaveis

Ao aplicar-se um campo elétrico em um material dielétrico, um intervalo de tempo
finito serd necessario para que a polarizacao se estabeleca e atinja seu valor maximo.
Cada mecanismo de polarizagao respondera ao campo externo em um intervalo de tempo
caracteristico, que pode variar entre 107 e 10° segundos, como ilustra a figura [17, na
qual considera-se um material submetido a um campo elétrico descrito por uma funcao
degrau. Do mesmo modo, ao remover-se o campo elétrico externo, um intervalo de
tempo transcorrera até que os dipolos atinjam uma distribuicao aleatéria e a polarizacao
decaia a zero. Este tempo necessario para a polarizacao e despolarizagdo determinara as
propriedades dielétricas dos materiais, quando sujeitos a campos elétricos oscilantes.

Os mecanismos de polarizagao podem ser divididos em dois regimes: o regime de
ressonancia e o regime de relaxacao. As polarizagoes associadas a vibracao de elétrons
(polarizagdo eletronica) e 4tomos (polarizagao i6nica) pertencem ao regime de ressonancia,
pois uma ressonancia ocorrerda quando a frequéncia do campo aplicado se aproximar da
frequéncia natural de oscilacao desses sistemas. J& a polarizacao causada pelo movimento
de cargas, seja pela orientacao de dipolos ou pela translacao de portadores de carga,
pertence ao regime de relaxagao, pois durante o processo de polarizagao e despolarizacao
um fenémeno de relaxacao ocorre devido ao tempo necessario para que esses processos
superem a inércia do meio.

O primeiro passo para discutir as propriedades de meios dielétricos submetidos a
campos elétricos variaveis no tempo é generalizar a constante dielétrica, que se torna uma

grandeza complexa dada por

et =¢ —je' (3.20)

sendo & a permissividade dielétrica relativa e €” o fator de perda, relacionado com a
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Figura 17 — Variacao dos diferentes tipos de polarizacao em funcao do tempo considerando

um campo elétrico aplicado descrito por uma funcao degrau. Figura retirada
da referéncia [37].

dissipacao de energia que ocorre durante a orientacao dos dipolos. Geralmente, a perda

dielétrica é determinada por meio de um parametro conhecido como tangente de perda,
dado por

"

tand = (3.21)

8/

sendo ¢ conhecido como angulo de perda.

Vamos agora analisar o comportamento da polarizacao quando um meio dielétrico é
submetido a um campo elétrico descrito por uma fungao degrau (ou seja, F=constante)
que é removido no instante ¢ = 0. Para um dielétrico geral, a polarizacao total é a
somatoria das polarizagoes eletronica, ionica, orientacional e interfacial. Por simplicidade

desconsideraremos a polarizacao por saltos e polarizacao interfacial, relacionadas ao

movimento de portadores de carga. Assim,
ﬁ:ﬁE+ﬁ]+ﬁo (322)

Como o tempo de resposta das polarizagoes eletronica e idnica é muito curto, pode-se
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assumir que sdao constantes no intervalo de frequéncias de 0 a 10'? Hz. Essas contribuicoes

podem ser agrupadas na forma

Po.=Py+ P (3.23)

Utilizando as expressoes e [3.16]

Py = (0o — egE (3.24)

Da mesma forma, f’o pode ser definida no instante ¢ = 0 como sendo

—

Py = (65 — £50)e0E (3.25)

na qual €g representa a constante dielétrica do material em ¢ = 0, ou seja, se refere a

polarizacao total do material. Assim, a polarizagao total fica

— —

P =P+ Py =(c0o — 1)e0E + (65 — €00 )0 E (3.26)

Pode-se considerar que as polarizacoes eletronica e idnica seguem instantaneamente
0 campo externo E. Em outras palavras, 1300 e E estdo em fase, enquanto, f’o ¢ E
estao defasados, j4 que os dipolos nao se orientam instantaneamente com o campo. A
polarizacao orientacional leva tempo para responder a remocao do campo, decaindo com
uma determinada taxa, dada por
dPo(t) Po(t)

S 3.27
dt T ( )

sendo 7 o tempo de relaxa¢do macroscopico. Utilizando a equagao [3.25] a solugao da
equacao |3.27| é dada por:

—

Po(t) = (65 — e )e0 E exp(—t/7) (3.28)

Portanto, a equacgao da a taxa de despolarizacao para um campo externo definido
por uma funcao degrau. Analogamente, pode-se determinar a taxa de polarizacao con-
siderando as condicoes de contorno 130 =0ckE # 0 em t = 0. Neste caso, a solucao da
equagao [3.27] é

—

Po(t) = (g5 — eac)20 E[L — exp(t/7)] (3.29)
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Considerando um campo externo varidvel E(u) aplicado a um meio dielétrico durante
um intervalo de tempo ¢, de modo que u <t < u+du e E(u) =0parat <uet>u+du.
A polarizagao ﬁo(t) leva algum tempo para responder ao campo e ird variar para t > u.
Assim que Py (t) alcancar o valor Py (u 4 du) no instante u = ¢ 4 du, a polarizacao decaird
gradualmente. Durante o periodo de polarizacao v < t < v+ du a variagao em 130 (t) pode

Ser expressa por

dPo(t —u) = (e5 — £0)20 {1 — exp (—t — u)} dE (u) (3.30)

T

A polarizagao total é dada pela soma de ]300, que responde instantaneamente ao campo,
e ]30(25), que é governada pela equacao . Assim,

t—u

—

dP(t —u) = (€00 — 1)50dﬁ(u) + (s — €0)€0 {1 — exp (—

)} dBw)  (3.31)

De acordo com o principio de superposicao, a polarizagao total em um instante de

tempo t é a superposicao de todos os incrementos dp. Portanto, integrando a equacao

IEL

P(t) = (e0s — DeoE(t) + (65 — €00 )e0 /0 *E(u) exp (_t — “) du (3.32)

T T

Para um campo aplicado descrito por uma funcao degrau, a solucao da equacao

resulta em

—

P = (e — 1)eoE + (e5 — £00)e0 E[1 — eap(—t/7)] (3.33)

Ja se o campo aplicado é um sinal senoidal de forma

E = Eycos(wt) = Re[Eyexp(jwt)] (3.34)

P, pode seguir o campo instantaneamente, enquanto Pp apresenta um atraso, ou seja,

uma defasagem. Para analisar esse caso, deve-se considerar que P atinge seu estado
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Figura 18 — A variagdo de P, P; e P, em funcao da frequéncia. Figura retirada da
referéncia [37].

estacionario em ¢ = 0, assim o limite inferior da integral na equagao [3.32) se torna —oco. A

solucao da equacao [3.32] é dada por

(65 — €x0)e0Ep cos(wt) (g5 — €00 )wTE Ep sin(wt)

P = (600 — 1)egEy cos(wt) + 1+ w2r2 1+ w272

(3.35)

A partir da equagao|3.35] fica claro que para w > 1/7, os dipolos sdo incapazes de se
orientar ao campo e a polarizacao vai gradualmente a zero. A componente defasada de
7/2 com relagdo ao campo é chamada de perda dielétrica, e representa a perda de energia
em forma de absor¢ao. Este termo é maximo para w = 1/7 e diminui para frequéncias

maiores e menores. Definindo

(s — €x)e0En

P, = .
! 1+ w?7? (3:36)
- (5 — €00 )wTEN Ep
P = )
2 14+ w?r? (3.37)
a equacao [3.35| pode ser reescrita como
P = (P + P,) cos(wt) + P, sin(wt) (3.38)

A variacao dessas componentes com a frequéncia esta ilustrada na figura [18]
A variacdo de parametros dielétricos, como P e £*, com a frequéncia é conhecida como
dispersao dielétrica. Nenhum material esta livre de perdas dielétricas, e, portanto, nenhum

material é livre de absorcao e dispersao. Isso significa que nenhum material possui constante
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Figura 19 — Constante dielétrica (¢’) e fator de perda (¢”) em fungdo da frequéncia angular
do sinal aplicado. Figura adaptada da referéncia [37].

dielétrica independente da frequéncia. De fato, essa é uma propriedade intrinseca de todos
os dielétricos. A variacao de ¢ e €’ em um amplo intervalo de frequéncias, envolvendo
diversos processos de polarizagao, é apresentada na figura |19,

O primeiro modelo para o fenémeno da dispersao dielétrica foi proposto por Debye
[43], no qual considera-se um meio composto de dipolos nao interagentes submetidos a um

campo elétrico oscilatorio de forma

E = Eyexp(jwt) (3.39)

a expressao [3.35] pode ser reescrita como

(€5 — €o0)
1+ w2r?

, | (65 — €00 )T ,
P=lec—1+ eoFo exp(jwt) — j [W] eoFo exp(jwt) (3.40)
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de acordo com a equacao |3.24] a polarizacdo também pode ser escrita como

P =1 —1)— je"legFy exp(jwt) (3.41)

Comparando as equagoes [3.40] e [3.41], obtém-se

& = oo + m (3.42)
com
=t T2 (3.43)
e = W (3.44)
tan d = < = (&5 = )7 (3.45)

g 5+ exw?r?

As equacoes, [3.42], [3.43] e [3.44) compoem o modelo de Debye. Este modelo considera

a existéncia de apenas um tempo de relaxacao, 7. A constante dielétrica complexa é

dependente da temperatura por meio das dependéncias de (¢5 — €.,) e 7. Os valores de €',
¢” e tan d em relagao a frequéncia sdo apresentados na figura [20]
Examinando as equagoes do modelo de Debye, e a figura observamos as seguintes

caracteristicas:

o Para valores pequenos de wt, ¢’ ~ g devido ao termo quadratico no denominador
da equagio [3.43] Pelo mesmo motivo £” também terd valores baixos. Naturalmente,

g” = 0 para wr = 0, o que caracteriza um campo aplicado estatico.
o Para valores altos de wr, ¢’ = e, e £” serd baixo.

o Para frequéncias intermediarias ” serd méaximo para um valor particular de wr.

Podemos determinar facilmente as frequéncias para as quais €’ e tan  sdo maximos
simplesmente derivando as equacoes e em relacao a w. O valor maximo de &”
ocorre em wyp, para o qual wyr = 1. Nesta frequéncia, €', €”, e tand tem os seguintes

valores

/ _€S+5oo

€'lwn = =5 (3.46)



3.3. Polarizacao e relazacao em campos elétricos varidveis

o
'(:F'

—_—
2
tang —»

Er

') e tangente de perda
(tand) em funcao da frequéncia do sinal aplicado para o modelo de Debye

Figura retirada da referéncia [37].

Figura 20 — Variagao da constante dielétrica (e,), fator de perda (e

€5 — €
Moo = =5 (3.47)

€S — €~
tand|,, = — 3.48
andlu, = = (3.48)

No entanto, o valor maximo de tand nao ocorre em wp, e sim em ws, para o qual
wsT = (€59/€)"/? > 1. Nesta frequéncia, tan d vale

€5 — €
— 3.49
2(e5€00)1/? (3.49)
As equagoes [3.43] e [3.44 podem ser reescritas como

tan o, =

g — eo 1
€5 — oo 1+w?r? (3:50)
e’ wT
€9 — €00 T 1t w2 (3.51)

Estas duas equagoes sdo as equacoes paramétricas de um circulo no plano ¢’ — &”,

conhecido como diagrama de Argand, Cole-Cole ou Nyquist. Eliminando w7 das equagoes

[3.50] e [3.51] encontra-se

<€/ _ 53‘5500)2 +€//2 _ <55_2500>2 (352)
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Figura 21 — Diagrama de Argand para o modelo de Debye. Figura retirada da referéncia
[37].

Obviamente, apenas o semicirculo sobre o qual €’ é positivo, como ilustra a figura tem

significado fisico.

Embora a teoria de Debye seja amplamente aceita na interpretacao da dispersao e
absorcao dielétrica, resultados experimentais raramente concordam com seu modelo. O
principal fator de divergéncias é a consideracao de apenas um tempo de relaxacao. Além
disso, o modelo de Debye considera que o campo local na posi¢ao dos dipolos é equivalente
ao campo aplicado, e a condutividade dc do material é desprezivel. Para situagoes nas quais
essas suposigoes nao sao verdadeiras, desvios nos resultados obtidos em relacao ao modelo
de Debye sao observados [37]. Uma concordancia melhor entre os resultados experimentais
e o modelo tedrico pode ser obtida ao se considerar uma distribuicdo de tempos de
relaxacao. Dipolos (permanentes ou induzidos) estdo geralmente presentes em materiais
inorganicos, organicos e biolégicos, e, assim, a polarizacao orientacional desempenha um
papel importante em uma vasta gama de materiais. O comportamento de um dipolo em
um material é similar ao de um corpo elipsoidal em um meio viscoso. Se esses elipsdides
nao sao todos do mesmo tamanho, sua orientacao envolvera mais do que um tempo de
relaxacao. Como as moléculas geralmente possuem formato elipsoidal, o coeficiente de
atrito ¢ diferente em cada um dos trés eixos cartesianos, e, portanto, trés tempos de
relaxacao podem existir. Muitas razoes justificam a observacao de uma distribuicao de
tempos de relaxacio em sélidos, a mais 6bvia sendo a existéncia de inomogeneidades. E
provavel que nem todos os dipolos de um sélido estejam em ambientes equivalentes, assim,
alguns tém maior liberdade para se mover do que outros. Mesmo em um monocristal,

certas orientagoes e transi¢coes podem ser mais favoraveis do que outras. A variacao nas
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Figura 22 — Parte real e imaginaria da constante dielétrica em funcao da frequéncia. Linhas
solidas: Debye; linhas tracejadas: Cole-Cole. Figura retirada da referéncia
[44].

probabilidades de transicao reflete a variagdo da energia de ativagao da orientagao dos
dipolos, levando a uma distribuicao de tempos de relaxacao.
Para considerar o efeito da distribui¢ao de tempos de relaxagao, Cole e Cole [/44] 145],

propuseram a modificacdo do modelo de Debye, resultando na férmula empirica

* - €S — €
€~ €0 =1 ia Gar)i— (3.53)

sendo o um parametro entre 0 e 1, e 7 o tempo de relaxagao generalizado. Graficamente,
as curvas de dispersao do modelo de Cole-Cole sao mais alongadas e seus maximos sao
menores dos que aqueles obtidos pelo modelo de Debye, conforme ilustra a figura 22 Em
seu trabalho, Cole e Cole exibiram diversas evidéncias experimentais, obtidas por meio de
medidas de dispersao em liquidos polares e solidos organicos, que corroboram seu modelo
[44].

Considerando o modelo de Cole-Cole, as equagoes e tornam-se

€ — €0 1+ (wr)'"*sin(ar/2)
€5 — 0o 1+ 2(wr)l-esin(ar/2) + (wr)2(-) (3.54)
e (wT)1 7 cos(am/2) (3.55)

Es — oo 1+ 2(wr) o sin(am/2) + (wr)21-0)

e a equacao [3.52] fica

, 55—1—600]2 [ y €S — Eoo <047r>r {85—800 (mr)r
{5 5 + " + 5 an | — 5 sec (3.56)
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Figura 23 — Diagrama de Argand para o modelo de Cole-Cole. Figura retirada da referéncia
[37].

A equagao [3.56| representa um circulo com centro em

€S — € €5 — € T
5 T 5 tan( 5 )] (3.57)
e raio
r= % sec (?) (3.58)

o diagrama de Argand do modelo de Cole-Cole estd ilustrado na figura [23]
Outras generalizagoes do modelo de Debye foram propostas por Davidson e Cole [6],
Havriliak e Negami [47], e Fuoss e Kirkwood [48]. Estes modelos nao serao tratados nesta

tese, os leitores interessados podem consultar a referéncia [37].

3.4 Condutividade

Na natureza nao existe um isolante perfeito, portanto, mesmo em materiais dielétricos os
portadores de carga possuem uma certa mobilidade. Consequentemente, o material possuira
uma condutividade elétrica. Além de produzir uma corrente, em dielétricos, o movimento
dos portadores de carga também polariza o material, de modo que a condutividade também
contribuira para as propriedades dielétricas do material. A condutividade ac resultante da
aplicacao de um campo elétrico variavel sobre um material é uma grandeza complexa, que

se relaciona com a constante dielétrica por meio de

0% = jwege® = weple” + j(e' —exo)] =0’ + jo” (3.59)

Nota-se que a parte real da condutividade é proporcional a parte imaginaria da constante
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dielétrica, ou seja, a condutividade elétrica contribui para a perda dielétrica do meio.
Levando em conta a condutividade, o fator de perda é dado por

/

! 1 o
— - 3.60
g =¢&"(w) + e ( )

na qual £”(w) corresponde as contribuigoes dipolares. A perda dielétrica total, considerando
efeitos dipolares e a condutividade, ¢ ilustrada na figura 24 Utilizando a equacao [3.44] a

condutividade fica

2

wT
o' = (55‘ — 8oo>50 m (361)
Substituindo,
Oy = (es — ex0)e0 (3.62)
T
obtém-se
T oo*7?
= (3.63)

A condutividade cresce de zero para w = 0 até infinito em w = oo, de forma similar a
imagem espelhada de &’ na figura Se o material também possuir condutividade dc, a

condutividade total sera

Ooow’T?

—_— 3.64
1 + w27-2 ( )

/
0 =04+

Jonscher [49] [50] compilou o comportamento da condutividade de diversos materiais
em func¢ao da frequéncia e sugeriu a existéncia de uma “lei universal”, segundo a qual a

condutividade obedece uma lei de poténcia dada por

o(w) = g4c + oow" (3.65)

sendo que o valor do expoente fica no intervalo 0,6 < n < 1 para a maioria dos materiais.
O valor do expoente permanece constante, ou decresce ligeiramente com o aumento
da temperatura, e acredita-se que os valores no intervalo mencionado sugerem que os
portadores de carga se movem por meio de saltos entre sitios. A condutividade também
aumenta a parte real da constante dielétrica. Um ligeiro aumento de £ em baixas
frequéncias ou altas temperaturas é possivelmente causado pelos saltos de portadores de

carga, enquanto um aumento muito grande é atribuido a polarizacao interfacial.
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Figura 24 — Partes real (¢/, linha s6lida) e imaginaria (¢”, linha tracejada) da constante die-
létrica de um material que apresenta um processo de relaxagao e condutividade
elétrica. Figura adaptada da referéncia [39)].

3.5 Circuitos equivalentes

Um material dielétrico sob a acao de um campo elétrico alternado pode ser tratado como
uma impedancia complexa Z*(w) = Z' — jZ", sendo Z’' e Z” ntimeros reais dependentes
da frequéncia, que estao relacionados com a magnitude da impedancia e com a fase por

meio das equagoes

Z*| =22+ 2" (3.66)

i

tanf = ~> (3.67)

O parametro 6 é o angulo de fase. Alternativamente, a impedancia complexa pode ser

expressa co1mo

Z*(w) = | Z*| exp?? (3.68)

A impedancia esta relacionada a outras grandezas, genericamente denominadas imitan-

cias [41]. A primeira delas ¢ a admitancia, dada por

Y'=2""=Y + V" (3.69)
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Tabela 2 — Relagoes entre as quatro principais imitancias.

Nas relagoes, pu = jwCy.
Adaptada da referéncia [41].

M* z* Y+ e*
M* - pZ*  p)Yx  1/ex
Z* M*/u - 1Y% 1/uex
Y* u/Mx  1/Zx - pe
et 1/Mx 1/uZx Y*/u -

E comum expressar a impedancia e a admitancia em funcao de componentes resistivas
e capacitivas, como

7* = R(w) — j X (w) (3.70)

Y* = G(w) — jB(w) (3.71)

nas quais R(w) é a resisténcia, e G(w) seu inverso, denominada condutancia. X (w) e B(w)
sao a reatancia e susceptancia, respectivamente, definidas por

(3.72)

sendo C'(w) a capacitdncia. Outra grandeza comummente definida ¢ a fun¢do médulo

M* = jwCoZ* = M’ + jM"

(3.73)
que esta relacionada a constante dielétrica por meio de
Y*
=M= oG =¢' + je" (3.74)
Nestas equagoes,
A
Co = 807 (3.75)

é a capacitancia geométrica do material, de area A e espessura [. Estas funcoes e suas
inter-relagoes sdo apresentadas na tabela 2]
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Tabela 3 — Impedéncia de elementos eletronicos nos espagos de Laplace (impedéancia
operacional) e Fourier.

Elemento Impedancia operacional Impedancia de Fourier

Resistor R R
Capacitor 1/sC 1/jwC
Indutor sL JwlL

A principal vantagem de se tratar os dielétricos como impedancias complexas é a
possibilidade de se analisar os resultados obtidos por meio de circuitos equivalentes.
Pode-se criar circuitos eletronicos compostos de resistores, capacitores e indutores, que
apresentam o mesmo comportamento do sistema em estudo. Assim, os resultados podem
ser analisados sem a necessidade de se conhecer exatamente as leis que governam os
processos envolvidos (polarizagao, reagoes quimicas, etc). A tabela |3 lista a impedéancia
dos elementos eletronicos. Aos elementos constituintes do circuito sdo, entao, atribuidos
significados fisicos. Embora, por analogia, usualmente resistores estejam relacionados a
processos de conducao e dissipagao de energia, e capacitores a processos de polarizagao e
armazenamento de energia, a grande variedade de fenémenos que podem ser simulados
utilizando esses elementos, além da ambiguidade dos circuitos equivalentes, torna dificil a
atribuicdo de um significado absoluto a esses elementos e suas combinagoes.

