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RESUMO

Nessa tese de doutorado foram realizadas medidas de
magnetizacdo, de calor especifico e da resposta magnetoelétrica (ME)
sob condicdo de polarizacdo elétrica remanescente nos compositos
multiferroicos particulados do tipo [0,675Pb(Mg1/3Nb2/3)Os3-
0,325PbTiO3]/CoFe204 (PMN-PT/CFO), com o objetivo de estudar os
efeitos da condicdo de contorno elétrico da fase ferroelétrica sobre as
propriedades magnéticas, térmicas e magnetoelétricas.

Os resultados das medidas de magnetizacdo em funcdo do campo
magnético e da temperatura mostraram que sob a condicdo de
polarizacéo elétrica remanescente ocorreram diminuicées nos valores das
magnetizacbes de saturacdo e remanente, indicando reducdes dos
momentos magnéticos. Contudo, ndo foi observada qualquer mudanca
nos valores do campo magnético coercivo sob essa condicdo elétrica,
mostrando que a tensdes mecanicas da fase ferroelétrica devido a
polarizacdo elétrica remanescente nao contribuiram ao aumento ou
diminuicdo desses valores. O efeito de diminuicdo da magnetizacao foi
atribuido a troca parcial das valéncias eletrénicas dos ions de ferro na
ferrita de cobalto. Além disso, observamos por meio da suscetibilidade
magnética DC, relativamente, em altas temperaturas maiores que a
temperatura ambiente que durante o processo de despolarizagao elétrica,
ocorreram as transicoes de fase ferroelétrica e ferrimagnética.

Os resultados das medidas de calor especifico, a presséo
constante, em funcdo do campo magnético e da temperatura mostraram
um aumento da capacidade térmica sob condic&o do efeito da polarizacéo
elétrica remanescente, que foi associado a distor¢bes estruturais
cristalinas, provavelmente, do sitio octaédrico devido as mudancas das

valéncias dos ions dos ferros. JA as medidas em baixas temperaturas



mostraram uma anomalia do tipo Schottky, independente do estado de
polarizacao elétrica remanescente da amostra.

As medidas do efeito ME foram realizadas sob duas condi¢cdes de
polarizacdo elétrica, a temperatura ambiente e maior a temperatura
ambiente, ~75 °C, abaixo da temperatura de transicdo ferroelétrica-
paraelétrica, ~124 °C. Os resultados da medida do coeficiente ME
mostram um aumento no pico maximo devido a uma melhor performance
dos efeitos piezoelétrico e magnetoestritivo pelo processo de polarizacdo
elétrica a maior temperatura. Além disso, foram observados os efeitos
dindmicos da magnetizacdo sobre a resposta ME, atribuidos a uma
relaxacdo spin/rede e ao estado adiabatico sob diferentes taxas de
variacdo do campo magnético DC.

Os resultados mostraram que, no caso dos compositos
multiferroicos as condi¢cdes de polarizacédo elétrica remanescente vao
aléem de influenciar a resposta ferroelétrica, e, consequentemente, a
magnetoelétrica, mas também alteram de maneira significativa o
comportamento da magnetizacdo de saturacdo da fase ferrimagnética,
indicando a necessidade de considerar esses efeitos na interpretacédo das

propriedades fisicas desses materiais.

Palavras-chave: Multiferroico, magnetoelétrico, efeito da polarizacdo elétrica,

magnetization, calor especifico.



ABSTRACT

In this doctoral thesis, the magnetization, specific heat and
magnetoelectric response (ME) measurements were carried out under
remaining electric polarization conditions in the PMN-PT / CFO particulate
multiferroic composites, with the objective of studying the effects of the
electric condition boundary of the ferroelectric phase on the magnetic,
thermal and magnetoelectric properties.

The magnetization measurement results in function of the magnetic
field and the temperature showed that under the remaining electric
polarization conditions, there were decreases in the saturation and
remnant magnetization values, indicating the magnetic moment
reductions. However, no change was observed for the coercive magnetic
field values under the electric polarization condition, showing that the
mechanical stresses of the ferroelectric phase due to the remaining
electrical polarization did not contribute to the increase or decrease of
these values. The effect of decreasing magnetization was attributed to the
partial exchange of electronic valences of the iron ions in the cobalt ferrite.
Furthermore, we observed by means of the DC magnetic susceptibility that
at temperatures higher than the room temperature, during electrical
depolarization process, showed the ferroelectric and ferrimagnetic phase
transitions.

The results of the specific heat measurement (Cp) in function of the
magnetic field and temperature, under remaining electric polarization
effect, showed an increase in its thermal capacity, as compared with the
electric unpoled condition. This change was ascribed to the structural
crystal distortion, probably, by reduction of the electronic valence of the
iron. The measurements at low temperature showed the Schottky-like
anomaly, being independent of the remaining electric polarization state of
the sample.

The ME effect measurements were carried out under two electric

polarization process conditions: at room temperature and higher than that



temperature, 75 °C, below at the ferroelectric-paraelectric transition
temperature, 124 °C. The result of the ME coefficient showed an increase
in the maximum peak, to which attributed to better performance of the
piezoelectric and magnetostrictive effects by at-high temperature electrical
polarization process. Furthermore, the ME dynamic effect at several
temperatures was attributed to the spin/lattice relaxation and the adiabatic
state under different rates variation of the magnetic field.

The results showed that the remaining electric polarization state in
the multiferroic composite materials go beyond influencing the ferroelectric
response, and consequently the magnetoelectric response, but also,
changes significantly the behavior of the saturation magnetization of the
ferrimagnetic phase, indicating the importance to consider this effect in the

interpretation of the physical properties of multiferroic composites.

Keywords: Multiferroic, magnetoelectric, electric polarization effect, magnetization,

specific heat.
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Capitulo 1

INTRODUCAO

Neste capitulo apresentamos de forma introdutéria o panorama cientifico no qual esta
situado o nosso trabalho, como também a motivacédo e objetivos do tema da pesquisa.
Além disso, apresentamos brevemente a estruturacdo dos capitulos dessa tese de

doutorado.

No inicio do século XX muitos dos avancos tecnoldgicos tiveram o enfoque na
producéo de dispositivos eletrénicos de alta poténcia, principalmente, para o controle
das altas voltagens e correntes elétricas, sendo normalmente sistemas de uma Unica
funcdo de entrada/saida [1]. Nas ultimas décadas, além desses avancos, surgiu a
necessidade de desenvolvimento de dispositivos miniaturizados aplicados a eletrénica
de baixo consumo, como o0s nano-dispositivos eletrénicos, para as aplicacfes de
telefonia movel, sistemas informaticos, equipamentos eletrdbnicos médicos e
biotecnolégicos [2]-[5].

Contudo, os novos dispositivos eletrbnicos também necessitam de alto
desempenho tecnoldgico, tanto para 0 processamento como para a estocagem de
informacdo. Uma forma de se obter isso é realizar integracdo de duas ou mais
propriedades fisicas, tais como magnética, elétrica, elastica e de transporte. Dentro
desse contexto destacam-se o0s materiais multifuncionais, em particular, 0s
multiferroicos, os quais se dividem em monofasicos e multifasicos!. Esses materiais
tém sido intensamente pesquisados, devido ao fato de apresentarem,

simultaneamente, por exemplo, as propriedades de ordenamento elétrico e magnético

! No capitulo 2 apresenta-se a classificagcdo dos materiais multiferroicos.
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e, como consequéncia, emerge o efeito de acoplamento magnetoelétrico (ME) [6]-[8],
sempre que sejam materiais multiferroicos magnetoelétricos.

Além da possibilidade de utilizar simultaneamente propriedades elétricas e
magnéticas para estocagem e processamento de informacdes, 0s materiais
multiferroicos também podem ser utilizados para aplicacbes em dispositivos
multifuncionais, tais como sensores de campo magnético de alta resolucao [9],
indutores ajustaveis com alto fator de qualidade (decorrente do acoplamento
magnetoelétrico no compaosito multiferroico) [10], controle da configuracdo magnética
por meio de campos elétricos externos possibilitando a aplicagdo em spintrénica [11]—
[13].

Uma aplicagdo importante desses materiais multiferroicos sao os dispositivos
de memodria de multiplo estado, nos quais os dados podem ser armazenados tanto
por processos de polariza¢gdes elétricas como magnéticas. Essa propriedade permite
gue os mesmos elementos de memadria nos quais os dados podem ser escritos em
“bits” ferroelétricos e sejam lidos pelo campo magnético gerado pelo acoplamento
magnetoelétrico [14]—-[17].

Existem muitos desafios na pesquisa e desenvolvimento de sistemas
multiferroicos magnetoelétricos de alta performance que possam controlar os estados
de polarizacdo magnética via campo elétrico e vice-versa. Portanto, estudar quais 0s
possiveis mecanismos que envolvem as condicdes para o controle da resposta
magneto-elétrica e eletro-magnética, que é propria de cada material, € um desafio
relevante tanto do ponto de vista cientifico como tecnoldgico.

Geralmente, nos materiais compdsitos multiferroicos volumétricos?, o controle
da magnetizacdo esta em funcdo do campo magnético externo sobre a fase
ferromagnética e, a polarizacdo elétrica sob campo elétrico aplicado sobre a fase
ferroelétrica. No entanto existem materiais compdsitos multiferroicos na forma de
filmes que apresentam a polarizagdo magnética controlada sob corrente elétrica
aplicada, via o efeito da carga elétrica modulada ou por efeito de modulacdo das
valéncias eletronicas dois ions e as ligacdes da composicdo quimica do material [12].
Além disso, existe a resposta magnetoelétrica do processo de deformacao/tensao
mecanica transferido na interface ferroelétrica/ferromagnética para ambos tipos de

materiais.

2 Os compésitos multiferroicos sdo os materiais de interesse nessa tese de doutorado.
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Dessa forma, o objetivo geral dessa tese de doutorado € investigar os efeitos
que a polarizacdo elétrica da fase ferroelétrica exerce sobre as propriedades
magnéticas e térmicas da fase magnética dos compaésitos multiferroicos particulados.

Os principais objetivos séo:

» A caracterizacdo sistematica das propriedades magnéticas sob a
polarizacdo elétrica remanescente, utilizando a técnica de
magnetometria.

> Analisar o calor especifico em funcdo do campo magnético em baixas
temperaturas, a contribuicdo dos elétrons, os fébnons e os magnons no
corpo ceramico de PMN-PT/CFO® e as fases independentes para
diferentes estados de polarizacéo elétrica remanescente.

» A caracterizacdo da resposta magnetoelétrica em funcao da temperatura
e diferentes processos da polarizacao elétrica remanescente.

A tese esta estruturada da seguinte forma: no Capitulo 2 apresenta-se uma
breve reviséo bibliografica dos matérias multiferroicos e magnetoelétricos, quanto a
sua classificagdo. Ha também uma revisdo dos fundamentos teoricos sobre as
propriedades dos materiais ferroelétricos e magnéticos, para subsidiar a discusséao da
origem da resposta magnetoelétrica e o acoplamento entre as fases constituintes do
composito multiferroico. Também foi realizada uma revisdo das contribuicbes que
correspondem ao calor especifico dos materiais solidos, para maior entendimento das
propriedades térmicas.

O Capitulo 3 apresenta uma breve descricdo das amostras utilizadas ao longo
deste trabalho, sendo compdsito multiferroico e as fases constituintes.

O Capitulo 4 refere-se as técnicas e procedimentos experimentais utilizadas,
tais como magnetometria, calorimetria e técnica da medida magnetoelétrica.

O Capitulo 5 apresenta-se as propriedades magnéticas do compdsito
multiferroico sob as condi¢cbes da polarizacdo elétrica. As caracterizacfes da amostra
de ferrita de cobalto (CFO) foram realizadas com o propdsito de comparar com 0s
graos magnéticos imersos na matriz ferroelétrica.

O capitulo 6 apresenta-se 0s resultados de calor especifico a presséo

constante das amostras de PMN-PT, CFO e o composito de PMN-PT/CFO em funcéo

3 No capitulo 3 esta esclarecido com maior detalhe a escolha do material para responder a
cada um dos objetivos desta tese.
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da temperatura e campo magnético, considerando as condi¢cdes da polarizacédo

elétrica remanente sobre os corpos ceramicos ferroelétrico e multiferroico.

No Capitulo 7 mostra-se os resultados da resposta magnetoelétrica em fungéo
da frequéncia do campo magnético ac e da temperatura para o compdésito multiferroico
particulado em diferentes processos da polarizado elétrica remanescente.

Finalmente, no Capitulo 8, apresenta-se as conclusdes, consideragdes finais e

sugestdes para a continuidade desse trabalho.
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Capitulo 2

REVISAO BIBLIOGRAFICA E
FUNDAMENTOS TEORICOS

Em este capitulo apresentamos uma breve resenha histérica do desenvolvimento dos
materiais multiferroicos e sua classificacdo, como também o tipo de resposta
magnetoelétrica. Além disso, séo abordados os fundamentos tedricos que foram utilizados

para analisar nossos resultados, que serdo discutidos nos capitulos 5, 6, e 7 desta tese.

2.1 Materiais multiferroicos e sua classificacéo:

Os materiais multiferroicos séo os que exibem duas ou mais ordens ferroicas,
tais como a ferroelétrica, (anti-)ferromagnetismo e ferroelastica simultaneamente [18],
[19]. Os multiferroicos magnetoelétricos (ME) apresentam uma diferenca de potencial
induzida sob aplicacdo de um campo magnético externo (designado como resposta
ME direta) ou magnetizacéo induzida sob aplicacdo de um campo elétrico (designado
como resposta ME indireta). Os materiais multiferroicos podem ser classificados como
materiais monofasicos e multifasicos (ou compaositos).

A Figura 2.1 representa o esquema dos possiveis estados de ordenamento
primario em conjunto com as possibilidades de interacéo entre si, levando a estados
multiferroicos. Entre os estados possiveis pode ser observado o estado ferroelétrico-
ferromagnético, também conhecido como magnetoelétrico, que apresenta
propriedades ferroelétricas e ferromagnéticas acopladas para um mesmo intervalo de

temperatura [20]. Nesse caso, podem ocorrer coeficientes ME com altos valores acima
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da temperatura ambiente permitindo que eles sejam utilizados para aplicacdes
tecnoldgicas [7], [8], [21].

Figura 2.1 — Representagéo esquematica das possiveis interacfes elétricas, magnéticas e
mecanicas para um sistema monofésico e multifasico multiferroicos, para o controle da polarizagéo
(P), magnetizacdo (M) e strain (S) sob aplicacdo dos campos elétrico (E), magnético (H) e stress (X),
via os efeitos piezoelétrico, magnetoestritivo e magnetoelétrico. (Fonte: adaptada de [20])

2.1.1 Materiais monofasicos

Os materiais monofasicos apresentam acoplamento magnetoelétrico intrinseco
gue ocorre, geralmente, em baixas temperaturas com desempenho inferior ao
necessario as aplicacdes tecnoldgicas [19]. Eles podem ser magneticamente ou
eletricamente polarizados, mostrando efeitos como piezoeletricidade, eletroestric¢cao,
piezomagnetismo e magnetoestriccdo. Ha somente um pequeno grupo (ou sub-grupo)
gue apresenta acoplamento magnetoelétrico (ver Figura 2.2). Exemplos dos materiais

monofasicos multiferroicos, temos o Cr203 (a,,=4.13psm™?), LiCoPO4 (a,,=30,6psm’

1), TbPO4 (a,,=36,7psm?) [6], [22]-[24]. Discutir um pouco do BiFeO3.
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= Polarizavel Magneticamente

Ferromagnético

= Polarizavel Eletricamente
Ferroelétrico
Multiferroico
Magnetoelétrico

Figura 2.2 — Diagrama esquematico da relagdo entre os materiais multiferroicos e
magnetoelétricos, que representa as repostas direta e indireta do efeito magnetoelétrico
intrinseco nos monofasicos. (Fonte: adaptada de [19])

2.1.2 Materiais multifasicos

Na busca por novos materiais que apresentassem efeito magnetoelétrico, Van
Suchtelen [25], propds em 1972, a utilizacdo de materiais multifasicos ou compésitos
para obtencdo da resposta magnetoelétrica. Os coeficientes magnetoelétricos
superiores sdo esperados para 0s compositos que apresentarem, simultaneamente,
parametros como a boa qualidade microestrutural, estequiometria, fases constituintes
de alta concentracéo da fase ferromagnética (ou magnetoestrictiva) e altos valores de
resistividade elétrica para otimizac&do da resposta magnetoelétrica.

Os compodsitos multiferroicos magnetoelétricos mais bem estudados na
literatura séo os constituidos por uma fase ferroelétrica/piezoelétrica que corresponde
as composicées proximas ao contorno de fase morfotropico (CFM), tais como
Pb(zr,Ti)Os {PZT}, Pb(Mg13Nb23)O3-PbTiOz {PMN-PT}, Pb(Zn13Nb23)O3z {PZN} e
Polyvinylidenefluoride {PVDF} combinadas com fase magnética/magnetoestrictiva
CoFe204{CFO}, NiFe204 {NFO}, Terfenol-D {ThxDy1-xFe2} e CuFe20O3 {CuFO} [6]. Na
Tabela 2.1.1 sédo apresentados alguns exemplos destes materiais e 0s coeficientes
magnetoelétricos a temperatura ambiente. Como o acoplamento ME em compésitos

se da pela mediacdo mecénica entre as fases, a resposta magnetoelétrica depende
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das performances individuais da fase piezoelétrica e magnética. Ao se aplicar campo
magnético, a fase magnetoestrictiva se deforma, criando tensées mecénicas sobre os
a fase piezoelétrica, que responde com sinal de voltagem elétrica. Em condi¢des
guase-estaticas os valores encontrados variam, tipicamente, entre ~ 0.3 — 425 mV/cm-
Oe [6]. Na condig&o de ressonancia eletromecanica, o coeficiente ME pode chegar na
ordem de alguns V/cm-Oe, viabilizando-os para o uso como dispositivos sensores e
atuadores [7], [26]-[28].

Tabela 2.1.1 - Lista de alguns materiais compésitos multiferroicos mais comuns e seus
coeficientes magnetoelétricos (ME) a temperatura ambiente respetivos.

Coeficiente ME Ref.
[mV cm? Oel]

Material multifasico

BaTiO3z/CoFe204 1.4 [29]
Pb(Zros:Tio.48)Os/CoFez04 226 [30]
0,675Pb(Mg1/3Nb2s3)03-0,325PbTiOs / CoFez0x 4,7 [31]
(KosNaos)NbOs/CoFez04 16 [32]
Pb(Zro,52Tio.s)Oa/NiFe204 80 [33]
0,675Pb(Mg1sNb2ss)03-0,325Pb TiOs/ NiFe;04 12 [34]
Baw,s5Cao,13(Zro,1Tio,9) Os/CoFe204 20 [35]

Os coeficientes magnetoelétricos nos compdsitos multiferroicos também
dependem da conectividade estrutural entre as fases. As trés fases mais estudadas
sdo: a particulada (0-3), laminar (2-2) e fibrosa (1-3) [6], [7], [21]. O compdsito 0-3
particulado, que € formado por pequenos graos ferromagnéticos imersos em uma
matriz ferroelétrica; compdsito 2-2 laminado, que é a combinacdo de camadas
ferromagnéticas e ferroelétricas formando um sanduiche e o compdsitol-3 que séo
pequenos fios de uma fase ferromagnética (ferroelétrica) imerso em uma matriz
ferroelétrica (ferromagnética), como podemos observar na Figura 2.3. Os indices

referem-se as dimensdes associadas a cada fase.
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(a) Compésito Particulado (b) Composito Laminado (c) Compdsito Fibroso
Conetividade 0-3 Conetividade 2-2 Conetividade 1-3

Figura 2.3 — Tipos de conectividades mais comuns para os compésitos multiferroicos,
combinando as fases ferroelétricas e magnéticas, seja particulado (0-3), laminado (2-2) e
fibroso (1-3). (Fonte: adaptado de [21])

Em nosso trabalho estudamos compositos multiferroicos magnetoelétricos
particulados (0-3) tipo volumétrico, no qual a ferrita de cobalto estd embebida em uma
matriz piezoelétrica, isto €, um sistema de graos ferrimagnéticos policristalinos (CFO),

em um meio ndo magnético (fase piezoelétrica que é o material PMN-PT).

2.2 Fundamentos tedricos

Para um maior entendimento dos materiais multifasicos e suas
multifuncionalidades, nas secfes seguintes deste capitulo sdo abordados brevemente
0s conceitos do magnetismo, ferroeletricidade e o mecanismo do acoplamento

magnetoelétrico nos compdsitos.

