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RESUMO 

Nessa tese de doutorado foram realizadas medidas de 

magnetização, de calor específico e da resposta magnetoelétrica (ME) 

sob condição de polarização elétrica remanescente nos compósitos 

multiferroicos particulados do tipo [0,675Pb(Mg1/3Nb2/3)O3-

0,325PbTiO3]/CoFe2O4 (PMN-PT/CFO), com o objetivo de estudar os 

efeitos da condição de contorno elétrico da fase ferroelétrica sobre as 

propriedades magnéticas, térmicas e magnetoelétricas. 

Os resultados das medidas de magnetização em função do campo 

magnético e da temperatura mostraram que sob a condição de 

polarização elétrica remanescente ocorreram diminuições nos valores das 

magnetizações de saturação e remanente, indicando reduções dos 

momentos magnéticos. Contudo, não foi observada qualquer mudança 

nos valores do campo magnético coercivo sob essa condição elétrica, 

mostrando que a tensões mecânicas da fase ferroelétrica devido a 

polarização elétrica remanescente não contribuíram ao aumento ou 

diminuição desses valores. O efeito de diminuição da magnetização foi 

atribuído à troca parcial das valências eletrônicas dos íons 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 despolarização elétrica, 

ocorreram as transições de fase ferroelétrica e ferrimagnética.  

 Os resultados das medidas de calor específico, a pressão 

constante, em função do campo magnético e da temperatura mostraram 

um aumento da capacidade térmica sob condição do efeito da polarização 

elétrica remanescente, que foi associado a distorções estruturais 

cristalinas, provavelmente, do sítio octaédrico devido às mudanças das 

valências dos íons dos ferros. Já as medidas em baixas temperaturas 



mostraram uma anomalia do tipo Schottky, independente do estado de 

polarização elétrica remanescente da amostra. 

As medidas do efeito ME foram realizadas sob duas condições de 

polarização elétrica, à temperatura ambiente e maior à temperatura 

ambiente, ~75 °C, abaixo da temperatura de transição ferroelétrica-

paraelétrica, ~124 °C. Os resultados da medida do coeficiente ME 

mostram um aumento no pico máximo devido a uma melhor performance 

dos efeitos piezoelétrico e magnetoestritivo pelo processo de polarização 

elétrica a maior temperatura. Além disso, foram observados os efeitos 

dinâmicos da magnetização sobre a resposta ME, atribuídos a uma 

relaxação spin/rede e ao estado adiabático sob diferentes taxas de 

variação do campo magnético DC.  

Os resultados mostraram que, no caso dos compósitos 

multiferroicos as condições de polarização elétrica remanescente vão 

além de influenciar a resposta ferroelétrica, e, consequentemente, a 

magnetoelétrica, mas também alteram de maneira significativa o 

comportamento da magnetização de saturação da fase ferrimagnética, 

indicando a necessidade de considerar esses efeitos na interpretação das 

propriedades físicas desses materiais.  

   

 

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

magnetization, calor específico. 



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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Capítulo 1 

CAPÍTULO 1 -  INTRODUÇÃO 

Neste capítulo apresentamos de forma introdutória o panorama científico no qual está 

situado o nosso trabalho, como também a motivação e objetivos do tema da pesquisa. 

Além disso, apresentamos brevemente a estruturação dos capítulos dessa tese de 

doutorado. 

 

 

 No início do século  XX muitos dos avanços tecnológicos tiveram o enfoque na 

produção de dispositivos eletrônicos de alta potência, principalmente, para o controle 

das altas voltagens e correntes elétricas, sendo normalmente sistemas de uma única 

função de entrada/saída [1]. Nas últimas décadas, além desses avanços, surgiu a 

necessidade de desenvolvimento de dispositivos miniaturizados aplicados à eletrônica 

de baixo consumo, como os nano-dispositivos eletrônicos, para as aplicações de 

telefonia móvel, sistemas informáticos, equipamentos eletrônicos médicos e 

biotecnológicos [2]–[5]. 

 Contudo, os novos dispositivos eletrônicos também necessitam de alto 

desempenho tecnológico, tanto para o processamento como para a estocagem de 

informação. Uma forma de se obter isso é realizar integração de duas ou mais 

propriedades físicas, tais como magnética, elétrica, elástica e de transporte. Dentro 

desse contexto destacam-se os materiais multifuncionais, em particular, os 

multiferroicos, os quais se dividem em monofásicos e multifásicos1. Esses materiais 

têm sido intensamente pesquisados, devido ao fato de apresentarem, 

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

                                            
1 No capítulo 2 apresenta-se a classificação dos materiais multiferroicos. 
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e, como consequência, 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 informações, os materiais 

multiferroicos também podem ser utilizados para aplicações em dispositivos 

multifuncionais, tais como sensores de campo magnético de alta resolução [9], 

indutores ajustáveis com alto fator de qualidade (decorrente do acoplamento 

magnetoelétrico no compósito multiferroico) [10], controle da configuração magnética 

por meio de campos elétricos externos possibilitando a aplicação em spintrônica [11]–

[13]. 