Antes de partirmos para a analise dos circuitos, é conveniente lembrarmos as regras
para a combinacao de impedancia. Para dois elementos associados em série, a impedancia

total sera dada por

7 =7+ 7 (3.76)

Ja para dois elementos associados em paralelo

1 1 1
Z = Z + ?2 (377)

De posse das relacoes e e das impedancias listadas na tabela (3, podemos
proceder para a demonstragao de que o circuito ilustrado na figura [25|resulta em uma cons-
tante dielétrica idéntica aquela obtida pelo modelo de Debye. Primeiramente, escreveremos

a admitancia desse circuito, que é dada por

ij’g i WZCQR 1 e, 4 jWCQ
11 jwOhR 1+ w?(CoR)2 7 T T W2 (CLR)

Y = jwCy + (3.78)



3.5.  Circuitos equivalentes 69

Segundo a tabela [2] a relagao entre a admitancia e a constante dielétrica é

Y* = jwCoe* = jwCy(e" — je") (3.79)

Igualando as equagoes [3.78| € [3.79] e separando as partes real e imagindria, temos

Cy Oy 1
e = 3.80
c Co + C() 14 w2(C’2R)2 ( )

CQ (.L)CQR

"
== .81
© T Gy 1+ 2(CaR)? (381)
A tangente de perda pode ser obtida por meio de
"

tand = — = Wl (3.82)

e 1+ g[l+uw(CyR)?

Estas equagoes podem ser simplificadas se analisarmos as condi¢oes que se aplicam nos

valores limite de w. Em w =0, ¢” =0 e ¢’ tem valor maximo, dado por

, Cr1+ 0y
g = ——

o= (3.83)

Quando w tende ao infinito, ¢’ atinge seu valor minimo, dado por

e = g(l] = (3.84)

A frequéncia angular para a qual €” é maximo é determinada por

88”
ow

= 00[1 + WQ(CQR)Q]OQ — 2w20002(02R)2 =0 (385)

que resulta em

w(CyR) = 1 (3.86)

Esta é a mesma condi¢ao de maximo obtida no modelo de Debye se identificarmos CoR = 7.
Substituindo estes resultados nas equacoes [3.80] [3.81] e [3.82] temos

, €5+ €x

€' = o+ T3 (3.87)
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Figura 25 — Circuito equivalente de Debye.

| 1©1
H

c_zll__ CPE

Figura 26 — Circuito equivalente de Cole-Cole.

"n_ (55 - 500)0‘]7—

3.88
1+ w?r? (3.88)

(5 — Eoo)WT

tand = (3.89)

€9 + Eoow?T2

Que sao idénticas as equacoes [3.43] 3.44] e [3.45] obtidas pelo modelo de Debye, o que

demonstra a validade da utilizagao de circuitos equivalentes na descri¢ao das propriedades

dielétricas dos materiais.

De forma analoga, o modelo de Cole-Cole pode ser representado pelo circuito equivalente

da figura [26]
Na figura o CPE, ou elemento de fase constante ( constant phase element), é uma

impedéancia empirica de forma

Zepr = A(jw) ™" (3.90)

que representa a distribuicao de tempos de relaxacdo. A impedancia do circuito é dada

por

ijQ
1+ CA(jw)' =
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comparando as equacgoes e observa-se que

T_Oé
A= — 3.92
(s — o0 (3.92)

CPEs sao amplamente utilizados na analise de espectros de impedéancia que nao se compor-
tam como um semicirculo ideal. Note que, para o = 0 o CPE se comporta como um resistor
ideal, e como um capacitor ideal para o = 1. Existem varias razoes para o aparecimento de
um comportamento do tipo CPE em dados experimentais. Inomogeneidades presentes no
sistema eletrodo-amostra, difusao nao-uniforme de espécies elétricas, além da distribuicao
de tempos de relaxagio, ja& mencionada [41]. No entanto, o CPE nao possui significado
fisico bem definido [51].

3.6 Ferroeletricidade

O termo ferroeletricidade foi cunhado por analogia ao ferromagnetismo, devido as
semelhancas entre estes dois fend6menos. Assim como os materiais ferromagnéticos, os
ferroelétricos exibem uma polarizacao elétrica espontanea abaixo de uma dada temperatura
(temperatura de Curie), um ciclo de histerese e uma tensdo mecanica associada (que leva
ao efeito piezoelétrico).

A principal caracteristica dos materiais ferroelétricos é a existéncia de uma polarizacao
espontanea inversivel e de um ciclo de histerese que pode ser observado em um intervalo de
temperaturas, delimitado por um ponto de transicaio denominado de temperatura de Curie,
Tc. Neste contexto, o termo “espontanea” significa que a polariza¢ao possui valor nao-nulo
na auséncia de um campo elétrico externo. Ja “inversivel” se refere a direcao da polarizagao
espontanea, que pode ser invertida por um campo elétrico externo aplicado na direcao
oposta. Acima de T, a polarizacdo espontanea é nula, e o material passa a se comportar
como um dielétrico normal. Conforme a temperatura é reduzida, a polarizagdo espontanea,
geralmente, cresce rapidamente ao cruzar a temperatura de transicao e atinge um valor
de saturacao a temperaturas mais baixas. Esta variacao da polarizacao espontanea se
reflete na constante dielétrica, que tem um comportamento andémalo na regiao préxima a
transicao, apresentando valores elevados e um pico em T. Acima de T, o comportamento

da constante dielétrica segue a lei de Curie-Weiss

e=—" (3.93)

na qual C' é chamada de constante de Curie.
Um ciclo de histerese tipico é esquematicamente ilustrado na figura [27] Para valores

baixos do campo externo, a polarizagao crescera linearmente com o campo. Isso é devido
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a polarizacao induzida pelo campo externo, ja que seu valor nao é suficiente para causar a
orientagdo dos dominios (secdo 0A). Para valores de campo suficientemente elevados, os
dominios comegarao a se orientar e a polarizacao crescera de forma nao-linear com o campo
aplicado (segao AB). Para valores ainda mais altos, a polarizacao alcangard um estado
de saturagao atingindo o valor F,, correspondente a secao BC, no qual a maioria dos
dominios estd alinhada na direcao do campo externo. Agora, se este campo é gradualmente
reduzido a zero, a polarizagao caira, seguindo o caminho CBD. Extrapolando a porg¢ao
linear C'B, interceptaremos o eixo da polarizagao no ponto E. Este valor representa a
polarizacao espontanea Ps. A diferenca entre P, e P, é devida a contribuicao dos dipolos
induzidos pelo campo externo. Geralmente esta contribuicdo é muito pequena e pode ser
desprezada. Ja o ponto D no eixo da polarizacao dara o valor da polarizacao remanente

P,. P, é menor que P, porque quando o campo ¢é reduzido a zero os dominios deixam de se
alinhar de forma perfeitamente paralela, diminuindo suas contribui¢oes para a polarizacao
total. Se aplicarmos um campo externo na dire¢ao oposta a polarizacao espontanea, esta
eventualmente serd anulada. O campo requerido para trazer a polariza¢do a zero (ponto

R) é chamado de campo coercitivo, e depende da temperatura, assim como da frequéncia
e do formato de onda do campo aplicado. Para campos mais elevados do que o campo
coercitivo, a direcao da polarizagao é invertida. Isto indica que os dominios ferroelétricos
existem mesmo antes da aplicagao de um campo externo, é a movimentagao das paredes

de dominio que provocam a inversao da polarizacao. A histerese surge devido a energia
necessaria para inverter os dominios. A area do ciclo representa a energia dissipada em

forma de calor no interior do material durante cada ciclo de oscilacao do campo externo.

Para que um material possua uma polarizacao espontanea, o arranjo de seus ions
constituintes nao deve ser centrossimétrico. A estrutura de muitos materiais ferroelétricos
pode ser considerada como sendo derivada de uma fase prototipo centrossimétrica nao-polar.
O exemplo mais estudado é a estrutura perovskita, ilustrada na figura (a estrutura
perovskita serd discutida em mais detalhes no capituloff). A estrutura nao centrossimétrica
¢ obtida ao deslocar-se os cations A ou B (ou ambos) em relagao aos anions de oxigénio.

A polarizacao espontanea surge do momento de dipolo criado por esse deslocamento.

Se as ligacOes em uma perovskita ciibica ideal fossem totalmente ionicas, e os raios
dos fons constituintes tivessem os valores corretos, assegurando um empacotamento ideal,
entao a estrutura permaneceria centrossimétrica, e, portanto, nao seria ferroelétrica. Isto
se d& porque, apesar das interagoes coulombianas de longo alcance favorecerem o estado
ferroelétrico, a repulsao de curto alcance entre as nuvens eletronicas de ions adjacentes é
minimizada pela estrutura cubica nao-polar. A existéncia ou auséncia da ferroeletricidade
¢ determinada pelo equilibrio entre essas repulsoes de curto alcance e consideragoes
adicionais envolvendo as ligagoes quimicas no material, que podem estabilizar as distor¢oes

necessarias para que a fase ferroelétrica ocorra.

Existem dois modelos fenomenologicos complementares que descrevem a transicdo para
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Figura 27 — Diagrama esquematico de uma
da referéncia [37].
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Figura 28 — Estrutura perovskita centrossimétrica. O cation menor B (em preto) esta no
centro de um octaedro formado por &nions de oxigénio (em cinza). O cation

maior A (em branco) ocupa os

vértices da célula unitaria.
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o estado ferroelétrico [52]. Eles se baseiam no fato de que o cation B em uma estrutura
perovskita deve sempre ser capaz de reduzir sua energia por meio de um deslocamento em
uma das diregbes < 111 >. Isto leva a uma energia potencial do tipo poco duplo em fungao
da posicao do cation B. No modelo ordem-desordem, o cation B esta sempre deslocado ao
longo de uma das diagonais do cubo. Em altas temperaturas todas as dire¢oes < 111 >
possiveis sao permitidas, enquanto em baixas temperaturas todos os deslocamentos podem
adotar a mesma dire¢do (resultando em simetria romboedral) ou ao longo de duas ou trés
orientagoes preferenciais (resultando em simetria tetragonal e ortorrémbica). Este modelo
prevé uma grande variagao da entropia configuracional na transicao de fase, o que nao é
observado experimentalmente. No entanto, o modelo pode ser aplicado para temperaturas
suficientemente acima da temperatura de transicdo. No segundo modelo, chamado de
soft-mode, o deslocamento do cation B sé é estavel em baixas temperaturas. Acima da
temperatura de Curie existe uma forga restauradora que tende a trazer o cation B de volta
ao centro da célula, caso este se desloque. Conforme a temperatura é reduzida, o fonon
associado a esta forga restauradora se torna menos intenso, até que na temperatura de

Curie sua frequéncia vai a zero, e a distor¢ao estrutural ocorre espontaneamente [52].
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4 O efeito magnetoelétrico

Como ja discutimos anteriormente, os materiais magnetoelétricos sdo aqueles que
apresentam simultaneamente ferroeletricidade e uma ordem magnética (ferromagnetismo,
antiferromagnetismo, etc). Embora a coexisténcia de ferroeletricidade e magnetismo
seja fascinante por si s, o acoplamento entre as ordens elétrica e magnética resulta em
fendmenos adicionais de particular interesse. Nos capitulos anteriores apresentamos as
origens do magnetismo e da ferroeletricidade em materiais. Neste capitulo, discutiremos as

condigoes necessarias e os fendmenos responsaveis pela ocorréncia do efeito magnetoelétrico.

4.1 Acoplamento magnetoelétrico

O efeito magnetoelétrico ¢ tradicionalmente descrito pela teoria de Landau. Escrevendo
a energia livre do sistema em termos dos campos elétrico e magnéticos aplicados, cujas
i-ésimas componentes serao denotadas como FE; e H;, respectivamente. Note que, no
interior de um material, E; é o campo total, que nao necessariamente sera equivalente ao

campo aplicado. Deste modo, a energia livre serda dada por [2] 8]:

F(E, H) = FO — PZSEZ — MZSHl — igogijEiEj — iuoﬂszH]—

1 1 (4.1)
—ai BBy — iﬁijkEiHij - §'ViijiEjEk —
A diferenciacao com respeito a E; e H; leva a polarizagao
PAE,H) = =50 = P + cosigEj + i Hj + 5 Bl He + vige HiBj + - - (4.2)
e a magnetizagao
Mi(E,H) = =500 = My + popis Hj + 0 i + Bige BiHj + Sy B+ (4.3)

nas quais P° e M} representam a polarizagdo e a magnetizagdo espontineas e &;; e fi;;
sao os tensores constante dielétrica e permeabilidade magnética, respectivamente. O
tensor «;; descreve o acoplamento magnetoelétrico linear, e corresponde a inducao de
uma polarizacao pelo campo magnético ou uma magnetizacao pelo campo elétrico. Ja os

tensores (355 € i, a0 os coeficientes de acoplamento magnetoelétrico quadréticos.
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Multiferroicos que sao ferroelétricos e ferromagnéticos sao passiveis de apresentarem
efeitos magnetoelétricos lineares intensos. Isto se da porque materiais ferroelétricos e
ferromagnéticos geralmente (mas nem sempre) possuem, respectivamente, altos valores
de constante dielétrica e permeabilidade magnética, e a;; ¢ delimitado pela média da

diagonalizagao dos vetores €;; e 1;; segundo a relacao
O‘?j < EoMoEiilljj (4.4)

Note que um valor alto de ¢;; ndo é prerrequisito para um material ser ferroelétrico (ou
vice-versa), e de forma similar, ferromagnéticos ndo possuem necessariamente altos valores
de pug;.

A maioria dos materiais possui valores pequenos de ¢;; ou j;;, ou ambos, portanto o
acoplamento magnetoelétrico linear também sera baixo. No entanto, essa restricao nao
se aplica aos coeficientes quadraticos. Assim, é possivel que os termos de ordem superior
dominem a resposta magnetoelétrica de certos materiais.

Até o momento, nossa discussao sobre o acoplamento magnetoelétrico ignorou os efeitos
da existéncia de tensoes mecénicas no material. Efeitos ligados a tensao mecénica podem
ser significantes ou até mesmo dominantes. Por exemplo, a inclusao da magnetostri¢ao
acrescentaria termos cruzados a equacao dependentes da tensdao mecanica e que
variariam quadraticamente com H;. Resultados andlogos seriam obtidos ao considerarmos
a piezoeletricidade e eletrostricao. Em materiais compositos, as propriedades magnéticas e
elétricas sao acopladas por meio da tensao mecanica. A intensidade desse acoplamento
indireto nao é restrita pela equagdo [£.4, podendo ser ordens de magnitude maior do que o

acoplamento intrinseco.

4.2 CondicOes para a ocorréncia da magnetoeletricidade

Materiais magnetoelétricos sao escassos. Isso se d&, em parte, devido as naturezas
distintas do ferromagnetismo e da ferroeletricidade. A comecar pelas origens dos dois
fendmenos: o magnetismo é causado pela presenca de ions de metais de transicao ou de
terras-raras que possuem um momento magnético resultante devido as suas subcamadas
eletronicas d e f parcialmente preenchidas. Ja a ferroeletricidade esta relacionada ao
deslocamento relativo dos centros de carga negativo e positivo no interior da célula unitaria.
A necessidade de uma distorcao estrutural para a ocorréncia da ferroeletricidade é um fator
limitante quanto a simetria dos materiais passiveis de apresentarem a magnetoeletricidade.
De fato, dos 122 grupos pontuais existentes, apenas 13 (1, 2, 2°, m, m’, 3, 3m’, 4,
4m’m’, m’'m2’, m’m’2’, 6, 6m’m’) permitem a ocorréncia simultdnea de uma polarizacao

e magnetizagao espontaneas [52].
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Figura 29 — Simetrias de reversao temporal e inversao espacial em materiais ferroicos. (a)
Ferromagnéticos. O momento magnético m pode ser relacionado a orbita
de uma carga. O sentido das 6rbitas é indicado pelas setas. Uma inversao
espacial nao produz efeito, mas a reversao temporal muda o sentido da érbita
e , consequentemente, de m. (b) Ferroelétricos. O momento de dipolo local
p pode ser representado por uma carga puntual positiva localizada fora do
centro de um célula cristalina eletricamente neutra. Uma inversao espacial
altera o sentido de p. (c¢) Multiferroicos sdo ao mesmo tempo ferromagnéticos
e ferroelétricos e, portanto, nao possuem simetria temporal ou espacial. Figura
adaptada da referéncia [2].

Além disso, as proprias simetrias da polarizacao elétrica e da magnetizacao sao bem
diferentes, como esta esquematizado na figura . A polarizacao elétrica Peo campo
elétrico E mudam de sinal com a inversio das coordenadas espaciais ” — —7, mas sao
invariantes quanto a reversao temporal t — —t. A magnetizacao Meo campo magnético
H se transformam de forma exatamente oposta: sao invariantes quanto a reversao espacial
e mudam de sinal com a reversao temporal. Devido a essas diferencas nas propriedades de
transformacdo, o acoplamento linear entre (P,E) e (M,H), como descrito nas equacdes
de Maxwell s6 é possivel quando esses vetores variam tanto no espa¢o quanto no tempo:
por exemplo, as derivadas espaciais de E sio proporcionais a derivada temporal de M e

vice-versa.

O acoplamento entre PeM , quando estaticos, pode ser apenas nao-linear. Este
acoplamento nao-linear surge pela combinacao dos graus de liberdade de carga, spin, orbital
e de rede e estda sempre presente em sélidos, embora seja usualmente fraco. A ocorréncia
de uma polarizacao associada a um ordenamento magnético dependera, essencialmente, da
forma do acoplamento. Por exemplo, um ganho em energia da forma —P2M? nao induz
ferroeletricidade pois é contrabalanceado pelo gasto energético necessario para distorcer a
rede, que ¢ muito maior. Porém, se a magnetizacao varia ao longo do cristal, as simetrias

permitem um acoplamento proporcional a P-[M (V- M) — (M -V)M] [53]. Sendo linear em
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P, acoplamentos desta forma relativamente fracos sdo capazes de induzir uma polarizacao
elétrica assim que uma ordem magnética apropriada se estabeleca. Qualquer ordem
magnética quebra espontaneamente a simetria de inversao temporal, portanto, também é
necessario que este ordenamento resulte na quebra da simetria espacial. Na proxima se¢ao
discutiremos os mecanismos que permitem a quebra simultanea destas simetrias.

Outro empecilho para a ocorréncia da magnetoeletricidade sao as propriedades elétricas
distintas geralmente observadas em materiais ferroelétricos e ferromagnéticos. Por definicao,
os ferroelétricos devem ser isolantes, caso contrario, a aplicacdo de um campo elétrico
resultaria em um fluxo de corrente e nao em uma polarizacao. Materiais ferromagnéticos,
embora nao requeiram nenhuma propriedade elétrica especifica, frequentemente sao metais.
Por exemplo, a causa do ferromagnetismo em materiais elementares como Fe, Co, Ni e
suas ligas, é a alta densidade de estados no nivel de Fermi, o que, obviamente, resulta em
metalicidade. No entanto, materiais ferrimagnéticos, antiferromagnéticos e ferromagnéticos
fracos sao usualmente isolantes. Ainda assim, existem poucos materiais simultaneamente
antiferromagnéticos e ferroelétricos, o que implica que as propriedades elétricas do material,
embora relevantes, nao sao determinantes para a ocorréncia da magnetoeletricidade.

Na literatura, ja ha algum tempo, reconhece-se que um dos principais fatores respon-
saveis pela escassez de materiais magnetoelétricos (a0 menos materiais com estrutura
tipo perovskita), é a configuragao eletronica dos fons responséaveis pela ferroeletricidade e
pelo magnetismo [52), 5b4]. No capitulo [3] vimos que, em perovskitas, a ferroeletricidade
é causada pelo deslocamento do ion B. Em todas as perovskitas ferroelétricas, o ion B
possui orbitais d vazios, como ¢ o caso dos fons Ti*t, Nb°F, e Zr*". A medida que o fon B
se desloca do centro do seu sitio octaedral, esses orbitais d vazios se hibridizam com os
orbitais 2p dos oxigénios ligantes. Essa hibridizacao, por sua vez, estabiliza a distorcao
estrutural necesséria para o estabelecimento da ferroeletricidade. Por outro lado, para ter
momento magnético resultante, um ifon deve possuir orbitais d ocupados. A ocupacao dos
orbitais d previne a estabilizacdo da distor¢ao estrutural responsavel pela ferroeletricidade
[55]. Neste sentido, o mesmo ion nao pode ser responsavel pela ocorréncia simultdnea da

ferroeletricidade e do magnetismo em um material.