2.2.1 Materiais magnéticos

As propriedades magnéticas da matéria se originam essencialmente nos
momentos magnéticos dos elétrons localizados nas camadas incompletas nos atomos
(que em geral pertencem a camada 3d no caso dos elementos do grupo dos metais

de transicdo e 4f nas terras-raras) e dos elétrons desemparelhados na banda de
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conducéo. De acordo com a interacao entre estes momentos, os materiais podem ser
classificados, de modo geral, como diamagnéticos, paramagnéticos, ferromagnéticos,
antiferromagnéticos e/ou ferrimagnéticos. Na Figura 2.4 apresenta-se o ordenamento
magnético de alguns desses materiais. Os materiais que apresentam magnetizacao
espontanea abaixo de uma certa temperatura denominada temperatura de Curie (T¢)
tem uma rede ordenada dos spins, podendo ser ferromagnética (ou ferrimagnética)
[36]. Acima de Tc ocorre uma transicao de fase representando uma quebra de simetria
da rede, fazendo com que ndo se observe mais uma magnetizacdo espontanea,
passando uma fase desordenada paramagnética. Para os materiais que apresentam
ordenamento antiferromagnético, os momentos magnéticos se dispdem antiparalelos,
0 que leva a uma magnetizacdo espontanea nula abaixo de uma temperatura
denominada temperatura de Néel (Tn) [36]. Acima desta temperatura o sistema passa

a uma fase desordenada paramagnética.

A
4
i

Pa ramagnetlco

Tobooooo LT e TN

P39] |Pp9l 00 ¢
ba4] [P90d] R

Ferromagnético Antlt’erromagnetlco Ferrimagnético
Mr > 0 Mr = Mr =0

Figura 2.4 — Ordenamentos magnéticos tipicos na matéria. Tc corresponde a temperatura da quebra
de simetria do ordenamento magnético nos sélidos. (Fonte: Figura elaborada pelo autor)

As interacdes entre 0s momentos magnéticos que levam ao estabelecimento
de ordenamento para cada material, dependem da estrutura cristalina, das bandas
eletrbnicas e os ions de elementos que constituem a substancia [36]. Uma das mais

importantes é a interagao de troca (“Exchange”), definido pelo Hamiltoniano:
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W= _ZZJijji 3 Eq.(2.2.1.1),
ij

na qual S,S; sdo 0s momentos magnéticos dos ions nas sub-redes nas posicdes i e j
dos vizinhos mais proximos. J é a integral de troca que determina a energia e tipo de
interagdo magnética. Se J for positivo, J > 0, descreve o ordenamento ferromagnético

e se J for negativo, J < 0, o acoplamento é antiferromagnético [36], [37], como
mostrado na Figura 2.5.

O 0

NOEES 0

Figura 2.5 — Representagdo das interacdes de troca dos momentos magnéticos para o sistema
ferromagnético (J > 0) e antiferromagnético (J < 0). (Fonte: adaptado de Skomski, R., pg#8 [37])

No <caso de materiais ferrimagnéticos ocorre um acoplamento
antiferromagnético, no entanto, as configuracdes eletrénicas nos sitios das sub-redes
sdo distintas, possuindo momentos magnéticos diferentes de forma que o material
apresenta uma magnetizacdo espontanea a campo magnético nulo. Isto deve-se ao
fato que as interagdes de troca intersitios, J,p < 0, S840 menores comparadas com as
interagdes intrasitios, sendo Jgg > Jaa >0 [36]-[39]. Exemplos de materiais
ferrimagnéticos sédo as magnetitas (Fes0a), ferrita de cobalto - CoFe204 (CFO) e ferrita
de niquel NiFe204 (NFO), sendo estas as mais conhecidas.

Os materiais ferrimagnéticos tém a estrutura do tipo espinélio com féormula
AB20O4, na qual A denota os sitios tetraédricos e B, 0s octaédricos, 0s quais estdo
contornados por anions de O%, como mostrado na Figura 2.6. Os sitios A contém os

cations trivalentes e, os B divalentes e trivalentes.
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A ferrita de cobalto do tipo espinélio possui a formula [Cos Fei-s]*[CO1-5
Fe1:5]204, onde d é o grau de inversédo dos cations que ocupam os sitios nas sub-
redes. Se 6 =0, a estrutura é espinel invertida, e se =1 € espinel normal, para outros

casos correspondem a uma estrutura espinel mista.

(a) Sitio- A Tetraédrico  (b) Sitio- B Octaédrico

e ion metalico no sitio Tetraédrico

o lon metdlico no sitio Octaédrico

© ion de Oxigénio

\ )
| A e
Figura 2.6 — Distribuicdo dos ions metélicos e de oxigénio nos sitios tetraédricos (a) e octaédricos (b)

da estrutura cristalina espinel invertida da ferrita de cobalto(CoFe204), grupo espacial Fd-3m cubico (c
e d). (Fonte: adaptada de B. D. Cullity, pg.# 179 [39])

Neste trabalho, admitimos o caso da ferrita de cobalto para & = 0, ou seja,
[Fe3*]A[Co?* Fe®']BO4 (CoFe204), na qual os cations Fe®* estéo distribuidos de forma
igualmente provavel nos sitios A e B nas sub-redes, enquanto os cations de Co?*
ocupam a outra propor¢cao dos sitios B. As propriedades magnéticas dependem de
como estéo sujeitas as distribuicdes desses cations. Os Fe3*(5 pg) ndo contribuem
para a magnetizacao total da célula. Assim, 0 momento magnético total do CFO, como
a anisotropia magnética e a magnetoestriccdo dependem em proporcéo dos Co?*(3
pe) localizados nos sitios-B [39]-[43]. Portanto, Ms = Mg - Ma, a magnetizacao total €
a diferenca entre magnetizacdo dos sitios A (Ma) e B (Mg), respectivamente.

A principal caracteristica dos materiais magnéticos, tais como 0s
ferromagnéticos e ferrimagnéticos, é a existéncia de uma curva de histerese
magnética que esta associada a orientacdo de dominios magnéticos. Ao se aplicar
um campo magnético externo (H) nesses materiais, 0s momentos magnéticos tendem
a se orientar na direcdo do campo magnético [36]. A Figura 2.7 mostra o

comportamento da magnetizacdo (M) como uma fungdo do campo magnético
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aplicado, MxH. Quando se aplica um campo magnético no material inicialmente

desmagnetizado, a magnetizagdo aumenta (curva virgem) até atingir a um valor
maximo denominado magnetizacdo de saturacdo (+Ms). Diminuindo o valor do campo
H nesse patamar de saturacdo, M decresce mais lentamente até o valor residual da
magnetizacdo, no qual, o campo magnético € nulo, denominado magnetizacao
remanente (+M;). Neste estado o material permanece magnetizado sem aplicagéo do
campo H. Invertendo o sentido do campo magnético segue o mesmo sentido da curva
para valores de M menores até que M se anule para um determinado valor do campo,
denominado campo magnético coercivo (-Hc). Se continuarmos a variar o modulo do
campo magnético, este chegara novamente a uma regido de saturacao (-Ms) e
repetindo o ciclo no sentido inverso obtemos uma curva fechada, que é a curva de

histerese magnética.

Figura 2.7 — Curva de histerese magnética (MxH) tipica para um material ferromagnético e/ou
ferrimagnético e as propriedades Ms, Mr e Hc respectivas. As setas numeradas indicam a evolucdo da
magnetizagdo na direcdo do campo magnético aplicado. (Fonte: Copiado e adaptado de Cullity B. D.

pg.# 18-19 [39])

Deste processo, podemos avaliar o trabalho realizado sob corpo magnetizado,
produzido pelo campo magnético. O trabalho magnético (Emag) € expresso em termos
da integral do campo magnético externo (Hext) estimado no intervalo dos valores da

magnetizagao (M):
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M Eq.(2.2.1.2),
Emag = f HOHexth
0

O trabalho magnético esta associado com 0s processos e perdas na curva de
histerese magnética, como mostrado na Figura 2.8, na qual a &rea sombreada abaixo
da curva representa as perdas magnéticas do ciclo fechado da histerese, e area acima
da curva representa o trabalho necessario para orientar os dominios magnéticos na

direcdo do campo magnético, fazendo com que o corpo permaneca magnetizado [36].

.
-

Y

Ty
Ty
T

(a) (b) ()

Figura 2.8 — (a) Area sombreada de baixo da curva MxH associada as perdas magnéticas. (b) Area
sombreada de baixo da curva MxH associada ao trabalho do processo de magnetizacéo. (c)
Termodin@mica associada as mudancas das energias livres Helmholtz (F) e Gibbs (G) do processo
reversivel da curva de magnetizacédo. (Fonte: adaptado de Coey, J. M. D., pg# 57-58 [36])

A partir da primeira lei da termodinamica temos que a quantidade de calor
cedida ou retirada de um sistema dQ é proporcional ao trabalho magnético realizado
dEmeg pelo mesmo, acrescentando a variagdo de energia interna do sistema dU.
Portanto, nos processos da orientacdo dos dominios magnéticos, para que uma
substancia esteja magnetizada, obedecem as leis do equilibrio termodinamico [36].
Assim, a energia livre de Helmholtz F(M,T) estd associada ao processo da
magnetizacao do trabalho necessario para mudar o estado magnético. Por outro lado,
a energia livre de Gibbs G(H,T) esta relacionada ao processo dissipativo das perdas
magnéticas ao mudar cada estado da magnetizacdo, uma vez que a agitacao térmica
aumenta a desordem do sistema quando os momentos se alinham com o campo

magnético externo [36]. Estas energias estdo associadas ao processo de
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transformacéo reversivel da magnetizacdo das areas representadas na Figura 2.8.
Além disso, a temperatura constante, a entropia (S) para qualquer ordenamento
magnético diminui quando se aplica um campo magnético que gera uma maior ordem
do sistema. Nas vizinhancas de T., a entropia aumenta rapidamente devido a
desordem dos momentos magnéticos. Podemos representar cada um desses

processos resumidos nas seguintes equacoes termodinamicas [36]:

dU = dQ — dEpqg Eq.(2.2.1.4a),
dF = pyHdM — SdT Eq.(2.2.1.4Db),
dG = —uoMdH — SdT Eq.(2.2.1.4c).

Em uma substancia ferrimagnética, a energia total consiste da soma de trés
contribuicdes principais: troca, anisotropia e magnetostatica. No caso de uma
deformacéo causada por estresse, a energia total do sistema diminui e o material se
deforma espontaneamente. Se o material € deformado pela presenca de um campo
magnético aplicado, a energia total do sistema diminui e 0 material chegara ter uma
deformacéo espontanea, aumentando ou diminuindo seu tamanho dependendo do
tipo de material [44]. Este fendbmeno é conhecido como magnetoestriccao, o qual foi
primeiramente observado por Joule em 1842 [36]. Ele observou que as substancias
ferromagnéticas tém seu tamanho alterado quando sdo magnetizadas.

A magnetoestriccdo é uma propriedade presente nos materiais ferrimagnéticos.
A resposta de como cada material se deforma devido ao campo magnético depende
do coeficiente magnetoestritivo dL/Lo (strain induzido magneticamente), como
mostrado na Figura 2.9, e do tipo da estrutura cristalina da rede e direcéo preferencial
da magnetizacdo, porque as deformacdo mecanicas podem ser uma contracdo ou
expansdo do material. Também €& possivel ter o efeito inverso, no qual uma

deformacé&o do material induz magnetizagéo.
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Figura 2.9 — (a) Representagdo esquematica da deformacao mecanica de uma substancia magnética

sob campo magnético. (b) Curva da variacao relativa tipica em funcdo do campo magnético que
mostra 0 comportamento esperado da expanséo ou contracdo magnetoestrictiva dependendo do

material magnético. (Fonte: Figura elabora pelo autor)

Na Figura 2.10 apresenta-se a resposta magnetoestrictiva para algumas

substancias, mostrando uma resposta da deformacéo devida a uma contracdo ou

expansao do material respectivo.

36% NiFe

30% NiCo

2, 10
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Figura 2.10 — Curva da magnetoestricgdo em funcdo do campo magnético para algumas substancias
ferromagnéticas, tais como, Ferro (Fe), Cobalto (Co), Niquel (Ni) e, as ligas de NiFe e NiCo. (Fonte:
adaptada de Lee, E. W. [44])
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Em nosso grupo foi desenvolvido um modelo que relaciona a magnetoestriccao

com as curvas de magnetizacao [45], considerando o fato que nos compdsitos, a fase
ferromagnética da amostra, sofre um estresse adicional devido ao ambiente externo
gue circunda as particulas de ferrita, ou seja, a por¢ao ferroelétrica da amostra.
Como o strain é uma resposta que se manifesta em um material devido a
deformacé&o mecanica de suas dimensodes e a partir da formulacao de energia livre de

Gibbs (G), o strain total de um material ferromagnético € expresso por [45]:

Xij = Sijlekl + Qiijk + NijkleMl Eq (2215),

no qual S;u € a componente do tensor elastico de quarta ordem, Nju tensor
magnetoestritivo de quarta ordem e Qjw tensor do coeficiente piezomagnético de
terceira ordem. Xu, Hrx € My sdo, respetivamente, o tensor de stress ou tensor de
deformacédo de segunda ordem, campo magnético e a magnetizacdo de primeira
ordem. A equacdo 2.2.1.5 € o modelo de stress para a magnetoestriccao (SMM = Stress
Magnetization Model) [45], que permite obter o coeficiente da magnetoestriccdo
diretamente da medida de magnetizacdo. Por simplicidade, a solucdo para o strain
total ao longo da dire¢cdo do campo magnético externo aplicado sobre o material pode
ser encontrada considerando a magnetizacdo na direcdo Z (fora do plano, Mfr). A

express&o para o strain total (x;) na dire¢do Z pode ser expresso por:

7 7 1 1 1 1 ,
XU = (——N31 +_N33 +_N11 __N31 +_N66 +_N12>Mfora

8 8 8 4 8 8
1 1 7 \Mfora Eq. (2.2.1.6)
+ <_ZQ31 +ZQ15 +§Q33> rora
7 1 1 1 , 1 3 5
# (5 Nas = 5 Nay = 5 Nog = 5 Ny | M2 = 5 NagMyor | (2M2 = 27,
_ 1& M2
4Xfora y

no qual yxpr. € a suscetibilidade magnética fora do plano e M; é a magnetizacéo de

saturacdo. Os termos N; e Q; sao os elementos matriciais que representam 0s
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tensores da magnetoestriccdo (N) e € piezomagnético (Q) para um material de

estrutura policristalina do grupo de Curie co/m. Por tanto, a equacéo 2.2.1.6 do strain
total € proporcional aos termos piezomagnético e magnetoestritivo, o qual € um
resultado importante para qualquer material ferromagnético e/ou ferrimagnético tipo
volumétrico. Da equacdo do strain total, conseguimos o valor final para a

magnetoestriccdo, SMM, expresso por [45]:

A= x33(Mfora'Xfora) - x33(Mr'Xr)

M? M? 1 1
2/11(M1§ora_Mr2)+/12< fora__r)+/13<__ )M
)(fora Xr Xr )(fora

-1 (Mfm /(ZMSZ - 2M2,.,) — M,/ (2MZ — 2M3))

“o

Eq.(2.2.1.7),

sendo uma equacédo geral para um material ferromagnético, levando em conta as
simetrias cristalinas do material, sendo validas para qualquer tipo de configuracao da
rede. No qual M, e x-, s&o a magnetizagdo remanente e suscetibilidade remanente
(fora do plano), os termos Az, A2, A3 e A4, S&0 as constantes relacionadas com o0s
elementos matriciais dos tensores (Q) e (N) [45].

Para o caso de um material ferromagnético ou ferrimagnético ndo imerso em

uma matriz dielétrica, UnSMM, € expresso por:

A= x33(Mf0ra'Xfora) - x33(Mr:Xr) Eq' (2'2'1'8)'4

Mfzora _ M_E)
Xfora Xr

= Al(Mfzora - ME) + 1, <

Resumindo, a magnetoestriccdo para um sistema particulado, de ordenamento
magnético imerso ou ndo em uma matriz dielétrica, pode ser descrito de trés formas
distintas: (1) Proporcional ao quadrado da magnetizagcdo, para um material sem

estresse e sem contribuicdo piezomagnética (SqMM); (2) Material sem estresse mas

4 A = (dL/Lo)ij é o tensor de deformagéo da variagdo relativa das dimensdes da amostra.
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com contribuicdo piezomagnética (UnSMM) e (3) Material estressado e com resposta

piezomagnética (SMM) [45].

A Figura 2.2.1.8 apresenta-se as curvas de magnetizacdo em funcdo do campo
magnético aplicado para as amostras de ferrita de cobalto (CFO) a 300 K em (a) e 0
composito multiferroico particulado de PMN-PT/CFO a 300 K em (b) e 5,0 K em (c) °.
As curvas de magnetoestriccdo em funcdo do campo magnético (simbolo aberto) e a
aplicacdo do modelo de stress, para o CFO e PMN-PT/CFO, apresentam-se em (d),
(e) e (f). A linha continua (em vermelho) representa o0 modelo UnSMM e a linha
tracejada (em verde) o modelo SqMM.
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Figura 2.11 — Curvas de magnetiza¢édo em funcdo do campo magnético aplicado do CFO a 300 K (a),
do compésito PMN-PT/CFO a 300 K (b) e a5 K (c). Curvas de magnetoestriccdo em fungéo do
campo magnético para o CFO a 300 K (d), do compésito PMN-PT/CFO a 300 K (e) e a 5 K (f), ambas
de simbolo aberto. A linha continua refere-se ao modelo da magnetoestriccdo SMM e linha tracejada
para o modelo SqMM (Fonte: adaptado de Gualdi et al. [45]).

Na tabela 2.2.1 apresenta-se os coeficientes magnetoestritivos encontrados
pelas 3 simulagbes UnSMM, SQMM e SMM, para a o CFO a 300 K e para o PMN-
PT/CFOa 300K e 5K.

5 As amostras de CFO e PMN-PT/CFO (80/20) particuladas foram preparadas pelo método de
reacao de estado soélido convencional e densificadas a 1050 °C, por 0,5 h, por prensagem a quente
uniaxial (com 6 MPa e atmosfera de Oz). Para maior informacgao dos processos ver tese de doutorado
de F.L. Zabotto [96].
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Tabela 2.2.1 — Comparacao entre os coeficientes obtidos pelos ajustes dos modelos
UnSMM e SMM das amostras CFO e PMN-PT/CFO [45].6

Material CFO PMN-PT/CFO
Coeficiente\Temperatura 300 K 300 K 50K
! \ -
A1 -7,15x10°8 -9,55x108 -1,66x10°7
Az 4,0x1013 -1,65x10%3 1,09x101?
A3 - -1,7x10713 1,0x101?
M - 1257x10°8 1,87x10°8

2.2.2 Materiais Dielétricos

Os materiais dielétricos séo isolantes que, na presenca de um campo elétrico
externo as suas cargas sao reorganizadas de modo a neutralizar a presengca do campo
no seu interior [46]. Nesses materiais, a aplicacdo de um campo elétrico externo gera
deslocamento de cargas resultando em uma polarizacdo elétrica. Este processo
ocorre devido as interacdes de Coulombianas, que produzem uma deformacédo da
nuvem eletrénica gerando a polarizagéo elétrica no material, reorientando os dominios
elétricos na dire¢cdo do campo elétrico aplicado.

A quebra na simetria de distribuicdo de carga, pela aplicacdo de um campo
elétrico externo ocorre devido a diversos fatores e cada um deles responde a uma
certa frequéncia de oscilagdo do campo elétrico: deslocamento da nuvem eletrénica
(ou polarizacao eletronica, para o intervalo de frequéncias de observacgéo entre THz e
PHz); deslocamento de ions na rede cristalina (ou polarizacdo idnica, entre GHz e
THz); orientacao dos dipolos ja existentes (ou polarizacéo dipolar, entre MHz e GHz);
e ordenamento e redistribuicdo de cargas espaciais que podem estar presentes em
defeitos (ou polarizacdo de cargas espaciais, entre as frequéncias proximas de KHz),

como mostrado na Figura 2.2.2.1.