 Uma aplicação importante desses materiais multiferroicos são os dispositivos 

de memória de múltiplo estado, nos quais os dados podem ser armazenados tanto 

por processos de polarizações elétricas como magnéticas. Essa propriedade permite 

que os mesmos elementos de memória 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 polarização magnética via campo elétrico e vice-versa. Portanto, estudar quais os 

possíveis mecanismos que envolvem as condições para o controle da resposta 

magneto-elétrica e eletro-magnética, que é própria de cada material, é um desafio 

relevante tanto do ponto de vista cientifico como tecnológico. 

  Geralmente, nos materiais compósitos multiferroicos volumétricos2, o controle 

da magnetização está em função do campo magnético externo sobre a fase 

ferromagnética e, a polarização elétrica sob campo elétrico aplicado sobre a fase 

ferroelétrica. No entanto existem materiais compósitos multiferroicos na forma de 

filmes que apresentam a polarização magnética controlada sob corrente elétrica 

aplicada, via o efeito da carga elétrica modulada ou por efeito de modulação das 

valências eletrônicas dois íons e as ligações da composição química do material [12]. 

Além disso, existe a resposta magnetoelétrica do processo de deformação/tensão 

mecânica transferido na interface ferroelétrica/ferromagnética para ambos tipos de 

materiais. 

                                            
2 Os compósitos multiferroicos são os materiais de interesse nessa tese de doutorado. 
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 Dessa forma, o objetivo geral dessa tese de doutorado é investigar os efeitos 

que a polarização elétrica da fase ferroelétrica exerce sobre as propriedades 

magnéticas e térmicas da fase magnética dos compósitos multiferroicos particulados.  

 Os principais objetivos são: 

 A caracterização sistemática das propriedades magnéticas sob a 

polarização elétrica remanescente, utilizando a técnica de 

magnetometria. 

 Analisar o calor específico em função do campo magnético em baixas 

temperaturas, a contribuição dos elétrons, os fônons e os magnons no 

corpo cerâmico de PMN-PT/CFO3 e as fases independentes para 

diferentes estados de polarização elétrica remanescente. 

 A caracterização da resposta magnetoelétrica em função da temperatura 

e diferentes processos da polarização elétrica remanescente. 

A tese está estruturada da seguinte forma: no Capítulo 2 apresenta-se uma 

breve revisão bibliográfica dos matérias multiferroicos e magnetoelétricos, quanto a 

sua classificação. Há também uma revisão dos fundamentos teóricos sobre as 

propriedades dos materiais ferroelétricos e magnéticos, para subsidiar a discussão da 

origem da resposta magnetoelétrica e o acoplamento entre as fases constituintes do 

compósito multiferroico. Também foi realizada uma revisão das contribuições que 

correspondem ao calor específico dos materiais sólidos, para maior entendimento das 

propriedades térmicas.  

O Capítulo 3 apresenta uma breve descrição das amostras utilizadas ao longo 

deste trabalho, sendo compósito multiferroico e as fases constituintes. 

O Capítulo 4 refere-se as técnicas e procedimentos experimentais utilizadas, 

tais como magnetometria, calorimetria e técnica da medida magnetoelétrica. 

O Capítulo 5 apresenta-se as propriedades magnéticas do compósito 

multiferroico sob as condições da polarização elétrica. As caracterizações da amostra 

de ferrita de cobalto (CFO) foram realizadas com o propósito de comparar com os 

grãos magnéticos imersos na matriz ferroelétrica.  

O capítulo 6 apresenta-se os resultados de calor específico a pressão 

constante das amostras de PMN-PT, CFO e o compósito de PMN-PT/CFO em função 

                                            
3 No capítulo 3 está 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 condições da polarização 

elétrica remanente sobre os corpos cerâmicos ferroelétrico e multiferroico.  

No Capítulo 7 mostra-se os resultados da resposta magnetoelétrica em função 

da frequência do campo magnético ac e da temperatura para o compósito multiferroico 

particulado em diferentes processos da polarizado elétrica remanescente. 

Finalmente, no Capítulo 8, apresenta-se as conclusões, considerações finais e 

sugestões para a continuidade desse trabalho. 
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Capítulo 2 

CAPÍTULO 2 -  REVISÃO BIBLIOGRÁFICA E 

FUNDAMENTOS TEÓRICOS  

Em este capítulo apresentamos uma breve resenha histórica do desenvolvimento dos 

materiais multiferroicos e sua classificação, como também o tipo de resposta 

magnetoelétrica. Além disso, são abordados os fundamentos teóricos que foram utilizados 

para analisar nossos resultados, que serão discutidos nos capítulos 5, 6, e 7 desta tese.  

2.1 Materiais multiferroicos e sua classificação: 

Os materiais multiferroicos são os que exibem duas ou mais ordens ferróicas, 

tais como a ferroelétrica, (anti-)ferromagnetismo e ferroelástica simultaneamente [18], 

[19]. Os multiferroicos magnetoelétricos (ME) apresentam uma diferença de potencial 

induzida sob aplicação de um campo magnético externo (designado como resposta 

ME direta) ou magnetização induzida sob aplicação de um campo elétrico (designado 

como resposta ME indireta). Os materiais multiferroicos podem ser classificados como 

materiais monofásicos e multifásicos (ou compósitos). 