4.3 Mecanismos responsaveis pela magnetoeletricidade

Existem diversas formas de satisfazer (ou ao menos contornar) as condigdes discutidas
na secao anterior, obtendo-se assim materiais magnetoelétricos. De fato, os fenémenos
causadores da magnetoeletricidade sao tao diversos que convencionou-se classificar os
materiais magnetoelétricos em dois grupos. O primeiro, denominado de multiferroicos tipo
I, contem aqueles materiais nos quais a ferroeletricidade e o magnetismo possuem origens
diferentes, sendo praticamente independentes. Esses materiais geralmente apresentam uma

alta polarizagao elétrica, e as transicoes ferroelétrica e ferromagnética ocorrem bem acima
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da temperatura ambiente. No entanto, o acoplamento magnetoelétrico é relativamente
baixo. Este grupo pode ainda ser subdividido com respeito a origem da ferroeletricidade

no material. Alguns materiais de destaque serdao brevemente apresentados a seguir.

4.3.1 Multiferroicos tipo |

O material BiFeO4 foi um dos principais responsaveis pelo ressurgimento do interesse
em materiais multiferroicos magnetoelétricos. A ferroeletricidade em perovskitas contendo
os fons Bi*T e Pb?" est4 relacionada a um par de elétrons 6s desses fons que nio participam
das liga¢oes quimicas, o chamado lone pair. A presenca desses elétrons resulta em uma

alta polarizabilidade desses ions, que, quando submetidos a um campo elétrico, tém sua
distribuicao de cargas deslocada, causando a ferroeletricidade. Ja que a ferroeletricidade
nao ¢ causada pelo deslocamento do ion B, a presenca de um metal de transicao neste
sitio possibilita a ocorréncia da magnetoeletricidade.

Outro mecanismo capaz de gerar a ferroeletricidade é o ordenamento de cargas, co-
mumente observado em compostos de metais de transicao, principalmente daqueles cujos
ions podem assumir diferentes estados de valéncia. Basicamente, o ordenamento de cargas
consiste na coexisténcia de sitios nao equivalentes com cargas diferentes. Essa diferenca
de carga pode ser causada pela presenca de fons de um mesmo elemento com valéncias
distintas, ou pode estar associada a sitios ocupados por elementos diferentes. A nao
equivaléncia entre sitios leva a dimerizacao e ao aparecimento de uma polarizagao elétrica.
Exemplos de materiais que apresentam este mecanismo sao Pr, /2Ca1 /2MnO3 [56], nique-
latos de terras-raras RNiO4 [57], ThMn,O; [13], Ca;CoMnOg [58]. Outra possibilidade
similar é quando as liga¢oes nao sao equivalentes devido a estrutura cristalina. Este é o
caso do material multiferroico LuFe,O, [59].

Em alguns materiais, como YMnO, [60], a ferroeletricidade é causada pela inclinagao
do bloco praticamente rigido MnO;. Essa inclinacdo ocorre para otimizar o empacotamento
da rede, e como resultado, os ions de oxigénio se aproximam dos ions de itrio formando
dipolos elétricos. O material se torna multiferroico a baixas temperaturas, quando os
momentos magnéticos dos fons Mn®*" se ordenam.

Podemos ainda incluir entre os multiferroicos do tipo I, as solugoes sélidas de perovskitas
ferroelétricas e ferromagnéticas e os compoésitos que combinam materiais magnetostritivos
e piezoelétricos. A aplicagao de um campo magnético sobre o material magnetostritivo
resulta em uma tensdo mecanica, que é transmitida ao material piezoelétrico, no qual ela

1

induz uma polarizagao elétrica [8

4.3.2 Multiferroicos tipo Il

O segundo grupo de magnetoelétricos, chamados de multiferroicos tipo II, contem

aqueles materiais nos quais a ferroeletricidade é causada por ordenamentos magnéticos
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particulares. Esses compostos sofrem do problema oposto aos multiferroicos do tipo I:
embora o acoplamento magnetoelétrico seja alto, os valores de polarizacao sao relativa-
mente baixos. Até o momento, sao conhecidos trés mecanismos responsaveis pelo efeito
magnetoelétrico nesta classe de materiais. Esses mecanismos sdo sumarizados na figura

e serao discutidos em mais detalhes a seguir.

4.3.2.1 Estriccao de troca

Este mecanismo atua em redes magnéticas colineares do tipo 11/]. Ordenamentos
desse tipo podem ser obtidos pelo modelo de Ising, considerando interacoes entre primeiros

e segundos vizinhos, conforme o hamiltoniano

H:JIZ§‘§+1+J2Z§i'§i+2 (4.5)

Se J; for ferromagnética e J, antiferromagnética e suficientemente intensa (Jy > |J1|/2)
o estado fundamental serd do tipo 1T]/. Neste cenario, os fons sofrem uma estri¢ao
magnética, sofrendo um deslocamento, que por sua vez reduz a energia de troca do sistema.
fons com momentos magnéticos paralelos se aproximario, enquanto fons com momentos
opostos se distanciarao, como ilustra a figura (b) Além disso, se a distribuicao de cargas
for diferente em cada sitio magnético, entao este ordenamento também quebrara a simetria
de inversao espacial, possibilitando a ocorréncia de uma polarizacao que sera proporcional
a (Si . §i+1) na direcao da ligacao entre os sitios. Assim como nos magnetoelétricos com
ordenamento de carga, a diferenca de carga entre sitios magnéticos pode ser causada por
ions de elementos diferentes ou ions de um mesmo elemento com valéncias distintas. Um
exemplo interessante de material que apresenta magnetoeletricidade por estrigao de troca
¢ a perovskita HoMnO,. Em sua fase metaestavel de simetria ortorrémbica, este material
possui um estado fundamental antiferromagnético do tipo E, que é acompanhado por uma
polarizacio elétrica. Neste caso, todos os sitios magnéticos sdo ocupados por fons Mn®'.
A diferenca de cargas entre sitios esta, na verdade, relacionada a inclina¢ao dos octaedros
MnOg (esta é a chamada distor¢ao ortorrdmbica e sera discutida em maiores detalhes
no capitulo . Estudos por métodos de primeiros principios mostram que a estriccao
de troca neste material é responsével pelo deslocamento tanto dos fons Mn®*" quanto
dos fons O*", provocando, assim, o surgimento da polarizacio elétrica [62]. O interesse
nestes materiais tem sido crescente, pois previsoes tedricas apontam que a polarizacao do

composto HoMnO; ortorrémbico é 30 vezes maior do que a observada no ThMnO, [63].

4.3.2.2 Interacdo de Dzyaloshinskii-Moriya inversa

Como apresentado no capitulo [2, a competigdo entre interagoes magnéticas em um
cristal pode levar ao aparecimento de ordenamentos exoticos, como as espirais magnéticas.

Como qualquer ordem magnética, as espirais magnéticas quebram espontaneamente a
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P Interacdao DM inversa Hibridizacao p-d
Estriccao de troca (corrente de spins) dependente do spin
Rj x Hij(s’i ’ SJ) Pij o €ij X (St X Sj) Py x (Sz . 6@1)261{
(@) (d) €jj (9 eil
@ @0 @P=0  @0+Q P=0 @—0 P=0

My Ms Ma Ms M X M M X

Figura 30 — Trés mecanismos responsaveis pelo surgimento da ferroeletricidade em estados
magneticamente ordenados: (a) - (¢) mecanismo de estric¢ao de troca devido
a interagao de troca simétrica entre momentos magnéticos; (d) - (f) interagao
de Dzyaloshinskii-Moriya (DM) inversa ou modelo de corrente de spins de-
vido a interac¢do de troca antissimétrica entre momentos magnéticos; (g) - (i)
mecanismo de hibridizagao p-d dependente dos spins devido ao acoplamento
spin-Orbita. Na figura, M e X indicam fons magnéticos e ligantes, respec-
tivamente. S; e Sj representam a orientagao dos momentos magnéticos em
cada sitio, e e;; e €; sao vetores unitarios que conectam dois sitios (M—M em
(d) e M—X em (g)). Para cada mecanismo a dire¢ao da polarizacao elétrica
induzida P ¢é indicada. O mecanismo de estric¢ao de troca prevé o surgimento
de P ao longo da dire¢ao de ligagdo de uma rede AB (isto é, uma ordem
alternada de dois sitios magnéticos distintos My e Mg como mostra (a)),
como (b) ordenamento magnético tipo T1]Jou (c) dimerizagdo. O modelo
de interagdo DM inversa assume (d) conjuntos M—X—M, e P é normal a
dire¢ao de ligagao devido ao (e) deslocamento da distribuigao de cargas que
maximiza a energia ganha pelo interacdo DM, ou (f) a um campo elétrico
efetivo causado pela corrente de spin, jg, que flui entre os sitios magnéticos.
O modelo de hibridizagao p-d dependente dos spins considera (g) um tnico
par de sitios M e X, e P ¢ induzida ao longo da direcao de ligacao devido a
(h) uma modulagao dependente dos spins da covaléncia entre os orbitais d
do fon magnético e p do fon ligante. Em uma rede cristalina apropriada, (i)
como um tetraedro MX,, este termo pode nao ser cancelado originando uma
polariza¢ao macroscépica. Figura adaptada da referéncia [61].
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Figura 31 — Iustracao esquemadtica do modelo KNB. Figura adaptada da referéncia [64].

simetria de inversao temporal. Além disso, também quebram a simetria de inversao
espacial, pois a mudanca de sinal das coordenadas inverte o sentido de rotacao dos
momentos magnéticos. Ou seja, a simetria do ordenamento espiral permite a presenca
simultanea de uma polarizagao elétrica, que sera dada por

—

P oc &y x (8 x Sj) (4.6)

na qual v é uma constante proporcional ao acoplamento spin-6rbita e a interacao de
supertroca, €;; ¢ o vetor de propagacao da espiral e (51 X 5]) ¢ um vetor paralelo ao eixo de
rotagao dos momentos magnéticos. Como ilustram as figuras [30](e) e (f), esta polarizagao
¢é perpendicular a direcao da ligagao M—X—M.

Existem dois modelos microscopicos que explicam a inducao de uma polarizacao por
um ordenamento magnético cicloidal. O primeiro deles foi proposto em 2005 por Katsura,
Nagaosa e Balatsky [64] e é baseado no conceito de correntes de spin. A ideia central do
modelo esta expressa na figura O arranjo nao-colinear dos momentos magnéticos induz

uma corrente de spins

Js o S; x S (4.7)
que por sua vez provoca o aparecimento de uma polarizacao, de acordo com

P &; x Jg (4.8)

que tem a mesma forma da equacao [4.6]

Posteriormente, Sergienko e Dagotto [65] propuseram um modelo baseado na interagao
de Dzyaloshinskii-Moriya inversa. Conforme ja foi discutido, a interacao DM ¢é dada pela
equagao [2.44] e favorece o arranjo nao-colinear dos momentos magnéticos. No entanto,

quando o arranjo nao colinear dos momentos magnéticos ¢ alcancado por outros meios,
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como por exemplo, através da frustracao magnética observada nos materiais ThMnO; e
DyMnO,, a interacao DM tera o efeito inverso e tendera a deslocar os ions ligantes de
suas posicoes de equilibrio, produzindo uma polarizacao elétrica.

Os dois modelos sao formalmente idénticos e preveem uma polarizacao dada pela
equagcao [£.6] Porém, no primeiro a ferroeletricidade tem origem puramente eletrénica,
enquanto no segundo ela é causada pelo deslocamento i6nico. Diversos estudos tedricos
publicados, utilizando a teoria do funcional da densidade, favorecem o modelo de Sergienko
e Dagotto [66H68]. Finalmente, em 2011, medidas de EXAFS (eztended X-Ray absorption
fine structure) de alta precisao foram capazes de detectar o deslocamento i6nico [69],

confirmando o modelo baseado na interagdo de DM.

4.3.2.3 Hibridizacdo p-d dependente do spin

Diferentemente dos mecanismos de estriccao de troca e da interacao de DM inversa, que
se originam da interagao entre dois momentos magnéticos, o mecanismo de hibridizacao
p-d dependente do spin necessita apenas de um sitio magnético (e de um fon ligante) para
produzir um dipolo elétrico, conforme ilustra a figura (g) Neste cenario, a covaléncia
entre o orbital d do metal e p do ligante ¢ modulada por meio do acoplamento spin-oérbita
de acordo com a dire¢cado do momento magnético local. Assim, um momento de dipolo

local é produzido na direcao da ligagao. Esse momento de dipolo sera proporcional a

— —

P (S-é)2e (4.9)

sendo € o vetor que liga o ion magnético ao fon ligante, como ilustra a figura (h)
Enquanto na maioria dos casos esta contribuicao oscila e se cancela, uma combinacao
apropriada de textura de spins e rede cristalografica pode evitar o cancelamento e causar
uma polarizagdo macroscopica. Exemplos sao materiais magnéticos com redes triangulares,
como o composto CuFeQO, [70], e materiais com redes ndo centrossimétricas, que é o caso
do composto Ba,CoGe,O, [[[1].
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5 A fisica das manganitas de terras-raras

Elétrons possuem caracteristicas de ondas e particulas. A predominéancia de um dos
aspectos é determinada pela forma com que o elétron interage com o meio em que se
encontra. Segundo o teorema de Bloch, um elétron posicionado em uma rede cristalina se
comportard como uma onda plana modulada pelo potencial cristalino periddico. Entretanto,
quando o niimero de elétrons livres se torna comparavel ao ntimero de atomos constituintes
de um solido, a interacio entre elétrons se intensifica o que pode ocasionar a perda de
mobilidade eletronica. Materiais cujas propriedades fisicas sdo altamente influenciadas pela
interacao entre elétrons sao denominados de sistemas eletronicos correlacionados. Esse é o
caso dos 6xidos de metais de transicao e compostos contendo terras-raras e actinideos. Tais
materiais sao de extremo interesse cientifico e tecnoldgico, pois a correlagao entre elétrons
resulta em propriedades fisicas exdticas como a supercondutividade e magnetoresistividade.

Um elétron em um sélido possui trés atributos que governam seu comportamento:
carga (—e), spin (S = £1/2), e simetria orbital. Os orbitais representam a densidade de
probabilidade dos elétrons, e podem ser entendidos como o formato das nuvens eletronicas.
Nas manganitas de terras-raras, a combinacao e competi¢cao entre esses graus de liberdade
e sua interacdo com a rede cristalina resulta em uma variedade de fenémenos fisicos
fascinantes, como a magnetoresistividade colossal [72] [73], ordenamentos peculiares de
cargas [74, [75], spins e orbitais [76, [77], transi¢do metal-isolante [78, [79], condugao
semi-metdlica [80, 81] além da ocorréncia de ferroeletricidade e do efeito magnetoelétrico
6], 82, [83].

Neste capitulo, a fenomenologia por tras das propriedades fisicas das manganitas
de terras-raras serd apresentada, com particular énfase nas propriedades magnéticas,
ferroelétricas e magnetoelétricas do composto ThMnO,. Grande parte das propriedades
de interesse das manganitas sdo obtidas por meio de dopagens cationicas. Porém, este
capitulo discutird exclusivamente os fendmenos pertinentes aos compostos estequiométricos
RMnO, (R = terra-rara). Os leitores interessados nas propriedades fisicas das manganitas
dopadas sao aconselhados a consultar as referéncias [72} [73] [75], 84]. Além disso, por ser
o composto base dos materiais magnetoresistivos, a manganita de lantanio LaMnO, ¢
o composto mais estudado da familias das manganitas de terras-raras, e ao longo deste

capitulo sera usada como exemplo, sempre que necessario.

5.1 A estrutura perovskita

As propriedades dos materiais sao em grande parte determinadas pela forma com que
os atomos se organizam no estado sélido. Portanto, é conveniente iniciar esta discussao

apresentando a estrutura cristalina das manganitas. As manganitas de terras-raras perten-
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Figura 32 — Sitios octaedral (a direita) e dodecaedral (a esquerda) em uma estrutura
perovskita cibica. As esferas azuis representam o cation A, esferas lilas o
cation B, e esferas vermelhas o dnion X.

cem a classe de materiais denominados perovskitas, que abrange uma vasta quantidade de
compostos cuja estrutura cristalina é similar a do mineral perovskita CaTiO;. Perovskitas
possuem féormula quimica geral ABX,, na qual A e B sao cations e X um anion. Na estru-
tura perovskita os cations B ocupam sitios octaedrais BXy que se conectam pelos vértices,
formando uma rede tridimensional ao longo do cristal. O cation A possui coordenacao
12 e ocupa os espagos entre os octaedros BXy. A figura [32] ilustra os sitios octaedral e
dodecaedral. A estrutura perovskita ideal possui simetria ctibica pertencente ao grupo
espacial Pm3m. A tabelalé—_ll apresenta as posi¢oes de Wyckoff e as coordenadas relativas dos
atomos na célula cubica. Entretanto, a simetria cibica raramente é mantida e a maioria
dos materiais apresenta estruturas distorcidas. Nas manganitas de terras-raras dois fatores

sao responsaveis pela distor¢ao estrutural: o raio dos fons terra-rara e o efeito Jahn-Teller.

Tabela 4 — Posicoes de Wyckoff e coordenadas relativas dos sitios de uma perovskita cibica
ideal. Adaptada da referéncial85].

Sitio Posicao de Wyckoff Coordenadas

A la (0,0,0)
B 1h (3:3:3)
(3:3:0)
X 3d (0,3:3)
(3:0:3)

A distorcao estrutural relacionada aos raios idénicos pode ser entendida por meio de
argumentos geométricos. Em uma estrutura perovskita cubica idealizada, na qual os

atomos sao esferas rigidas, cada cation estard em contato com os anions vizinhos, e o
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parametro de rede a estara relacionado aos raios ionicos segundo a equacao:

0= 2 (ratry) = 2r5 + 1) (5.1)

V2

Porém, se r 4 for suficientemente pequeno, cations e anions perderdao contato e a simetria
ctbica se tornarad instavel. Como resultado, as ligacoes B—X—B serao flexionadas levando
a inclinagao dos octaedros BXy de modo que o espaco liberado pela diminui¢ao do cation
A seja ocupado e o contato entre cations e anions seja restabelecido. O realojamento dos
ions diminui a simetria da estrutura, que deixa de ser ciibica e passa a ser ortorrémbica
(grupo espacial Pbnm), como ilustra a figura [33] O célula ortorrémbica pode ser obtida a
partir da célula cibica por meio de duas rotagoes consecutivas dos octaedros BX, [86, 87]:
(i) rotagao fora de fase em torno da diregao [110] da célula cibica; (ii) rotagdo em fase em
torno da diregao [001] da célula ctbica. A célula ortorrémbica resultante equivale a quatro
células cibicas rotacionadas de 45°. As posicoes de Wyckoff ocupadas pelos atomos na
célula ortorrombica sdo apresentadas na tabela 5

Uma estimativa da intensidade da distor¢ao pode ser obtida utilizando-se o chamado
fator de tolerancia de Goldshmidt, definido por:

(ra+rx)

t =
Para a célula cibica ideal, obtém-se t = 1.

Devido a distor¢ao ortorrémbica, as propriedades fisicas das manganitas sao altamente
dependentes do ion terra-rara empregado. Os elementos na série dos lantanideos sofrem
a reducao do raio iénico com o aumento do niimero atomico, fenémeno conhecido como
contracao dos lantanideos. Essa reducgao é causada pela fraca blindagem proporcionada
pelos orbitais 4f, que nao isolam completamente os orbitais 5d e 6s da atragao nuclear.
Assim, o aumento da carga elétrica nuclear faz com que os elétrons de valéncia se aproximem
do nucleo. Portanto, a distor¢ao ortorrombica aumenta a partir de LaMnO;4 até DyMnOj,
que ¢ a ultima manganita de terra-rara com simetria ortorrombica. O préximo composto na
série, HoMnOy, cristaliza-se com simetria hexagonal (grupo espacial P63cm). No entanto,

a fase ortorrémbica é metaestavel e pode ser obtida por métodos de sintese especificos
88, [89].

5.2 A configurac3o eletronica dos fons Mn3*

Nas manganitas de terras-raras os ions de manganés possuem valéncia 3+. Portanto,

com distribuicdo eletronica [Ar|3d*.Os cinco orbitais d de um dtomo sdo degenerados. As
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(a) (b)

Figura 33 — (a)Estrutura perovskita com simetria ortorrémbica. (b) Plano ab da célula
unitaria, evidenciando a distor¢ao ortorrombica. As esferas azuis representam
o cation A, esferas lilas o cation B, e esferas vermelhas o dnion X.

Tabela 5 — Posi¢oes de Wyckoff e coordenadas relativas dos sitios de uma perovskita

ortorrombica (grupo espacial Pbnm). x,y,m,n,u,v,w sdo parametros livres.
Adaptada da referéncia[85].