6 [Ai] = [g/emu]? e [A3] = [g/emu]? , e, [A2] = [1/0e] e [A4] = [1/0¢e]
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Figura 2.12 — Processos de polarizacao elétrica sob os materiais ferroelétricos: (a) —
Acumulacédo decargas em um capacitor dielétrico. (b) — Polarizacao eletronica. (c) — Polarizacao
ionica. (d) — Reorientacdo dos dipolos elétricos. (e) — Polarizacdo de cargas espaciais (Fonte:
adaptado de Uchino, K. pg#2-4 [46])

De ponto de vista da simetria cristalina, os materiais podem ser classificados
em 32 grupos de simetria, que se subdividem em: 21 grupos néo-centrossimétricos
(ou polares) e 11 centrossimétricos (ou nao polares). Dos materiais néao-
centrossimétricos, 20 grupos sao piezoelétricos (polarizaveis sob acdo de tenséo
mecanica). Desses 20, 10 grupos sao classificados como materiais piroelétricos entre
0S quais, por sua vez, se encontra 0 subgrupo dos materiais ferroelétricos. Assim,
materiais ferroelétricos diferem-se dos materiais polares devido a existéncia de
polarizacédo espontanea reversivel em um intervalo de temperatura e que € reversivel.
Os materiais ferroelétricos podem ter estruturas do tipo perovskita, pirocloro,
tungsténio-bronze e de camadas de bismuto, com distintas simetrias [46].

Os materiais ferroelétricos exibem a chamada histerese ferroelétrica, que é
similar a exibida pelos materiais ferromagnéticos. A histerese ferroelétrica € uma curva
nao-linear que evidencia a inversdo da direcdo dos dipolos elétricos orientados com a
aplicacdo de um campo elétrico alternado [46]. Assim, as principais informacdes
provenientes dela sdo: a polarizacdo elétrica de saturacdo, polarizacdo elétrica

remanente e campo elétrico coercivo.
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Esses materiais devidos as suas propriedades, tais como piezoelétricas
(polarizacéo induzida por tensdo mecanica), eletroestrictivas (deformagcédo mecanica
induzida por uma diferenca de potencial aplicada) e piroelétricas (polarizacédo
espontanea por variacdo da temperatura), tornam-se interessantes para diferentes
aplicac@es tecnoldgicas.

A ferroeletricidade ocorre nas estruturas do tipo perovskita e a tungsténio-
bronze, sendo estas as mais tipicas. A estrutura cristalina perovskita esta
representada pela formula ABOs, na qual A e B sdo os ions metélicos, e O sao
oxigénios, cuja distribuicdo forma um octaedro (Eigura 2.13). Esta estrutura apresenta
diferentes simetrias, tais como tetragonal, romboédrica ou cubica simples que
depende da temperatura. O deslocamento de cargas entre os ions do sitio B e o
octaedro de oxigénio sdo os responsaveis de gerar os dipolos elétricos, produzindo
assim a polarizacéo elétrica espontanea. Exemplos de materiais como este tipo de
estrutura sdo BaTiOs (titanato de bario), as composicdes de Pb(ZrkTiix)O3 (titanato
zirconato de chumbo), e KyNai1.xNbO3z (niobato de sédio e potassio), as concentragdes
sdo de 0 <x<1. Poroutro lado, ha as estruturas perovskitas complexas, representadas
como A(B’xB”y)Os e (AA)BO3, onde B’, B” e A, A’ séo dois elementos diferentes, e em
estados de oxidacéao distintos, com concentracdo x +y = 1, que disputam a ocupacao
do sitio B. Exemplos, Pb(Mgi/3Nbz;3)Oz (niobato de magnésio e chumbo),
Pb(Zn1,3Nb2,3)O3 (niobato de zinco e chumbo).

Ba2+

0*

Figura 2.13 — Estrutura cristalina tetragonal tipo perovskita de formula ABO3s para o
ferroelétrico BaTiOs (titanato de bario) ndo-centrossimétrico. (Fonte: adaptado de Uchino, K. pg#17
[46])
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2.2.3 Magneto-eletricidade: Acoplamento magnetoelétrico

O efeito magnetoelétrico nos materiais monocristalinos multiferroicos, surge
devido aos ordenamentos elétricos e magnéticos quando estes ocorrem
simultaneamente. Do ponto de vista fenomenoldgico esse efeito pode ser expressado
do ponto de vista da expansao linear da energia livre de Helmholtz (F) em func¢do dos
campos elétricos e magnéticos [18], [19], na forma:

F(E,H) = F, — PPE; — My H; — E}(ijl-Ej — E)({‘]’-’Hl-H]-

— 2Qf EiXji — 2Q[j HiXji — 2a;E;H; Eq.(22.3.1),

1 1
— 5 BijkEiHiHie — S yijcHiEpEe — -

na qual, Fo, Xjx, P, € M; sdo a energia livre em auséncia dos campos elétricos
e magnéticos, a deformacdo mecanica, a polarizacdo elétrica e a magnetizacéo
espontaneas; )(fj e XZ-’ sdo os tensores da suscetibilidade elétrica e magnética (E
denota a fase ferroelétrica e M a fase magnética); Qf;, e Q/f, séo os tensores

piezoelétrico e piezomagnético; a; e a; S0 0s tensores do acoplamento
magnetoelétrico linear?; y;x e Bix Sdo 0s tensores quadraticos do acoplamento
magnetoelétrico intrinseco, associados aos materiais monofasicos multiferroicos; E e
H sd@o os campos elétrico e magnético respectivamente.

Ao calcularmos a derivada parcial sobre a energia livre, F(E, H), em relacéo ao

campo elétrico E; e 0 campo magnético H;, obtemos as seguintes equagodes:

7 Grandeza de maior interesse nessa tese, pois representa a resposta extrinseca induzida nos
compositos.
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P (5 H) = aF(E, ﬁ) Eqg.(2.2.3.2a),
i ) - aEl
s 1 5 1 1
= PP+ S xiE + 20y + 5 Biji EiHjHye + 5 VijicHi Ej E
ML(E. H) = aF(E, ﬁ) Eq.(2.2.3.2b),
nE s OH;

S 1 M M 1
=M + 5 xijHy + 200X + 2a,E; + §,BijkEiHj

1
+5VikEiE + -

Estas equacdes representam a polarizacao elétrica induzida sob aplicacdo do
campo magnético e magnetizacdo induzida sob aplicacdo do campo elétrico,
respectivamente, mostrando que os termos do acoplamento linear dos materiais
multifasicos e do acoplamento quadratico magnetoelétrico dos materiais monofasicos.

Geralmente, o termo do acoplamento linear esta associado aos materiais que
possuem altas suscetibilidades elétricas e magnéticas combinadas e obedecem a

relacéo:

afy < EoloXijXi) Eq.(2.2.3.3)

A equacdo 2.2.3.3, expressa que o efeito magnetoelétrico sera maior no
material no qual coexistam os ordenamentos ferroelétricos e ferromagnéticos
simultaneamente, sendo candidatos para possiveis aplicagcbes em dispositivos
tecnolégicos, no entanto, como discutido anteriormente, existem poucos materiais

monofasicos que apresentam multiferroismo [18], [19].
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Uma alternativa para atingir altos valores de coeficiente magnetoelétrico é por
meio dos compadsitos multiferroicos (ou materiais multifasicos). Nestes materiais, o
acoplamento magnetoelétrico estd associado ao efeito-produto entre as propriedades
eletromecéanicas (piezoelétricas) e magnetomecanicas (magnetoestrictivas) [19], [21],

[47], e est4 definido como:

magnético _mecanico

ME1 = — létri
mecdnico  eletrico Eq.(2.2.3.4a),

elétrico mecanico

ME, = X
> mecanico” magnético Eq.(2.2.3.4b),

Essa resposta ME nos compoésitos esta associada ao termo linear da
Eq.2.2.3.1. Portanto, o acoplamento magnetoelétrico no compésito depende das
propriedades elétricas, magnéticas, parametros microestruturais e as interacdes
mecanicas interfaciais entre as fases constituintes.

O acoplamento magnetoelétrico extrinseco em materiais multifasicos, devido a
interacdo mecanica de um processo de strain/stress para a conversao da energia
magnética a elétrica induzida, esta representado no esquema da Figura 2.14. Nem a
fase ferroelétrica nem a magnética possuem este efeito cruzado que dé como
resultado este tipo de resposta por fases separadas.

Para a deteccdo do acoplamento linear (ou extrinseco), precisa-se de um
campo magnético AC de prova sobreposto ao campo magnético DC aplicados no
material. No caso dos compoésitos magnetoelétricos, a resposta da deformacéo
magnetoestrictiva alternada, no entorno da maxima deformacédo da fase magnética,
por interacdo mecanica-elastica, causara deformacéo da fase ferroelétrica devido ao
efeito piezoelétrico (devidamente polarizada eletricamente), induzindo uma voltagem

alternada na superficie do corpo de prova [48].
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Figura 2.14 — Representacdo esquematica do processo mecanico da conversao de energia
magnética e elétrica nos materiais compdsitos multiferroicos via acoplamento
magnetoelétrico pelo efeito magnetoestritivo e piezoelétrico das fases constituintes
respectivas. (Fonte: Figura elaborada pelo autor)

Das equacbes 2.2.3.4, podem ser derivadas as expressfes para a
magnetizacao ou a polarizacao induzidas no composito. Estimando que a polarizacéo
P da fase ferroelétrica pode ser expressada como uma funcédo da deformacao X e da

temperatura T, a derivada total de P(X, T) sera:

opP

OX + —
, T

- Eq.(2.2.3.5),
X

opP
OP(X,T) = X

A variacdo da polarizacdo como com o campo magnético pode ser escrita

como:

T Eq.(2.2.3.6),
< 0H

X opP

OP(X,T) _ 0P| 0X
pOH " 0T

0H  o0X

aP oP ~ . . " L
Ostermos—| =epe §| = P, s&o os coeficientes piezoelétrico e piroelétricos
X

respectivamente [47],[49]. O termo z—ﬁzem estd relacionado com o estresse

produzido na fase ferroelétrica devido a magnetoestriccdo da fase ferromagnética.
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Justamente, a variacdo da polarizagdo provocada pelo campo magnético (assumindo

que g—: = 0) sera [47], [50]:

oP Eq.(2.2.3.7),

ME — a_H = kcé'p&'m

no qual a™E é coeficiente da resposta ME, e, k. € o fator de acoplamento mecanico
entre as duas fases e pode variarentre 0 e 1 (0 < k. < 1). A Figura 2.15 apresenta o
resultado da resposta magnetoelétrica amr em funcdo do campo Hgi a temperatura
ambiente, para o composito de BTO/CFO, o valor maximo do coeficiente ME é de 130
mV cm™ Oe! para o campo magnético maximo de 0,5 KOe, para uma frequéncia de
1000 Hz com campo AC de 1 Oe [46].

IE_S:essura AP A
1mm — 150 ==
4 7 mal | 7T " EME
100 -

Voltagem induzida
Espessura X Campo

P
magnético,

50

Figura 2.15 — Resposta magnetoelétrica em fun¢édo do campo magnético DC para o
compasito BaTiOs/CoFe204 & temperatura ambiente. (Fonte: adaptada de K. Uchino, pg.# 277 [46])
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Da discussao anterior, sabemos que o efeito piezoelétrico (g,), da fase
ferroelétrica, ndo apresenta dependéncia como campo magnético aplicado,
entretanto, a resposta aMt esta em fungdo do campo magnético, cuja dependéncia
esta associada aos efeitos sobre o coeficiente magnetoestritivo (¢m) da fase
ferromagnética.

Recentemente em nosso grupo foi desenvolvido um modelo por Gualdi et al.
[51] que relaciona as curvas de magnetizacdo, magnetoestriccdo, a suscetibilidade
magnética dc e a suscetibilidade magnética ac na resposta magnetoelétrica para os
compositos multiferroicos volumétricos particulados. A partir da equacéo 2.2.3.6, o
coeficiente em estd definido como a derivada da deformacdo em relacdo do campo
magnético. Utilizado a equacédo 2.2.1.7, modelo da magnetoestriccdo SMM dos

compositos multiferroicos, 0 em pode ser expresso como:

m_ AX(M) _ dX dM Eq.(2.2.3.8),
dH ~ dMdH
M
= 24,M + 22, | =— | — 24,/ (2M2 — 2M2)

dM/

dH

N A M? dM

2(y/2M2 — 2Mm2) ) dH

Nesta equacao, o termo dM/dH é a suscetibilidade magnética y. Contudo, para
ajustar a resposta ME, na equacéo 2.2.3.7, € necessario os valores dos termos da
magnetizacao e suscetibilidade magnética dc, ambas em funcdo do campo magnético
aplicado, e, a resposta dindmica da magnetoestriccdo da fase ferromagnética do
composito [51].

Para os efeitos dinAmicos da magnetizacdo no processo magnetoestritivo,
podemos tratar de forma separada os fébnons e spins através do acoplamento da
relaxacao spin/rede. No qual, o espectro de fébnons, nos compaositos multiferroicos, é
uma combinacdo dos fénons da fase ferromagnética e a fase ferroelétrica [51]-[53].
Assim, todas as modificacdes na configuracdo de fénons da fase ferromagnética,
devida ao acoplamento spin/rede, induzem a uma renormalizacdo das frequéncias dos

fébnons do compdsito, como mostrado na Figura 2.16.
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Figura 2.16 — Resposta esquematica do efeito magnetoelétrico em compadsito multiferroico
particulado. (Fonte: figura copiada de Gualdi et al. [51])

Como mencionamos na sec¢do 2.2.2,% a polarizagdo elétrica depende dos
modos de vibracdo da estrutura cristalina ndo centrossimétrica, que durante o
processo de reorientagdo dos momentos elétricos, os ions deslocam-se para
estabilizar a estrutura da rede até diminuir a energia cristalina. Isto sugere que é
possivel alterar os modos de vibracao da estrutura cristalina, mudando a condi¢éao do
equilibrio de minima energia da polarizacao elétrica através do ordenamento dos spins
da fase ferromagnética, os quais alteram as frequéncias dos fénons do compdsito,
gue dependem do campo magnético. Isto tem como consequéncia um novo espectro
de frequéncia de fonons da fase ferroelétrica. Portanto, a fase ferroelétrica pode ser
considerada como um reservatério térmico para os fonons da fase ferromagnética,
tanto que o efeito ME pode ser relacionado através de um acoplamento direto entre
0s spins da fase ferromagnética e os fénons do compadsito, semelhante ao efeito ME
nos materiais monofasicos [51].

A magnetizacdo apresenta dois tipos de contribuicbes, uma devido ao
acoplamento spin/rede (Ms;) e outra aos spins que ndo interagem com a rede (Mnyis).
Em termos da suscetibilidade magnética total yn, podemos ter a soma das
contribuicdes da suscetibilidade magnética spin/rede (ys.) ® e a suscetibilidade

magnética ndo spin/rede (yws):

8 Secdo 2.2.2 — Materiais dielétricos.
9 A suscetibilidade magnética spin/rede, pode ser expressa como a derivada da magnetizagdo
em funcéo da variagdo do campo magnético aplicado: yg, = dM;/dH.
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Xm = XsL +XNSL Eq.(2.2.3.9),

Da qual, a porcdo que contribui no acoplamento spin/rede pode ser expressa
como:

XsL = Xm — XNSL Eq.(2.2.3.10),

Esta equacao representa a suscetibilidade magnética responsavel da resposta
da magnetoestriccdo dinamica. Para estimar o valor de ywsz., podemos utilizar o modelo

da suscetibilidade magnética adiabatica, relacionada aos spins que nao trocam
energia com a rede, expressada como [51], [54]:

¥ +w?t?) oy Eq.(2.2.3.11),%°

w22 w22

XNSL =

Substituindo a equacao 2.2.3.11 na equacdo 2.2.3.10, e considerando a
suscetibilidade magnética experimental y» como a suscetibilidade isotérmica, temos a
suscetibilidade magnética devida a relaxacao spin/rede (ys.), que contribui ao efeito

da magnetoestriccdo dinamica, sendo expresso como:

2xr — x' (1 + w?t?) Eq.(2.2.3.12).

1+ w22

XsL =

Desta equacéo, podemos analisar o seguinte: para wt — 0, o segundo termo
(x' (1 + w?7?)) tende a y,, sendo o limite y’ — y,. Portanto, o valor total de x,

sera proporcional a suscetibilidade isotérmica (x5, = y7). Por outro lado, para wt —
oo, 0 valor de yg, sera proporcional a suscetibilidade dinamica y' (x5, = —x').

Substituindo a equacao 2.2.3.8 na equacao 2.2.3.7, temos que:

10 ¢ — Tempo de relaxacdo spin/rede do material. w — frequéncia de oscilagdo do campo
magnético AC.
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ME = | 2A,M + 21 —M A/ (2M2 — 2M2) + ’14M2 dM Eq-(2-2-3-13)11,
a’t =kee - 2 _ — ==
p 1 2 dM/dH 4 2( TMSZ = 2M2) 10

E usando a equacao 2.2.3.12, podemos expressar a equagao 2.2.3.11 do efeito

ME como:
22,M
ME _ _ 2 _ 2
a ket | 2uM + Ao/ ZMZ = 2M2) Eq.(2.2.3.14),
w2t2
N A M? <2)(T -1+ W2T2)>
2(\/2m2 —2M?) w2r?

Esta equacéo considera os efeitos dinamicos da magnetoestriccdo devido a
relaxacdo magnética que ocorre nos sistemas ferromagnéticos e ferrimagnéticos.

Na Figura 2.17 apresenta-se a simulacdo da equacgéo 2.2.3.14, com a resposta
ME normalizada por k., a frequéncia de 1000 Hz a campo magnético ac de 1 Oe a 5
K, para o composito particulado de PMN-PT/CFO. As constantes A;, A2 e A4 estdo na
tabela 2.2.1.1.12 O parametro de ajuste € o tempo de relaxacdo t ~30 ms, para a
condicdo de wt >» 1, no qual o termo yr (suscetibilidade isotérmica) é proporcional a
x’ (suscetibilidade magnética ac), sendo os valores do experimento a mesma
frequéncia do campo excitagdo ac [51]. Para valores wt « 1, o termo proporcional a
xr sera o dominante na suscetibilidade para simulacdes do efeito ME para baixas

frequéncias em torno de ~10 Hz [51].

1n dM/dH d dMSL/dH = XsL
12 Ver secdo 2.2.1 — Parametros de ajuste do modelo magnetoestritivo SMM.
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Figura 2.17 — Resposta magnetoelétrica em funcdo da frequéncia 1000 Hz com campo
magnético AC de 1,0 Oe sobreposto ao campo magnético dc para o compdsito PMN-PT/CFO a5 K. A
amostra polarizada eletricamente a 25 kV/cm a temperatura ambiente (300 K). A curva vermelha
representa a simulacdo do modelo da resposta ME (Fonte: adaptada de Gualdi et al.[51])

2.2.4 Calor especifico dos solidos: Contribuicdo eletrénica, vibracional e

Magnética

No estudo dos materiais magnéticos além das medidas diretas das
propriedades magnéticas, uma das formas é por meio de medidas calor especifico.
Esta grandeza fisica ndo somente oferece informa¢des acerca do comportamento e
as contribuicdes eletronicas e da rede nos solidos cristalinos, mas também é possivel
observar as anomalias e/ou as transicbes magnéticas, como por exemplo a
temperatura de Curie e 0 mecanismo compreendido no processo do ordenamento
magnético.

Contudo, o estudo das propriedades magnetoelétricas em compdésitos
multiferroicos ainda é pouco explorado, em particular sob as condi¢des de polarizagéo

elétrica das fases ferroelétricas.
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2.2.4.1 Calor especifico

A capacidade térmica definida como a variacdo da quantidade de calor (dQ)
devida ao incremento de temperatura (dT) sobre uma substancia. Essa grandeza é
medida a pressédo (p), volume (v) e campo magnético (H) constante. Assim, a
capacidade térmica (C;), sendo a derivada de quantidade de calor fornecida a um

material e sua variacdo de temperatura, € expressa como [55]:

_ (00 L Eq. (2.2.4.1),
Ci_(aT)i' i=PV,H

A partir da primeira lei da termodinamica (Eq.2.2.1.4), se mantivermos o volume
constante, a variacdo de trabalho € nula, com isso o calor fornecido ao sistema €&
destinado a variacdo de sua energia interna. Portanto, o calor especifico é definido

como:

C, = (Z_?)v _ (3_?)1; Eq. (2.2.4.2),

Com U sendo a energia interna do sistema.

Entretanto, se durante o processo de transferéncia de calor sobre o sistema a
pressao p for mantida constante, parte da energia transferida ao material executara
trabalho e parte dela aumentara a energia interna. Portanto, as quantidades fisicas Cy

e Cp estao relacionadas através de:

~ <9agv> . Eq. (2.2.4.3),
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na qual, a. é o coeficiente de expansao linear, kr € a compressibilidade
isotérmica e V € o volume da amostra®®. Podemos analisar da eq. 2.2.4.3 que ao
compararmos os dois processos, 0 volume e a pressdo constante, com a mesma
guantidade de calor adicionada, a calor especifico a pressao constante (Cp) € maior
gue o Cv, devido que a variacdo de temperatura € menor a pressao constante.