A Figura 2.1 representa o esquema dos possíveis estados de ordenamento 

primário em conjunto com as possibilidades de interação entre si, levando a estados 

multiferroicos. Entre os estados possíveis 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 aplicações 

tecnológicas [7], [8], [21].  

 

 
Figura 2.1 – Representação esquemática das possíveis interações elétricas, magnéticas e 

mecânicas para um sistema monofásico e multifásico multiferroicos, para o controle da polarização 
(P), magnetização (M) e strain (S) sob aplicação dos campos elétrico (E), magnético (H) e stress (X), 

via os efeitos piezoelétrico, magnetoestritivo e magnetoelétrico. (Fonte: adaptada de [20]) 
 

 

2.1.1 Materiais monofásicos 

Os materiais monofásicos apresentam acoplamento magnetoelétrico intrínseco 

que ocorre, geralmente, em baixas temperaturas com desempenho inferior ao 

necessário às aplicações tecnológicas [19]. Eles podem ser magneticamente ou 

eletricamente polarizados, mostrando efeitos como piezoeletricidade, eletroestricção, 

piezomagnetismo e magnetoestricção. Há somente um pequeno grupo (ou sub-grupo) 

que apresenta acoplamento magnetoelétrico (ver Figura 2.2). Exemplos dos materiais 

monofásicos multiferroicos, temos o Cr2O3 (𝛼𝑧𝑧=4.13psm-1), LiCoPO4 (𝛼𝑦𝑥=30,6psm-

1), TbPO4 (𝛼𝑎𝑎=36,7psm-1) [6], [22]–[24]. Discutir um pouco do BiFeO3. 
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Figura 2.2 – Diagrama esquemático da relação entre os materiais multiferroicos e 
magnetoelétricos, que representa as repostas direta e indireta do efeito magnetoelétrico 

intrínseco nos monofásicos. (Fonte: adaptada de [19]) 

 

2.1.2 Materiais multifásicos 

 Na busca por novos materiais que apresentassem efeito magnetoelétrico, Van 

Suchtelen [25], propôs em 1972, a utilização de materiais multifásicos ou compósitos 

para obtenção da resposta magnetoelétrica. Os coeficientes magnetoelétricos 

superiores são esperados para os compósitos que apresentarem, simultaneamente, 

parâmetros como a boa qualidade microestrutural, estequiometria, fases constituintes 

de alta concentração da fase ferromagnética (ou magnetoestrictiva) e altos valores de 

resistividade elétrica para otimização da resposta magnetoelétrica.  

 Os compósitos multiferroicos magnetoelétricos mais bem estudados na 

literatura são os constituídos por uma fase ferroelétrica/piezoelétrica que corresponde 

às composições próximas ao contorno de fase morfotrópico (CFM), tais como 

Pb(Zr,Ti)O3  {PZT}, Pb(Mg1/3Nb2/3)O3-PbTiO3  {PMN-PT}, Pb(Zn1/3Nb2/3)O3  {PZN} e 

Polyvinylidenefluoride {PVDF} combinadas com fase magnética/magnetoestrictiva 

CoFe2O4 {CFO}, NiFe2O4 {NFO}, Terfenol-D {TbxDy1-xFe2} e CuFe2O3 {CuFO} [6]. Na 

Tabela 2.1.1 são apresentados alguns exemplos destes materiais e os coeficientes 

magnetoelétricos à temperatura ambiente. Como o acoplamento ME em compósitos 

se dá pela mediação mecânica 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 tensões mecânicas sobre os 

a fase piezoelétrica, que responde com sinal de voltagem elétrica. Em condições 

quase-estáticas os valores encontrados variam, tipicamente, entre ~ 0.3 – 425 mV/cm-

Oe [6]. Na condição de ressonância eletromecânica, 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 compósitos multiferroicos mais comuns e seus 
coeficientes magnetoelétricos (ME) a temperatura ambiente respetivos. 

 

Material multifásico 
Coeficiente ME 

[mV cm-1 Oe-1] 

Ref. 

BaTiO3/CoFe2O4 1,4 [29] 

Pb(Zr0,52Ti0,48)O3/CoFe2O4 226 [30] 

0,675Pb(Mg1/3Nb2/3)O3-0,325PbTiO3 / CoFe2O4 4,7 [31] 

(K0,5Na0,5)NbO3/CoFe2O4 1,6 [32] 

Pb(Zr0,52Ti0,48)O3/NiFe2O4 80 [33] 

0,675Pb(Mg1/3Nb2/3)O3-0,325PbTiO3/ NiFe2O4 12 [34] 

Ba0,85Ca0,13(Zr0,1Ti0,9)O3/CoFe2O4 20 [35] 

 