Sitio Posicao de Wyckoff Coordenadas
A dc (xy3)s (xtg,oy+5.0) (9 1) (xHg.y+5.7)
B 4b (0,3.0):(3,0,0):(0, 3, 3):(3,0, %)

X(1) 4e (m,n,1); (m+3,n422); (-myn,3); (mt-d gt D

4
X(2) 8d (w,v,w); (utd,-v+i-w); (u-v,w+d); ((utlv+d-wtd)
(-u-v,-w); ((ut i v4Ew)s (uv,wtd); (uts v+ wts)

funcoes de onda de elétrons que ocupam orbitais d se diferenciam apenas por suas depen-

déncias angulares, conforme as equagoes abaixo, expressas em coordenadas cartesianas.

yz/r?
Y zx/r?
Yiam = (1) Foalr) {ayr? (5.3)

(@~ )/ (2r)
(322 1)/ 20V

R,» representa a dependéncia radial das fungoes de onda. Os formatos dos orbitais d estao
ilustrados na figura 34 na qual cada orbital é identificado de acordo com a dependéncia
angular da respectiva funcao de onda. Os orbitais d sao usualmente divididos em duas

classes: orbitais ty,, que apontam em direcoes entre os eixos x, y e z (orbitais d,,, d,; e
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orbitais e

322-r2 x2-y2

orbitais tag

yz Xy

Figura 34 — Os cinco orbitais d. Em um campo cristalino ctibico a degenerescéncia é
quebrada e os orbitais se dividem em ¢, (x*—y?) e (322—1?), e tog, (xy); (2x)
e (yz). Figura adaptada da referéncia [[(7].

dy.); e orbitais e,;, que apontam ao longo desses eixos (orbital dsz2_,2, que possui l6bulos
apontando na diregao z, e orbital d2_,2 que possui 16bulos apontando ao longo dos eixos
xey).

Quando ions estao incorporados em um cristal, seus niveis de energia eletronicos sao
afetados pelo campo elétrico gerados pelos dtomos vizinhos, o chamado campo cristalino.
O efeito do campo cristalino sobre os niveis dependeréd da distribui¢ao espacial das cargas
que o geram. Conforme dito anteriormente, nas manganitas, o fon Mn** ocupa um sitio
octaedral, com seis fons O posicionados nos vértices do octaedro. Para entender como
esse ambiente afeta os orbitais, considere a figura [35] que mostra uma projecao no plano de
dois orbitais d diferentes em um sitio octaedral. O campo cristalino é gerado pelos orbitais
p dos dtomos vizinhos. Nota-se claramente que o orbital d,, sofre uma menor sobreposigao
com os orbitais p vizinhos do que o orbital d;2_,2. Devido a essa sobreposigao, os dois
niveis e, passarao a ter uma energia maior em relacao aos niveis do fon livre, enquanto os
niveis ty, sofrerao uma redugao de energia. Assim, parte da degenerescéncia dos orbitais d

sera quebrada.

Outra questao importante é como os elétrons serao distribuidos nos orbitais. O ion

Mn®*" possui quatro elétrons de valéncia, que podem ocupar os orbitais d de duas formas
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(a) ' (b)

X "><-
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Y

Figura 35 — Representacio esquemética de dois orbitais 3d do fon Mn*" em um sitio
octaedral. Em (a), nota-se que o orbital xy sofre pouca sobreposi¢ao dos
orbitais 2p dos fons O%, enquanto em (b) a energia do orbital x>—y? é elevada
devido a sobreposicao.

distintas: o estado high-spin, e o estado low-spin. No primeiro caso, todos os orbitais serao
ocupados por um elétron antes que os orbitais ?y, sejam completamente preenchidos. Ja
no segundo caso, os orbitais ty, deverao ser completamente preenchidos antes que elétrons
possam ocupar os orbitais e;. O que determina em qual dos dois estados o sistema se
encontrard é a competigao entre a energia do campo cristalino A (esta é a diferenca de
energia entre os estados e, e ty,), € a energia de repulsao entre dois elétrons ocupando o
mesmo orbital Jy. Os valores de A e Jy reportados na literatura para o composto LaMnO,
sao = 1,5 eV [90] e 2-3 eV [75], respectivamente. Portanto, os elétrons de valéncia do fon

Mn®** se encontrardo na configuracio high-spin, com spin total S = 2.

5.3 Efeito Jahn-Teller

O efeito Jahn-Teller foi enunciado pela primeira vez em 1937 na forma de teorema:

Teorema de Jahn-Teller. Qualquer molécula ndo linear cuja configuragdo eletronica
apresente degenerescéncia orbital é instavel quanto a uma distor¢ao estrutural que remova

a degenerescéncia.

Utilizando argumentos fundamentados na teoria de grupos, H. A. Jahn e E. Teller
[91] provaram este teorema. Desde entdo, a evolu¢do da compreensao desse fendomeno
mostrou que o efeito Jahn-Teller é a tinica causa de instabilidade estrutural em qualquer
sistema poliatomico [92], independentemente da ocorréncia de degenerescéncia, e que
suas consequéncias vao além do deslocamento atomico, se manifestando em diversas
propriedades de moléculas e solidos.

O teorema de Jahn-Teller marca o inicio do desenvolvimento de uma teoria dos
acoplamentos vibronicos, que descreve as interacoes entre as vibracoes atomicas e o
movimento dos elétrons. A propria demonstragdo do teorema constitui um método para a
descrig¢ao de sistemas poliatomicos. Esse método serd empregado a seguir para demonstrar

as consequéncias do efeito Jahn-Teller em perovskitas.
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As interagoes entre nucleos e elétrons devem ser tratadas quanticamente, ou seja, por

meio da equacao de Schrodinger:

HY(r,Q) = E¥(r,Q) (5.4)

na qual ¥(r, Q) é a funcao de onda total, r e () denotam o conjunto de coordenadas
dos elétrons r; (i = 1,2,3,...,n) e nicleos Q, (o« =1,2,3,..., N), respectivamente, H é o
operador hamiltoniano, e F a energia total do sistema. Solugoes exatas para a equagao
sao extremamente dificeis de obter, exceto para sistemas muito simples formados por
poucos atomos. Solucgdes para sistemas complexos sdo costumeiramente obtidas com o
auxilio da aproximacao adiabética.

A aproximagao adiabatica é baseada na desigualdade fundamental entre as massas
de elétrons e ntcleos. Como a massa nuclear é cerca de 2000 vezes maior que a massa
do elétron, estes se movem com velocidade muito maior. Assim, pode-se assumir que
os nucleos estao fixos em relagao aos elétrons. Essa aproximacao permite que a parte
eletronica da equacao de Schrodinger seja resolvida, considerando os ntcleos fixos em
suas posigoes de equilibrio. Os efeitos do movimento nuclear sdo tratados como uma
perturbacao, ou seja, os elétrons se ajustam adiabaticamente ao deslocamento dos ntcleos.
Por outro lado, no referencial nuclear, o rdpido movimento dos elétrons gera um potencial
elétrico médio no qual os niicleos se movem. Desta forma, o problema pode ser resolvido
em duas etapas: primeiro se resolve a parte eletronica da equacao de Schrodinger mantendo
as coordenadas nucleares () fixas, e entdo usa-se a energia eletronica média obtida como
energia potencial no calculo do movimento dos nucleos.

O desenvolvimento formal da aproximacao adiabatica inicia-se com a fun¢do de onda

total W(r, @), que pode ser expandida da seguinte forma:
U(r,Q) = xa(Q)dn(r, Q) (5.5)

na qual ¢, (r, Q) descreve os estados eletronicos para uma determinada configuragao nuclear
fixa, x,(Q) é a probabilidade que os niicleos sejam encontrados nas posicoes @) e, por outro
lado, pode ser considerado como os coeficientes de expansao da funcao de onda eletronica.
As fungoes de onda ¢,, formam um conjunto ortonormal completo.

A seguir, divide-se o hamiltoniano na equacao em trés componentes:

H=H, +Ho+V(r.Q) (5.6)

na qual H, é a componente eletronica, que inclui a energia cinética dos elétrons e as

interagoes coulombianas intereletronicas, Hg ¢é a energia cinética dos nicleos, e V/(r, Q) é
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a energia de interacdo entre elétrons e nicleos e a repulsao entre nicleos. Em coordenadas

cartesianas:
ez, e“ZoZg
V(irQ) =) —=—+> ——F5 (5.7)
i,a'ri_Ra| a,B|Ra_RB|
Substituindo [5.5] e [5.6] em [5.4] obtém-se

HoW(r, Q)+ xn(Q)H, +V(r,Q)l¢n(r,Q) = EV(r,Q) (5.8)

A parte eletronica pode ser separada, levando a seguinte equacao de autovalores:
[H, + V(r,Q)¢n(r, Q) = €:(Q)o(r, Q) (5.9)

que descreve os estados eletronicos. €,(Q) é a energia dos elétrons, e, como dito ante-
riormente, sera utilizada como energia potencial no célculo dos movimentos nucleares.
A partir desse resultado, e utilizando a ortogonalidade das fungoes ¢(r, @), chega-se na

equacao de autovalores para os nicleos:

[Ho + 6(Q)IX(Q) = Eux(Q) (5.10)

As solugoes da equagao descrevem os fonons do sistema, que juntamente com a
equacao [5.9] constituem os principais resultados da aproximagao adiabatica.

Porém, se ao resolver a equagdo[5.9, um nimero f de estados eletronicos degenerados
for encontrado, a aproximacao adiabatica deixara de ser valida e o método proposto
para a resolucao da equacao de Schrodinger ndo podera ser aplicado, pois na ocorréncia
de degenerescéncia os movimentos de elétrons e nicleos nao podem ser considerados
independentemente.

O método de resolucao da equacao de Schrodinger para sistemas degenerados consiste
em expandir a energia de interacdo V(r,Q) em em série de Taylor. Antes disto
ser feito, é conveniente introduzir duas alteragoes no formalismo desenvolvido até aqui.
Primeiramente, ao invés da equacao 5.5}, a aproximacao de Born-Oppenheimer serd utilizada

para expandir a fungao de onda total W(r, Q):
U(r,Q) =D xr(Q)dr(r) (5.11)
k

de modo que as fungoes de onda eletronicas ¢ (r) se tornam funcao apenas das coordenadas
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eletronicas r. Além disso, os calculos sao simplificados se os deslocamentos nucleares
forem descritos por coordenadas normais (),, que estao relacionadas aos modos normais
de vibragao do sistema. Como exemplo, a tabela [f] apresenta as coordenadas normais para
um sistema octaedral em termos de coordenadas cartesianas. Alguns desses deslocamentos
sao ilustrados na figura A configuracao nuclear inicial, ou seja, a configuragao de maior
simetria sera descrita pela coordenada normal ), = 0.

Assim, o operador V(r, Q) pode ser expandido em série, considerando pequenos deslo-

camentos nucleares em relagao ao ponto ), = 0:

V(h Q) = T O + Z (a@a) ro o Z (8504(‘9/@,8> QaQﬁ +e (512)

Utilizando apenas o primeiro termo da expansao como a energia potencial dos elétrons
no campo dos nucleos, considerados fixos na posicao ), = 0, pode-se resolver a parte

eletronica da equacgao de Schrodinger
[H, + V(r,0)]x(r) = €,¢x(r) (5.13)

obtendo o conjunto de energias €}, e fungoes de onda ¢ (r) correspondentes a configuracao
nuclear com @, = 0.
Substituindo em obtém-se o seguinte sistema de equagoes acopladas para as

energias e fungoes xx(Q):

[Ho + er(@) = Elx(Q) + Y- Wim(Q)xm(Q) =0 (5.14)

m#k
na qual Wy,,(Q) denotam os elementos de matriz eletronica de interagoes vibronicas, ou

seja, a componente da interacao elétron-nicleo V(r, Q) que depende das coordenadas @Q:

W(r,@Q) =V(r,Q) = V(r,0)

1 02V (5.15)
R (%) ta2 <M>OQaQB o
[§
er(Q) = €, + Win(Q) (5.16)

é a energia potencial dos niicleos no campo médio dos elétrons no estado ¢ (7). Na auséncia
de degenerescéncia eletronica, €(@)) define uma superficie de energia potencial adiabética.
No contexto desta tese, a determinacao de €(Q) sera suficiente para a discussao do efeito

Jahn-Teller em manganitas.
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Figura 36 — Modos normais de vibragdo de um complexo octaedral MLg. (a) Numeros e
orientacao das coordenadas Cartesianas; (b) modo totalmente simétrico Ag;
(¢) modo E; Q.; (d) modo E; Qy; (e) modo Ty, Q¢. (f) Modos degenerados
podem ser obtidos por qualquer combinacao linear, por exemplo (Q; + @, +
Q¢)/V/3. Figura retirada da referéncia [92].



5.8.  Efeito Jahn-Teller 95

Tabela 6 — Coordenadas normais (Q) de um sistema octaedral expressas em coordenadas
cartesianas(Xy, Yp e Zy denotam o deslocamento do atomo central). Adaptada
da referéncia [92].

Q  Simetria Coordenadas cartesianas
Qa A (X2—X5+Y3—Y6+Z1—Z4)/\/6
o 5 (22 — 275 — Xo + X5 — Y3 + Y5)/2V/3

Q- (1/2)(X2 — X5 — Y3 + Yp)

Qe (1/2)(Zs — Ze + Y1 — Ya)

Qy  Toy (1/2)(X1 — Xy + Zo — Z5)

Q¢ (1/2)(Ya — Y5 + X3 — X¢)
v (1/2)(X1 + X3 + X4 + Xp)
v T (1/2)(Y1 + Yz + Yy + Y5)
: (1/2)(Zy + Z3 — Zs + Zs)

Q; (X2 + X5)/V2

QT (Vs + Ye)/V2

Q% (Z1+ Z4) V2

Qz Xo

Qy T Yo

Q- Zo

Qe (1/2)(X5 + Xo — X1 — Xu)
" T, (1/2)(Y1 + Yy = Yo = Y5)
¢ (1/2)(Zy + Zs — Z3 — Zs)

Utilizando teoria de grupos, é possivel demonstrar [92] que o termo Wi (Q) se reduz a

forma harmonica
1 2
2 E KQ: (5.17)

Ja €, ¢ determinado estimando-se o efeito da interagdo vibrénica W (r, Q) sobre os niveis

de energia eletronicos, por meio do uso da teoria de perturbagoes. A equagao que deve ser
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resolvida é:

Wi —e Wi T Wlf

W- Waog —e€ - W-
A R (5.18)

Wfl Wf2 ce Wff — €

Os elementos de matriz Wy, sao dados por
oV e
Wim = Z st @ ¢m Qa = Z FQa Qa (519)

« @/ «

na qual

Fou = <¢k ¢m> (5.20)

(7a.)
Qo ),

caracteriza uma constante vibronica linear. Essas constantes estao relacionadas a inten-
sidade dos acoplamentos vibronicos, ou seja, a influéncia dos deslocamentos nucleares
sobre a distribuicao eletronica, e, reciprocamente, aos efeitos de mudancas na estrutura

eletronica sobre a dindmica nuclear.

Consideremos, como exemplo, um sistema simples que possui dois estados eletronicos

degenerados e uma tnica coordenada normal (). A equacao [5.16| sera dada por:

(5.21)

Q) = JKQ* + F _OQ 0

Q

A superficie de energia potencial adiabatica determinada por é ilustrada na figura [37]
Nota-se que para uma configuragdo nuclear nao distorcida (ou seja, Q = 0), as duas curvas
se interceptam, caracterizando um estado degenerado. A medida que o sistema se afasta
da configuragao simétrica, as curvas se separam, indicando a quebra da degenerescéncia
eletronica. Como consequéncia, a energia total do sistema é reduzida, e a superficie
adiabética de energia potencial apresenta minimos em ) = +0Q)y, de modo que a distorcao
estrutural se torna energeticamente favoravel.

Conforme discutido na se¢ao anterior, mesmo com os efeitos do campo cristalino, o
estado fundamental do fon Mn*' permanece degenerado em um sitio octaedral. Portanto,
as manganitas estao sujeitas ao efeito Jahn-Teller. Van Vleck [93] demonstrou que apenas

as coordenadas normais Q). e Qy (veja tabela @ contribuem para o efeito Jahn-Teller em
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Figura 37 — Variacao do potencial adiabatico de um sistema de dois estados eletronicos
degenerados em relagao a uma coordenada normal Q. Nao hd minimo no
ponto de degenerescéncia Q=0. E;r é a energia de estabilizacao do efeito

Jahn-Teller. Figura retirada da referéncia [92].

moléculas octaedrais. A solugdo da equacao dependera, portanto, apenas dessas duas

coordenadas e dos dois estados degenerados e

) ~ 2 =y

|0) ~ 322 —r?
O operador W sera dado por:

FQy+G(QF — Q)  —FQs+2GQuQ.
—FQp+2GQpQ. —FQy—G(Qf —Q?)

Ol o bl

Em coordenadas polares

W:

sendo

Qo =pcosp,  Qc=psing
a solugao da equagao [5.18 com W dado pela matriz sera

€ (p, ) = £p[F? + G*p* + 2FGpcos(3p)]?

(5.22)

(5.23)

(5.24)

(5.25)

(5.26)
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Substituindo este resultado em [5.16] obtém-se a seguinte expressdo, que define a superficie

de energia potencial adiabéatica no espaco das coordenadas Q). e Qg:

1
e(p, @) = isz + p[F? + G?p* + 2FGp COS(3Q0)]% (5.27)

Desconsiderando os termos de segunda ordem do operador W (ou seja, tomando G = 0),

a superficie serda dada por

1
€(pp) = 5Kp* £ |Flp (5.28)

Nesta aproximacao linear, a superficie de energia potencial ¢ independente do angulo ¢
e assume a forma de uma superficie de revolucao frequentemente denominada de “chapéu
mexicano” (figura [38]). Nota-se que a energia potencial ndo possui um ponto de minimo.

De fato, o minimo da superficie é dado por um circulo de raio

po = |FI/K (5.29)

Neste caso, nao existe uma tnica distor¢ao estavel, e o octaedro sera, alternadamente,
alongado em um eixo e comprimido nos outros dois, conforme ilustra a figura [38

Ao se considerar os termos quadraticos na equagao [5.27] a superficie da figura [3§ se
desdobrard, e trés minimos aparecerao intercalados com trés pontos de sela. Os pontos

extremos (po, o) sao dados por

+F nmw

SR N— == =0,1,---,5 .
R T R (5:30)

Os sinais superiores e inferiores se referem aos casos F' > 0 e F' < 0, respectivamente.
Se FFG > 0, os pontos com n = 0,2,4 sdao minimos enquanto os pontos com n = 1,3,5
sao pontos de sela, caso F'G < 0 esses pontos serdao invertidos. Cada um dos minimos
corresponde ao alongamento do octaedro em um dos eixos cartesianos, conforme ilustra a
figura 39| Esses trés minimos sao degenerados e o tunelamento entre eles é possivel, o que
resulta no efeito Jahn-Teller dindmico, ou seja, a molécula apresentara alternadamente as
trés distorgoes possiveis.

A ﬁgura@ ilustra a separacao dos niveis ¢y, € €, como consequéncia do campo cristalino
e do efeito Jahn-Teller. A quebra da degenerescéncia pelo efeito Jahn-Teller pode ser
entendida assumindo, sem perda de generalidade, que o alongamento do octaedro MnOyq
ocorre na dire¢do z. Assim, os orbitais d,,, d,, e ds2_,2, que possuem lébulos apontando

na direcao z, terao suas energias reduzidas devido ao afastamento dos orbitaisp ao longo
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Figura 38 — Potencial adiabdtico de um sistema de dois estados eletronicos degenerados
interagindo linearmente com dois modos de vibragao caracterizados pelas
coordenadas normais ). e (Qy. As distor¢oes de um sistema octaedral em
diferentes pontos do minimo da superficie também sao ilustradas. (a)-(c) O
octaedro sofrerd distorgdes tetragonais nos pontos n = 0,27/3,edn/3. (d)
Entre esses pontos, a configuragao tem simetria Dy, e varia continuamente
entre as distorgoes tetragonais. Figura retirada da referéncia [92].

Figura 39 — Representacao dos pontos de minimo e de sela do potencial adiabéatico de
um sistema com dois estados eletronicos degenerados interagindo com dois
modos vibracionais. neste caso, os termos quadraticos sao considerados. As
distorcoes de sistemas tetraedrais e octaedrais nos pontos de minimo também
sao ilustradas. Figura retirada da referéncia [92].



100 Capitulo 5. A fisica das manganitas de terras-raras

€.} e x2-y?
- ‘ 322_?-2
orbitais 3d IODC]’ .er> 0
1 1 JL A 1 )Cy
o i ‘ /
ng ¥z, 2x

Figura 40 — Quebra da degenerescéncia dos orbitais 3d devido aos efeitos do campo crista-
lino e do efeito Jahn-Teller. As setas representam a distribuicao eletrénica do
fon Mn** nos respectivos ambientes octaedrais. Figura retirada da referéncia
[84].

deste eixo. Esta reducao de energia ¢ balanceada pelo aumento da energia dos orbitais d,

€ d127y2.

Até o momento nossa discussao se ateve apenas ao efeito Jahn-Teller em moléculas
isoladas. Quando consideramos um cristal, constituido por um conjunto de moléculas,
a distorcao causada pelo efeito Jahn-Teller em cada molécula nao é independente das
demais, elas serao acopladas por meio dos fonons. Essa interagao entre as distorgoes
quebra a degenerescéncia dos minimos da superficie de energia potencial adiabatica, de
modo que a distor¢do em uma determinada direcao serd favorecida. Esse é o chamado
efeito Jahn-Teller cooperativo, que provoca o ordenamento das distor¢oes e pode resultar

em uma reducao de simetria da estrutura cristalina.