Sabemos que a quantidade de calor dQ necessaria para mudar o estado de um
sistema na temperatura dT, € proporcional a massa contida nele [55], que depende da
natureza de cada amostra. Portanto, o calor especifico é expresso como a razéo da

capacidade térmica e a quantidade de massa, como:

Eq. (2.2.4.4),

—Q—l( ) | =P,V,H
T mTm oT/);’ =R

Para todos os calculos a capacidade térmica esta normalizada pela massa e o

peso molecular do respectivo sistema, como esta apresentado no capitulo 6.

2.2.4.2 Calor especifico darede

A lei Dulong-Petit prevé que o calor especifico molar dos solidos é
aproximadamente uma constante, ~3Nkg perto da temperatura ambiente. Esta lei
classica néo explica o comportamento do calor especifico das vibracdes da rede em
um material quando a temperatura tende ao zero absoluto (T — 0 K). Para explicar
essa discrepancia, utiliza-se a teoria de Debye, a qual considera a energia térmica
dos modos acusticos (ou foénons) de comprimento de onda maior a baixas
temperaturas. Portanto, o calor especifico da rede (Ci.:), Segundo o modelo de Debye

pode ser expresso como [55]:

13 :(Eﬁ) ke :_(ld_")
L Lar/p' T vdr) g
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120°R (TN [ x*e*
Crur = _(_> f ML Eq. (2.2.4.5),
5 6, (ex —1)2

na qual x = hw/ksT, h é a constante de Planck, w é a frequéncia, kzé a constante
de Boltzmann. Para temperaturas maiores a temperatura de Debye (T>>6p)**, o calor
especifico aproxima-se ao valor classico de 3Nks, que corresponde a lei de Dulong-
Petit (ver figura 2.18).

Para baixas temperaturas muito menos que a de Debye (T« 60p), a integral da
eq. 2.2.4.5, tomando o limite superior ao infinito, pode-se aproximar como:

12m* TH\? T\? Eq. (2.2.4.6),
5 nNAkB (0_) = 234‘nNAkB (9_) =ﬁT3

D D

Clat =

na qual,

183 Eq. (2.2.4.7),
D

n € 0 numero de elementos por formula quimica da substancia, N4 nimero Avogadro

e kg € a constante de Boltzmann.

1,0 ! T

0,8F

0,6

0,4F

Clat /3Nkg

0,21

0’0 A L L L " L .
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0

Temperatura T/6,

Figura 2.18 — Calor especifico da rede (Cir) para altas temperaturas na aproximagao de
Debye, que ilustra o comportamento aproximado Dulong-Petit. (Fonte: adaptada de Marder, M. P.,
pg# 320 [56])

14 0p = hwo/ks. O € wpreferem-se a temperatura e a frequéncia de Debye, respectivamente.
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2.2.4.3 Calor especifico eletrénico

Em um metal ideal, os elétrons livres de conduc¢do podem ser vistos como um
gas de Fermi, considerando-os como particulas néo interagentes e que obedecem ao
principio de exclusdo de Pauli. Quando um material € aquecido desde zero absoluto,
somente ficam excitados termicamente os elétrons dos orbitais dentro do intervalo de
energias kgT do nivel de Fermi (kgT << €r).1°

O calor especifico eletrdnico para baixas temperaturas (ksT << er) €
determinado a partir do aumento da energia térmica total de um sistema de N elétrons

aquecidos de 0 a T, sendo expressado como:

w? Eq. (2.2.4.8),
Cor = ?N(EF)kI%’T =yT % )

no qual N(er) é a densidade de estados dos elétrons por unidade de intervalo
energia do nivel de Fermi e y € o parametro de Sommerfeld*® [55], sendo que este
ultimo esta relacionado a presenca de elétrons nos matérias condutores.

Para temperaturas inferiores a temperatura de Debye (6p) e a temperatura de
Fermi (Tr), o calor especifico a pressé@o constante para baixas temperaturas de uma
substancia metalica ou um isolante, pode ser expresso como a soma dos calores

especificos eletronicos (Ce) e das vibragdes da rede (Ciat), COMO:

C, = Co + Cigp = yT + BT3 Eq. (2.2.4.9),

na qual y corresponde a contribuicéo eletrbnica a baixas temperaturas e § é a
contribuicdo das vibracdes da rede, os quais sdo constantes caracteristicas do

material [55].

15 T = valor de temperatura, er = energia de Fermi.
18 [y]=[J mol K-2]; [B] =[] mol-1 K4].
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Os valores experimentais de C,, em geral, sdo expressos como C,/T vs. T?, que
€ equacado de uma reta, para poder encontrar as contribuicbes respectivas, sendo

como:

C,/T =y + BT? Eq. (2.2.4.10),

Na Figura 2.19 apresenta-se os valores das contribuigdes eletronica e da rede
para os materiais metélicos do Sédio (Na) e Prata (Ag), obtidos pela equacao 2.2.4.10
gue mostra o comportamento linear do C, a baixas temperaturas. Substituindo os
valores de  na equacao 2.2.4.7 sédo obtidos dos valores da temperatura de Debye
(6p) para Na (~157 K) e Ag (=227 K).

150

6 O Sddio
al O Prata
v 100 -2-/
'(—3 8
e 0
-
£
p—
~ 50 |
S
o \ . ,
0 50 100 150 200

T?(K?)
Figura 2.19 — Calor especifico dividido pela temperatura, para o sodio (6p~ 157 K) e a prata

(6o ~ 227 K), ilustrando o comportamento linear que valida a equagéo 2.2.4.10 (Fonte:
adaptada de Marder, M. P., pg# 359 [56])
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2.2.4.4 Calor especifico magnético

Um material com ordenamento ferromagnético apresenta todos seus
momentos magnéticos dos spins orientados paralelos no estado fundamental'’. Se
consideramos um estado excitado em particular, no qual 0 momento magnético do
spin esta invertido, e essa inversao forma um certo angulo, pode-se formar uma
excitacdo magnética que descreveria uma forma ondulatéria que recebe o nome de
onda de spin ou magnons [55], [57]-[59].

Essas excitacdes sdo oscilacbes das orientacdes relativas dos momentos
magnéticos na rede dos spins na estrutura do solido cristalino, que sdo analogas aos
fénons.

Os estados dos magnons estdo limitados a um determinado intervalo de
frequéncias. Para temperaturas suficientemente baixas o intervalo pode estender-se
de zero a infinito, pois no equilibrio termodinamico a energia térmica dos magnons
tendem a zero exponencialmente quando as frequéncias tendem ao infinito. Portanto,
0 mesmo tratamento estatistico utilizado para os fonons pela teoria de Debye, que
obedece a distribuicdo estatistica de Planck, pode ser utilizado para o calor especifico
magnético [49], [57]-[59]:

3
C = ay T Eq. (2.2.4.11),

no qual, an é o parametro relacionado com as oscilacbes das ondas de spins

ou magnons, em um sistema ferromagnético (T << T).

No caso de um material com ordenamento antiferromagnético, temos que:

Cp = apT? Eq. (2.2.4.12),

17 Ver Figura 2.2.1.1: Ordenamentos magnéticos.
[am] = [] mol1 K-5/2)
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Consideremos um sistema que mostre o ordenamento magnético a baixas
temperaturas da transicdo de quebra de simetria (7). A Figura 2.20 apresenta uma
curva tipica na qual esta o pico maximo de uma transi¢cdo de uma fase ordenada a

uma fase desordenada.

ACP

>T

Figura 2.20 Curva tipica da transicdo magnética do ponto de vista do calor especifico em
funcdo da temperatura. (Fonte: adaptado de Gopal, E. S. R. [55])

Podemos indicar trés regides desse sistema, que sao:

I. Regido ordenada: o estudo é realizado em termos das oscilacbes dos
magnons (ondas de spins), e corresponde a sistemas magneticamente
ordenados bem definidos para T < T..

ii. Regido critica: esta em torno da anomalia e é estudada em termos dos
expoentes criticos.

iii.  Regido ndo ordenada: Esta dominada pelas fortes flutuacfes, no qual

os efeitos de ordem séo de curto alcance.

A regido (i) corresponde ao comportamento das oscilagcdes ondas de spins,
compreendida para um sistema ordenado. Ao variar a temperatura em sistemas
ferromagnético ou antiferromagnético ocorre uma agitacdo térmica que atua de forma
a destruir a ordem magnética. Nessas temperaturas (diferentes de zero Kelvin) os

spins sdo excitados em estados de energia mais elevados, de forma que os momentos
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magnéticos nos sitios da rede podem ndo estar mais alinhados na direcédo

preferencial. Todas essas direcbes podem ser analisadas através de séries de
Fourier. Isto pode ser feito ao entendermos uma onda de spin como uma perturbacao
senoidal do sistema dos spins magnéticos. Portanto, podem ser calculadas as
relacdes de disperséo do sistema de interesse.

Nesta tese, a regido (i) € de nosso interesse para o C,, que corresponde a
estabilidade do ordenamento magnético (T << T¢), mas ndo € objetivo realizar os
calculos respectivos das relacbes de dispersao para nosso sistema magnético das
amostras descritas no capitulo 3. Somente nos restringiremos a apresentar as
contribuigoes de Ce, Ciar € Cmy para o Cp.

Se o sistema contiver conducao eletrbnica e um ordenamento magnético, para
as baixas temperaturas, as trés contribuicbes do calor especifico total a presséao

constante pode ser dado por [55]:
Cp = Co + Crar + Cy Eq. (2.2.4.13),
ou seja,
Cp, =yT + BT + ayT3/? Eq. (2.2.4.14),

Para altas temperaturas o calor especifico € dominado pelo termo de menor
poténcia da temperatura (T), no caso a contribuicdo eletrénica. Ha, porém, diferentes
célculos teoricos para predizer a contribuicdo do 732 do termo magnético no calor
especifico para metais ferromagnéticos, mas sem uma predicdo que seja exata. Isto
€ devido que, os efeitos de ondas de spin ndo sdo facilmente observados nos
resultados experimentais no calor especifico [58], [59]. A situacdo do calor especifico
para baixas temperaturas de um sistema ferrimagnético, geralmente, € bem distinta,
porque um material com um ordenamento desse tipo normalmente € um isolante
elétrico com magnetismo localizado, em auséncia de elétrons livres. Portanto, o C, é

expresso como:

C

= ayT%? + BT? Eq. (2.2.4.15)
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Para encontrarmos as contribui¢cdes calculadas pela de Eq.(2.2.4.15), pode ser

expressa pelo ajuste linear:

C 3 Eq. (2.2.4.16
T;;Z =ay + ﬁTZ q ( )

Na Figura 2.21 apresentamos o calor especifico (C,) para a amostra Garnet de
ferro e itrio (Y1G), e na figura 2.2.4.4.3 para a ferrita de niquel (NFO), cujos resultados
do C, estdo ajustados pela Eq.(2.2.4.16). Nesses resultados ndo foram observados
nenhuma anomalia e/ou transicdo magnética em baixas temperaturas. E mostram o

comportamento linear tipico de um sistema ondas de spins livres (T << T;) do tipo T3/2.

0,03

o
o
N

C,/ T*? (mJ ecm™ K™?)
_.D
o
[y

-|-312 ( KSIZ)

Figura 2.21 — Calor especifico a baixas temperaturas do YIG — Garnet de ferro de itrio. A qual
mostra a contribuicdo onda-spin de T%? (Fonte: adaptada de Gopal, E. S. R. pg. 100 [55])
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Figura 2.22 — Calor especifico C, por T%2, para NiFe2O4 — ferrita de niquel. (Fonte:
adaptada de [57])

2.2.4.5 Calor especifico Schottky
Uma anomalia do tipo Schottky pode ocorrer durante o processo de absorcao

da energia térmica no material, modificando a ocupacdo dos niveis de energia,
produzidas pelas distor¢des da rede, alterando a forma da curva do calor especifico,
apresentando um pico largo de dificil identificacdo e facilmente confundido com uma

transicdo magnética. Portanto, devemos subtrair o efeito da seguinte forma:
Eq. (2.2.4.17),

C _ 4 T + BT3
p—ﬁ+)/ +,B
A, = §%/4ks”

no qual As é a contribuicdo Schottky e 6 € a energia de separacgdo dos niveis de

energia, y — contribuicéo eletrénica e f — contribuicdo da rede.
Para obter a contribuicdo As, deve-se primeiramente subtrair a contribuigéo y,

através do ajuste linear:



Error! Use the Home tab to apply Titulo to the text that you want to appear here. - Error! Use
the Home tab to apply Titulo 1 to the text that you want to appear here.

AC X T? = A, + BT® Eq. (2.2.4.18),

65

no qual,

AC =Cp —yT

Uma vez obtido o coeficiente A; pela equacao 2.2.4.18, subtraimos esse valor

do calor especifico total (Cp), e recalculamos as contribui¢cbes y e f por:

R Eq. (2.2.4.19),

SO

no qual,

~lAa

SO

3|
w|wv
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Capitulo 3

AMOSTRAS: COMPOSITOS
MULTIFERROICOS E AS FASES
CONSTITUINTES

As amostras estudadas nesta tese sdo os compoésitos multiferroicos com fase
ferroelétrica de niobato de chumbo e magnésio com titanato de chumbo (PMN-PT)
com fase magnética de ferrita de cobalto (CFO). As amostras foram produzidas pelo
Prof. Dr. Fabio L. Zabotto e pela Profa. Dra. Ducinei Garcia (do Departamento de
Fisica, DF, Grupo de Materiais Ferroicos, GMF, UFSCar).

A fase ferroelétrica 0,675Pb(Mg13Nb1/3)03-0,325PbTiOs (PMN-PT), de
estrutura cristalina tipo perovskita complexa, foi escolhida por apresentar excelentes
propriedades dielétricas, ferroelétricas e piezoelétricas, principalmente por
pertencerem a composicoes préximas ao contorno de fase morfotropico (CFM).

A fase magnética utilizada, a ferrita de cobalto CoFe204 (CFO) que apresenta
estrutura cristalina tipo espinélio, apresenta altos valores de magnetizacédo e altos
coeficientes magnetoestritivos.

Esta tese estd inserida em uma colaboracdo cientifica de carater
multidisciplinar entre os pesquisadores dos dois grupos (GMF e GSM) do
Departamento de Fisica da UFSCar, e faz parte da formacao de outros trabalhos como

foi explicado na introducéao.
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O compdsito multiferroico de 0,675Pb(Mg13Nb1/3)03-0,325PbTiO3/CoFe204
(ou PMN-PT/CFO) foi obtido pelo método de reacdo de estado solido. Os pés de cada
fase constituinte foram misturados proporcionalmente nas propor¢cées molares de
80/20, prensados uniaxial e isostaticamente a frio na forma de pastilhas (~10 mm de
didmetro e ~2 mm de espessura) e sinterizados pelo método convencional na
condicdo de 1050°C / 10 horas. As fases constituintes foram preparadas e
sinterizadas pelas mesmas condicdes. Mais detalhes da sintese e processamento
podem ser obtidos na referéncia [60].

A amostra escolhida pertence ao estudo, previamente, realizado sobre os
efeitos do engrossamento dos gréaos nas propriedades estrutural, dielétrica, magnética
e 0 acoplamento magnetoelétrico de um compaosito multiferroico particulado e as fases
constituintes [60]. Para esse estudo, as amostras foram sinterizadas nos tempos de 1
hora até 15 horas. Desse conjunto, a amostra que apresentou os melhores
coeficientes piezoelétrico, magnetoestrictivo e magnetoelétrico foi para a 10 horas.

Na Figura 3.1.1 (a) apresenta-se os perfis de difracdo de raios X, para 0s
materiais de PMN-PT, CFO e o compdésito que correspondem ao tempo de
sinterizacdo de 10 horas. Verifica-se que nao ha tracos de picos de fases secundarias
detectadas, o que possivelmente indica que ndo ocorreu difusdo entre as fases
constituintes durante o processo de sinterizacdo do composito, mantendo a
integridade entre as fases, e, na Figura 3.1.1 (b) apresenta-se a imagem de
microscopia eletrénica de varredura (MEV) do compdésito multiferroico, somente com
2 regides distintas que, de acordo com a perfil de DRX, corresponde a fase PMN-PT
e a fase CFO. Além disso, podemos observar o contraste entre as regidoes
identificadas no MEV. As regifes escuras sao os graos de CFO e as regides claras
sdo do PMN-PT, ndo apresentando uma grande aglomeragédo das particulas e uma
distribuicdo das fases, mostrando a conectividade 0-3. Além disso, exibindo uma
microestrutura uniforme com uma alta densidade relativa de ~97%, com tamanho de
grao do PMN-PT de ~4,4 ym e para o CFO ~2,0 ym.
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Figura 3.1.1 — (a) Perfis DRX, a temperatura ambiente, para o compdsito particulado de
PMN-PT/CFO, afase de CFO e a fase PMN-PT. (b) — Imagem de MEV*® do compdsito
PMN-PT/CFO sinterizado pelo método convencional a 1050 °C/ 10 horas. Regifes escuras
representam a distribuicdo da ferrita de cobalto dentro da matriz ferroelétrica. (Fonte:
Cortesia do professor Fabio L. Zabotto (GMF-UFSCar) [60])

A tabela 3.1.1 resume as condi¢cdes do processamento e as caracteristicas
principais do compésito PMN-PT/CFO investigado neste trabalho. Na qual, o valor de
c/a corresponde a razdo dos parametros de rede do PMN-PT com a matriz e CFO
aproximado a 8,41 A, mostrando uma invariancia do volume da célula unitaria com o
tempo de sinterizacdo e sem mudancas na estequiometria da composi¢do quimica.
Isto sugere como evidencia, que ndo ocorreu uma reacao quimica entre as fases

constituintes do compdsito multiferroico durante o processo de sinterizacao.

18 Difratdmetro Rigaku, nas condicées: radiacdo CuKq 2theta de 20° a 60°, 2°/min.
19 Microscépio eletronico de varredura, JEOL (Modelo JSM 5800 LV).
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Tabela 3.1.1 — Valores de temperatura de sinterizagdo, razao tetragonal c/a, parametros de
rede, densidade relativa, resistividade elétrica e tamanho médio dos gréos das fases
constituintes do composito PMN-PT/CFO. Cortesia do professor Fabio L. Zabotto (GMF-
UFSCar) [60].

Densidade Tamanho médio do

Resistividade Volume

Temperatura
sinterizagcédo acro relativa (%) grao de elétrica (10° darede
Clavanz — a) PMN-PT _ CFO (um) Q-cm) (A%)
(um)
1050°C/10 1,010 841+ 97,2%0,1 4,40 + 2,00+ 0,93 £ 0,07 65,2
horas 0,02 0,03 0,03

A Figura 3.1.2 mostra o comportamento da parte real e imaginaria da
permissividade elétrica em funcdo da temperatura, para frequéncias entre 1kHz e
1MHz, do compdésito PMN-PT/CFO, exibindo a temperatura de transicao ferroelétrica-
paraelétrica de ~ 420 K (~147 °C). Os valores de €’ (parte real) e €” (parte imaginaria)
sofrem uma queda com o aumento da frequéncia. Este fato pode estar relacionado a
contribuicdo de polarizacdo interfacial gerada pela diferenca dos valores de
permissividade e condutividade elétrica entre a fase ferroelétrica e ferrita, este

comportamento é geralmente observado em materiais compositos [32], [60], [61].
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Figura 3.2.2 — Parte real (linhas continuas) e imaginéria (linha pontilhada) da permissividade
elétrica, € e €”, respectivamente, em funcédo da temperatura e da frequéncia, para o composito PMN-
PT/CFO. (Fonte: Cortesia do Prof. Fabio L. Zabotto?° [60])

20 O resultado da permissividade elétrica em funcéo da temperatura foi fornecido pelo Prof. Dr.
Fabio L. Zabotto do GMF — UFSCar. A medida foi realizada no intervalo de frequéncias de campo de
excitacdo de 1kHz a 1 MHz, entre 300 K a 750 K, com a taxa de 2 K/min. Para isso foi utilizado um
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Capitulo 4

METODOS E TECNICAS
EXPERIMENTAIS

Nesta secdo apresentamos as técnicas experimentais empregadas ao longo deste
trabalho, como também, os protocolos utilizados pelas técnicas de magnetometria,

calorimetria e de efeito magnetoelétrico.

4.1 Magnetometria

As medidas magnéticas foram realizadas no magnetémetro desenvolvido pela
Quantum Design: MPMS3 (Magnetic Property Measurement System), da UFSCar,
gue utiliza o sensor SQUID (Superconducting Quantum Interference Device),
combinado com a técnica de amostra vibrante (VSM).