 
 Os coeficientes magnetoelétricos nos compósitos multiferroicos também 

dependem da conectividade estrutural entre as fases. As três fases mais estudadas 

são: a particulada (0-3), laminar (2-2) e fibrosa (1-3) [6], [7], [21]. O compósito 0-3 

particulado, que é formado por pequenos grãos ferromagnéticos imersos em uma 

matriz ferroelétrica; compósito 2-2 laminado, que é a combinação de camadas 

ferromagnéticas e ferroelétricas formando um sanduíche e o compósito1-3 que são 

pequenos fios de uma fase ferromagnética (ferroelétrica) imerso em uma matriz 

ferroelétrica (ferromagnética), como podemos observar na Figura 2.3. Os índices 

referem-se às dimensões associadas a cada fase.  
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Figura 2.3 – Tipos de conectividades mais comuns para os compósitos 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 compósitos multiferroicos magnetoelétricos 

particulados (0-3) tipo volumétrico, no qual a ferrita de cobalto está embebida em uma 

matriz piezoelétrica, isto é, um sistema de grãos ferrimagnéticos policristalinos (CFO), 

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

 

2.2 Fundamentos teóricos 

Para um maior entendimento dos materiais multifásicos e suas 

multifuncionalidades, nas seções seguintes deste capítulo são abordados brevemente 

os conceitos do magnetismo, ferroeletricidade e o mecanismo do acoplamento 

magnetoelétrico nos compósitos.   

 

2.2.1 Materiais magnéticos 

 As propriedades magnéticas da matéria se originam essencialmente nos 

momentos magnéticos dos elétrons localizados nas camadas incompletas nos átomos 

(que em geral pertencem a camada 3d no caso dos elementos do grupo dos metais 

de transição e 4f nas terras-raras) e dos elétrons desemparelhados na banda de 
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condução. De acordo com a interação 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 magnetização 

espontânea abaixo de uma certa temperatura denominada temperatura de Curie (Tc) 

tem uma rede ordenada dos spins, podendo ser ferromagnética (ou ferrimagnética) 

[36]. Acima de Tc ocorre uma transição de fase representando uma quebra de simetria 

da rede, fazendo com que não se observe mais uma magnetização espontânea, 

passando uma fase desordenada paramagnética. Para os materiais que apresentam 

ordenamento antiferromagnético, os momentos magnéticos se dispõem antiparalelos, 

o que leva a uma magnetização espontânea nula abaixo de uma temperatura 

denominada temperatura de Néel (TN) [36]. Acima desta temperatura o sistema passa 

a uma fase desordenada paramagnética.   

 

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

 

 As interações entre os momentos magnéticos que levam ao estabelecimento 

de ordenamento para cada material, dependem da estrutura cristalina, das bandas 

eletrônicas e os íons de elementos que constituem a substância [36]. Uma das mais 

importantes é a interação de troca (“Exchange”), definido pelo Hamiltoniano: 
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ℋ = −2∑𝒥𝑖𝑗𝑺̂𝑖 ∙ 𝑺̂𝑗

𝑖,𝑗

 Eq.(2.2.1.1), 

na qual Si,Sj são os momentos magnéticos dos íons nas sub-redes nas posições i e j 

dos vizinhos mais próximos. 𝒥 é a integral de troca que determina a energia e tipo de 

interação 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.  

 

Figura 2.5 – Representação das interações 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 configurações eletrônicas nos sítios das sub-redes 

são distintas, possuindo momentos magnéticos diferentes de forma que o material 

apresenta uma magnetização espontânea a campo magnético nulo. Isto deve-se ao 

fato que as interações de troca intersítios, 𝒥𝐴𝐵 < 0, são menores comparadas com as 

interações intrasítios, sendo 𝒥𝐵𝐵  > 𝒥𝐴𝐴 > 0 [36]–[39]. Exemplos de materiais 

ferrimagnéticos são as magnetitas (Fe3O4), ferrita de cobalto - CoFe2O4 (CFO) e ferrita 

de níquel NiFe2O4 (NFO), sendo estas as mais conhecidas.  

Os materiais ferrimagnéticos têm a estrutura do tipo espinélio com fórmula 

AB2O4, na qual A denota os sítios tetraédricos e B, os octaédricos, os quais estão 

contornados por ânions de O2-, como mostrado na Figura 2.6. Os sítios A contém os 

cátions trivalentes e, os B divalentes e trivalentes. 
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 A ferrita de cobalto do tipo espinélio possui a formula [Coδ Fe1-δ]A[Co1-δ 

Fe1+δ]BO4, onde δ é o grau de inversão dos cátions que ocupam os sítios nas sub-

redes. Se δ = 0, a estrutura é espinel invertida, e se δ = 1 é espinel normal, para outros 

casos correspondem a uma estrutura espinel mista.  

 

Figura 2.6 – Distribuição dos íons metálicos e de oxigênio nos sítios tetraédricos (a) e octaédricos (b) 
da estrutura cristalina espinel invertida da ferrita de cobalto(CoFe2O4), grupo espacial Fd-3m cúbico (c 

e d). (Fonte: adaptada de B. D. Cullity, pg.# 179 [39]) 
 

  

 Neste trabalho, admitimos o caso da ferrita de cobalto para δ = 0, ou seja, 

[Fe3+]A[Co2+ Fe3+]BO4 (CoFe2O4), na qual os cátions Fe3+ estão distribuídos de forma 

igualmente provável nos sítios A e B nas sub-redes, enquanto os cátions de Co2+ 

ocupam a outra proporção dos sítios B. As propriedades magnéticas dependem de 

como estão sujeitas as distribuições desses cátions. Os Fe3+(5 µB) não contribuem 

para a magnetização total da célula. Assim, o momento magnético total do CFO, como 

a anisotropia magnética e a magnetoestricção dependem em proporção dos Co2+(3 

µB) localizados nos sítios-B [39]–[43]. Portanto, Ms = MB - MA, a magnetização total é 

a diferença entre magnetização dos sítios A (MA) e B (MB), respectivamente. 