E fdcil visualizar que as distor¢oes dos octaedros em um cristal com estrutura pe-
rovskita nao sao independentes, ja que os ions de oxigénio sao compartilhados por sitios
adjacentes. Nas manganitas, o efeito Jahn-Teller cooperativo resulta em um ordenamento
antiferrodistorcivo (em analogia ao ordenamento antiferromagnético) das distorgoes dos
octaedros MnOg no plano xy, ilustrado na figura [fI] Esse ordenamento provoca uma
tensao na rede cristalina que causa a compressao do cristal na direcao z e o alongamento
do plano xy [94] 95].
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Figura 41 — Tlustracao esquematica das consequéncias do efeito Jahn-Teller cooperativo
sobre os octaedros em estruturas perovskita (plano xy). (a) estrutura nao
distorcida; (b) estrutura distorcida pelo efeito Jahn-Teller. Note a alternéncia
da direcao de alongamento dos octaedros. Os circulos verdes representam os
ions de Mn, enquanto os vermelhos, os fons de O. Por simplicidade, a distorcao
ortorrémbica nao foi incluida. Figura retirada da referéncia [96].

5.4 Ordenamento orbital

Tendo em vista que as distor¢des provocadas pelo efeito Jahn-Teller estao relacionadas
aos estados eletronicos, o ordenamento das distorcoes corresponde ao ordenamento dos
orbitais. Conforme a discussao anterior, o efeito Jahn-Teller quebra a degenerescéncia
dos orbitais d, de modo que o fon Mn?* terd, no estado fundamental, um dos orbitais e,
ocupados. Nas manganitas, o estado fundamental eletronico sera dado pela combinagao
linear dos orbitais dgz2_,2 e d,2_,2 que resultard em estados ocupados com simetria dg,2_,2
e dgp2_,2. Estes orbitais sao idénticos ao orbital dgz2_,2, porém, seus lébulos apontam
ao longo das diregoes x e y, respectivamente. Analogamente, os orbitais desocupados
terdo simetria dp2_» e d2_» [95]. Estes orbitais sdo idénticos ao orbital d,2_,», porém, os
l6bulos apontam nas diregoes y e z, e x e z, respectivamente. Devido ao ordenamento
antiferrodistorcivo, os fons Mn3* terdo orbitais com simetria dgz_,2 e dg,2_,2 ocupados
alternadamente ao longo do plano xy [76,[97+199], como ilustra a ﬁgura. Isso significa
que, em um dado sitio, o fon Mn*" terd como tltimo nivel ocupado um orbital dg,2_,2 e
um orbital vazio d2_,2. Por outro lado, os sitios vizinhos serao ocupados por ions com
orbitais dg,2_,2 ocupados e orbitais d,_ 2 vazios.

5.5 Estrutura eletronica

Segundo a teoria de bandas, compostos de metais de transi¢cao deveriam ser condutores,
ja que os ions de metais de transicdo possuem camadas de valéncia incompletas. No

entanto, dados experimentais mostram que as manganitas de terras-raras tém carater
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Figura 42 — ITlustracao esquematica do ordenamento orbital em manganitas de terras-
raras como resultado do efeito Jahn-Teller cooperativo. Os 16bulos em verde
representam os orbitais ocupados ds.2_,2 (na vertical) e dz.2_,» (na horizontal).
Os l6bulos em azul representam os orbitais vazios dz_,2 e dy2_,2. Os l6bulos

em vermelho representam os orbitais 2p dos fons de oxigénio. Por simplicidade,
a distor¢ao ortorréombica nao foi incluida. Figura adaptada da referéncia [96].

semicondutivo [I00], enquanto outros materiais, como por exemplo NiO, sdo isolantes
[101]. Peierls e Mott foram os primeiros a propor que esta discrepancia é devida as
interagoes entre elétrons: se estas forem suficientemente intensas, os elétrons permanecerao
ligados aos atomos, nao contribuindo para a conducao, pois a transferéncia de elétrons
entre sitios é dificultada pela repulsao coulombiana. Tais materiais, que sao isolantes

devido as interagoes intereletronicas, sao chamados isolantes de Mott.

Um modelo capaz de explicar a ocorréncia de isolantes de Mott, considerando a
competicao entre a energia cinética e os efeitos de correlagao entre elétrons, foi proposto e
desenvolvido por Hubbard em uma série de artigos [I03H105]. O modelo considera uma
rede periddica de atomos (ou sitios) fixa, ou seja, as vibragoes atdmicas sao desconsideradas,
na qual os elétrons se movem “saltando” de sitio em sitio. O ocorréncia desses saltos
serd governada pela constante ¢, denominada integral de transferéncia, que é determinada
pela sobreposi¢ao das funcoes de onda de um par de &tomos. Como as fungoes de onda
decaem exponencialmente com a distancia, pode-se assumir que os saltos ocorrerao apenas
entre sitios vizinhos. Além disso, considera-se que cada dtomo possui apenas um nivel
eletronico, de modo que cada sitio podera ser ocupado por no maximo dois elétrons
com spins diferentes, respeitando o principio de exclusao de Pauli. Por fim, inclui-se a
interacao de Coulomb entre elétrons, que serda maxima entre dois elétrons ocupando o
mesmo sitio. Por simplicidade, Hubbard modelou essa interagao por meio de um termo
que é zero quando o sitio estd vazio ou é ocupado por apenas um elétron, e tem valor

U quando ocupado por dois elétrons. Interacoes entre elétrons em sitios diferentes sao
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desconsideradas. Esse modelo resulta no seguinte hamiltoniano:

H=—t Z C;[C,ng + Uznnnu — /LZ(TMT + nu) (531)

(i,4),0 i

no qual CZTU e ¢;, S20, respectivamente, os operadores de criagao e aniquilagdo de um elétron
com spin o no sitio ¢, e n;, = cZTUcZ-U. O primeiro termo da equagao ¢é a energia cinética
e descreve a aniquilagdo de um elétron no sitio i e sua criagao no sitio j (ou vice-versa). O
simbolo (7, j) enfatiza o fato de saltos serem possiveis apenas entre sitios adjacentes. O
segundo termo é a energia de interacdo. A somatoria percorrera todos os sitios e adicionard
uma energia U caso o sitio esteja duplamente ocupado. O valor de U ¢ a diferenca entre a
energia necessaria para remover o elétron de um sitio (energia de ionizagao) e a energia
ganha ao coloca-lo em um sitio vizinho. O tltimo termo é o potencial quimico, que controla
o numero de elétrons no sistema.

Os elétrons em uma rede cristalina, como a considerada por Hubbard, deveriam ocupar
todos uma unica banda de energia. O material seria um isolante se possuisse um ntimero
de elétrons N = 2L, sendo L o nimero de sitios, e um condutor para qualquer quantidade
de elétrons menor que 2L (por razoes Obvias estamos desconsiderando o caso N = 0)
Porém, a introducao da energia de interacao U altera essa banda tnica, e para valores de
U suficientemente grandes ela se divide em duas sub-bandas, cada uma com L estados,
separadas por um gap de energia. Em condigoes de semi-preenchimento (N = L), a sub-
banda inferior estara completamente preenchida e o material serda um isolante. Qualquer
outro valor de N resultard em comportamento metalico. Ou seja, a existéncia dos isolantes
de Mott é explicada pela divisao da banda de energia formada pelos orbitais d causada
pela interacao eletronica.

E preciso ter em mente que as sub-bandas de Hubbard de um material estdo inseridas em
uma série de bandas mais largas que se originam dos estados 2p do oxigénio e /s do metal
de transicao. O carater do isolante sera determinado pela menor energia necessaria para a
criagdo de um portador de carga: esta é a energia de ativacao da lei de Arrhenius para a
condutividade elétrica. O gap entre as sub-bandas de Hubbard nao é necessariamente a
menor separacao entre bandas, é possivel que o processo relevante para a conducao seja a
transferéncia de carga entre uma sub-banda e uma banda mais larga.

A figura [43] ilustra trés casos possiveis resultantes da inser¢do das sub-bandas de
Hubbard entre bandas de outras natureza. Deve-se atentar ao fato de que a consideracao
de apenas duas sub-bandas é uma simplificagdo: a degenerescéncia dos orbitais d e os
efeitos do campo cristalino dao origem a vérias sub-bandas. Para a presente discussao,
assumimos que o sistema possui elétrons suficientes para preencher as bandas 2p e a
sub-banda inferior, enquanto a sub-banda superior e a banda /s estao vazias. A figura
43((a) representa o isolante de Mott convencional: os niveis 3d estdao localizados entre

bandas mais largas e a excitacdo de menor energia esta entre as sub-bandas de Hubbard.
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Figura 43 — O deslocamento relativo das sub-bandas de Hubbard e da banda 2p da origem
a sistemas diferentes. Em um isolante de Mott (MI), o menor gap é entre
as sub-bandas. Em um isolante de transferéncia de carga (CTI), o processo
de menor energia ¢ a excitagao de um elétron 2p para a sub-banda superior.
Em ambos os casos, a energia de ativacdo, A, ¢é ilustrada. A direita, a
sobreposicao entre a banda 2p e a sub-banda superior d& origem a um metal
(2pM) cujos portadores de carga sao buracos na banda 2p. Linhas horizontais
indicam o nivel de Fermi, ep. Figura retirada da referéncia [106].

O carater isolante permanecera mesmo que as bandas ocupadas se sobreponham, e o
topo da banda de valéncia esteja acima da sub-banda inferior (43|b)). Porém, a natureza
do gap mudard: agora o processo de excitacao relevante transfere um elétron da banda 2p
para a sub-banda superior. Materiais que apresentam este comportamento sao chamados
de isolantes de transferéncia de carga (CTI, do inglés charge transfer insulators). A
excitagao resultarda em uma quaseparticula 3d e um buraco 2p. A condutividade elétrica
sera causada pelos buracos, devido a maior mobilidade da banda 2p. Apesar dos processos
diferentes, os isolantes de Mott e os CTI tem a mesma origem: a divisao da banda 3d
causada pela correlecao eletronica.

A figura (C) representa o caso extremo, no qual a banda 2p se sobrepoe a sub-banda
superior. Nessa situacao, elétrons serao transferidos do topo da banda de valéncia para os
niveis 3d, o nivel de Fermi se localizard no interior da banda 2p (e, consequentemente, da

sub-banda superior), resultando em um metal com condugao por buracos. E interessante
notar que o comportamento metalico pode surgir mesmo com a existéncia de correlagao
eletronica e das sub-bandas de Hubbard.

Considerando essas informagoes, pode-se dizer que o comportamento dos elétrons em

compostos de metais de transicao sera governado pelas seguintes interagoes:

e A interacao de Mott-Hubbard U, que é o custo para transferir elétrons entre orbitais

d de sitios vizinhos;

« A interacao de transferéncia de carga U,q, que é o custo para transferir elétrons de

orbitais p do oxigénio para orbitais d de cations vizinhos;

« A integral de transferéncia ¢, que determinara a largura da banda de valéncia W;
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o A interagao de troca de Hund U,,, que é o custo para inverter o spin de um elétron

ocupando um orbital d;

o As energias do campo cristalino A e do efeito Jahn-Teller § ;7, relacionadas a quebra

da degenerescéncia dos orbitais d.

Os compostos de metais de transicao serao isolantes de Mott ou CTIs quando as
energias de interacdo forem tais quais Uy > W ou Upq > W respectivamente. A maioria
dos 6xidos contendo fons dos metais de transigao iniciais (V, Ti, Cr) sdo isolantes de
Mott, enquanto muitos compostos dos metais de transi¢ao finais (Ni, Cu) sao CTI. Em
compostos de elementos intermedidrios, observa-se que Ugq = Upq, 0 que torna a natureza
do gap menos clara. Um sumaério dos valores dessas interacoes para o compostoLaMnO,
¢ dado na tabela [/} Os valores de Uyq e Upq das manganita sao muito préximos, o que
indica que tanto o processo de transferéncia de cargas entre sitios vizinhos quanto a
transferéncia entre orbitais p e d sdo ativos e relevantes na determinacao das propriedades

destes materiais [107].

Tabela 7 — Estimativas das energias caracteristicas para o composto LaMnO,. Adaptada
da referécia [10§].

U 40V Jy=Us,/2 10&V
Upa 4,5 eV A 1,8 &V
8 0,6 eV

W =12t 1,0 eV
’J1J| 0,001 eV

A estrutura de bandas das manganitas é altamente dependente da sobreposicao dos
orbitais 3d do Mn com os orbitais 2p dos ions de oxigénio ligantes. Os orbitais #y, se
sobrepoe pouco aos orbitais vizinhos, e devido aos efeitos do campo cristalino, os elétrons
que ocupam estes niveis tendem a se localizar, ou seja, a permanecer em seus sitios de
origem. Por outro lado, os orbitais e, se sobrepoem diretamente aos orbitais 2p, resultando
em uma banda de largura W = 27t na qual ¢ ¢ a integral de transferéncia e Z é o niimero
de fons vizinhos ao manganés. Para as manganitas W tem valor da ordem de 1 ¢V. E
importante mencionar que o valor de W é sensivel a distancia Mn—O e ao angulo de
ligacio Mn—O—Mn [109]. A distancia entre os fons Mn e O nao é afetada pela variagao
do raio i6nico do elemento terra-rara, ao contrario do angulo de ligacdo. A largura de
banda W, portanto, dependera do ion terra-rara presente no material, seu valor variando
proporcionalmente ao cos® do angulo de ligagao [L09].

A estrutura de bandas do composto LaMnO; foi estudada teoricamente por varios

autores utilizando a teoria do funcional da densidade em conjunto com a aproximacgao de
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Figura 44 — Ilustracao das densidades eletronicas do composto LaMnO; obtidas pelos
calculos usando os métodos LDA e LDA+U. Figura adaptada da referéncia
[110].

densidade local de spin (LDA, local spin-density approzimation). Os resultados mostram
que os orbitais e, formam duas bandas, cada uma com largura de 1 eV, separadas por
um gap indireto de largura da ordem de 0,1 eV. O nivel de Fermi se localiza nesse
gap. Essa separacio é causada pelo efeito Jahn-Teller. E interessante mencionar que os
resultados apontam que na auséncia do efeito Jahn-Teller as manganitas seriam metais
ferromagnéticos. A banda de valéncia é formada pelas bandas 3d do Mn e 2p do O.
Originalmente, o centro da banda 3d se situaria acima do centro da banda 2p, no entanto,
devido a interagao de Hubbard U, a posicao dessas bandas ¢é invertida, como observa-
se na figura [44] Desta forma, a densidade de estados préxima ao nivel de Fermi tem
predominantemente um carater 2p. Nota-se, também, que devido a forte interacao de
Hund entre elétrons ocupando um mesmo orbital, as bandas 3d sao magneticamente

polarizadas.

5.6 Propriedades magnéticas

Nas manganitas de terras-raras, assim como em grande parte de compostos de metais
de transicao e outros materiais isolantes magnéticos, os ions magnéticos estao separados
por anions nao-magnéticos. Deste modo, fons magnéticos em sitios vizinhos estao muito

distantes para que ocorra uma sobreposicao de seus orbitais d, impossibilitando uma
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Figura 45 — Ordenamento orbital ao longo do eixo ¢ e do plano ab. Orbitais hachurados
denotam os orbitais ocupados 3x?>—1? e 3y?>—r?, as linhas pontilhadas indicam
os orbitais vazios y?—z% e x>*—z2. Figura retirada da referéncia [97].

interacao direta entre seus momentos magnéticos. Ao invés disso, a interacao relevante
serd a interacao de supertroca, conforme discutido no capitulo

De forma complementar a discussdo apresentada no capitulo [2| uma andlise qualitativa
das interacoes de supertroca em manganitas de terras-raras pode ser feita utilizando-se as
regras de Goodenough-Kanamori-Anderson (GKA). Em linhas gerais, as regras podem ser

resumidas a:

» Se dois orbitais preenchidos ou dois orbitais vazios adjacentes se sobrepoem, a

interacao sera antiferromagnética e relativamente forte.

e Se um orbital preenchido e um orbital vazio se sobrepoem, a interagao serd ferro-

magnética e fraca (cerca de uma ordem de grandeza inferior & antiferromagnética).

Conforme discutido em sec¢oes anteriores, o efeito Jahn-Teller cooperativo leva ao
ordenamento dos orbitais d no plano xy. Como ilustra a figura [45] os orbitais ocupados
dg2_s2 € dgp_,2 irao se sobrepor aos orbitais vazios dpz_.2 e d2_,2 de sitios adjacentes,
resultando, de acordo com as regras GKA, em interagoes ferromagnéticas. Ao longo do
eixo z, nao ha alternancia entre orbitais, e, portanto, a sobreposicao sera entre dois orbitais
vazios com simetrias dg2_,2 € dg2_,2 , resultando em uma interacao antiferromagnética.
Ou seja, os fons Mn®*" interagem ferromagnéticamente no plano xy, equanto a interacao
entre planos ao longo do eixo z é antiferromagnética. Esta combinacao resulta em um
estado antiferromagnético do tipo A (figura [15[(a)), como é verificado para o LaMnO,
abaixo de 155 K.

Além disso, a interacdo DM, descrita pela equacdo[2.44 também deve ser considerada.
No composto LaMnQOs, essa interagao provoca a inclinacao dos momentos magnéticos na
diregdo ¢, e um fraco componente ferromagnético é mensuravel nesta direcao abaixo de 77
K [111].

O ordenamento antiferromagnético do tipo A é observado em uma série de manganitas
com fons terra-rara grandes (R = La, Pr, Nd, Sm, Eu). No entanto, a temperatura de

ordenamento diminui com a diminui¢do do raio idnico, indicando um enfraquecimento
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Figura 46 — Diagrama de fases magnético para a familia RMnO,; em fungao do angulo de
ligacdo Mn—O—Mn. Tridngulos vazio e preenchidos denotam as temperaturas
de Néel e de lock-in, respectivamente. Figura adaptada da referéncia [82)].

das interagoes magnéticas [112]. Para fons suficientemente pequenos (R = Ho, Tm) o
estado fundamental passa a ser antiferromagnético do tipo E (figura [15[(d)). A figura
apresenta o diagrama de fases magnético da série RMnO, em funcao do angulo de ligacao
Mn—O—Mn. Nota-se que para manganitas de Eu, Gd e Ho, a estado paramagnético é
separado do estado fundamental antiferromagnético por um estado incomensurado. Um
caso mais interessante é o das manganitas de Th e Dy, cujos estados fundamentais sao
incomensurados. A seguir a natureza do ordenamento magnético incomensurado sera
discutida tomando como exemplo o composto ThMnO, e posteriormente o modelo fisico
para o diagrama de fases sera apresentado.

O estado incomensurado observado em manganitas é do tipo senoidal colinear (figura
16{(a)), no qual os momentos magnéticos estdo todos alinhados na mesma diregao, porém
suas amplitudes variam sinusoidalmente ao longo desta direcao. Este estado é dito
incomensurado porque a periodicidade da modulagao senoidal dos momentos magnéticos
nao equivale a periodicidade da rede cristalina. Para o TbMnO,, este estado é observado
A temperaturas abaixo de 41 K. Os momentos magnéticos dos fons Mn®' se orientam
paralelamente ao eixo b e a modulacao senoidal é caracterizada pelo vetor de propagacgao
k=(0 0,295 0). O moédulo do vetor de propagacao decresce com a reducao da temperatura,
até atingir o valor constante k=0,28 em cerca de 27 K, denominada temperatura de lock-
in. [I13] Esta temperatura esta relacionada com uma transi¢do do ordenamento magnético
dos fons Mn*", que passam a ter uma estrutura cicloidal transversa. Nesta configuracao,
os momentos magnéticos formam uma espiral elipsoidal no plano bc, conforme ilustra a
figura [47 [114 115

O aparecimento de espirais magnéticas esta relacionado a competicao entre os diversos
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Figura 47 — Tlustracao esquematica das proje¢oes dos momentos magnético no plano be
em 15 e 30 K. Figura adaptada da referéncia [I15].

mecanismos de interagdo presentes no material. Para explicar o diagrama de fases
ilustrado na figura {460 modelo proposto por Kimura e colaboradores [112], posteriormente
aprimorado por Mochizuki, Furokawa e Nagaosa [1106, [I17], serd utilizado. Este modelo
tem sido aplicado com sucesso na reproducao de resultados experimentais. Porém, é
importante salientar que este é um problema em aberto e outros modelos existem e sao
continuamente desenvolvidos. Para uma revisao compreensiva dos modelos existentes, o
leitor é aconselhado a consultar a referéncia [118].

Segundo o modelo, o comportamento dos momentos magnéticos é dado pelo seguinte

hamiltoniano [116,117]

H=H,+HE +HE + Hpy + Hg (5.32)

sta sta

Hp representa a elasticidade da rede, Hpys é a interacio de DM, HE e HEZ sio termos
de anisotropia magnética e H., é a interacao de supertroca.