O principio da magnetometria de amostra vibrante (VSM) é medir a forca
eletromotriz induzida por uma amostra magnetizada quando esta vibrando a uma
determinada frequéncia, no nosso caso € de 40 Hz, na presenca de um campo
magnético homogéneo.

A aquisicdo das medidas dos momentos magnéticos é devida a movimentacao
da amostra que produz uma tenséao alternada nas bobinas de detec¢cdo com a mesma

frequéncia. Essa tensdo induzida é detectada pelo sensor de leitura do sistema

sistema de aquecimento construido no préprio GMF, e um analisador de impedancias interfaceados a
um computador para aquisi¢cdo dos dados, célculo de € e €” e 0 controle da temperatura do sistema.
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SQUID (Dispositivo Superconductor de Interferéncia Quantica). Usa-se um lock-in,
que tem a funcdo de amplificar o sinal além de selecionar somente sinais com
frequéncia e fase especificas, fornecendo um aumento da sensibilidade na medida. A
plataforma do equipamento estd mostrada na Figura 4.1.1.

4

Figura 4.1.1 — Sistema geral do magnetdmetro MPMS3 VSM SQUID para realizagéo das
medidas magnéticas. A remanéncia da bobina é ~30 Oe (~0,003 T). (Fonte: Imagem
copiada do manual da Quantum Design [62])

O MPMS-3-SQUID/VSM oferece uma sensibilidade magnética ou resolucao
entre ~10° a ~10® emu e possui a capacidade de combinar a rapidez de um
magnetdmetro de amostra vibrante (VSM) com a sensibilidade de um magnetémetro
SQUID, operando na faixa 1,8 K até 1000 K, com campo magnético aplicado de -7 T
ate 7 T.

Os protocolos utilizados para os experimentos foram: Magnetizacdo em funcao
do campo magnético DC M(H), em diferentes temperaturas, e a suscetibilidade
magnética DC em funcao da temperatura, y,.(T) = M/H, com campo magnético fixo.
Além disso, foi utilizado a opc¢ao do forno para obter o resultado da suscetibilidade DC

no intervalo de temperaturas de 300 K a 800 K, e atingir a temperatura Curie-Weiss
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da fase magnética. No capitulo 5 sédo apresentados os resultados obtidos por esses
protocolos.

Para realizar as medidas de magnetizacdo, primeiramente, a amostra é
colocada dentro de um canudo plastico e presa com linha de algodéo (ver Figura
4.1.2). O canudo é fixado em uma peca de teflon adaptada, a qual fica parafusada a
uma vareta (ou haste) de fibra de carbono do préprio equipamento. Essa montagem
€ introduzida na camara da regido da amostra, na temperatura de 300 K, onde fica
isolada termicamente.

Para realizar as medidas de magnetizacdo a altas temperaturas, usa-se a
vareta do forno, com porta amostra desenvolvido pela Quantum Design. A amostra é
colada com um cimento especial sobre a area da resisténcia de platina, sendo os
cabos da juncao termopar localizados no meio do forno, onde o calor é transferido por
conducédo ao material (ver Figura 4.1.3). O forno é ligado a vareta de fibra de carbono
e 0 conjunto todo € colocado dentro do magnetémetro. O sistema fica isolado
termicamente e a pressao constante (~115 mTorr) para poder executar as medidas
no modo VSM.

Rosca fina
Linha de algodao

[ RN //Canudo de plastico

h . Linha de algodao
Adaptador S i ~ //
de teflon g N

&/ /

Adaptador

&/
Wil
de teflon —

Figura 4.2.2 — Detalhe da fixacdo da amostra no canudo plastico, para realizacdo de medidas
de magnetizacdo no MPMS3 VSM-SQUID para o intervalo de temperaturas de 1,8 a 300 K.
(Fonte: Figura elaborada pelo auto)
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Figura 4.3.3 — Detalhe da fixacdo da amostra na vareta do forno para realizacdo de medidas
de magnetizacdo no MPMS3 VSM-SQUID para as temperaturas de 300 a 1000 K.
(Fonte: Figura adaptada do manual da Quantum Design)

4.2 Calorimetria — Calor especifico

A determinacao do calor especifico podem fornecer as informacdes referentes
as contribuicbes das vibracdes na rede, estrutura eletronica e propriedades
magnéticas dos materiais. Particularmente, podem ser explorados o0s niveis
eletrbnicos e magnéticos de um material e, portanto, permitindo as comparacfes
tedricas e experimentais com outros sistemas.

As medidas de calor especifico foram realizadas a pressao constante (Cp), pelo
método de relaxamento, utilizando um calorimetro desenvolvido pela Quantum
Design, o qual estd adaptado a plataforma PPMS (Physical Property Measurement
System)?L,

Para realizar as medidas se aplica uma certa quantidade de calor com uma

determinada poténcia a um tempo fixado na chapa aquecedora. Os pequenos arames

21 Como parte do projeto de doutorado, as medidas de calor especifico foram realizas no
Institude de Minéralogie de physique des matériaux et de cosmochimie (IMPMC), Université Pierre et
Marie Curie (UPMC), Paris, Fran¢a, em colaboragao com o Professor Andrea Gauzzi. Projeto financiado
pela CAPES-Cofecub, n° 88887.145425/2017-00
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ou fios fornecem as conexdes elétricas e térmicas da plataforma do puck como mostra
a Figura. 4.2.1. A amostra é colocada na regido do porta amostra tipo filme fino (area
delimitada em vermelho) fixada com graxa Apiezon, a qual fornece o contato térmico
requerido para baixas temperaturas. O puck é colocado dentro do criostato em alto
vacuo a uma pressédo ~0,01 mTorr no PPMS, no meio das bobinas magnéticas para
aplicar o campo magnético externo sobre a amostra e a temperatura variada entre 1,9
K a 300 K. Nesse sistema € possivel realizar as medidas com campos magnéticos de
até 9 T.

. ~ Graxa Apiezon
Fios de conexao P
e Amostra

Banho termal [___Piataforma___] Banho termal

Termdmetro \Aquecedor

Figura 4.4.1 — Montagem experimental das conexdes térmicas e, local da amostra, no
puck do sistema de calor especifico no PPMS [63]. (Fonte: Figura elaborada pelo autor e
adaptada do manual do PPMS)

O procedimento para obter o resultado final de calor especifico em baixas
temperaturas, consiste em realizar como primeira medida a capacidade calorifica do
puck mais a graxa apiezon colocada na area central. O propdsito € a calibracdo do
sistema antes de cada medida para a amostra de interesse obter um valor de base.
Depois disso, o puck com a amostra € colocado dentro do criostato para obter a
medida da capacidade calorifica total. Deste resultado é subtraido o valor do puck,
para assim conseguir a capacidade calorifica da amostra. Antes de cada medida, o

software permite introduzir os valores do peso molecular e a massa total da substancia
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para a normalizagdo dos valores, e, assim, € obtido o resultado final de calor

especifico em funcéo da temperatura e campo magnético aplicado.

A Figura 4.2.2 mostra como as amostras foram fixadas na plataforma do porta
amostra puck, sendo (a) a fase ferroelétrica PMN-PT, (b) a fase magnética CFO e (c)
0 composito multiferroico PMN-PT/CFO.

Figura 4.5.2 — Amostras localizadas na regido de porta-amostra Puck. PMN-PT (a), CFO
(b) e, PMN-PT/CFO (c). (Fonte: Figura elaborada pelo autor)

4.3 Técnica Magnetoelétrica: Medida AC da voltagem induzida

4.3.1 Funcionamento da técnica

A medida do efeito magnetoelétrico consiste em aplicar um campo magnético
AC e variar o campo magnético DC enquanto mede-se diretamente a tensdo induzida
na amostra. Para tal, um gerador de sinal de voltagem AC produz o sinal que vai para
o par de bobinas que serdo as responsaveis por gerar um campo magnético AC. A
amostra € colocada no meio das bobinas AC e das bobinas DC de um eletroima. A
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tensdo induzida na amostra ocorre via efeito piezelétrico/magnetoestritivo, sendo
medida diretamente pelo lock-in. O controle e aquisicdo de dados é feito por um
computador como esta esquematizado na Figura 4.3.1. A bobina AC gera frequéncias
de 1 até 3000 Hz para um campo maximo de 10 Oe e as bobinas do eletroima possui
uma rampa de campo maxima de 10 kOe. Neste sistema, construido em nosso
laboratério, as medidas do efeito magnetoelétrico sao realizadas a temperatura

ambiente.

Fonte de voltagem

= =

. LOCK-IN
Bobinas AC T

Eletroima
Bobinas DC

sahene ‘;rl'n L ‘» 05
MULTIMETRO GERADOR
DE SINAL |

Figura 4.3.1 — Representacdo esquema da montagem experimental para a medida AC da
voltagem induzida pelo acoplamento magnetoelétrico (ME) do material compdésito
multiferroico 0-3 volumétrico, utilizando um eletroima adaptado para realizar as medidas a
temperatura ambiente. (Fonte: Figura elaborada pelo autor)

As medidas magnetoelétricas foram também realizadas em um segundo
sistema semelhante da Figura 4.3.2, que foi desenvolvido especificamente para ser
acoplado ao MPMS3 VSM-SQUID que utiliza uma bobina supercondutora para gerar
o0 campo magnético DC. Com isso, € possivel realizar medidas varrendo o campo DC
desde 0 a 7 T e variar a temperatura de 1,8 K a 300 K. Neste sistema o campo DC e
a temperatura sdo controlados automaticamente pelo MPMS3 através de comandos
de ajuste. O sistema é monitorado e comandado por meio de um computador externo,
gue esta conectado por meio da interface Lan ao PC do MPMS3, e por GPIB/USB ao

Lock-in para aquisi¢cao dos dados do experimento.
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O lock-in esta conectado aos fios internos de uma vareta de fibra de carbono

gue suporta o porta-amostra, e vinculado ao moédulo AC do magnetémetro. As bobinas
para gerar o campo magnético AC, do sistema MPMS3, permitem a op¢ao do espectro
de frequéncias de 1 - 1000 Hz, para as amplitudes de campo magnético AC de 1 — 10
Oe. Esse sinal sobreposto ao campo magnético DC permite produzir a voltagem
induzida via efeito ME, sendo o sinal coletado pelo lock-in, como mostrado na Figura
4.3.2. A amostra é introduzida dentro do MPMSS3 e permanece isolada termicamente
do meio externo. A tensdo induzida na amostra € medida diretamente pelo Lock-in
externo no qual, e todo o sistema, s&o controlados por um PC exterior.??

Cabos com
Conectores

LOCK-IN

RN
> .. - Adatador
SN T - VGA/GPIB

Médulo AC

MPMS#3 VSM-SQUID

Figura 4.3.2 — Representacdo esquemética para a realizagdo da medida do voltagem
induzido AC via efeito magnetoelétrico, utilizando o MPMS#3 VSM-SQUID. O Lock-in esta
conectado ao médulo AC do MPMS3 e a um computador externo para aquisicdo dos
dados. (Fonte: Figura elaborada pelo autor)

22 Nosso experimento do efeito ME foi realizado a frequéncia maxima de 1000 Hz para o campo
de excitagdo de ~1 Oe, sendo o valor permito por uma limitagédo de instrumentacao do fabricante.
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4.3.2 Procedimento de experimental

Primeiramente, antes de realizar os experimentos desta tese, foi depositado
sobre a amostra uma fina camada de ouro (ou pode ser utilizado tinta prata de
secagem a temperatura ambiente) sobre as superficies paralelas da amostra para as
quais o eixo de polarizacgdo é perpendicular.?®> Depois disso, a amostra é polarizada
eletricamente e sdo colados os fios de cobre com tinta epOxi prata sobre cada
superficie onde foram depositas as camadas de ouro, como mostrado na Figura 4.3.3.

Apos a colagem dos contatos, a amostra € colocada no suporte de medida que
depende do tipo de equipamento a ser empregado. Para 0o MPMS3, a base da amostra
€ colada com silicone sobre um porta-amostra de quartzo, que por sua vez vai
adaptado a uma vareta de fibra de carbono desenvolvida pela Quantum Design, como

mostrado na Figura 4.3.4.

Fiobde
cobre
0 T‘ﬂt?a
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(\&’Oﬁo LAY
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O(,@g Eixo de polarizacao 4
~. O L i
o) eletrica - Pe 4
Fio de
cobre

Figura 4.3.3 — Preparacdo da amostra para efetuar as medidas da resposta magnetoelétrica.
Em (a) mostra os contatos metalicos de ouro depositados sobre as superficies da amostra, com o
propésito de exercer o processo de polarizacao elétrica. Em (b) mostra os fios colados nas superficies
de ouro utilizado tinta epox prata. (Fonte: figura elaborada pelo autor)

23 O processo de polarizacéo elétrica DC (a temperatura ambiente e/ou a alta temperatura) foi
realizado no GMF, o qual conta com um sistema adaptado a uma fonte BERTRAN, série 105, de alta
poténcia de 1 kW, com potencidmetros de passo fino para o controle da voltagem aplicada (kV) e a
corrente permitida (mA).
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Figura 4.3.4 — Detalhe da fixacdo da amostra polarizada eletricamente sobre o porta-amostra
de quartzo para a realizacdo da medida do efeito magnetoelétrico no MPMS3 VSM-SQUID. (Fonte:
figura elaborada pelo autor)

O resultado final do procedimento foi a obtencdo de uma curva de tensao
induzida em funcédo do campo magnético aplicado. Para obter o valor do coeficiente
magnetoelétrico, divide-se o valor da voltagem induzida pelo produto da espessura da

amostra e a amplitude do campo magnético AC aplicado:

aME — Vinauzido Eqg. (4.3.2.1),
33 —
hacd

no qual d é a espessura da amostra, hsc — campo magnético AC, Vinduzido —
voltagem induzida e aff - coeficiente magnetoelétrico ?*. Essa expressado é deduzida

a partir da derivada do campo elétrico com relacéo ao campo magnético ac superposto
ao campo magnético dc aplicado [64].%°

24 Os indices 33 refere-se a orientagées dos eixos de polarizacgéo elétrica remanescente e dos
campos magnéticos ac e dc na mesma diregdo.
25 Ver capitulo 2 — Secéo 2.2.3 Acoplamento ME.
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Capitulo 5

PROPRIEDADES MAGNETICAS:
CURVAS MXH E Y XT

Neste capitulo apresenta-se as caracteriza¢cdes magnéticas realizadas pelos protocolos
MxH e 4. X T, em fungcdo do campo magnético e temperatura, para as amostras de ferrita
de ferrita de cobalto (CFO) e do compdésito de PMN-PT/CFO na condi¢cdo nao-polarizado

(Unpoled) e polarizado (Poled) eletricamente.

5.1 Curvas de magnetizagdo em funcdo do campo magnético:

Histerese MxH

A Figura 5.1.1 (a) apresenta-se as curvas de magnetizacdo em funcédo do
campo magnético aplicado (MxH) para a ferrita de cobalto (CFO), normalizadas pela
guantidade da substancia. Essas medidas foram realizadas no magnetémetro MPMS3
VSM SQUID nas temperaturas 2,8 K e 300 K e com campos magnéticos de até 7 T.
O comportamento magnético, do ciclo de histerese nessas duas temperaturas, é o
esperado de um sistema ferrimagnético mole (“Soft”) [39], [65], porque alcanca altos
valores da magnetizacdo de saturagao, relativamente, com baixos valores do campo
magnético coercivo, apresentando baixas perdas magnéticas no processo de

magnetizagdo. Na Figura 5.1.1 (b) mostra-se o0s parametros magnéticos,
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magnetizacao de saturacao (Ms), magnetizacdo remanente (M;) e 0 campo magnético

coercivo (Hc) obtidos em diferentes temperaturas. Observamos que os valores de Ms
variam muito pouco nessas temperaturas, pois esta muito abaixo da temperatura de
Curie do CFO (T~773 K)?*. Por outro lado, M, apresenta uma variagcdo mais
expressiva, pois se trata da magnetizacdo dos dominios magnéticos remanentes da
amostra policristalina, que devido a energia de anisotropia efetiva, também associada
aos dominios magnéticos, sofre uma variacdo em cada temperatura, e para cada uma
existe uma configurac@o dos dominios magnéticos. Esse fato pode ser observado nos
valores de Hc que é uma medida indireta da anisotropia efetiva da amostra e que varia
rapidamente com a temperatura, que apresentam tipicamente o comportamento

esperado para o CFO mole [66].
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Figura 5.1.1 — Curva de histerese magnética M-H a temperatura 2,8 K (simbolo aberto) — e
a 300 K (simbolo fechado) para o CFO (a). Curvas de saturagédo- Ms, remanéncia- Mr e
coercividade - Hec em funcéo da temperatura (b).

As medidas de magnetizacdo em funcdo do campo magnético aplicado (MxH)
do compésito PMN-PT/CFO foram realizadas nas condi¢cdes de polarizacdo elétrica
Unpoled (0 KV/cm) e Poled (20 KV/cm) a temperatura ambiente, por 30 minutos o
processo de polarizacdo elétrica DC. A Figura 5.1.2 (a), mostra os valores Ms, a
temperatura de 300 K, a qual apresenta uma diminuicdo porcentual ~5%, e na Figura
5.1.2 (b), a temperatura de 2,8 K, entorno a ~ 7%, ambas para as curvas MxH - Poled.
Além disso, pode-se observar que para ambas temperaturas as histereses MxH

apresentam um processo de saturacdo magneética diferente para estados polarizado

26 Ver Figura 5.2.1 Transicdo da quebra de simetria do CFO. Sec&o 5.2 deste capitulo 5.

uH, (T)

o ¢
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e nao polarizado eletricamente. Contudo, ndo foi observado nenhuma variagdo nos

valores de Hc, como esta apresentado na Tabela 5.1.1.

25 T —— ———T—
20 _PI\./IN-ET/CII:C; | PMN-PT/ICFO .
[ —e— Unpole —e— Unpoled g 8.0:0,0.2:2.0.0.2
15 -;;( Poled - —>— Poled r .
[ L 300 K ' PPRPTY
10} (b) (a) F;‘;&’EEE"””
[e] § o
7(_35 5k 3
g [ 4 8 2
-0 || Ly
i— [ 2 7 / &
2 5 L il
~ 01 2 3 4 5 6 7
= ol 5k /P/cr" { 4
. [ o .
15k ] -
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uH (T) HoH (T)

Figura 5.2.2 — Curva de histerese magnética MxH. Compésito PMN-PT/CFO Unpoled
(simbolo fechado) — Poled (simbolo aberto) nas temperaturas 300 K (a) e 2,8 K (b).

Tabela 5.1.1 — Propriedades magnéticas Ms, Mr e Hc as temperaturas 2,8 — 300 K, para o
compdésito PMN-PT/CFO na condicéo elétrica Unpoled e Poled.

Temperatura  Condicao Ms M MoHc
de @ Ttmolt) (I T!mol?) (T)
polarizacao
2,8K Unpoled 24,74 +0,09 11,68+0,02 0,37+0,003
Poled 23,08 +0,08 10,64 +0,02 0,37+0,003
300 K Unpoled 12,74+0,06 1,44+0,04 0,011+0,003

Poled 11,14+0,06 1,38+0,03 0,011+ 0,003
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Na Figura 5.1.3 (a) — (c) pode-se observar o comportamento dos valores de Ms,
M: e Hc, respectivamente, obtidos em cada temperatura. Nota-se que em todo o
intervalo de temperatura que Ms e M; apresentam 0 mesmo comportamento,
independente do estado de polarizacédo elétrica remanente, mas com uma diferenca
significativa entre os seus valores absolutos. Por outro lado, em todo o intervalo de

temperatura, nao foi observado qualquer diferenca em relacéo aos valores de Hc.
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Figura 5.3.3 — Curvas das propriedades de (a) magnetizacao de saturacao — Ms, (b)
magnetiza¢do remanente — Mr, e (c) campo magnético coercivo — Hc em funcao da
temperatura. PMN-PT/CFO Unpoled (simbolo fechado) — Poled (simbolo aberto).

No processo de sinterizacdo para qualquer ferrita tipo espinélio, normalmente
ocorre a formacdo de defeitos estruturais, tais como as vacancias de oxigénio ou
vacancias dos mesmos elementos da composi¢ao quimica do material [39], [42], [43],
levando a formacdo do par Fe®" - Fe?*, em sitios cristalograficos equivalentes. A
criacdo desse par ferros pode gerar uma conducdo eletrénica (ou conducado via
“hopping”) [40], [41], [67]. Essa formacdo depende diretamente do aumento da
temperatura de sinterizacédo. No entanto, para a ferrita de cobalto, o Co?* pode inibir o

aumento da condutividade elétrica, aumentando a resistividade elétrica no material,
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devido ao fato de bloquear parcialmente os elétrons transferidos nos sitios octaédricos
desse par.