 A principal característica dos materiais magnéticos, tais como os 

ferromagnéticos e ferrimagnéticos, é a existência de uma curva de histerese 

magnética que está associada à orientação de domínios magnéticos. Ao se aplicar 

um campo magnético externo (H) nesses materiais, os momentos magnéticos tendem 

a se orientar na direção do campo magnético [36]. A Figura 2.7 mostra o 

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

desmagnetizado, a magnetização aumenta (curva virgem) até atingir a um valor 

máximo denominado magnetização de saturação (+MS). Diminuindo o valor do campo 

H nesse patamar de saturação, M decresce mais lentamente até o valor residual da 

magnetização, no qual, o campo magnético é nulo, denominado magnetização 

remanente (+Mr). Neste estado o material permanece magnetizado sem aplicação do 

campo H. Invertendo o sentido do campo magnético segue o mesmo sentido da curva 

para valores de M menores até que Mr se anule para um determinado valor do campo, 

denominado campo magnético coercivo (-HC). Se continuarmos a variar o módulo do 

campo magnético, este chegará novamente a uma região de saturação (-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) típica para um material ferromagnético e/ou 
ferrimagnético e as propriedades Ms, Mr e Hc respectivas. As setas numeradas indicam a evolução da 
magnetização na direção 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) é expresso em termos 

da integral do campo magnético externo (Hext) estimado no intervalo dos valores da 

magnetização (M): 
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𝐸𝑚𝑎𝑔 = ∫ 𝜇0𝐻𝑒𝑥𝑡𝑑𝑀
𝑀

0

 
 Eq.(2.2.1.2), 

 

 O trabalho magnético está associado com os processos e perdas na curva de 

histerese magnética, como mostrado na Figura 2.8, na qual a área sombreada abaixo 

da curva representa as perdas magnéticas do ciclo fechado da histerese, e área acima 

da curva representa o trabalho necessário para orientar os domínios magnéticos na 

direção do campo magnético, fazendo com que o corpo permaneça magnetizado [36]. 

  

 

Figura 2.8 – (a) Área sombreada de baixo da curva MxH associada as perdas magnéticas. (b) Área 
sombreada de baixo da curva MxH associada ao trabalho do processo de magnetização. (c) 

Termodinâmica associada às mudanças das energias livres Helmholtz (F) e Gibbs (G) do processo 
reversível da curva de magnetização. (Fonte: adaptado de Coey, J. M. D., pg# 57-58 [36])  

 

 

 A partir da primeira lei da termodinâmica temos que a quantidade de calor 

cedida ou retirada de um sistema dQ é proporcional ao trabalho magnético realizado 

dEmag pelo mesmo, acrescentando a variação de energia interna do sistema dU. 

Portanto, nos processos da orientação dos domínios magnéticos, para que uma 

substância esteja magnetizada, obedecem às leis do equilíbrio termodinâmico [36]. 

Assim, a energia livre de Helmholtz F(M,T) está associada ao processo da 

magnetização do trabalho necessário para mudar o estado magnético. Por outro lado, 

a energia livre de Gibbs G(H,T) está relacionada ao processo dissipativo das perdas 

magnéticas ao mudar cada estado da magnetização, uma vez que a agitação térmica 

aumenta a desordem do sistema quando os momentos se alinham com o campo 

magnético externo [36]. Estas energias estão associadas ao processo de 
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transformação reversível da magnetização das áreas 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 vizinhanças de Tc, a entropia aumenta rapidamente devido à 

desordem dos momentos magnéticos. Podemos representar cada um desses 

processos resumidos nas seguintes equações termodinâmicas [36]: 

  

 

𝑑𝑈 = 𝑑𝑄 − 𝑑𝐸𝑚𝑎𝑔 

 

𝑑𝐹 = 𝜇0𝐻𝑑𝑀 − 𝑆𝑑𝑇 

 

𝑑𝐺 = −𝜇0𝑀𝑑𝐻 − 𝑆𝑑𝑇 

 Eq.(2.2.1.4a), 

 

Eq.(2.2.1.4b), 

 

Eq.(2.2.1.4c). 

 

 

 Em uma substância ferrimagnética, a energia total consiste da soma de três 

contribuições principais: troca, anisotropia e magnetostática. No caso de uma 

deformação causada por estresse, a energia total do sistema diminui e o material se 

deforma espontaneamente. Se o material é deformado pela presença de um campo 

magnético aplicado, a energia total do sistema diminui e o material chegará ter uma 

deformação espontânea, aumentando ou diminuindo seu tamanho dependendo do 

tipo de material [44]. Este fenômeno é conhecido como magnetoestricção, o qual foi 

primeiramente observado por Joule em 1842 [36]. Ele observou que as substâncias 

ferromagnéticas têm seu tamanho alterado quando são magnetizadas.  