Além da interacao de supertroca entre primeiros vizinhos, mencionada anteriormente,
o termo de supertroca na equagao também inclui a interagdo entre segundos vizinhos,
denotada como .J; na figura[d8 Esta interagao se da pelo caminho Mn—O—O—Mn e ocorre
entre dois orbitais ocupados, sendo portanto de natureza antiferromagnética conforme as
regras GKA. O aumento da distorgao ortorrombica diminui a distancia entre os fons O(2)
e O(4), que por sua vez leva a intensificagao das interagoes entre segundos vizinhos por
este caminho. Assim, a interacdo entre os sitios Mn(1) e Mn(3) se torna mais forte do que

entre os sitios Mn(2) e Mn(4). Esta intensificagdo da interagao entre segundos vizinho
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Figura 48 — Interacoes de supertroca nos compostos RMnO;. Jg;: interagao ferromagnética
entre primeiros vizinhos; Js: interagao antiferromagnética entre segundos
vizinhos. Figura retirada da referéncia [119].

com a diminuicao do raio do ion terra-rara é responsavel pela diminuicao da temperatura
de transicao e pelo surgimento das espirais magnéticas.

Por fim, em manganitas contendo ions terras-rara magnéticos (R = Gd, Th, Dy), o
ordenamento dos momentos destes ions também ocorre. Para o composto ThMnOs;, o
ordenamento dos momento dos ions de Th ocorrera a 7 K, resultando em uma estrutura
senoidal colinear no plano ab ao longo de uma direcao que forma um angulo de 57com o
eixo b. [113]

5.7 Efeito magnetoelétrico

Em 2003 o efeito magnetoelétrico foi descoberto no composto ThMnO, [6]. Mais
precisamente, os pesquisadores observaram o aparecimento de uma polarizacao ferroelétrica
ao longo do eixo ¢ abaixo da temperatura de lock-in (27 K), como ilustra a figura Além
disso, a direcao e a intensidade dessa polarizacao se mostraram sensiveis a um campo
magnético externo, como se pode observar na figura . A figura (1) demonstra que
é possivel suprimir o estado ferroelétrico por meio da aplicacdo de campos magnéticos
superiores a 7 T ao longo do eixo ¢ do cristal. Outro fendmeno interessante pode ser
observado nas figuras [50(b) e (h). Para campos magnéticos aplicados ao longo da diregao b
com intensidade superior a 4 T, a polarizagao elétrica muda de direcao, passando de ¢ para

a. Esse fenomeno esta relacionado a mudanca do plano da estrutura magnética cicloidal,
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que passa do plano bc para o plano ab, induzida pelo campo magnético. Utilizando esses
resultados, os autores construiram o diagrama de fases magnetoelétrico apresentado na
figura ?77[83].

Esses resultados indicam que a ferroeletricidade no ThMnO, estd relacionada ao
ordenamento cicloidal dos momentos magnéticos. KEssa hipoétese foi confirmada por
resultados posteriores, como a observagao da mudanca do plano da cicloide por um campo
elétrico externo [120] e pelo descobrimento da ferroeletricidade em outros materiais com
ordenamento cicloidal, como DyMnO; [83] e Eu, .Y MnO, [12I]. Conforme discutimos
no capitulo [4} o aparecimento de uma polarizagao elétrica em materiais com ordenamentos

magnéticos espirais é causado pela interacao de Dzyaloshinskii-Moriya inversa.

5.8 Magnetocapacitancia

Devido a origem magnética da ferroeletricidade nas manganitas, é esperado que a
constante dielétrica desses materiais possua uma dependéncia com o campo magnético, o
chamado efeito magnetocapacitivo ou magnetodielétrico. O trabalho seminal de Kimura
e colaboradores [6] reporta a observacao de anomalias na constante dielétrica sensiveis
a campos magnéticos externos. Primeiramente, é importante notar que a constante
dielétrica desses materiais ¢ altamente anisotrépica, ou seja, depende da direcao do campo
elétrico aplicado em relagdo aos eixos cristalinos. A magnetocapacitancia desses materiais
manifesta-se exclusivamente nas componentes da constante dielétrica e, (F || a) e &,
(E || ¢), enquanto €, (E || b) permanece constante frente a variacdo de temperatura e a
aplicagdo de um campo magnético externo. Como ilustra a figura um pico estreito
pode ser observado em ¢, na temperatura de lock-in, abaixo da qual o material se torna
ferroelétrico. Este pico nao é afetado por um campo magnético externo aplicado na direcao
b. Porém, para campos com intensidade acima de 5 T, um segundo pico dependente do
campo magnético aparece a temperaturas abaixo de 20 K. Este pico esta relacionado a
mudanga de dire¢do da polarizacao, que passa da direcao ¢ para a direcao a, induzida pelo
campo magnético. Consequentemente, ¢, é altamente dependente do campo magnético,
conforme ilustra a figura [49[(b). Comportamentos similares também foram observados nos
compostos DyMnO,, GAMnO, e EuMnO, [82].

Em todos esses compostos, além dos efeitos mencionados acima, uma relaxacao dielétrica
é observada em ¢, a temperaturas abaixo de ~100 K [82 122] 123]. Esta relaxacao é
dependente da frequéncia [122) 123] e apresenta caracteristicas compativeis com o modelo
de Cole-Cole, o que indica a existéncia de uma distribuicao de tempos de relaxacao.
Além disso, a dindmica dessa relaxacao é sensivel ao ordenamento magnético e, no estado
ferroelétrico, é afetada por campos magnéticos externos [122], como ilustra a figura .
Inicialmente, propos-se que essa relaxacao estaria relacionada a dinamica de portadores de

cargas localizados, acoplada a dindmica da rede, que por sua vez é afetada por campos
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elétrica do composto ThMnOj;. Figura retirada da referéncia [6].
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Figura 50 — Comportamento da polarizacao elétrica em funcao da direcao e intensidade
de um campo magnético externo. Figura retirada da referéncia [83].

magnéticos [82]. Posteriormente, no primeiro estudo sistematico publicado sobre essa
relaxagao [122], os pesquisadores atribuiram sua origem ao deslocamento dos fons de
manganés ao longo do eixo c¢. Segundo os autores, os ions de manganés ocupariam um
potencial duplo, cuja distancia entre os minimos representaria um deslocamento inferior a
0,01 A. Outros autores atribufram a relaxacéo ao efeito Maxwell-Wagner relacionado &

presenca de impurezas e vacancias de oxigénio em monocristais [123] e ao deslocamento de

polarons [124].
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6 Objetivos

Como pode ser constatado na discussdo realizada no capitulo [§, as manganitas de
terras-raras sdo sistemas altamente correlacionados, nos quais uma forte inter-relagao
entre as propriedades estruturais, magnéticas e elétricas existe. Especificamente, no
composto ThMnQOs,, objeto de estuda desta tese, esse acoplamento entre propriedades de
natureza distintas resulta no efeito magnetoelétrico, que é de grande interesse cientifico e
tecnolégico. Embora a compreensao dos fendmenos fisicos presentes nesses materiais tenha
avancado enormemente na ultima década, algumas questoes ainda permanecem abertas.
Em particular, os mecanismos de transporte de carga em manganitas de terras-raras, e sua
resposta dielétrica nao sao inteiramente compreendidos. Poucos autores se dedicaram a
analise dessas propriedades, e, em sua maioria, os trabalhos encontrados na literatura sao
meramente descritivos, apontando como causa fatores extrinsecos, como a ocorréncia de
defeitos. Sendo assim, este trabalho visa elucidar os mecanismos microscopicos responséaveis
pela resposta dielétrica de ceramicas de ThMnO, em um amplo intervalo de temperaturas,

e, além disso, identificar suas correlagoes com as demais propriedades fisicas desse material.
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7 Resultados e discussoes

7.1 Processamento dos corpos ceramicos

As amostras ceramicas de TbMnO, utilizadas nesta tese foram obtidas a partir dos
éxidos precursores Th, O, (Alfa Aesar 99,9%) e MnO,, (Alfa Aesar 99,9%) em p6, misturados

estequiometricamente segundo a equagao

O processo de preparacao das ceramicas consistiu-se das seguintes etapas:

1. Moagem dos pés precursores (Th,0,+MnO,) em moinho planetario de altas energias
(Retsch PM100) por 12 horas a 400 RPM em vaso de zirconia, e utilizando esferas
de zirconia de 3 mm de diametro. A razao entre a massa de amostra e a massa de

esferas foi de 1:2.

2. Calcinacao do p6 ceramico moido em forno resistivo a 14731 K por 1 hora. Nesta
etapa, as amostras foram calcinadas em atmosferas controladas distintas. Uma delas

foi preparada em fluxo de argonio e a outra em fluxo de oxigénio.
3. Remoagem do p6 calcinado por 24 horas.
4. Conformagao dos corpos ceramicos e prensagem isostatica a frio (= 148 MPa).

5. Sinterizacdo dos corpos ceramicos a 1673+1 K durante 5 horas utilizando as atmos-

feras respectivas.

Esse processo foi estabelecido por R. A. M. Gotardo [125] e G. S. Dias [126] em trabalhos
realizados no presente grupo de pesquisa. G. S. Dias também realizou caracterizagoes
estruturais das amostras, atestando a validade do método para a obtencao de ceramicas

densas (densidade relativa de ~ 96%), monofasicas e com alto grau de cristalinidade [126].

7.2 Caracterizacao dielétrica

Para a caracterizagao dielétrica, as amostras ceramicas em forma de disco (8,25+0,05
mm de diametro e 0,95+£0,01 mm de espessura para a amostra processada em oxigénio;
e 8,1840,05 mm de diametro e 0,91+0,01 mm de espessura para a amostra processada
em argonio) foram polidas até que suas faces estivessem completamente paralelas. Apos
o polimento, as amostras foram aquecidas até 1473+1 K, sujeitas as suas respectivas

atmosferas de sintese, e em seguida resfriadas até a temperatura ambiente. Este processo
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tem por objetivo a remocao de poros nas superficies. Por fim, eletrodos de ouro foram
depositados sobre as faces.

As andlises dielétricas foram conduzidas utilizando-se um LCR-meter Agilent E4980A
acoplado a um criostato Janis CCS-400H/204 com rampas de aquecimento/resfriamento
controladas a uma taxa de 1K/min e em um intervalo de varredura de frequéncias de 20
Hz a 2 MHz.

Nas figuras |53| a o8] apresentam-se os resultados das analises dielétricas em funcao
da frequéncia e temperatura para ambas as amostras. Em ambos os casos a constante
dielétrica apresenta um comportamento tipico de relaxacao: ¢'(T") é praticamente constante
abaixo de 100 K e cresce abruptamente com o aumento da temperatura, exibindo uma
notavel dispersao dielétrica. Para a amostra processada em atmosfera de oxigénio, essa
anomalia é acompanhada por dois picos na tangente de perda (figura , cujas posicoes
se deslocam em dire¢ao a temperaturas mais altas com o aumento da frequéncia. Esse
comportamento indica a ocorréncia de dois processos de relaxagao termicamente ativados.
Um pico adicional é discernivel na tangente de perda da amostra processada em argonio,
figura 58 Nota-se, ainda, a presenca de um pico largo na perda dielétrica de ambas as
amostras abaixo de 100 K, cuja posicao é dependente da frequéncia e da temperatura.
Para manter a organizacao e coeréncia do texto, cada uma dessas caracteristicas sera
descrita em detalhes separadamente.

Consideraremos, primeiramente, o comportamento dielétrico a temperaturas acima

de 100 K. Na literatura, encontram-se estudos realizados nesse intervalo de temperaturas

TbMnO, - Oxigénio
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Figura 53 — Comportamento da parte real da constante dielétrica em funcdo da tempe-
ratura e da frequéncia para a amostra ceramica de ThMnO; processada em
atmosfera de oxigénio. Resultado publicado na referéncia [127].
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Figura 54 — Comportamento da parte imaginaria da constante dielétrica em fungao da
temperatura e da frequéncia para a amostra ceramica de TbhMnO, processada
em atmosfera de oxigénio. Resultado publicado na referéncia [127].
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Figura 55 — Comportamento da tangente de perda em funcao da temperatura e da frequén-
cia para a amostra ceramica de TbMnO; processada em atmosfera de oxigénio.
Resultado publicado na referéncia [127].
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Figura 56 — Comportamento da parte real da constante dielétrica em funcao da tempe-
ratura e da frequéncia para a amostra ceramica de ThMnO; processada em
atmosfera de argonio. Resultado publicado na referéncia [127].
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Figura 57 — Comportamento da parte imaginaria da constante dielétrica em fungao da
temperatura e da frequéncia para a amostra ceramica de ThMnO, processada
em atmosfera de argonio. Resultado publicado na referéncia [127].
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Figura 58 — Comportamento da tangente de perda em funcao da temperatura e da frequén-
cia para a amostra ceramica de TbMnQO; processada em atmosfera de argonio.
Resultado publicado na referéncia [127].

tanto em monocristais quanto em policristais de ThMnO;. Em monocristais, Park et al.
[123] reportaram uma relaxacao termicamente ativada entre 100 e 250 K, com a perda
dielétrica apresentando um pico centrado em torno de 130 K para a frequéncia de 1 kHz.
Os autores atribuiram essa relaxacao a transferéncia de portadores de carga entre as
bandas de valéncia e conduc¢ao. Ja para policristais, além da relaxacao ja citada, Wang et
al. observaram uma segunda relaxacao acima de 200 K. Segundo os autores, esses
dois processos sao causados pela polarizacao de portadores de carga em graos e contornos
de graos.

Considerando o carater inomogéneo de policristais, deve-se determinar quais sao as
contribui¢ées dos contornos de grao e dos interiores dos graos para a resposta dielétrica.
Uma forma conveniente de identificar essas contribuigdes é por meio da anélise do diagrama
de Argand da impedancia, como ilustram as figuras [59 e [60] Nota-se que o espectro é
composto por um arco menor em baixas frequéncias e um arco distorcido em frequéncias
intermediarias e altas. Os resultados experimentais concordam satisfatoriamente com o
circuito equivalente exibido na figura 59 fundamentado no modelo proposto por Lun-
kenheimer et al. [129]. O circuito é composto por uma série de dois blocos, formados
por elementos associados em paralelo. O primeiro bloco consiste em uma associagao em
paralelo entre um capacitor (Cgp) e um resistor (Rgp). Esta é a forma mais comum de
simular os efeitos relacionados ao acimulo de cargas em interfaces, como aquelas entre
eletrodos metalicos e materiais isolantes e também interfaces entre graos em um policristal

[129]. O segundo bloco é formado pelas contribui¢oes da constante dielétrica em altas
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frequéncias, e, (Cp = €5,Cy), condutividade dc (Rp¢), e condutividade ac dependente
da frequéncia (Rypr), para a qual a lei universal de Jonscher (equacio[3.67)) ¢ utilizada.

A impedéancia do elemento Rypgr é dada por

=2 o (e =) +n (o )] 02

a qual é conhecida como segunda equagao generalizada de Jonscher (GJ2) [130]. A partir
do circuito equivalente, os valores das capacitancias Cgp e Cg foram determinados, e sao
da ordem de 107% e 107!2 F, respectivamente. Esses valores sao usualmente atribuidos
a contornos de grao e interiores de grao [I31]. Com os valores obtidos pelos ajustes, a
dindmica do processo relacionado ao contornos de grao foi analisada por meio da lei de

Arrhenius

T =T exp(E,/kpT) (7.3)

resultando em energias de ativagao de 22742 meV para a amostra sintetizada em oxigénio e
237410 meV para a amostra processada em argonio. Com relagao a resposta dos interiores
de grao, para reproduzir o comportamento observado para a amostra processada em
argonio, foi necessario a adigdo de um ramo RC' em série ao segundo bloco do circuito
equivalente (figura , que representa um processo de relaxacao localizado [41].

Este fato também pode ser observado pela anélise simultanea das curvas de ¢”, Z”, M"
e tand em funcao da frequéncia, apresentados nas figuras[6] e[63. Como Cao e Gerhardt
demonstraram [132], um mesmo processo terd tempos de relaxacao distintos em cada um
dos formalismos. Assim, tal processo podera ser observado em intervalos diferentes de
frequéncia e temperatura, dependendo do formalismo utilizado. A analise simultanea das
partes imaginarias das fungoes dielétricas também fornece informacgoes sobre a natureza
do processo [133].

Na figura [61(a) nota-se que Z” possui dois picos largos, correspondentes aos dois
processos observados na figura f9 Os picos em Z” sio proporcionais a resisténcia
dos processos, enquanto picos em M” sdo inversamente proporcionais a capacitancia
[134]. Portanto, processos ocorrendo em interfaces geralmente nao contribuem para o
comportamento de M”, que é dominado por processos de baixa capacitdncia. Assim, a
observacao de dois picos em Z” enquanto apenas um é visivel em M” novamente evidencia
a ocorréncia de dois processos distintos nos contornos de grao e no interior dos graos.

Essas mesmas caracteristicas podem ser observadas na figura (a), embora o pico
referente aos contornos de grao esteja parcialmente sobreposto ao pico relacionado aos
interiores de grao, o que indica que, nesta amostra, os dois processos possuem tempos
de relaxacao préximos. Além disso, nota-se um ombro largo em altas frequéncias, que

corresponde ao pico adicional presente na tangente de perda, figura [58|
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Figura 59 — Diagrama de Argand da impedancia para amostra ceramica de ThMnO,
processada em oxigénio em 150 K e 200 K. Circulos sdo os dados experimentais.
A linha é o ajuste obtido por meio do circuito equivalente mostrado no canto
inferior direito. O ajuste foi realizado utilizando-se o método dos minimos
quadrados nao-linear implementado no software ZView. Resultado publicado
na referéncia [127].

Comparando as figuras [61b) e [62b) percebe-se que, para a amostra processada
em oxigénio, os picos em Z” e M" estao parcialmente sobrepostos. Isto indica que o
processo ocorrendo no interior dos graos tem tanto carater local quanto de longo alcance,
como a condutividade eletronica, por exemplo [133]. J& para a amostra processada em
argdnio, esses mesmos picos praticamente nao se sobrepoem, o que caracteriza um processo
puramente local. Outro fato importante é a auséncia de picos em €”. Picos em &’ sdo
indicativos de fendmenos dipolares [50]. De fato, fendmenos de relaxacao dielétrica causam
picos em ambas as partes imagindarias da constante dielétrica e do modulo elétrico, enquanto
relaxacoes relacionadas a condutividade sao caracterizadas pela presenca de picos em M”
nao acompanhados por picos em ¢” [I33]. Esses resultados concordam com as conclusoes
de Park et al. [123] e Wang et al. [12§].

Tendo em vista que o comportamento dos portadores de carga é o principal fator
responsavel pelas propriedades dielétricas, a condutividade ac das amostras a 300 K é
apresentada na figura |63] E possivel perceber que, em ambos os casos, a condutividade
cresce com a frequéncia. Para frequéncias suficientemente altas a condutividade obedece

uma lei de poténcia, e com a reducao da frequéncia, a condutividade transita gradualmente
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Figura 60 — Diagrama de Argand da impedancia para amostra ceramica de ThMnO,
processada em argonio em 160 K e 250 K. Circulos sao os dados experimentais.
A linha é o ajuste obtido por meio do circuito equivalente mostrado no canto
superior esquerdo.O ajuste foi realizado utilizando-se o método dos minimos
quadrados nao-linear implementado no software ZView. Resultado publicado
na referéncia [127].

(a) — 200 K

1.0

05 - 0,5 -

e . o0 =< . .
10° 10° 10° 10° 10° 10° 10° 10" 10° 10°
Frequéncia (Hz)

Figura 61 — Z”, ", M" e tand normalizados em funcao da frequéncia para amostra
cerdmica de ThMnO; processada em oxigénio em (a) 200 K; (b) 150 K.
Resultado publicado na referéncia [127].
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Figura 62 — Z”, ¢”, M" e tan § normalizados em funcao da frequéncia para amostra cera-
mica de ThMnO; processada em argonio em (a) 250 K; (b) 150 K. Resultado
publicado na referéncia [127].

atingindo um valor constante para frequéncias suficientemente baixas. Essas caracteristicas
sao tipicamente associadas a condugao por saltos de portadores de carga [135]. Assim, a

condutividade total segue a lei universal de Jonscher:

o(w) = 04c + oow" (7.4)

Nota-se, ainda, principalmente na figura (a), que a condutividade apresenta dois pata-
mares, com um crescimento abrupto entre eles. A regiao de transicao entre os patamares
corresponde aquela na qual se observa o pico em Z” associado aos contornos de grao.
Portanto, é possivel concluir que a condutividade em baixas frequéncias é dominada pelos
contornos de grao, enquanto o comportamento dos interiores de grao sao dominantes em
frequéncias mais elevadas. A contribuicao dos interiores de grao foi analisada por meio da
equagdo [7.4l Os resultados obtidos sdo exibidos na figura e os parametros obtidos sao
listados na tabela 8| para algumas temperaturas. Percebe-se que todos os parametros sao
dependentes da temperatura, embora nao exibam tendéncia clara.