Por outro lado, no compoésito multiferroico particulado, o processo de
polarizacdo elétrica (incluindo o efeito da conducédo eletrdnica de ambas fases)
reorienta os dominios ferroelétricos.?” Em um primeiro momento, esse arranjo dos
dominios ferroelétricos poderia gerar um processo de deformacado mecanica entre as
fases ferroelétrica e ferrimagnética, levando, como consequéncia, a uma alteracdo
nos dominios ferrimagnéticos e alterando os valores de Hc. Contudo, os resultados
apresentados nas Figuras 5.1.2 e 5.1.3 mostram que o0 processo do campo elétrico
aplicado exerce uma mudanca nas propriedades magnéticas do CFO,
especificamente diminuindo os valores da magnetizacdo e né&o alterando
coercividade.

A partir da energia livre de Helmholtz, como foi discutido no capitulo 2, pode-
se deduzir as equacbes das interacdes eletro-magnética e magneto-elétrica (Eq.
2.2.3.1 e Eq. 2.2.3.14)?8 para um material compdsito multiferroico, as quais expressam
0 controle da magnetizacdo sob campo elétrico aplicado e vice-versa. Além da
magnetizacdo, existem outras propriedades, tais como, a ordem magnética, a
anisotropia magnética efetiva, a propagacéo das paredes dos dominios magnéticos e
a polarizacdo do spin magnético, que podem ser afetadas pelo campo elétrico
aplicado. Os possiveis mecanismos para que 0 campo elétrico mude essas
propriedades magnéticas sdo o efeito magneto-elastico, o efeito da modulacéo de
carga elétrica, e, os efeitos da ligacdo e modulacao idnica, todas nas interfaces dos
compdsitos multiferroicos [12].

O controle da magnetizacédo sob campo elétrico aplicado, via o efeito magneto-
elastico, e gerado pelo strain interfacial entre as fases
ferroelétrica(FE)/ferromagnética(FM), induzindo um strain adicional transferido sobre
o material magnético, o qual é produzido pelo efeito piezelétrico do material
ferroelétrico e o chaveamento da polarizacao elétrica. Isso indica que, o strain induzido
pode gerar mudancas na anisotropia magnética efetiva modulada eletricamente [12],
0 qual do ponto de vista tecnolégico € fundamental para a armazenagem de

informacdo e dispositivos de memdria magnética.

27 Ver capitulo 2 — Sec¢do 2.2.2 Fundamentos teoricos.
28 \Ver capitulo 2 — Secgdo 2.2.3 Acoplamento magnetoelétrico.
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A magnetizacdo controlada sob carga elétrica modulada, pelo campo elétrico
aplicado, estd associada as interfaces dos sistemas metal(FM)/dielétrico ou
semicondutor(FM)/dielétrico. Neste tipo de mecanismo a carga superficial do dielétrico
€ bloqueada pelos portadores de carga do metal ou semicondutor nas proximidades
da interface dentro da aproximagdo Thomas-Fermi [12], [68]. Portanto, a
magnetizacdo e interacdo de troca sdo sensiveis as mudancas pela densidade do
portador de carga do material ferromagnético, assim, a carga superficial bloqgueada
depende de uma maioria e minoria da densidade de estados dos spins magnéticos na
interface.

Para o caso da magnetizagéo controlada sob os efeitos da ligagcédo e modulacéo
ibnica, o campo elétrico aplicado sobre o sistema FE/FM, além de gerar o
chaveamento da polarizacdo elétrica, este produze uma mudanca dos ions
magnéticos, mas depende da direcdo de deslocamento do momento de dipolo
ferroelétrico. Como exemplo, temos que a heteroestrutura do filme de Fe/BaTiOaz/Fe
(001), pelo andlise estrutural de DRX combinado com os calculos por primeiros
principios por TDF evidenciam as propriedades magnetoelétricas na interface e,
mostram que a direcao da polarizacdo elétrica gera mudancas do momento magnético
de 0,03 us a -0,35 psg, cuja variagéo esta associada as valéncias do ferro na interface,
sendo uma reacdo redox pelas vacancias de O2.

Para nosso caso, sabemos que, a magnetizacao total no CFO depende da
diferenca de magnetizacdo das sub-redes magnéticas, tal que Ms = Mg — Ma. Os
nossos resultados mostram que podemos ter duas possiveis situacfes: 0 campo
elétrico esta favorecendo a reducéo dos ions afetando a magnetizacéo (i) no sitio “A”
ou (ii) sitio “B”. A primeira possibilidade da redugao no sitio “A” pelo campo elétrico
pode ser descartada, pois diminuiria o valor em Ma, incrementando os valores de Mg,
resultando em um aumento na magnetizacdo total, ao contrario que mostram 0s
nossos resultados. No segundo caso, a diminui¢cdo da magnetizacao total € esperada,
pois a magnetizacdo no sitio B diminui com o aumento do campo elétrico, em acordo

com 0S nossos resultados.
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Embora as diferencas observadas no caso Poled e Unpoled sejam pequenas,
sugerimos que ocorre uma reacdo redox dominada pelo campo elétrico devido a
polarizacao elétrica da fase ferroelétrica da amostra [41],[69], que leva a um processo
reducdo quimica de Fe3* para Fe?* nos sitios B (octaédricos). Essa reducéo levaria a
migracdo desses ions dos sitios B para os sitios A, conforme mostrado na Figura
5.14.

A",V".t'ln.i.‘es%.f]E AMDepais—xPe
0 Kv/cm

(a) 20 Kv/em

Sitios-A Sitios-A

Sitios-B Sitios-B

’ n X
AMAntes—tPe AMD‘-’PUIS*Pe
20 Kv/em (b) 0 Kv/em

Sitios-A

Sitios-B Sitios-B

Figura 5.4.4 — Representacao esquemaética do processo de (a) reducéo e (b) oxidacéo dos
fons de Fe®* (verde) para Fe?* (vermelho). Esse processo ocorre devido ao campo elétrico
oriundo da polarizacao elétrica da matriz ferroelétrica fazendo com que ocorra uma
diminuindo a magnetizacdo em B. Esse processo aumenta as interagdes de troca A-A,
repercutindo na diminuigdo da magnetizagao total do CFO. Os ions de Co?* permanecem
na mesma posicao (azul). (Fonte: Figura elabora pelo autor)
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As reacdes no processo de reducdo quimica para um ion metalico com

multivalente para um estado de valéncia menor: M™* + ne~ -» M®-D+,

As semi-reacfes dependem dos potenciais elétricos para formar as reducdes
das valéncias eletronicas, tais como, Fe?* + 2e~ — Fe, com um potencial de -0,440 V;
e Fe3* + e~ » Fe?*, com um potencial de 0,771 V.

Para compreender melhor o porqué do processo de reducéo dos ions de Fe®*
diminuiu o valor em Mg e aumentar Ma, € como consequéncia, reduzir a magnetizagéo
total Ms, foram realizadas medidas de magnetizacdo em funcédo do campo magnético
com a amostra em diferentes condi¢des de polarizacao elétrica em 0; 0,5; 1,0; 1,5; 2,0
KV/cm, a 300 K, como apresentado na Figura 5.1.5 as curvas MxH.

Podemos observar que com o aumento do campo de polarizacdo elétrica a
magnetizacao de saturacao diminui. Apos esse procedimento, retornarmos a condicao
de polarizacdo nula e observamos que a magnetizacdo volta praticamente para a

condicao inicial e os valores da coercividade ndo muda.
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Figura 5.5.5 — Curvas da magnetizacao de saturacdo (Ms) em func¢@o do campo magnético
a temperatura 300 K, para diferentes condi¢Bes da polarizagédo elétrica.
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Do ponto de vista nas sub-redes do CFO, como a magnetizacdo no sitio B é
menor que no sitio A, podemos sugerir que o efeito da diminuicdo da magnetizagéo

total pelo campo elétrico, aumentou substancialmente a interacdo de super-troca intra-
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sitios A-A. Assim diminuiu as interacdes intra-sitios B-B, e, como consequéncia,
reduziria as interacdes de super-troca inter-sitios A-B.

A Figura 5.1.6 apresenta o comportamento da magnetizacao de saturagéo (Ms)
e 0 campo magnético coercivo (H¢) em funcdo do processo de polarizacéo elétrica
(Ep). Observamos a diminui¢cdo dos valores de Ms em fungéo de Ep, que atribuimos a
reducdo do momento magnético dos ions de Fe®* dos sitios octaédricos da estrutura
espinélio da ferrita de cobalto. O valores de Hc em funcéo de Ep no compdsito nédo
experimentou mudancas significativas, diferente do ocorrido com Ms, pois observamos

pequenas variagdes associadas a precisdo experimental.
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Figura 5.6.6 — Magnetizag&o de saturacédo (Ms) e campo magnético coercivo em fungéo do
campo elétrico do processo de polariza¢do, do PMN-PT/CFO. Processo de polarizacéo foi realizado a
temperatura ambiente.

Como foi mencionado anteriormente, a anisotropia magnética e a
magnetoestriccdo dependem em proporcédo dos ions Co?* nos sitios B. Se o campo
elétrico do “poling” influenciasse as mudancas das valéncias do Co?*(3ug) para
Co®'(4us), através de um processo de oxidacdo quimica (redox) [36],[69],[66], isto
introduziria distor¢cdes na rede, favorecendo a uma expansdo ou compressao da
componente tetragonal dos sitios octaédricos, modificando o campo cristalino da
estrutura culbica, levando a mudancas na coercividade da fase magnética do

composito.
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5.2 Curva de suscetibilidade magnética DC em funcédo da

temperatura: y, x T

A Figura 5.2.1 apresenta a medida da suscetibilidade magnética DC em fungéo
da temperatura para o CFO, no intervalo de temperaturas de 300 K a 900 K, com
campo magnético DC ~ 0,01 T. No intervalo de temperatura de 750 K a 800 K, ocorre
a quebra de simetria do ordenamento ferrimagnético, com a temperatura de Curie no

entorno de ~773 K, sendo o esperado para as ferritas de cobalto [70].
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Figura 5.2.7 — Curvas da suscetibilidade magnética dc em funcdo da temperatura (yz;. — T)
com campo magnético a 0,01 T para a ferrita de cobalto.

As propriedades magnéticas das histereses MxH em funcdo da temperatura,
ver Figura 5.1.2 (a) e (b), mostraram uma dependéncia com os diferentes estados de
polarizacdo elétrica remanente, que foram atribuidas as mudancas das valéncias
eletronicas dos ions metalicos de Fe3* para Fe?" por reducdo quimica devido ao

processo de polarizacado elétrica, diminuindo assim a magnetizacdo de saturacao total
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na fase ferrimagnética do compdsito. Para melhor compreender esse comportamento,

realizamos medidas de suscetibilidade magnética DC (x4 = M/H), utilizando os
protocolos ZFC-FC (Zero Field Cooling - Field Cooling), para a amostra de PMN-
PT/CFO nas condi¢cdes Poled e Unpoled, como mostrado na Figura 5.2.2 (a). As
curvas Y zrc - Xrc (Poled) apresentam uma diminuigéo da suscetibilidade DC em toda
a faixa da temperatura, de igual forma como observamos nas curvas de MxH(Poled).
Além disso, podemos observar que as curvas, tanto as ZFC como as FC, sob as
condicdes da polarizacao elétrica remanente, estao longe da regido de magnetizacéo
de saturacdo, e mostra um processo de ativacdo térmica que permite a rotagcdo mais

facil dos dominios magnéticos com o baixo valor de 0,01 T.
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Figura 5.8.2 — Curvas da suscetibilidade magnética DC em funcdo da temperatura (x.(T))

com campo magnético a 0,01 T, para o compdsito PMN-PT/CFO Unpoled e Poled. y,;. X T a baixas
temperaturas de 5 K a 300 K (a), e a altas temperaturas de 300 K a 600 K (b).

O mesmo procedimento foi adotado as medidas em altas temperaturas (ver
Figura 5.2.2 (b)), mas com a diferenca que durante o processo de aquecimento da
amostra, o campo magnético foi aplicado em todos os intervalos de temperatura,
desde a temperatura inicial de 300 K até atingir a maxima temperatura de 600 K.
Nessa temperatura o campo magnético DC foi zerado e a amostra ficou por trinta (30)
minutos despolarizando termicamente, ou seja, remover a polarizacdo elétrica
remanente. Depois disso, 0 campo magnético DC foi ligado novamente e prosseguiu-
se com a medida da suscetibilidade magnética diminuindo a temperatura apenas até
300 K.
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Na Figura 5.2.2 (b) pode-se observar que a suscetibilidade magnética, com a
amostra inicialmente polarizada eletricamente, y,.(Poled), apresenta uma anomalia
em entorno de ~416 K, na faixa de temperaturas 405 K a 430 K. Acima desse valor a
suscetibilidade magnética comeca a diminuir e na temperatura de Curie (T¢) ~502 K
apresenta uma inflexdo, passando para a fase paramagnética. Ao resfriar a amostra
observa-se novamente o0 mesmo pico na temperatura de ~416 K, mas com a amostra
sem a polarizacao elétrica remanente, y,.(Unpoled).

Quando comparados os valores da temperatura de Curie da ferrita de cobalto,
Tc ~773 K, com do compésito multiferroico, Tc ~502 K, este representa uma variagao
de 65%. O valor de T. do compdsito para ambas condi¢des elétricas ficou inalterado.
Essa diminuicao do T pode estar associada ao fato que o CFO presente no interior
da matriz de PMN-PT sofra um processo de deformagédo mecanica (“strain”) e
modifique as suas caracteristicas. Conforme ao observado nas curvas de MxH da
amostra de CFO (ver Figura 5.2.1) e da amostra de PMN-PT/CFO, ha uma
importante diferenca entre os campos coercivos, indicando esse processo.

O procedimento da medida em altas temperaturas foi realizado por uma
segunda vez, com a amostra despolarizada eletricamente, o qual mostrou uma curva
de suscetibilidade magnética ndo-polarizada, y,;.(Unpoled), com valores maiores
gue y4.(Poled), no intervalo de temperatura de 300 K a 475 K. A temperatura
continua aumentando, passa pela temperatura de Curie até chegar no maximo de 600
K. Diminuindo a temperatura, a curva de y,.(Unpoled) retorna de forma que
sobrepde a curva de y,u.(Unpoled), durante todo o recorrido dos intervalos de
temperatura, apresentando a mesma transicao no valor ~416 K.

Portanto, esse resultado demonstra que a memoria magnética e elétrica do
material foi removida termicamente. Isto indica que o processo térmico rearranjou as
valéncias dos Fe®* nos sitios correspondentes da ferrita de cobalto, reconfigurando o
sistema no seu estado inicial antes de qualquer tipo de medida.

Aplicando a primeira derivada da suscetibilidade magnética em altas

temperaturas (ver Figura 5.2.3), pode-se determinar o valor maximo da derivada
]

dessa resposta nas condicdes Poled e Unpoled, gq‘fc (Poled) ~ 0,824 J T> mol* K,

e % (Unpoled) ~ 0,480 J T-2 mol* K%, cujos valores maximos estéo entorno de ~416

K. Este valor de temperatura € aproximado a temperatura da transi¢ao ferroelétrica-

paraelétrica do compdésito que é de ~420 K, o qual foi obtido através da permissividade
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elétrica em funcédo da temperatura®®. Isto indica que, além da possibilidade de modular

as propriedades da magnetizagao através dos campos elétricos, e apreciar os efeitos
dos mesmos nas curvas da suscetibilidade magnética DC nas condicbes de
polarizacdo elétrica em baixas temperaturas, € possivel observar as mudancas
estruturais correspondentes as transi¢cdes ferroelétricas-paraelétricas do ponto de

vista magnético em altas temperaturas.
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Figura 5.9.3 — Derivada da suscetibilidade magnética DC em funcédo da temperatura do
composito PMN-PT, nas condi¢gbes Unpoled e Poled.

29 Ver capitulo 3, Figura 3.1.2. Resultado da permissividade elétrica em funcéo da temperatura
do compésito PMN-PT/CFO.
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Capitulo 6

PROPRIEDADES TERMICAS: CALOR
ESPECIFICO CoXT E CoXH

Neste capitulo apresenta-se os resultados do calor especifico a pressdo constante em
funcéo da temperatura (CoxT) € em funcdo do campo magnético (CyxH) para as amostras
de PMN-PT, CFO e o compésito de PMN-PT/CFO. Todas as medidas foram realizadas
sob as condicBes elétricas Poled e Unpoled nos sistemas de PMN-PT e PMN-PT/CFO.

6.1 Calor especifico da fase ferroelétrica PMN-PT

As propriedades magnéticas das amostras de PMN-PT/CFO medidas nas
condicBes elétricas Poled e Unpoled apresentaram mudancas na magnetizacédo e
asuscetibilidade magnética em funcdo da temperatura. Conforme foi discutido no
capitulo 5, essas variacbes de comportamento foram atribuidas as mudancas ions
metalicos de Fe3* para Fe?" nos sitios octaédricos na ferrita de cobalto do compésito.
Com objetivo de compreender a influéncia da polarizacao elétrica, realizamos medidas
de calor especifico a pressao constante em funcédo da temperatura e campo magnético
aplicado nas condicdes elétricas Poled e Unpoled com objetivo de compreender se
esse efeito também afetaria as propriedades térmicas, modificando as contribui¢cdes

eletrbnica, rede e magnética.
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A Figura 6.1.1 apresenta o resultado do calor especifico em funcdo da

temperatura (Cp,xT) para o ferroelétrico PMN-PT na condi¢do elétrica Unpoled (0O
kV/cm) e Poled (20 kV/cm). A medida foi realizada no calorimetro do PPMS variando
a temperatura entre 2,0 K a 300 K. Os resultados mostram que os valores do calor
especifico, para toda a faixa de temperatura, ndo se alteram devido a polarizacéo
elétrica, portanto, ndo modificando as propriedades térmicas do sistema ferroelétrico.

Embora o campo elétrico reorienta os dominios ferroelétricos gerando
deslocamentos na estrutura cristalina [52], [71], ndo foi observado aumento no calor
especifico ou alguma anomalia em resposta ao processo elétrico a baixas

temperaturas, como mostra o inset da Figura 6.1.1.
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Figura 6.1.1 — Calor especifico em funcéo da temperatura da amostra ferroelétrica PMN-
PT, na condi¢éo elétrica Poled e Unpoled.

A Figura 6.1.2 apresenta o ajuste linear de C,/T vs.T? do calor especifico na
faixa de temperatura ~ 4,0 K> a ~ 30 K? (~ 2,0 K a ~ 5,5 K) para a amostra de PMN-
PT. Pode-se observar que os parametros eletrénico (y ~ 0,97 m] mol! K2) e da rede (8
~ 1,57 m] mol! K%) ndo mudaram sob condicdo Poled e Unpoled, bem como a
temperatura de Debye (6p ~ 231,4 K) e a densidade do nivel de Fermi (N(er) ~ 0,41 eV!
dtomos1), sendo que os valores obtidos sdo aproximadamente aos observados para
um material com imperfeicées amorfas, tal como o SiO2, que apresenta 0 mesmo
comportamento [72], [73]. Tais valores também foram reportados previamente por
Tachibana e Takayama-Muromachi [74], para o sistema 0,675*PMN-0,325*PT.
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Figura 6.1.2 — Ajuste linear do calor especifico a baixas temperaturas da forma C,/T =y + BT?,
onde a é contribuicdo eletrénica e [ contribuicdo vibracional da rede para o PMN-PT na condicéo
elétrica Poled e Unpoled.

O processo de sinterizacdo das ceramicas ferroelétricas € um tratamento
térmico que permite aumentar a rigidez mecanica da amostra. Este processo sujeita
0 material a temperaturas relativamente elevadas, em que ocorrem mudancas na
forma-volume dos poros e dos graos [46], [75]. A porosidade € um defeito que dever
ser minimizado para maximizar o estado de polarizacéo elétrica da amostra, como
também as propriedades dielétricas e piezoelétricas [65], [76]-[78]. No entanto, a altas
temperaturas ndo significa a reducéo total da porosidade, ao contrario, podem
produzir-se fraturas e degradacao do corpo ceramico.

Quando a ceramica ferroelétrica estd sob campo elétrico amplifica-se o
estresse préximo aos poros, levando a um aumento nas tensées microscopicas. Isto
sugere um aumento do estresse devido a uma maior fracdo volumétrica de poros na
ceramica de PMN-PT [77], [78]. O aumento do estresse pode inibir a dinAmica das
paredes do dominio e diminuir a polarizacdo elétrica remanente nos graos
ferroelétricos durante o processo de poling. Para nosso caso observamos que amostra
sofreu uma despolarizacdo ou uma maior resisténcia as correntes elétricas devida a
porosidade presente no material.