 A magnetoestricção é uma propriedade presente nos materiais ferrimagnéticos. 

A resposta de como cada material se deforma devido ao campo magnético depende 

do coeficiente magnetoestritivo dL/L0 (strain induzido magneticamente), como 

mostrado na Figura 2.9, e do tipo da estrutura cristalina da rede e direção preferencial 

da magnetização, porque as deformação mecânicas podem ser uma contração ou 

expansão do material. Também é possível ter o efeito inverso, no qual uma 

deformação do material induz magnetização.  
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Figura 2.9 – (a) Representação esquemática da deformação mecânica de uma substância magnética 
sob campo magnético. (b) Curva da variação relativa típica em função do campo magnético que 
mostra o comportamento esperado da expansão ou contração magnetoestrictiva dependendo do 

material magnético. (Fonte: Figura elabora pelo autor) 
 
 
 

 Na Figura 2.10 apresenta-se a resposta magnetoestrictiva para algumas 

substâncias, mostrando uma resposta da deformação devida a uma contração ou 

expansão do material respectivo. 

 

Figura 2.10 – Curva da magnetoestricção em função do campo magnético para algumas substâncias 
ferromagnéticas, tais como, Ferro (Fe), Cobalto (Co), Níquel (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 magnetoestricção 

com as curvas de magnetização [45], considerando o fato que nos compósitos, a fase 

ferromagnética da amostra, sofre um estresse adicional devido ao ambiente externo 

que circunda as partículas de ferrita, ou seja, a porção ferroelétrica da amostra. 

 Como o strain é uma resposta que se manifesta em um material devido à 

deformação mecânica de suas dimensões e a partir da formulação de energia livre de 

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

 

𝑥𝑖𝑗 = 𝑆𝑖𝑗𝑘𝑙𝑋𝑘𝑙 + 𝑄𝑖𝑗𝑘𝐻𝑘 + 𝑁𝑖𝑗𝑘𝑙𝑀𝑘𝑀𝑙 Eq. (2.2.1.5), 

 

no qual Sijkl é a componente do tensor elástico de quarta ordem, Nijkl tensor 

magnetoestritivo de quarta ordem e Qijkl tensor do coeficiente piezomagnético de 

terceira ordem. Xkl, Hk e Mk são, respetivamente, o tensor de stress ou tensor de 

deformação de segunda ordem, campo magnético e a magnetização de primeira 

ordem. A equação 2.2.1.5 é o modelo de stress para a magnetoestricção (SMM = Stress 

Magnetization Model) [45], que permite obter o coeficiente da magnetoestricção 

diretamente da medida de magnetização. Por simplicidade, a solução para o strain 

total ao longo da direção do campo magnético externo aplicado sobre o material pode 

ser encontrada considerando a magnetização na direção Ẑ (fora do plano, Mfora). A 

expressão para o strain total (xij) na direção Ẑ pode ser expresso por: 
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Eq. (2.2.1.6), 

 

no qual χfora é a suscetibilidade magnética fora do plano e Ms é a magnetização de 

saturação. Os termos Nij e Qij são os elementos matriciais que representam os 
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tensores da magnetoestricção (N) e é piezomagnético (Q) para um material de 

estrutura policristalina do grupo de Curie ∞/𝑚. Por tanto, a equação 2.2.1.6 do strain 

total é proporcional aos termos piezomagnético e magnetoestritivo, o qual é um 

resultado importante para qualquer material ferromagnético e/ou ferrimagnético tipo 

volumétrico. Da equação do strain total, conseguimos o valor final para a 

magnetoestricção, SMM, expresso por [45]:  

 

𝜆 = 𝑥33(𝑀𝑓𝑜𝑟𝑎 , 𝜒𝑓𝑜𝑟𝑎) − 𝑥33(𝑀𝑟 , 𝜒𝑟)

= 𝜆1(𝑀𝑓𝑜𝑟𝑎
2 − 𝑀𝑟
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Eq.(2.2.1.7), 

 

sendo uma equação geral para um material ferromagnético, levando em conta as 

simetrias cristalinas do material, sendo válidas para qualquer tipo de configuração da 

rede. No qual Mr e χr, são a magnetização remanente e suscetibilidade remanente 

(fora do plano), os termos λ1, λ2, λ3 e λ4 são as constantes relacionadas com os 

elementos matriciais dos tensores (Q) e (N) [45]. 

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

uma matriz dielétrica, UnSMM, é expresso por: 

 

𝜆 = 𝑥33(𝑀𝑓𝑜𝑟𝑎 , 𝜒𝑓𝑜𝑟𝑎) − 𝑥33(𝑀𝑟 , 𝜒𝑟)

= 𝜆1(𝑀𝑓𝑜𝑟𝑎
2 − 𝑀𝑟

2) + 𝜆2 (
𝑀𝑓𝑜𝑟𝑎

2

𝜒𝑓𝑜𝑟𝑎
−

𝑀𝑟
2

𝜒𝑟
) 

Eq. (2.2.1.8),4 

 

 Resumindo, a magnetoestricção para um sistema particulado, de ordenamento 

magnético imerso ou não em uma matriz dielétrica, pode ser descrito de três formas 

distintas: (1) Proporcional ao quadrado da magnetização, para um material sem 

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

                                            
4 λ = (dL/L0)ij é o tensor de deformação da variação relativa das dimensões da amostra.  
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com contribuição piezomagnética (UnSMM) e (3) Material estressado e com resposta 

piezomagnética (SMM) [45]. 