Comparando as condutividades das duas amostras percebe-se que a amostra processada
em oxigénio é mais condutiva. Também é interessante notar que a condutividade dos
contornos de grao sao mais evidentes nesta amostra. Além disso, o painel inserido na
figura (b) exibe o grafico de log o vs log f para a amostra processada em argénio a 150
K, no qual se vé que o comportamento nao é perfeitamente linear, e algumas “ondulagoes”
sao perceptiveis. Isto é um indicativo de que os portadores de cargas saltam entre sitios
nao-equivalentes [I136]. O comportamento da condutividade ac devido ao movimento de
cargas através de sitios ndo-equivalentes estd esquematicamente ilustrado na figura [64f(c).

O movimento dos portadores de carga pode envolver saltos distintos, sendo cada salto
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Figura 63 — Condutividade ac a 300 K para amostras ceramicas de TbhMnO, processadas
em (a) oxigénio; e (b) argdnio. Circulos sao dados experimentais, a linha
vermelha representa o ajuste obtido por meio da equacao O painel inserido
mostra a condutividade ac a 150 K da amostra processada em argonio em
escala logaritmica. Resultado publicado na referéncia [127].

Tabela 8 — Parametros obtidos dos ajustes das curvas de condutividade ac.

T(K) o4 00 n

O, 100 157+ 3 x 107 596 £9 x 1071 0,600,001
150 289 £3 x 1077 651 20 x 107° 0,43+0, 002
200 1454+0,7 x 107°) 327433 x 107° 0,63£0, 007
250 195 40,05 x 107* 426 4+ 24 x 10~1)  0,9840, 004
300 11040,02 x 1072 403 £ 155 x 10~ 0,960, 028

Ar 100 157 +£3 x 1079) 576 £9 x 1071 0,600,001
150 332 £ 63 x 1078 199 £ 8 x 1078 0,350,003
200 125+ 6 x 1076 187+ 7 x 1077 0,37£0,003
250 311 £5x107° 506 £ 32 x 1077 0,40£0, 004
300 400 £0,01 x 1073 319 £40 x 1078 0,650,009
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Figura 64 — Dependéncia com a frequéncia da condutividade por saltos através de diferentes
potenciais. (a) Eneria de atiacao constante e periédica; (b) poco duplo; (c)
potencial com multiplas energias de ativacao. Figura adaptada da referéncia
[41].

governado por uma energia de ativacao propria. Nesses casos, uma polarizagao surge
devido a diferenga de probabilidade entre os saltos [[37]. Esse comportamento justifica a
inclusdo do ramo RC' em série presente no circuito equivalente inserido na figura (0]

Na conducgao por saltos, os saltos entre primeiros vizinhos obedecem a lei de Arrhenius
[138], de modo que

o4e = 0y exp(—E,/kpT) (7.5)

Utilizando os pardmetros obtidos por meio do ajuste com a equacao [7.4], os valores de
o4. das duas amostras foram analisados aplicando-se a relagao Os resultados sao
apresentados na figura [65] Os valores calculados de energia de ativagdo sdo 154+9 meV
para a amostra processada em oxigénio e 1334+20 meV para a amostra processada em
argonio.

Além dos saltos entre primeiros vizinhos, outro processo possivel é o chamado salto de
alcance variavel. Mott [I139] foi o primeiro a propor que a transferéncia de cargas entre sitios
vizinhos pode nao ser o processo de maior probabilidade, de modo que a transferéncia
de cargas entre sitios distantes se torna o fendmeno dominante da condutividade. O

mecanismo de conducgao por saltos de alcance variavel pode ser descrito pela equagao

0ge = o1 exp|—(To/T)V4] (7.6)
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Figura 65 — Andlise por meio da lei de Arrhenius de o4. para amostras de ThMnO,
processadas em oxigénio (circulos cheios; linha preta) e argonio (circulos
vazios; linha vermelha). Os circulos representam os dados experimentais e as
linhas os ajustes tedricos. A linha tracejada vertical mostra a posicao T =
80 K, a partir da qual o comportamento da condutividade muda. Resultado
publicado na referéncia [127].

na qual o; e Ty sao constantes, sendo Tj dada por

24

TW= —
0 WkBN(EF)g?’

(7.7)

sendo N(Er) a densidade de estados no nivel de Fermi, e ¢ a constante de decaimento da

funcao de onda dos portadores de carga. Este modelo fornece ainda duas outras relagoes

3
W= N (7.8)
R ( . ) v (7.9)
- \27N(Ep)kpT '

sendo W a menor energia de ativacao entre os saltos possiveis, que correspondera a um

sitio de distancia R. A distancia média que os portadores de carga saltam equivale a 3R /4.
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Figura 66 — Analise por meio da lei de Mott (equa(;fio de 04, para amostras de TbhMnOj,
processadas em oxigénio (circulos cheios; linha preta) e argdnio (circulos vazios;
linha vermelha). Os circulos representam os dados experimentais e as linhas
os ajustes tedricos. A linha tracejada vertical mostra a posicao T = 80 K, a
partir da qual o comportamento da condutividade muda. O painel inserido
mostra a variagao da energia dos saltos com a temperatura, de acordo com a

equagao [7.10l Resultado publicado na referéncia [127].

De acordo com as equagoes [7.7] e

W = 0,25k Ty T3/ (7.10)

R-0.5¢ ()" w1

De fato, essa abordagem foi utilizada na interpretacao da condutividade de diversos dxidos
[138], 140, 141], incluindo DyMnO4 [142].

Os resultados das anélises da condutividade dc por meio da equagao[7.6sao apresentados
na figura . Os valores calculados de Ty sao 9,68 x 102K para a amostra processada em
oxigénio e 5,77 x 108K para a amostra processada em argonio. A dependéncia de W com
a temperatura é exibida no painel inserido na figura [66] Nota-se tanto na figura [65] quanto
na figura [66] que a condutividade sofre uma mudanca de comportamento em 7"~ 80K,
tornando-se praticamente independente da temperatura. Porém, antes de analisarmos
as propriedades dielétricas abaixo de 100 K, é conveniente que fagamos uma discussao

holistica dos resultados apresentados até o momento.
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Nossos resultados até o momento concordam com as concluses encontradas na litera-
tura: as propriedades dielétricas do composto ThMnO,, acima de 100 K, sao dominadas
pela dindmica dos portadores de carga. Considerando o mecanismo de transporte de carga
em manganitas magnetoresistivas [75], podemos propor que tais portadores de carga sao
os elétrons que ocupam os orbitais e,. Nossos resultados que os elétrons sao capazes de
saltar entre sitios de manganés por meio de um processo termicamente ativado. Além
disso, ficou 6bvio que a atmosfera utilizada no processamento das amostras tem influéncia
direta sobre as propriedades dielétricas. O efeito mais comum atribuido as atmosferas
de processamento sao a promocao ou remocao de defeitos. Em d6xidos, os defeitos mais
comuns sao as vacancias de oxigénio. A esses defeitos geralmente se atribui um aumento na
condutividade elétrica. Oxidos, em sua maioria, sao isolantes ou semicondutores, assim, as
vacancias de oxigénio podem fornecer um caminho pelo qual elétrons, ou mesmo ions, pos-
sam se mover com facilidade. Particularmente em ceramicas, acredita-se que os contornos
de grao sofram reoxidacao durante o resfriamento apds a calcinagdo. No entanto, a difusao
dos ions de oxigénio nao ¢é suficiente para atingir os interiores dos graos, de modo que, por
fim, obtém-se graos semicondutores envolvidos por contornos isolantes. Em seu estudo,
Wang et al. [128] demonstraram que a utilizacdo de uma atmosfera redutora aumenta
consideravelmente a perda dielétrica relacionada aos contornos de grao. Assim, no nosso
estudo, esperava-se que a amostra processada em argonio apresentasse maior condutividade
elétrica, ja que, por ser uma atmosfera inerte, nao seria capaz de reoxidar a amostra, pelo
contrario, talvez até promovesse a formacao de vacancias. Porém, os resultados obtidos
apontam justamente o oposto. Tanto a perda dielétrica quanto a condutividade elétrica
sao superiores na amostra processada em oxigénio, e os resultados apresentados nas figuras
e 62| demonstram que os portadores de carga tém maior mobilidade nessa amostra do
que na amostra processada em argdénio. Quais seriam as causas disso? G. S. Dias [126]
realizou uma extensa e detalhada caracterizacao estrutural das amostras utilizadas nesta
tese. A primeira conclusao importante para o entendimento das propriedades dielétricas
que ele obteve é que existem vacancias de manganés na amostra processada em oxigénio.
O refinamento Rietveld de dados de difratometria de néutrons dessa amostra apontou
que cerca de 2% dos sitios de manganés estao vagos [[43]. A mesma andlise realizada em
difratogramas da amostra processada em argonio resultou em uma ocupacao de 100% de
todos os sitios cristalinos. De fato, na literatura encontra-se reportado que a utilizagao
de atmosfera oxidante no processamento da manganita LaMnO, resulta em vacancias de
La e Mn [144] [145]. Esses trabalhos ainda mostram que, além das vacéncias, as amostras
possuiam uma concentracio considerdvel de fons Mn?". A existéncia de fons Mn*" e
Mn?" resulta em mecanismos de transporte de cargas bem conhecidos [72, [73] [75], 84], e
poderia contribuir para a condutividade do composto ThMnO;. No entanto, estudos de
espectroscopia de absorcao de raios X conduzidos em nossas amostras na borda do Mn

detectaram apenas a presenca de fons Mn*" [126, [127], conforme apresentado no painel
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Figura 67 — Dependéncia com a temperatura do volume da célula unitaria (calculado a
partir de difratogramas de raios X de alta resolugdo) para amostras de ThMnO,
processadas em oxigénio (linha e quadrados pretos) e argdnio (linhas e circulos
vermelhos). Simbolos representam dados experimentais. O painel inserido
apresenta o espectro de absor¢ao de raios X de ambas as amostras (simbolos
abertos), a serem comparados com os padroes MnO (linha azul), MnO, (linha
verde), e Mn,O4 (linha vermelha). Figura adaptada das referéncias [126, [127].

inserido na figura [67] Note que os espectros de absor¢ao de raios X das duas amostras sao
idénticos, e se assemelham muito ao do composto Mn,O;, no qual os ions de manganés
possuem valéncia 3+.

Outro ponto importante é quanto a origem dos sitios nao-equivalentes, evidentes nos
resultados das figuras e [63] No modelo de Hubbard, por simplicidade, geralmente
admite-se apenas saltos de elétrons entre orbitais idénticos, no entanto, em sistemas reais,
saltos entre orbitais distintos também sao possiveis. Devido ao ordenamento dos orbitais
que ocorre nas manganitas de terras-raras, a integral de transferéncia (veja a discussao
sobre o modelo de Hubbard no capitulo |5)) de elétrons entre orbitais e, ocupados e vazios
em sitios vizinhos tem magnitudes diferentes no plano ab e na diregdo ¢ [98]. Além
disso, devido a interacao de Hund, a probabilidade dos saltos é dependente da orientacao
relativa entre o spin do elétron e o spin do ion para o qual ele salta. Por esse motivo, as
manganitas com substituicdo catidnica sao isolantes no estado paramagnético, enquanto
possuem comportamento metélico no estado ferromagnético [146]. Existe, ainda, uma

anisotropia em relacao as ligagoes quimicas entre os fons de manganés e oxigénio. Segundo
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Goodenough [147], em manganitas estequiométricas (isto é, que contém apenas fons Mn**)
somente % das ligagoes podem ser covalentes, sendo o restante, obrigatoriamente, idonicas.
Os fons de oxigénio formarao ligagbes covalentes com ambos os fons de manganés vizinhos
ao longo do eixo ¢. Ja no plano ab, os ions de oxigénio formarao ligagoes covalentes
com apenas um dos ions de manganés vizinhos, ligando-se ionicamente aos outros. Essas
ligacoes tém comprimentos diferentes, de modo que os ions de oxigénio tendem a ficar mais
proximos dos cations com os quais formam ligacoes covalentes. Esta analise foi realizada
considerando-se apenas o composto LaMnO,. Vale notar que a influéncia da evolucao
da distorcao ortorrémbica sobre a natureza e distribuicao das ligacdes quimicas nao foi
avaliada. Considerando todos os fatores apresentados, percebe-se que as probabilidades
de saltos podem ser bastante diferentes ao se considerar pares de sitios distintos. O fato
dos sitios nao-equivalentes nao serem evidentes na amostra processada em oxigénio pode
estar ligado as vacancias de manganés. Nessa amostra, a mobilidade de longo alcance dos
portadores de carga, causada pela existéncia de vacancias, é o processo dominante. Existem
ainda diferencas estruturais entre as duas amostras que podem influenciar o mecanismo de
transporte de cargas. Como pode se notar na figura [67 os volumes das células unitérias
sao diferentes. Isso se d4, principalmente, por um encolhimento do parametro b na amostra
processada em oxigénio [126]. Além disso, as duas amostras possuem angulos de ligagao
Mn—O—Mn distintos: 142,25° para a amostra processada em oxigénio; e 142,82° para a

amostra processada em argonio [120].

Curiosamente, tanto a lei de Arrhenius quanto a lei de Mott resultaram em energias de
ativagao ligeiramente menores para a amostra processada em argonio. Isto significa que
as barreiras de energia entre sitios sao menores nessa amostra, resultando em uma maior
probabilidade de saltos. Ainda assim, a condutividade é maior na amostra processada
em oxigénio. Ha de se ter em mente que apenas saltos consecutivos, que possibilitem aos
portadores de carga percorrerem o material, contribuem para a condutividade. Como
visto na figura (62 os saltos na amostra processada em argonio sao de curto alcance. Na
amostra processada em oxigénio, as vacancias de manganés podem formar um caminho de
percolagao, possibilitando o estabelecimento de um fluxo de cargas que percorra a amostra
de um eletrodo ao outro. Além disso, a densidade de portadores de carga pode ser maior

nessa amostra devido as vacancias.

Passaremos agora a andlise do comportamento dielétrico de ambas amostras abaixo
de 100 K. Neste intervalo, a principal caracteristica é a ocorréncia de um pico largo na
perda dielétrica, cuja posigao é dependente da frequéncia e da temperatura, figuras [54] - 58
Essa relaxagao é observada em varios compostos da familia das manganitas de terras-raras
[82, 122, 123]. Além disso, em monocristais ela é observavel apenas quando o campo
elétrico externo é aplicado paralelamente ao eixo ¢ [82]. Diversas causas foram propostas
para explicar essa relaxacao, como a dindmica de portadores de carga localizados [82],

deslocamento dos fons de manganés [122], efeito Maxwell-Wagner [123], e deslocamento de
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Figura 68 — Z”, &”, M" e tan § normalizados em fungao da frequéncia para amostras cera-
micas de TbMnO; processada em (a) oxigénio; (b) argonio a 50 K. Resultado
publicado na referéncia [127].

polarons [124]. Entretanto, suas origens ainda nao foram completamente estabelecidas.

A figura [68| apresenta simultaneamente as curvas de €”, Z”, M" e tan(d) em fungao da
frequéncia para as duas amostras a 50 K. Nota-se que em ambos os casos existem picos
sobrepostos em &” e M”, enquanto Z” nao possui picos. Isto caracteriza um fenémeno
dipolar [133].

A figura [69] apresenta o diagrama de Cole-Cole para as duas amostras a 40 K. Em
ambos os casos a curva é formada por um semicirculo com centro abaixo do eixo das
abcissas e uma reta em baixas frequéncias, relacionada a condutividade dc. Os semicirculos
foram satisfatoriamente ajustados pelo modelo de Cole-Cole [44]

% €5 — €0

S B N 7.12
£ F 1+ (jwr)t-« (7.12)

representado pelo circuito equivalente exibido na figura (a). A partir dos parametros
obtidos por meio dos ajustes, o tempo de relaxagao médio foi calculado em diversas
temperaturas entre 12 e 50 K, e sua dependéncia com a temperatura foi analisada por
meio da lei de Arrhenius (equagao [7.5)). Esses resultados sao apresentados nas figuras [70] e
[71 Nota-se claramente na figura [70] que a dindmica da relaxagdo muda em cerca de 41
K e 27 K. Essas sao, respectivamente, as temperaturas em que o ordenamento senoidal
colinear aparece, e de transicao para o ordenamento cicloidal transverso. A tltima também
estd relacionada ao aparecimento da ferroeletricidade no TbhMnO,. Os valores calculados
de energia de ativacao sao 2,1340,24 meV entre 40 e 26 K, e 0,6740,04 meV entre 27
e 12 K. Observando a figura [71], percebe-se que a relaxa¢do na amostra processada em
argénio apresenta um comportamento similar, porém, a mudanca de tendéncia ocorre
em temperaturas mais baixas, proximo de 20 K. Isto pode indicar que o ordenamento

cicloidal e a ferroeletricidade ocorrem em temperaturas mais baixas nesta amostra. Essa
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Figura 69 — Diagramas de Cole-Cole a 40 K para amostras ceramicas de ThMnO; pro-
cessadas em (a) oxigénio; (b) argdnio. Os circulos abertos representam os
dados experimentais, as linhas vermelhas sdo os resultados dos ajustes realiza-
dos utilizando o modelo de Cole-Cole, representado pelo circuito equivalente
mostrado em (a).0 ajuste foi realizado utilizando-se o0 método dos minimos
quadrados nao-linear implementado no software ZView. Resultado publicado
na referéncia [127].

hipdtese é consistente com os resultados das andlises cristalograficas, que indicam que o
angulo de ligaggo Mn—O—Mn na amostra processada em argdnio ¢ ligeiramente maior
(145,82°) do que o valor reportado em monocristais (145,3°) [126}, 127, 143]. O aumento do
angulo de ligacao provoca o enfraquecimento da interacao de super-troca entre segundos
vizinhos [I12], denotada como .J; na figura . Estudos tedricos apontam que a competicao
entre as interagoes de troca entre primeiros (J;) e segundos vizinhos sdo o principal fator
responsavel pela ocorréncia do ordenamento magnético cicloidal [I16} 117, 119]. Assim, a
alteracao das intensidades relativas dessas interacoes, provocada pelo aumento do angulo
de ligacao, pode resultar na reducao da temperatura de transicao magnética. No entanto,
estudos adicionais sdo necessarios para clarificar as correlagoes existentes entre a relaxacao
dielétrica, as transi¢bes magnéticas e as propriedades estruturais do TbMnO,. Os valores
de energia de ativagao calculados para a amostra processada em argonio sao 1,4840,04
meV entre 40 e 20 K, e 0,30£0,04 meV entre 20 e 12 K.

A reducao da temperatura do ordenamento ferroelétrico foi confirmada por meio
de medidas de corrente piroelétrica realizadas em uma segunda amostra processada em
argdnio. Para a realizacao dessa medida, a amostra foi mantida a 100 K e submetida a uma
diferencga de potencial de 750 V. A seguir, a amostra foi resfriada até 10 K mantendo-se
a diferenca de potencial aplicada. Apods atingido o equilibrio térmico, a diferenca de
potencial foi removida e a amostra foi posta em curto circuito, para a remocao de cargas
superficiais. Entao, a amostra foi aquecida a uma taxa de 10 K/min e a corrente elétrica dc

foi medida utilizando-se um eletrometro Keithley 6514. Na figura [73| é possivel notar que a
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Figura 70 — Dependéncia com a temperatura do tempo de relaxacao para amostra ceramica
de ThMnO, processada em oxigénio. Circulos abertos representam os dados
experimentais, as linhas sao os resultados de ajustes realizados com a lei de
Arrhenius (equagdo [7.5)). Resultado publicado na referéncia [127].

-11,6

11,7 |

118 F

119 F

Int

-12,0

12,1

-12,2

0,01 002 003 004 O,

123 L1 - -
5 006 007 008 0,09

Figura 71 — Dependéncia com a temperatura do tempo de relaxacao para amostra ceramica
de ThMnO, processada em argonio. Circulos abertos representam os dados
experimentais, as linhas sao os resultados de ajustes realizados com a lei de

Arrhenius (equagdo [7.5)).
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Figura 72 — Ilustracao esquematica da estrutura cristalina do composto ThMnO; incluindo
as iteragoes de super-troca: ferromagnética entre primeiros vizinhos (J;);
antiferromagnética entre segundos vizinhos (J3). Figura retirada da referéncia

I143].

corrente piroelétrica apresenta dois picos no intervalo de temperaturas entre 10 e 150 K. O
primeiro apresenta maximo em 17,5 K e é devido a despolarizacao resultante da transicao
do estado cicloidal transverso para o estado senoidal. Este resultado aponta que a variagao
do angulo de ligacao pode alterar a temperatura de aparecimento da ferroeletricidade. O
segundo pico, mais largo e assimétrico, que aparece em temperaturas mais elevadas foi
reportado recentemente por Zou et al. [148] em medidas realizadas em monocristais de
TbMnO,. Nesse trabalho, os autores observaram um pico de corrente centrado em 107 K,
o qual foi atribuido a liberacao de portadores de carga aprisionados. Em nosso resultado,

a maximo do pico de corrente ocorre em 96,7 K.