Os materiais ferroelétricos, tanto monocristais como ceramicos densificadas,

dividem-se em duas classes que dependem do comportamento térmico em baixas
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temperaturas. A primeira classe correspondem a materiais que apresentam defeitos

estruturais como um vidro-ceramico ou “glass-like”, sendo imperfeicbes amorfas
intrinsecas mesmo apés do processamento. Estas imperfeicdes geram anomalias na
resposta do calor especifico que se devem a uma contribuicdo de fénons
nanoacusticos de baixas frequéncias, no qual coexistem nanoregides polares com 0s
dominios ferroelétricos [66], [74], [72]. A segunda classe exibe uma estrutura cristalina
bem definida sem anomalias [79]-[81]. Exemplos desses materiais com as
imperfei¢des tipo vidro sdo: Pb(Mg13Nb23)Os {PMN}, Pb(Mny12Tai2)O3 {PMT}, (Pba.
3x2Lax)(Zroes Tio3s5)O3 {PLZT} e o sistema ferroelétrico binario de (1-x)PMN-xPT para
0 <x <0,325, [79]-[81]. Entretanto as composi¢des de PMN-PT para 0,56 <x <1
apresentam o comportamento do segundo caso, sendo estruturas cristalinas sem
imperfeicbes amorfas detectadas [74].

A Figura 6.1.3 mostra uma anomalia no calor especifico de Cp/T em baixas
temperaturas entre 5 K? a 20 K? (~ 2,0 K a ~ 5 K) do PMN-PT nas condicdes Poled e
Unpoled. Esse defeito sugere que a nossa amostra apresenta imperfeicées amorfas
na microestrutura, o qual ndo se evidenciou através do DRX*° a temperatura
ambiente. Essa resposta foi reportada para a mesma composicdo de PMN-PT [74],

cuja imperfeicdo presente no material corresponderia a fase de PMN [79]-[81].

0,10 d T v T v T v T d T
e Exp. Unpoled
> Exp. Poled
0,08 |- Ajuste linear _
0, ~ 231,4K
X 006 4
©
S
2
£ 004F .
o
[ 3N
».-
0,02 |- s .
0‘00 ’.- M 1 " 1 " 1 " 1 M 1 "
0 10 20 30 40 50 60
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Figura 6.1.3 — Anomalia exibida através do calor especifico C,/Tvs.T? em baixas
temperaturas, entre 5 K? a 20 K? (~2 K a ~5 K) do PMN-PT na condigao elétrica Poled e Unpoled.

30 Ver capitulo 3, Figura 3.1.1 — DRX.
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Normalmente, o conjunto de todas as composi¢cdes binarias do PMN-PT que

apresenta as maiores propriedades dielétricas, piezoelétricas e ferroelétricas sdo para
a concentracao x =0,325. Ha diferentes estudos teoricos para explicar a origem desse
comportamento e a influéncia e a contribuicdo dos defeitos amorfos sobre as
propriedades dielétricas e piezoelétricas dos sistemas ferroelétricos de PMN, PMN-
PT, Ba(ZrTi1x)03, Pb(Sc12Nb1)Os, Pb(Zn13Nb23)Os3-PbTiOz para cada uma das
composicdes respectivas [82]-[86], mas ndo € o objetivo de discussao nesta tese.

6.2 Calor especifico da fase ferrimagnética CFO

6.2.1 Calor especifico em fungdo do campo magnético (CpxH)

A Figura 6.2.1 (a) - (b) e a Figura 6.2.2 (a) - (c) apresentam as curvas do calor
especifico em funcédo do campo magnético (CpxH) a diferentes valores de temperatura
para uma amostra de ferrita de cobalto (CFO). A partir desses resultados pode-se
observar que ndo existem mudancas significativas na faixa de temperatura entre ~20
K a~100 K. Para a faixa entre ~2,4 K a 5,0 K é observada uma pequena variacdo dos
valores de (,, o qual, possivelmente, esta associado ao comportamento das
deformacBes mecéanicas pelo efeito magnetoestritivo em baixos e altos campos
magnéticos [53], [54], [87].
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Figura 6.4.1 — Calor especifico em funcdo do campos magnético (CyxH) na faixa de
temperatura de 20 & 100 K (a) e de 8 a 20 K (b) para o CFO.
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Figura 6.2.5 — Calor especifico em funcdo do campos magnético (CyxH) as temperaturas de 5
a8K(a),3,7a50K (b)e 2,4a3,7K(c)para CFO.
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6.2.2 Calor especifico em funcao da temperatura (CpxT)

A Figura 6.2.3 (a) apresenta os resultados do calor especifico em fungéo da
temperatura (C,xT) com campo magnético igual a zero para a amostra de ferrita de
cobalto (CFO). A medida foi realizada no calorimetro do PPMS variando a temperatura
entre 2,0 K a 300 K. A Figura 6.2.3 (b) mostra o comportamento tipico de onda de spin
de um sistema ferrimagnético para a faixa de temperatura entre ~3,0 K32 a ~20 K32
(~2,0 K a ~7,5 K). Ambos resultados do calor especifico, para toda a faixa de

temperatura, ndo mostraram a existéncia de nenhum tipo de anomalia sobre a

amostra.
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Figura 6.6.7 — Calor especifico em funcdo da temperaturas (a) e comportamento tipico de
ondas de spin de um ordenamento ferrimagnético a campo magnético nulo para a Ferrita de Cobalto
(CFO).

A partir dos resultados da secéo 6.2.1, foram construidas as curvas de calor
especifico em funcdo da temperatura (C,xT) para cada valor de campo magnético.

Na figura 6.2.2.2 (a) pode-se observar o comportamento do calor especifico
(CoxT) em baixas temperaturas. Nota-se que em todo intervalo de temperatura néo foi
observado diferengas entre os valores de C, a campo magnético constante. A Figura

6.2.2.2 (b) mostra que o comportamento onda de spin da forma C,/T3/? vs.T3/2 na faixa

de temperatura entre ~ 4,0 K? a ~ 18 K2 (2,0 < T < 5,0), sem apresentar mudancas
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significativas no comportamento onda de spin para cada valor de campo magnético,

como o esperado para esse sistema.
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Figura 6.8.4 — Comparacéo do calor especifico em baixas temperaturas (Cpx.T) para
diferentes valores de campo magnético constante na Ferrita de Cobalto (CFO).

A Figura 6.2.2.3 apresenta o ajuste linear do calor especifico em fungdo T2,
sendo da forma Cp/T®2 vs.T%?2 na faixa de temperatura entre ~ 4,0 K> a ~ 18 K? (~ 2,0
Ka~ 5,0 K) acampo magnético igual a zero do CFO. Pode-se observar os parametros
magneético (am ~ 0,23 m] mol1 K->/2) e da rede (S ~ 0,15 m] mol! K-4) obtidos pelo ajuste
linear, no qual a temperatura de Debye é 6p ~ 440 K. Tais valores sdo esperados para
um sistema ferrimagnético de estrutura espinélio como a ferrita de cobalto [57], [59],
[88].

€, =[0.23£0.05)° + (0,15+0,005)° - ot - K~
05k 16, ~ 440K ‘

T3/2 (K3/2)
Figura 6.9.5 — Calor especifico Co/T®? em fungdo da temperatura T¥? a campo magnético
constante para a Ferrita de Cobalto (CFO).



Error! Use the Home tab to apply Titulo to the text that you want to appear here. - Error! Use
the Home tab to apply Titulo 1 to the text that you want to appear here. 101

6.3 Calor especifico do composito multiferroico PMN-PT/CFO

6.3.1 Calor especifico em fun¢cdo do campo magnético (CpxH)

As medidas de calor especifico em funcao do campo magnético aplicado (C,xH)
a temperatura constante do compésito PMN-PT/CFO na condi¢éo elétrica Unpoled (0
KV/cm) e Poled (20 KV/cm) sao apresentadas nas Figuras 6.3.1 e 6.3.2, realizadas
através do calorimetro do PPMS na faixa de temperaturas de 2,4 K a 300 K. Pode-se
observar que existem diferencas entre os valores C, (Unpoled) e C, (Poled),
mostrando um aumento para o calor especifico C, (Poled) no range de temperaturas
entre 4,3 K a 300 K, no entanto para o range de temperaturas de 2,4 K a 3,7 K esse
efeito ndo foi apreciavel.

Essas diferencas sugerem que o aumento de calor especifico na condicao
Poled, pode ser atribuido a uma distor¢éo localizada no sitio octaédrico da ferrita de
cobalto, devido a mudanca parcial de valéncia eletronica de Fe3* a Fe?* do processo
redox controlado pelo campo elétrico aplicado, o qual geraria uma deformacao por
extensdo trigonal do sitio octaédrico, apresentando um maior volume na estrutura
cristalina por defeito induzido, como mostrado na Figura 6.3.3, no qual os raios iénicos
dos Fe?* (0,78 A) sdo maiores que os de Fe3* (0,64 4).

A Figura 6.3.1, as curvas de C,xH apresentam um valor maximo em funcdo do
campo magnético aplicado, entre 4 a 5 T, para a faixa de temperatura entre ~2,4 K a
~10 K. Acima desses valores de campo magnético, os valores de Cr comecam a
diminuir, tanto na condicdo Poled como Unpoled. Esse comportamento pode ser
atribuido a deformacéo mecéanica do CFO, devido a uma expansdo magnetoestrictiva
reforcada pelo Fe?* na direcdo <111> em competicdo com a deformacgéo do Co?* nos
sitios octaédricos e a diminuicao € atribuida a uma contracdo magnetoestrictiva do
Co?* na direcdo <100> no mesmo sitio equivalente [45], [53], [66]. No caso de altas
temperaturas 0 comportamento magnetoestritivo corresponde a uma contragado

mecanica das dimensdes da ferrita de cobalto [45].
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Figura 6.10.1 — Calor especifico em fun¢éo do campos magnético (CpxH) as temperaturas de
200 a 300K (a), 50 a 150 K (b) e 10 a 15 K (c¢) para o PMN-PT/CFO na condi¢éo Poled e Unpoled.
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Figura 6.11.2 — Calor especifico em fun¢éo do campos magnético (CpxH) as temperaturas de
6a8K(a),43a50K (b)e2,7a3,7K (c) para o PMN-PT/CFO na condi¢édo Poled e Unpoled.

Na Figura 6.3.3 apresenta-se a comparacdo das ocupag¢des nos niveis de

energia e a direcdo de contracdo e extensdo da ferrita de cobalto, para ions de Fe®*,
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Fe?* e Co?*, nos respectivos sitios tetraédrico e octaédrico. Para as ferritas é bem

sabido que existe 0 estado misto no qual ambos sitios podem ser ocupados, mas no
sitio tetraédrico € bem menor que no sitio octaédrico. Ha uma abertura dos orbitais no
CoFe204 na banda tzg, a qual corresponde a uma degenerescéncia, devida a uma
distor¢do que sofre a estrutura do Co?*, de igual forma no Fe?*. O mesmo efeito
aparece também nas estruturas de CaFe204, CaCo0204 € FeMn20O4 enquanto esse

efeito ndo € observado para o sistema de NiFe2O4 [53], [57], [59], [88].

Sitio Tetraédrico Sitio Octaédrico

Fez+ (dﬁ)

Orbital d

. — b
Orbital d oy
; X2~y [=h ﬁ‘:
e, :&; R
9 y
K ‘ zz
Degeneragao

:& XY, yzZ . ‘ Xy i Xy YZ, XZ

(a) (b) Degeneragdo

Figura 6.12.3 — Comparagéo das estabilizacGes dos orbitais Fe3* (d°), Fe?* (d®) e Co?*(d?) nos
sitios tetraédrico (a) e octaédrico (b) na Ferrita de Cobalto (CFO) mostrando a direcéo da contragéo e
extensao. (Fonte: Adaptado de [53])
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6.3.2 Calor especifico em funcdo da temperatura para 0 composito

multiferroico

As medidas de calor especifico em funcdo da temperatura (C,xT) a campo
magnético nulo (u¢H = 0 T) para o compaésito de PMN-PT/CFO, na condi¢cao Unpoled
(0 KV/cm) e Poled (20 KV/cm), sado apresentadas na Figura 6.3.4, mostrando uma
diferenca nas duas condi¢cdes de polarizacéo elétrica, sendo maior para C, (Poled).
Como foi discutido anteriormente, o aumento de C,(Poled), deve-se a deformacéao no

sitio octaédrico pelo ion de Fe?* da ferrita de cobalto.
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Figura 6.13.4 — Comparacao do calor especifico em funcdo da temperatura (Cyx.T) a campo
magnético nulo, para 0 PMN-PT/CFO na condi¢&o elétrica Poled e Unpoled.

A Figura 6.3.5 apresenta as curvas de CpxT para diferentes valores de campo
magnético constante do compadsito PMN-PT/CFO na condigdo Unpoled (a) e Poled
(b). Pode-se observar que para o range de temperaturas de ~2,0 Ka ~5,0 K, apresenta
uma resposta dindmica que € acompanhada de uma diminui¢éo nos valores de calor

especifico para altos campos magnéticos em ambas condi¢des. Além disso, néo é
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observada a influéncia da condicao de polarizacéo elétrica nessa faixa de temperatura

para o calor especifico, como mostrado na Figura 6.3.2.2 (c).
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Figura 6.14.5 — Comportamento de CxT em fun¢cdo campo magnético constante para o
composito multiferroico nas condi¢des Unpoled (a) e Poled (b), e a Comparagéo do CpxT sob as
condig¢bes Poled e Unpoled do PMN-PT/CFO para os valores de campoem 0,0 T e 9,0 T (c).

A Figura 6.3.6 apresenta as curvas de C,T-xT? para diferentes valores de
campo magneético constante do compadsito PMN-PT/CFO na condicdo Unpoled (a) e
Poled (b). Pode-se observar uma anomalia que sofre uma diminuicdo, mostrando um
comportamento quase linear, relativamente para altos campos magnéticos, na faixa
de temperaturas entre ~2,0 K a ~5,0 K. Além disso, a resposta anémala nao modifica

0 comportamento sob condicdo elétrica nesse range de temperaturas, como
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aconteceu as temperaturas maiores a ~5,0 K, sendo indistinguivel a condi¢do, como

mostrado na Figura 6.3.2.3 (c).
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Figura 6.15.6 — Comportamento de C,T1xT? em fungdo campo magnético constante para o
composito multiferroico nas condi¢gdes Unpoled (a) e Poled (b), e a Comparagéo do C,T-1xT? sob as
condig¢bes Poled e Unpoled do PMN-PT/CFO (c).

A Figura 6.3.7 apresenta as curvas de C,T32xT3/2 para diferentes valores de
campo magneético constante do compadsito PMN-PT/CFO na condicdo Unpoled (a) e
Poled (b) que correspondem aos efeitos da contribuicdo magnética onda de spin.
Pode-se observar que para o range de temperaturas de ~2,0 K a ~5,0 K, apresenta o
mesmo efeito andbmalo que de igual forma sofre a diminuicdo para altos campos
magnéticos. Essa resposta andbmala ndo se modifica sob condicdo elétrica Poled,

como mostrado na Figura 6.3.2.4 (c).
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Figura 6.16.7 — Comportamento de C,T-3/2xT3/2 em fun¢do campo magnético constante para o
composito multiferroico nas condigdes Unpoled (a) e Poled (b), e a Comparacgéo do C,T-3/2xT3/2 sob as
condig¢des Poled e Unpoled do PMN-PT/CFO (c).

Conforme discutido anteriormente das Figuras 6.3.6 e 6.3.7, podemos
estabelecer duas possiveis situacdes para encontrar a origem da anomalia no calor
especifico total em funcéo da temperatura do PMN-PT/CFO para range de 2,0 Ka 5,0
K: A contribuicdo pode ser uma anomalia magnética pelas intera¢cdes onda de spin da
fase ferrimagnética no compasito (i), ou (ii), uma anomalia tipo Schottky devido a dois
ou mais niveis de energia muito préximos na rede dos spins, atribuida as distor¢des
localizadas na estrutura cristalina espinélio [88], [89], para ambas condi¢des elétricas

a baixas temperaturas.
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Situacdo (i): A Figura 6.3.8 apresenta o ajuste linear dos valores do calor
especifico da forma C,/T vs. T? a campo magnético nulo do compdésito multiferroico,
para obter as contribuicbes y e B (a). Assim, subtraindo a contribui¢cdo eletrénica - (y)
no valor total de C,, obtermos a diferenca AC = C, - yT, para encontrar a contribuicdo
magnética — (am) pelo ajuste linear AC/T3/2 vs. T3/2 (b). Pode-se observar que o efeito
andmalo continua, mesmo subtraindo a contribui¢do eletrbnica e magnética no valor
total de C,, sendo (AC - auT?/?)/T (c), este método ndo mostra a origem da causa da
anomalia. Portanto, isto sugere que, possivelmente, a anomalia do C, corresponde a

outro tipo de contribuig&o.
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Figura 6.17.8 — Ajuste linear C,T1xT? (a), AC/T-3/2xT3/2 (b) e comportamento de C, sem as
contribuicdes eletrdnica e magnética (AC - auT?2) (c), para PMN-PT/CFO na condi¢do Unpoled, no
range de ~ 5,0 K a ~10 K, a campo magnético nulo.
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Situacéo (ii): Substituindo o coeficiente y, obtido anteriormente da situacao (i),
na equacao (2.2.4.17)%, a Figura 6.3.9 apresenta o ajuste linear esperado, (ACxT) vs.
T5> na faixa de temperaturas entre ~2,0 K a ~5,0 K para compaésito PMN-PT/CFO (a).
Subtraindo o valor de A; do calor especifico total, obtido pelo ajuste linear, podemos
observar um melhor ajuste linear de C/T vs. T2, no qual foram obtidos os valores de v,
B e Op na faixa de temperaturas entre ~2,0 K a ~15 K. No entanto, ao subtrair essa
contribuicdo do tipo Schottky no valor total de C, e obter o ajuste linear, podemos
observar que aparece um pequeno desvio, o qual, possivelmente, corresponde aos
defeitos da fase ferroelétrica influenciando nas contribuicdes da rede e a magnética

da fase ferrimagnética.
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Figura 6.18.9 — Ajuste linear de AC.T2vs. T (a) e C/T vs. T2 (b) no range ~ 2,0 K a ~15 K para
0 compésito multiferroico na condi¢do Unpoled a campo magnético nulo.

Em todo processo por deformacédo térmica (ou strain térmico), a perovskita de
PMN-PT apresenta uma contracdo mecanica de suas dimensfes em baixas
temperaturas, se transformando em um material mais rigido [90], [91], ao contrério da
ferrita de cobalto (CoFe2Os), a qual apresenta uma expansdo térmica com a
diminuicdo da temperatura [70], [92], [93]. Portanto, a fase ferrimagnética do

compdésito multiferroico sofre um estresse adicional devido a matriz que envolve os

31 Equagéo(2.2.4.17): Cp=%+yT+ﬁT3. Capitulo 2 — Secdo 2.2.4.5: Calor especifico
Schottky.
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gréos magnéticos. Esse estresse geraria uma deformacdo mecénica das dimensées
que levariam a possiveis distor¢des da rede para o Co?* no sitio octaédrico na ferrita.
Essas distor¢des criam uma degenerescéncia nos niveis do Co?* na banda do orbital
tog [53], [66]. O mesmo efeito anémalo foi observado para os éxidos de CaCo0204 [88],
e composito multiferroico particulado de (1-x)LaNiOs/(x)CoFe204, para x = 10, 15 [89].
Essa resposta andmala ndo é observada para a amostra de ferrita de cobalto, a qual
consegue-se expandir livremente sem influéncias externas sobre ela.