 A Figura 2.2.1.8 apresenta-se as curvas de magnetização em função do campo 

magnético aplicado para as amostras de ferrita de cobalto (CFO) a 300 K em (a) e o 

compósito multiferroico particulado de PMN-PT/CFO a 300 K em (b) e 5,0 K em (c) 5. 

As curvas de magnetoestricção em função do campo magnético (símbolo aberto) e a 

aplicação do modelo de stress, para o CFO e PMN-PT/CFO, apresentam-se em (d), 

(e) e (f). A linha contínua (em vermelho) representa o modelo UnSMM e a linha 

tracejada (em verde) o modelo SqMM.  

 

Figura 2.11 – Curvas de magnetização em função do campo magnético aplicado do CFO a 300 K (a), 
do compósito PMN-PT/CFO a 300 K (b) e a 5 K (c). Curvas de magnetoestricção em função do 

campo magnético para o CFO a 300 K (d), do compósito PMN-PT/CFO a 300 K (e) e a 5 K (f), ambas 
de símbolo aberto. A linha contínua refere-se ao modelo da magnetoestricção 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 simulações UnSMM, SqMM e SMM, para a o CFO a 300 K e para o PMN-

PT/CFO a 300 K e 5 K. 

                                            
5 As amostras de CFO e PMN-PT/CFO (80/20) particuladas foram preparadas pelo método de 

reação de estado sólido convencional e densificadas à 1050 °C, por 0,5 h, por prensagem a quente 
uniaxial (com 6 MPa e atmosfera de O2). Para maior informação dos processos ver tese de doutorado 
de F.L. Zabotto [96].  
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Tabela 2.2.1 – Comparação 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 5,0 K 

λ1 -7,15x10-8 -9,55x10-8 -1,66x10-7 

λ2 4,0x10-13 -1,65x10-13 1,09x10-12 

λ3 - -1,7x10-13 1,0x10-12 

λ4 - 1257x10-8 1,87x10-8 

 

 

 

2.2.2 Materiais Dielétricos 

Os materiais dielétricos são isolantes que, na presença de um campo elétrico 

externo as suas cargas são reorganizadas de modo a neutralizar a presença do campo 

no seu interior [46]. Nesses materiais, a aplicação de um campo elétrico externo gera 

deslocamento de cargas resultando em uma polarização elétrica. Este processo 

ocorre devido as interações de Coulombianas, que produzem uma deformação da 

nuvem eletrônica gerando a polarização elétrica no material, reorientando os domínios 

elétricos na direção do campo elétrico aplicado.  

A quebra na simetria de distribuição de carga, pela aplicação de um campo 

elétrico externo ocorre devido a diversos fatores e cada um deles responde a uma 

certa frequência de oscilação do campo elétrico: deslocamento da nuvem eletrônica 

(ou polarização eletrônica, para o intervalo de frequências de observação entre THz e 

PHz); deslocamento de íons na rede cristalina (ou polarização iônica, entre GHz e 

THz); orientação dos dipolos já existentes (ou polarização dipolar, entre MHz e GHz); 

e ordenamento e redistribuição de cargas espaciais que podem estar presentes em 

defeitos (ou polarização de cargas espaciais, entre as frequências próximas de KHz), 

como mostrado na Figura 2.2.2.1. 

                                            
6 [λ1] = [g/emu]2 e [λ3] = [g/emu]2 , e, [λ2] = [1/Oe] e [λ4] = [1/Oe] 
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Figura 2.12 – Processos de polarização elétrica sob os materiais ferroelétricos: (a) – 
Acumulação decargas em um capacitor dielétrico. (b) – Polarização eletrônica. (c) – Polarização 
ionica. (d) – Reorientação dos dipolos elétricos. (e) – Polarização 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 não-centrossimétricos 

(ou polares) e 11 centrossimétricos (ou não polares). Dos materiais não-

centrossimétricos, 20 grupos são piezoelétricos (polarizáveis sob ação de tensão 

mecânica). Desses 20, 10 grupos são classificados como materiais piroelétricos entre 

os quais, por sua vez, se encontra o subgrupo dos materiais ferroelétricos. Assim, 

materiais ferroelétricos diferem-se dos materiais polares devido à existência de 

polarização espontânea reversível em um intervalo de temperatura e que é reversível. 

Os materiais ferroelétricos podem ter estruturas do tipo perovskita, pirocloro, 

tungstênio-bronze e de camadas de bismuto, com distintas simetrias [46]. 