Devemos agora confrontar nossos resultados com as origens propostas na literatura
para a relaxacao dielétrica em baixas temperaturas. Imediatamente podemos descartar
a hipétese de Park et al. [123]. Nesse trabalho, propos-se que a relaxagao seria causada
pelo efeito Maxwell-Wagner relacionado a impurezas e vacancias de oxigénio. Como ja
mencionado, difratogramas de néutrons e espectros de absor¢ao de raios X da amostra
processada em argdnio ndo apontaram a ocorréncia de vacancias ou outros defeitos [126,
127, 143]. Também é dificil entender como defeitos, a principio distribuidos aleatoriamente

pela estrutura cristalina, podem causar uma relaxacao anisotropica. Segundo Schrettle et
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Figura 73 — Corrente piroelétrica para amostra ceramica de TbhMnO; processada em
argonio.

al. [122], essa relaxagao seria causada pelo deslocamento dos fons de manganés ao longo
do eixo c¢. No entanto, os autores nao deixam claro porque tal deslocamento nao resulta
em um estado ferroelétrico (ou ao menos paraelétrico). Como se sabe, a ferroeletricidade
no ThMnO, s6 aparece abaixo de 27 K, muito abaixo do intervalo de temperaturas no
qual a relaxacao é observada. Além disso, esse modelo dificilmente explicaria o fato
novo apresentado nesta tese: a mudanca de comportamento da condutividade no mesmo
intervalo de temperaturas em que a relaxagao surge, conforme apresentam as figuras
e [66] Restam, entdo, apenas as propostas de Goto et al. [82] e Yang et al. [124] (que,
na verdade, podem ser tratadas como uma tnica hipdtese): a dindmica de portadores de
cargas localizados acoplada a dinamica da rede cristalina, e o deslocamento de polarons.
Vale salientar que nas referéncias [82], [124] ou autores apenas levantaram a hipotese da
formacao e migracao de polarons. Uma andlise critica e aprofundada dessa hipétese nao

foi realizada. E isso que se almeja fazer a seguir.

Polarons sdo quase-particulas resultantes da interacao de elétrons (ou buracos) e fénons.
Basicamente, um polaron se forma quando um portador de carga passa tempo suficiente em
um sitio cristalino, promovendo uma distorg¢ao local da rede. Se a frequéncia caracteristica
dos fonons for suficientemente baixa, a deformagao local dos fons, causada pelo préprio
elétron, cria um poco de potencial, que aprisiona o elétron mesmo em uma rede cristalina
perfeita. O deslocamento desse portador tera propriedades diferentes daquelas de um
elétron em uma banda de conduc¢ao. Polarons possuem menor mobilidade e uma maior
massa efetiva comparados aos elétrons. Além disso, a distor¢ao da rede acompanhara o

deslocamento do portador de carga. Devido aos valores finitos das frequéncias de fénons,
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a polarizacao dos fons seguird os polarons se seu movimento for suficientemente lento
[149]. O sistema elétron-fonon pode ser descrito pelo seguinte hamiltoniano em segunda

quantizacao [150]:

H =3 J(§)absgn + 32 Puog(bfby + 1/2) = 3 ala 3 by U, (@b, + Unn(@B]] (7.13)
m,g q m q

Aqui, 7 é o indice vetorial de um sitio da rede, e os operadores af , a,,, e bjl, b, criam (ou
aniquilam), respectivamente, elétrons e fénons no sitio 7. A quantidade U,,(¢) caracteriza

o deslocamento resultante da polarizacao da rede causada pelo elétron no sitio m:

Uqg(1) = =, (1/2N)! /2100 (7.14)

na qual R, é o vetor posi¢ao do sitio m. A quantidade J(§) é a integral de sobreposi¢ao
entre os sitio 7 e m + g. N é o ntimero de células unitarias e a constante 7, caracteriza a

interagao entre elétrons e fonons

l
| = 8ra— f(7- ) (7.15)

h/q q—QQ

sendo () o volume da célula unitaria, e ¢ é o vetor de onda do fonon. « é a constante de

acoplamento entre elétrons e fonons

1 1 e?
B 7.16
@ (500 55) 2[071&)0 ( )

na qual [y é o livre caminho médio e wq a frequéncia do fonon.

Polarons podem se mover por saltos termicamente ativados ou por tunelamento. Para
temperaturas suficientemente baixas, a taxa de transferéncia entre sitios por tunelamento

se torna independente da temperatura [I51], na forma:

T = Topexp (il;io) exp(26R) (7.17)
sendo [ a polarizabilidade do par de sitios e R a distdncia entre os sitios. Além disso,
segundo Elliott [I51], se considerarmos cada um dos sitios cristalinos como sendo capaz
de aprisionar um portador de cargas, formando assim um polaron, é de se esperar que
os polarons sejam transferidos entre primeiros ou segundos vizinhos. Esta periodicidade
no movimento dos polarons resultaria em um pico na perda dielétrica. Sendo assim, esse

fendmeno poderia explicar a presenca da relaxacao dielétrica a baixas temperaturas.
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A formacao de polarons é consistente com os resultados de medidas de corrente
piroelétrica (figura , que apontam que um mecanismo de aprisionamento de portadores
de carga opera a temperaturas préoximas a 100 K. Além disso, estudos de espectroscopia no
infravermelho distante demonstraram que certos modos de vibrac¢ao sofrem uma reducao
em sua frequéncia no intervalo de 50 a 200 K [I52]. Esses resultados poderiam estar ligados
a formagao de polarons.

Uma questao ainda precisa ser respondida: poderia o tunelamento de polarons explicar
o surgimento de uma relaxacao apenas ao longo de uma direcao cristalina especifica? Para
que o tunelamento ocorra, é preciso que os estados inicial e final sejam idénticos [I50]. Re-
sultados de espectroscopia de absorgao de raios X conduzidos em monocristais de ThMnO,
mostram que os estados eletronicos e as ligagoes sao altamente anisotropicas no plano ab
[153, [154]. Conforme j& discutimos, devido ao ordenamento orbital, a probabilidade de
transferéncia de elétrons em manganitas é anisotrépica [98]. E importante lembramos que
os orbitais vazios x2—z% e y?—z? se sobrepoem na direcao c¢. Também discutimos o fato
das ligagdes Mn—O serem covalentes ao longo do eixo ¢, enquanto uma parte delas ¢ ionica
no plano ab [147]. Esses fatores poderiam impossibilitar o tunelamento ao longo desse
plano, mas nao ao longo da direcao c¢. Além disso, o tunelamento de polarons também
poderia explicar os comportamentos ilustrados nas figuras [70] e [71] Obviamente, elétrons
possuem spins, e sua movimentacao através de uma rede magneticamente ordenada deve
sofrer alguma influéncia, devido a interacao de Hund.

Sendo assim, um modelo embasado na migracao de polarons potencialmente explicaria
todas as caracteristicas observadas pela espectroscopia dielétrica. No entanto, estudos
adicionais sdo necessarios para confirmar esta hipétese e determinar quais seriam os
mecanismos de aprisionamento dos portadores de carga e de transporte, além de esclarecer
as influéncias de outras propriedades cristalinas sobre a dinamica desses polarons. Para
isso, um passo importante é a determinacao da estrutura eletronica do material e suas
correlacoes com as propriedades estruturais. Neste sentido, andlises por espectroscopia de
fotoelétrons excitados por raios X foram realizadas em nossas amostras. Os resultados

obtidos serao discutidos na secao seguinte.

7.3 Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X

Com o objetivo de determinar possiveis diferencas na estrutura eletronica, que justi-
ficassem os comportamentos observados nos resultados de espectroscopia dielétrica, as
amostras foram submetidas a estudos de espectroscopia de fotoelétrons excitados por
raios X. As medidas foram realizadas no Laboratério Nacional de Luz Sincroton (LNLS,
Campinas-SP), em uma camara de ultra alto vacuo, utilizando um tubo de raios X com
dnodo de aluminio (energia de excitagdo de 1486,74 ¢V) e & temperatura ambiente. Antes

das analises, os valores de energia de ligacao foram corrigidos com base na linha dos fotoe-
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(b)

Intensidade (u.a.)

53 534 532 530 528 526 53 534 532 530 528 526 524 522 520
Energia de ligagao (eV)

Figura 74 — Espectro de fotoelétrons referente aos niveis 1s do oxigénio para amostras de

TbMnO, processadas em (a) argonio; (b) oxigénio. Circulos representam os

dados experimentais, linhas azuis os picos individuais utilizados no ajuste,
linhas vermelhas o ajuste total.

létrons do nivel 1s do Carbono (284,6 eV) [[55], que aparece devido a dtomos de carbono
adsorvidos na amostra [156]. Os dados foram analisados utilizando-se o0 método Shirley
[157] para correcao de linha de base, e ajustados empregando-se um nimero apropriado
de funcoes Pseudo-Voigt.

O sinal referente aos niveis 1s do oxigénio é apresentado na figura[74 Estudos realizados
em manganita de lantanio [I56] sugerem que este pico é formado por duas contribuigoes,
centradas em 529 e 531 eV, e estariam relacionadas as ligacoes entre os ions de oxigénio e
os ions de manganés e lantanio, respectivamente. Esse mesmo comportamento pode ser
observado em nossos resultados. Para a amostra processada em argonio (figura [74|(a)), os
dois picos possuem maximos em 528,440,31 e 531,6£0,24 V. J4 na amostra processada
em oxigénio (figura [74(b)), as duas contribui¢des possuem maximos em 526,3+1,01 e
529,740,17 eV. Além da posicdo, nota-se que as intensidades relativas e os perfis dos dois
picos sao diferentes nas duas amostras. Esses resultados indicam que as ligagdes quimicas
sao afetadas pelas vacancias de manganés e pela diferenca nos parametros de rede das duas
amostras, exemplificada na diferenca do volume das células unitarias, conforme apresenta
a figura [67]

A figura [75] apresenta o espectro referente aos niveis 2p do fon de manganés. Nos dois
casos, observa-se um espectro tipico, formado por um dubleto devido a separacao dos
estados 2p; /s € 2p3/, em virtude do acoplamento spin-6rbita. Os picos tedricos aparecem
nas mesmas posicoes para ambas as amostras, com maximos em torno de 641 e 653 eV,
diferentemente do que se observou no sinal do oxigénio. Por se tratar de um nivel mais
interno, é esperado que sofra menos influéncia das ligagoes quimicas, consequentemente,
que seja menos sensitivo a mudancas na estrutura cristalina do material. Nenhum pico

satélite foi identificado nos espectros, indicando que fons Mn*" néo estdo presentes nas
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(a) Mn 2p (b)

Intensidade (u.a)

660 655 65 645 640 635 665 660 655 650 645 640 635 630
Energia de ligagao (eV)

Figura 75 — Espectro de fotoelétrons referente aos niveis 2p do manganés para amostras

de TbMnO, processadas em (a) argdnio; (b) oxigénio. Circulos representam

os dados experimentais, linhas azuis os picos individuais utilizados no ajuste,
linhas vermelhas o ajuste total.

amostras [155], [I56]. Essa observacao corrobora os resultados de espectroscopia de absorgao
de raios X apresentados no painel inserido na figura [67} Como é possivel notar, os espectros
de absorcao de raios X das amostras nao se sobrepéem ao espectro do padrao MnO, no
qual os fons de manganés possuem valéncia 2+.

A figura 76| apresenta o espectro referente aos niveis 3s do ion de manganés. Nota-se
que o espectro é composto pela sobreposicao de dois picos. A posicao desses picos depende
nao apenas da valéncia dos ions de manganés, mas também da concentragao de ions com
valéncias distintas no material [I58]. A partir da diferenga entre as posigoes de maximo

dos dois picos é possivel calcular a valéncia dos ions de manganés por meio da relagao [156]

Uarn = 9,67 — 1,2TAE (7.18)

O valor de AFE para a amostra processada em argoénio é de 5,1+0,24 eV, e 4,98+0,22
eV para a amostra processada em oxigénio. Os valores correspondentes de valéncia sao
3,1940,3 e 3,35+0,28, respectivamente. Esse resultado pode indicar a presenca de ions
Mn*" nas amostras. A ocorréncia desses fons certamente influenciaria as propriedades
elétricas das amostras. No entanto, essa conclusao contraria resultados de espectroscopia
de absorgao de raios X realizada anteriormente [126, 127]. Além disso, os espectros de
fotoelétrons apresentam muita dispersido, de modo que se torna dificil resolver os picos e
determinar suas posi¢oes de maneira precisa. Vale a pena atentarmos para o fato de que
as vacancias existentes na amostra processada em oxigénio tornam plausivel a presenca de
fons Mn*". Por outro lado, nenhuma das caracterizaces estruturais ja realizados justifica

a ocorréncia de fons Mn*" na amostra processada em argdnio. Portanto, esse resultado
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nao é conclusivo, e outros estudos serao necessarios para confirma-lo.

I(a) Mn 3s (b)

Intensidade (u.a.)

Energia de ligacéo (eV)

Figura 76 — Espectro de fotoelétrons referente aos niveis 3s do manganés para amostras
de TbMnO, processadas em (a) argdnio; (b) oxigénio. Circulos representam

os dados experimentais, linhas azuis os picos individuais utilizados no ajuste,
linhas vermelhas o ajuste total.
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8 Conclusoes e perspectivas

Diante das andlises realizadas em amostras ceramicas de TbhMnO, sintetizadas em
atmosferas distintas, O, e Ar, foi possivel constatar a influéncia do protocolo de processa-
mento sobre as propriedades fisicas do material. O método de processamento influencia
diretamente as propriedades estruturais da amostra, como os parametros de rede e angulos
de ligacao, além de estar ligado a ocorréncia de defeitos na estrutura cristalina. Conse-
quentemente, essas diferencas estruturais resultaram em distingoes entre as propriedades
fisicas das amostras. Os resultados apresentados nesta tese nos permitiram chegar a
algumas conclusoes quanto a correlagao entre as propriedades estruturais e as propriedades
dielétricas e a dinamica de portadores de carga no ThMnQO;.

A constante dielétrica do composto ThMnO;, apresenta trés anomalias no intervalo
de temperaturas entre 12 e 300 K. Todas essas anomalias exibiram dependéncias com a
frequéncia e temperatura. Duas dessas anomalias, observaveis acima de 100 K, foram
atribuidas a dinamica de portadores de carga em contornos e interiores dos graos. Nos
contornos, essa dinamica resulta no efeito Maxwell-Wagner, isto é, no aciimulo de cargas nas
interfaces. Ja nos interiores de graos, uma relaxagao surge devido ao movimento de elétrons
por meio de saltos. Esse mecanismo se demonstrou altamente dependente das propriedades
estruturais do material. Na amostra processada em atmosfera de oxigénio, a presenca de
vacancias de manganés e a menor célula unitaria resultam em caminhos de percolagao,
possibilitando que os elétrons movam-se com alcance longo. Na amostra processada em
atmosfera de argonio, por sua vez, os elétrons demonstraram ter menor mobilidade. Nessa
amostra ainda ficou evidente que os elétrons se movem por sitios ndo equivalentes, ou seja,
que as probabilidades de saltos sao diferentes ao considerar-se pares de sitios distintos. A
ocorréncia de sitios nao equivalentes foi atribuida a fatores intrinsecos ao material, como o
ordenamento dos orbitais, diferengas na natureza e distribuicao de ligagoes quimicas, e
a interacao de Hund. Levando em consideragao as caracterizagoes estruturais realizadas
previamente, podemos ainda concluir que esse mecanismo de transporte é intrinseco ao
material.

Abaixo de 100 K, uma relaxacdo de natureza dipolar é observada. Essa anomalia
obedece ao modelo de Cole-Cole, e seu tempo de relaxacao é afetado pelas transigoes
magnéticas. Além disso, observou-se que a condutividade elétrica dc se torna praticamente
independente da temperatura no mesmo intervalo no qual essa relaxacao ¢ observada. O
tunelamento de polarons foi apontado como causa desses comportamentos. Com a reducao
da temperatura os elétrons sao aprisionados nos sitios, provocando uma distor¢ao local na
rede, formando polarons. Esses polarons passam a tunelar entre sitios, um mecanismo
ativado por fonons. O ordenamento dos orbitais ocorrente em manganitas, e a anisotropia

intrinseca das ligagoes no plano ab podem tornar possivel o tunelamento apenas ao longo
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. Estrutura
Magnetismo \ 0 eletrénica
Estrutura w 0' Condutividade

Figura 77 — Representacao esquematica das correlagoes existentes entre o mecanismo de
transporte de carga, a estrutura cristalina, estrutura eletronica e o magnetismo
existente no composto ThMnO;.

da diregdo ¢, o que explicaria o fato da relaxacao ser observavel apenas ao longo dessa
direcdo em monocristais. Ademais, as restrigoes impostas por uma rede magneticamente
ordenada a portadores que possuem spin explicaria os efeitos das transi¢coes magnéticas

sobre a dinamica dessa relaxacao.

O espectro de fotoelétrons dos niveis internos do oxigénio demostrou que, de fato, a
estrutura cristalina tem influéncia sobre a estrutura eletronica do ThMnO,. Isso leva a
conclusao de que as diferencas estruturais seriam responsaveis pelas diferencas observadas
nas propriedades dielétricas. Por outro lado, os niveis internos do manganés se mostraram
inalterados a despeito das diferencas estruturais entre as amostras. O espectro dos niveis
3s do manganés apontou a possibilidade da existéncia de fons Mn*" nas amostras. No

entanto, este resultado nao é conclusivo.

Nossos resultados demonstram a alta correlacao existente entre os graus de liberdade
eletronicos e as demais propriedades fisicas do material, como ilustra esquematicamente
a figura [77] O mecanismo de transporte de elétrons, responsavel pela resposta elétrica e
dielétrica do ThMnOs;, é dependente do ordenamento magnético, da estrutura eletronica e
orbital, e da natureza das ligagoes quimicas. Além disso, as propriedades estruturais e os
modos de vibracao também desempenham um papel fundamental na dindmica dos elétrons.
Sendo assim, é necessario que se considere todas essas propriedades para obter-se um

entendimento completo dos mecanismos de transporte de cargas operantes nesse material.

Por fim, este trabalho abre precedentes para a realizacao de muitos outros. As correla-
¢oOes entre a estrutura cristalina e as propriedades dielétricas e de transporte poderiam ser
estudadas sistematicamente de diversas formas. Tendo em vista as semelhancas exibidas
pelos compostos da familia de manganitas de terras-raras, a dopagem do ThMnO;4 com
outros lantanideos poderia oferecer um método conveniente para o controle do angulo
de ligacio Mn—O—Mn, possibilitando a andlise deste parametro sobre as propriedades

mencionadas. Do mesmo modo, o processamento em diferentes pressdes de oxigénio
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oferece um meio para o controle da concentracao de vacancias de manganés, permitindo a
determinacao da influéncia desses defeitos. Além disso, a realizagao desses estudos em
outros membros da familia de manganitas de terras-raras esclareceria a influéncia dos
diferentes estados magnéticos sobre a dindmica de polarons.

As relacbes entre a estrutura cristalina e a estrutura eletrénica das amostras deve
ser mais evidente nos niveis de valéncia. A espectroscopia de fotoelétrons excitados por
ultravioleta é uma técnica que pode ser aplicada nessa analise. Outra possibilidade é a
realizacao de espectroscopia ressonante de fotoelétrons utilizando raios X de baixa energia.
Além de permitir a determinacao dos niveis de valéncia, essa técnica possibilitaria a
resolugao do espectro dos niveis 3s do manganés, determinando a possivel presenca de
fons Mn*" em nossas amostras. Essas andlises poderiam ser conduzidas em conjunto com
resultados de espectroscopia de absor¢ao de raios X na borda do oxigénio e com mapas de
densidade eletronica, calculados a partir de difratogramas de raios X por meio do método
da maxima entropia. Além, é claro, da utilizacdo de modelos tedricos, que possibilitariam
identificar mecanismos de transferéncia de carga entre niveis eletronicos. Também seria
interessante a observacao da evolugao dos niveis eletronicos com a reducao de temperatura
e transicoes magnéticas.

Os mecanismos de transporte de carga em manganitas de terras-raras estequiométricas
ainda nao foram determinados, e este estudo mostra que se trata de um fenémeno
complexo. O entendimento completo desses mecanismos passa pela realizacao de analises
variadas, devido as correlagdes existentes nessa classe de materiais. Além da determinacao
experimental da estrutura eletronica, cilculos por primeiros principios podem fornecer
informacoes valiosas. E de fundamental importancia a determinacio da natureza dos
portadores de carga. Isso pode ser feito por meio da analise de medidas de condutividade
Hall, que também podem confirmar a formagao de polarons. O papel dos fonons também
precisa ser avaliado. Para isso, a espectroscopia Raman em funcao da temperatura pode ser
utilizada. O entendimento completo da condutividade também passa pelo desenvolvimento
de modelos matematicos.

Outros estudos interessantes incluem as medidas de magnetoimpedancia, que indicariam
a influéncia do campo magnético sobre as propriedades dielétricas e de transporte. Além

disso, caracterizagoes ferroelétricas basicas ainda nao foram reportadas para esses materiais.
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