Dessa forma, levando em consideracdo as discussdes anteriores, na Figura
6.3.10 (a) apresenta-se a comparacdo dos calores especificos em funcdo da
temperatura das amostras de PMN-PT, CFO e compdsito PMN-PT/CFO. Podemos
observar que a baixas temperaturas as amostras de PMN-PT e CFO os seus valores
de C, tendem a zero. Por outro lado, a curva de Cp,xT para 0 compdésito ndo mostra o
mesmo comportamento na mesma faixa de temperatura, como apresentado na figura
inserida em (a). Na Figura 6.3.10 (b) apresenta-se a mesma comparacdo, mas com
os valores de C, na escala logio em funcéo dos valores da temperatura na escala logo.
Podemos observar que a curva de C, para a amostra composito mostra um
comportamento tipico de uma material com imperfeicbes amorfas a baixas
temperaturas, como discutimos anteriormente, para o SiO2 [72], [73], e, 0 mesmo
comportamento, e similar ao observado no compédsito multiferroico particulado de (1-
X)LaNiOz-xCoFe204, x = 10, 15 [89].
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Figura 6.19.10 — Comparacao do calor especifico em funcéo da temperatura (Cyx.T) a campo
magnético nulo, para as amostras de PMN-PT, CFO e PMN-PT/CFO na escala linear (a), e em (b),
mesma comparacao, mas na escala Cy,_logio vs. T _log:. (As fases ferroelétricas na condi¢ao Unpoled)
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A Figura 6.3.11 apresenta a comparacao dos calores especificos em funcdo da
temperatura do composito particulado PMN-PT/CFO e a soma porcentual dos valores
de C, das amostras de PMN-PT e CFO, sendo a Soma(Po,s0+Co,20). Podemos observar
gue a baixas temperaturas o sistema Soma(Po,s0+Co,20) apresenta o comportamento
esperado, mas que é diferente ao compadsito de PMN-PT/CFO (a). Podemos observar
também que, da forma C,/T vs. T? em (b), a anomalia é do compdésito e ndo é devida
a soma das fases independentes, mostrando que temos um efeito sinergético na
amostra, indicando que o efeito de strain interfacial, a porosidade e qualquer outros
defeitos, as quais estdo presentes na amostra do compdsito, podem ser a origem do
comportamento anémalo observado.
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Figura 6.20.11 — Comparacao do calor especifico em funcéo da temperatura (C,xT) a campo
magnético nulo, para o PMN-PT/CFO e a soma(Po,s0+Co,20), €, em (b), 0 comportamento linear da
forma Cp/T vs. T2.

A Figura 6.3.12 apresenta o ajuste linear da forma C,/T vs. T2 em (a), e em (b),
da forma AC/T3/? vs. T3/2 para os valores de Cp,-Soma(Poso+Co20). Pode-se observar
gue o valor y é aproximado a da fase independente do PMN-PT, e os valores de f e
6p aos do compdsito PMN-PT/CFO. No entanto, ao obter a contribuicdo am néo
coincide com o da fase independente do CFO. Como discutido anteriormente, os
defeitos correspondem as imperfeicdes amorfas da fase ferroelétrica influenciando
nas contribuicbes da rede e a magnética, tanto no composito como para 0 Cp-
Soma(Po,s0+Co,20), 0 qual dificulta separar corretamente a contribuicdo magnética no

valor total de Cp.
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Figura 6.21.12 — Ajuste linear da forma C,/T vs.T? (a) e da forma AC,/T?/? vs.T3/? para os
valores do calor de soma(0,80*P+0,20*C).

Na Tabela 6.1.1 apresenta-se todos os valores das contribui¢cdes eletrénica, da

rede, magnética e a temperatura de Debye obtidos através dos ajustes lineares para
as amostras de PMN-PT, CFO e PMN-PT/CFO.

Tabela 6.1.1 — Propriedades térmicas y, 8, 6p € an das amostras de PMN-PT, CFO e PMN-
PT/CFO, como também para a soma dos valores de C, das fases independentes soma(Po,so

+ Co,20).
Amostra\Propriedade Y B Op am
! \ — [m] mol'1 K-2] | [m] mol-! K] [K] [m] mol-1 K-5/2]
PMN-PT 0,97 1,57 231 -
CFO - 0,15 440 0,23
PMN-PT/CFO 54,0 0,93 327 -3,4
Soma(Po, 80+ Co,20) 0,78 0,96 348 -1,27
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Capitulo 7

CARACTERIZACAO
MAGNETOELETRICA

Neste capitulo, sdo apresentados os resultados da resposta magnetoelétrica a frequéncia
de 1000 Hz com campo magnético ac de ~1,0 Oe do compésito de PMN-PT/CFO,
polarizado eletricamente a temperatura ambiente (Pr») e a alta temperatura de ~74 °C
(Pat) a0 campo elétrico ~20 kV/cm. Além disso, foram realizadas as medidas

magnetoelétricas na faixa de temperaturas de ~3,2 K a ~300 K.

7.1 Coeficiente magnetoelétrico para dois processos de polarizagéo

elétrica

As propriedades magnéticas e térmicas apresentaram mudancas quantitativas
e qualitativas sob as condicbes elétricas Poled e Unpoled. Conforme discutido no
capitulo 5, essas mudancas sao devidas as transformacdes das valéncias eletronicas
de Fe3* para Fe?* nos sitios octaédricos da ferrita de cobalto.

Dessa forma, para se obter uma melhor informacdo da resposta
magnetoelétrica sob efeito de campo elétrico aplicado, e observar o comportamento
da interacdo mecanica-elastica entre as fases piezoelétrica e magnetoestrictiva, o
composito  multiferroico foi polarizado eletricamente em duas condi¢cbes, a
temperatura ambiente (P1,) e a alta temperatura de ~74 °C (Pat) com o campo elétrico

de 20 kV/cm por 30 minutos.
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Como apresentamos anteriormente, no capitulo 3, a temperatura de transi¢cao
ferroelétrica-paraelétrica é ~147 °C (=420 K) *2. O valor para 0 processo por Par, ~74
°C (~347 K), é a metade dessa temperatura. Esse valor foi escolhido para fixar uma
margem antes da quebra de simetria estrutural, e evitar a ruptura dielétrica sob a alta
tensao por efeitos condutivos sobre a amostra.

Na Figura 7.1.1 apresenta-se a resposta magnetoelétrica em funcdo da
frequéncia de 1000 Hz com campo magnético ac de ~1,0 Oe sobreposto ao campo
magnético DC realizada a temperatura ambiente (~300 K), utilizando-se o arranjo
experimental descrito no capitulo 4.3 Os resultados mostram que a resposta
magnetoelétrica apresentou um aumento no valor do coeficiente magnetoelétrico
Maximo (amax) pelo processo de Par comparado ao de Prs, com uma diferenca
porcentual de ~9%. Além disso, ndo houve mudanca no valor da coercividade, o qual
€ coerente com nossos resultados das propriedades magnéticas. Isto é devido que,
pelas discussfes nos capitulos 2 e 5, o processo de polarizacao elétrica sobre a fase
ferroelétrica reorienta os dipolos elétricos, enquanto a fase ferromagnética altera as
valéncias eletronicas dos ions de Fe3*, produzindo uma distor¢édo na rede e diminuido
a magnetizacdo localizada nos sitios octaédricos, entretanto, os ions de Co?*
localizados também nos sitios octaédricos, responsavel do efeito magnetoestritivo,
nao sofrem o efeito elétrico, preservando a propriedade da interacdo magneto-
elastica. Como consequéncia, a fase magnética sob efeito elétrico ndo muda a
resposta ME, mas sim a fase ferroelétrica que depende do processo de poling e altera

o efeito piezoelétrico [52].

32 Capitulo 3, Ver Figura 3.1.2. Transicao ferroelétrica-paraelétrica.
33 Capitulo 4, Secdo 4.3, ver a Figura 4.3.1.1, montagem experimental do eletroima adaptado
para medidas magnetoelétricas a temperatura ambiente.
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Figura 7.1.1 — Comparag&o da resposta magnetoelétrica por Pra € Par, a frequéncia de 1000
Hz com campo magnético ac de 1 Oe do compésito PMN-PT/CFO na temperatura de 300 K.

Os resultados indicam que o aumento no coeficiente ME devido ao processo
por Pat, € atribuido ao aumento do coeficiente piezoelétrico. A otimizacdo desse
coeficiente, quando a amostra € polarizada em mais alta temperatura, € devida a
metaestabilidade da estrutura cristalina proxima a temperatura romboédrica-
tetragonal do PMN-PT.3* Nessa temperatura, os dominios ferroelétricos estdo com
maior dindmica de movimentacdo e sdo mais propensos as reorientacdes [60], [71],
[94].

Um outro efeito importante a ser considerado é que, como discutido no capitulo
5, as condicdes de polarizacdo elétrica alteram o0 momento magnético da amostra, o
gue influencia diretamente outras propriedades, como a dependéncia da
magnetoestriccdo como campo magnético. Uma vez que a suscetibilidade
magnetoelétrica em compdsitos depende diretamente desse efeito, a polarizacao

elétrica remanente da amostra afetara diretamente essa resposta.

34 Nessa tese ndo foram realizados os estudos do comportamento piezoelétrico em fungdo da
temperatura do processo de polarizagdo elétrica dc, tanto para o PMN-PT como para o compdsito
multiferroico.
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7.2 Resposta magnetoelétrica em diferentes temperaturas

Os resultados de calor especifico apresentados no capitulo 6, ndo mostraram
mudancas devido aos efeitos da polarizacao elétrica na condi¢do Poled e Unpoled, a
baixas temperaturas (T < ~5,0 K). Nessa regido de temperatura, observou-se uma
anomalia do tipo Schottky independente do efeito elétrico.

Nesta secao, apresenta-se a fase da resposta magnetoelétrica a frequéncia de
1000 Hz com campo de excitacdo de 1,0 Oe, na condicdo Pra, para a faixa de
temperaturas de ~3,2 K a ~300 K do compésito PMN-PT/CFO, como mostrado nas
Figuras 7.2.1, 7.2.2 e 7.2.3. Os resultados foram obtidos através do arranjo
experimental descrito na sec¢éo 4.3%. Os resultados mostram que durante o processo
de resfriamento, os picos associados a maxima resposta do efeito ME (aXE,
desaparecem gradualmente até ~50 K, apresentando um comportamento linear,
similar a uma curva de magnetizacdo. No entanto, abaixo dessa temperatura 0s picos
ME aparecem de novo, para o range de ~7,0 K a ~20 K, mas para ~3,2 K a ~6,0 K
essa resposta desaparece novamente, exceto para a temperatura de ~4,3 K.

Como discutimos na secdo 2.2.3, a resposta magnetoelétrica depende da
magnetizacdo dinamica do processo da magnetoestriccdo. Essa resposta
magnetoestrictiva depende tanto da anisotropia cristalina como intensidade do
acoplamento spin/rede do ion magnético, a qual esta relacionada com o acoplamento
spin/6rbita do momento orbital e 0 momento angular do spin [53], [66]. Portanto, os
fons do Co?* no sitio octaédrico do CFO apresentam uma abertura no nivel de energia
gue corresponde a uma degenerescéncia, na qual os eletrons desse nivel néo
contribui para o acoplamento spin/orbita por ter momento orbital nulo, mas com
momento de spin ndo nulo que contribui a magnetizagéo total, as ferritas de niquel
nao apresentam a mesma abertura no seu nivel de energia [53]. Isto sugere uma

contribuicdo ndo spin/rede realacionada com a condi¢do adiabatica [95].

35 Capitulo 4, Secdo 4.3, ver a Figura 4.3.1.2, montagem experimental adaptado para o sistema
MPMS-3 para medidas a baixas temperaturas de 300 K.
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Figura 7.2.1 — Resposta magnetoelétrica em fungédo do campo magnético, ente ~50 K e ~300
K do PMN-PT/CFO.
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Figura 7.4.3 — Comparacgédo da resposta magnetoelétrica em fungédo do campo magnético,
entre ~3,2 K e ~6,0 K do PMN-PT/CFO.

Como discutimos anteriormente, no capitulo 2, a fase magnética depende tanto
de campo magnético AC como de campo magnético DC, tanto os devidos aos efeitos
dindmicos e estaticos da magnetizacdo, incluindo o processo de magnetoestriccao.
Os efeitos de campo magnético sobre o coeficiente magnetoelétrico sdo devidos na

fase ferrimagnética do composito.® Essa resposta também depende da frequéncia do

36 Ver capitulo 2, segéo 2.2.3. DinAmica da magnetizacdo pelo processo da magnetoestriccao
na resposta magnetoelétrica.
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campo AC. Se aplicarmos uma taxa de velocidade do campo magnético DC,
independente da temperatura, podemos observar mudancas na resposta
magnetoelétrica devida a uma magnetizacdo dinamica como foi na faixa de
temperaturas entre ~7,0 K a ~20 K, que para outras temperaturas néo foi observado,
por exemplo em 3,2 K e 3,7 K.

Se hd um estado adiabatico na resposta da magnetizacdo dindmica no
processo da magnetoestric¢do, isto indica que uma parte do sistema de spin nao
perde a energia durante o processo de magnetizacao, ou seja, sugere que nao existe
transferéncia de energia do sistema de spin ao sistema de fénons da rede, que como
consequéncia ndo mudaria a polarizacdo elétrica da fase ferroelétrica, ndo gerando a
resposta magnetoelétrica [95].

Contudo, existe a condicdo de uma magnetizacdo dindmica e uma
magnetizagdo em equilibrio para o sistema de spin. Para a taxa de variagao lenta do
campo magnético o sistema de spin atingira o estado de equilibrio, permitindo a troca
de energia com os fénons em uma condicdo nao adiabatica [95]. No entanto, para um
processo de tempo relaxagao spin/rede muito longos, mesmo considerando o periodo
da frequéncia AC com o tempo de medida, apenas uma parte dos spins contribuira
com a resposta ME.

Portanto, nossos resultados para uma taxa de varia¢gdo muito rapida do campo
magnético (250 Oe/s) apresentam a resposta do coeficiente aE,., mas néo para a
taxa de 150 Oe/s. Isto sugere que a resposta ME, para 250 Oe/s, possivelmente,
encontra-se em uma regido de transicio metaestavel entre a suscetibilidade
isotérmica e a suscetibilidade adiabatica [95]. Na qual uma parte do sistema de spin
consegue interagir com os fénons da fase ferrimagnética, provocando mudancas no
espectro dos fonons na rede da fase ferroelétrica, polarizada eletricamente,
produzindo a resposta ME. Isto, possivelmente, deve-se aos elétrons que néo
contribuiam ao acoplamento spin/rede foram excitados seja pela energia térmica ou
pelo presenca do campo magnético AC. Para o caso com taxa de 150 Oe/s, o sistema

de spin encontra-se em um processo adiabatico, ndo contribuindo a resposta ME.*’

37 0 método experimental néo foi possivel aplicar as velocidades opostas em cada temperatura,
devido a que o MPMS3 apresentou problemas no controle de temperatura do criostato.
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Capitulo 8

CONCLUSAO E CONSIDERACOES
FINAIS

8.1 Conclusoes

Nesta tese estudamos as propriedades magnéticas, térmicas e
magnetoelétricas para os compositos multiferroicos particulados e suas respectivas
fases independentes, com objetivo de entender os efeitos da polarizacao elétrica
remanente sobre essas propriedades, verificando a dependéncia com o campo
magnético aplicado e com a temperatura.

Em primeiro lugar, as medidas de magnetizacdo na amostra de PMN-PT/CFO
apresentaram uma diminuicdo nas magnetizacdes de saturacdo e remanente.
Atribuimos esse comportamento aos efeitos do campo elétrico gerados pela
polarizacdo elétrica da amostra mudarem as valéncias eletronicas e reduzirem o
momento magnético dos Fe** localizados nos sitios octaédricos da fase magnética
espinélio do CFO, mas ndo encontramos evidéncia do efeito elétrico sobre a
coercividade e a resposta magnetoestrictiva, especificamente nas valéncias dos ions
de Co?* no sitio equivalente. A resposta da magnetizacéo de saturacéo foi controlada
sob diferentes estados de polarizagéo elétrica do campo elétrico aplicado DC sobre o
composito PMN-PT/CFO. Além disso, durante o processo de despolarizacéo elétrica

através da medida suscetibilidade magnética DC a altas temperaturas, foram
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observadas as transicoes elétricas e magnéticas das fases respectivas do compasito,
sendo efeitos reprodutiveis do comportamento sob a condicao elétrica.

Nas medidas de calor especifico para amostra ferroelétrica de PMN-PT nao
foram verificadas mudancas de suas propriedades térmicas sob o efeito da
polarizacdo elétrica. Para a regido de baixas temperaturas foram observadas as
imperfeicbes amorfas atribuidas aos fénons acusticos de baixas frequéncias.

Para a amostra CFO nas medidas de calor especifico em fungdo do campo
magnético e a temperatura ndo foram observadas anomalias magnética e/ou de outro
tipo, apresentando o comportamento esperado de onda de spin de um sistema
ferrimagnético a baixas temperaturas.

As medidas de calor especifico em funcéo do campo magnético, para a amostra
de PMN-PT/CFO, apresentam diferencas sob o efeito da condicao elétrica polarizado
e nao polarizado eletricamente, mostrando um aumento nos valores quando esta
polarizado eletricamente. Essa mudanca foi atribuida a uma distor¢éo estrutural da
componente tetragonal do sitio octaédrico, aumento de volume, da fase ferrimagnética
do compésito através da reducéo das valéncias eletronicas do Fe3* a Fe?*, tal qual foi
também atribuida para os resultados de magnetizacao.

Os resultados do calor especifico em funcéo da temperatura para essa amostra
também ndo mostrou dependéncia dos efeitos elétricos a baixas temperaturas, a partir
de ~5 K. Nessa regido de temperatura foi observada uma resposta anémala tipo
Schottky do calor especifico independente dos efeitos da polarizacdo elétrica
remanente, a qual foi atribuida as distor¢des que sofreu o sitio octaédrico do Co?". Isto
ocorre devido ao fato que os graos da ferrita de cobalto ficaram estressados dentro
da matriz ferroelétrica do PMN-PT em baixas temperaturas, gerando uma
degenerescéncia nos niveis de energia mais préximos dos ions de Co?*. Além disso,
as imperfeicdes da fase ferroelétrica influenciaram no valor liquido dos parametros
eletrébnico e da rede do compdésito, impedindo separar a contribuicdo magnética da
fase ferrimagnética, mesmo subtraindo a contribuicéo tipo Schottky do valor total do
calor especifico.

As medidas magnetoelétricas do compdsito multiferroico de PMN-PT/CFO
apresentaram um aumento do coeficiente maximo ME, para o processo de polarizacado
elétrica a alta temperatura. O efeito foi atribuido ao aumento do coeficiente

piezoelétrico pela reorientacdo dos dominios elétricos devida a agitacdo térmica, mas
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0 processo nédo alterou as propriedades magnetoestrictivas, devido que as valéncias
eletrdnicas dos ions de Co?* ndo sofreram influéncia do efeito elétrico.

As medidas magnetoelétricas em diferentes temperaturas mostraram sua
dependéncia com a frequéncia do campo magnético AC, evidenciando que a resposta
ME depende das interagbes dos spins com os fonons pelo efeito da relaxagao
spin/rede, da fase ferrimagnética, que altera o espectro dos fénons do compdésito,
mudando a polarizacéo elétrica da fase ferroelétrica.

O conjunto das evidéncias experimentais que apresentamos nos leva a afirmar
gue no caso de amostras de compdésitos ferroelétricos/ferrimagnéticos é necessario
considerar que o acoplamento entre as fases constituintes ndo é puramente mecanico,
como normalmente é atribuindo®®, mas que a polarizacdo elétrica pode modificar o
momento magnético total da amostra e, como consequéncia, alterar as propriedades
magnéticas como saturacao, magnetoestriccéo e a suscetibilidade magnetoelétrica de
forma acentuada.

Dessa maneira, a principal contribuicdo dessa tese de doutorado foi demonstrar
a influéncia e o efeito da polarizacdo elétrica sobre as propriedades magnéticas,
térmicas e magnetoelétricas nos compdsitos multiferroicos particulados. Isto também
mostra que € necessario considerar esses efeitos quando se analisa as propriedades
magnéticas associadas as respostas magnetoelétricas, como também para outras

conectividades dos compdsitos multiferroicos.

8.2 Perspectivas

Como continuacdo deste trabalho, pode-se explorar outros compositos
multiferroicos magnetoelétricos com fases magnéticas distinta a de ferrita de cobalto,
procurando observar os mesmos efeitos e controlar outras propriedades magnéticas,
considerando as outras conectividades dos compdésitos.

Além disso, os modelos desenvolvidos pelo nosso grupo de pesquisa [45], [51],

para simulagfes das medidas experimentais magnetoestrictiva e magnetoelétrica que

38 Veja pg. 50, efeito-produto entre as propriedades eletromecéanicas e magnetomecanicas.
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admitiram os processos dinamicos e de equilibrio da magnetizacdo, sugere-se
considerar os efeitos das condicdes de polarizacdo elétrica que reduzem a
magnetizacdo total, e, as imperfeicdes amorfas da fase ferroelétrica que afeta a
resposta magnética nos processos térmicos. Isto permitiria, possivelmente, uma
simulacdo mais aproximada ao resultado experimental.

Como técnica complementar, sugere-se que medidas por espectroscopia
Mdossbauer permitiram estudar as possiveis migracdes dos elétrons de Fe?*, dos sitios
B aos sitios A nas sub-redes da ferrita de cobalto, no compdsito multiferroico sob a

condicao do efeito da polarizacéo elétrica.
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