Os materiais ferroelétricos exibem a chamada histerese ferroelétrica, que é 

similar à exibida pelos materiais ferromagnéticos. A histerese ferroelétrica é uma curva 

não-linear que evidencia a inversão da direção dos dipolos elétricos orientados com a 

aplicação de um campo elétrico alternado [46]. Assim, as principais informações 

provenientes dela são: a polarização elétrica de saturação, polarização elétrica 

remanente e campo elétrico coercivo.  
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Esses materiais devidos as suas propriedades, tais como piezoelétricas 

(polarização induzida por tensão mecânica), eletroestrictivas (deformação mecânica 

induzida por uma diferença de potencial aplicada) e piroelétricas (polarização 

espontânea por variação da temperatura), tornam-se interessantes para diferentes 

aplicações tecnológicas. 

 A ferroeletricidade ocorre nas estruturas do tipo perovskita e a tungstênio-

bronze, sendo estas as mais típicas. A estrutura cristalina perovskita está 

representada pela formula ABO3, na qual A e B são os íons metálicos, e O são 

oxigênios, cuja distribuição forma um octaedro (Figura 2.13). Esta estrutura apresenta 

diferentes simetrias, tais como tetragonal, romboédrica ou cúbica simples que 

depende da temperatura. O deslocamento de cargas entre os íons do sítio B e o 

octaedro de oxigênio são os responsáveis de gerar os dipolos elétricos, produzindo 

assim a polarização elétrica espontânea. Exemplos de materiais como este tipo de 

estrutura são BaTiO3 (titanato de bário), as composições de Pb(ZrxTi1-x)O3 (titanato 

zirconato de chumbo), e KxNa1-xNbO3 (niobato de sódio e potássio), as concentrações 

são de 0 < x < 1. Por outro lado, há as estruturas perovskitas complexas, representadas 

como A(B’xB’’y)O3 e (AA’)BO3, onde B’, B’’ e A, A’ são dois elementos diferentes, e em 

estados de oxidação distintos, com concentração x + y = 1, que disputam a ocupação 

do sítio B. Exemplos, Pb(Mg1/3Nb2/3)O3 (niobato de magnésio e chumbo), 

Pb(Zn1/3Nb2/3)O3 (niobato de zinco e chumbo).   

 

Figura 2.13 – Estrutura cristalina tetragonal tipo perovskita de fórmula ABO3 para o 
ferroelétrico BaTiO3 (titanato de bário) não-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 fenomenológico esse efeito pode ser expressado 

do ponto de vista da expansão linear da energia livre de Helmholtz (F) em função dos 

campos elétricos e magnéticos [18], [19], na forma: 

 

𝐹(𝐸⃗ , 𝐻⃗⃗ ) = 𝐹0 − 𝑃𝑖
𝑆𝐸𝑖 − 𝑀𝑖

𝑆𝐻𝑖 −
1

2
𝜒𝑖𝑗

𝐸𝐸𝑖𝐸𝑗 −
1

2
𝜒𝑖𝑗

𝑀𝐻𝑖𝐻𝑗

− 2𝑄𝑖𝑗𝑘
𝐸 𝐸𝑖𝑋𝑗𝑘 − 2𝑄𝑖𝑗𝑘

𝑀 𝐻𝑖𝑋𝑗𝑘 − 2𝛼𝑖𝑗𝐸𝑖𝐻𝑗

−
1

2
𝛽𝑖𝑗𝑘𝐸𝑖𝐻𝑗𝐻𝑘 −

1

2
𝛾𝑖𝑗𝑘𝐻𝑖𝐸𝑗𝐸𝑘 − ⋯ 

 

Eq.(2.2.3.1), 

 

 na qual, F0, Xjk, 𝑃𝑖
𝑆, e 𝑀𝑖

𝑆 são a energia livre em ausência dos campos elétricos 

e magnéticos, a deformação mecânica, a polarização elétrica e a magnetização 

espontâneas; 𝜒𝑖𝑗
𝐸  e 𝜒𝑖𝑗

𝑀 são os tensores da suscetibilidade elétrica e magnética (E 

denota a fase ferroelétrica e M a fase magnética); 𝑄𝑖𝑗𝑘
𝐸  e 𝑄𝑖𝑗𝑘

𝑀   são os tensores 

piezoelétrico e piezomagnético; αij e αji  são os tensores do acoplamento 

magnetoelétrico linear7; γijk e βijk são os tensores quadráticos do acoplamento 

magnetoelétrico intrínseco, associados aos materiais monofásicos multiferroicos;  E e 

H são os campos elétrico e magnético respectivamente. 

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

campo elétrico Ei e o campo magnético Hi, obtemos as seguintes equações: 

 

                                            
7 Grandeza de maior interesse nessa tese, pois representa a resposta extrínseca induzida nos 

compósitos. 
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𝑃𝑖(𝐸, 𝐻) = −
𝜕𝐹(𝐸⃗ , 𝐻⃗⃗ )

𝜕𝐸𝑖

= 𝑃𝑖
𝑆 +

1

2
𝜒𝑖𝑗

𝐸𝐸𝑗 + 2𝛼𝑖𝑗𝐻𝑗 +
1

2
𝛽𝑖𝑗𝑘𝐸𝑖𝐻𝑗𝐻𝑘 +

1

2
𝛾𝑖𝑗𝑘𝐻𝑖𝐸𝑗𝐸𝑘

+ ⋯ 

Eq.(2.2.3.2a), 

 

𝑀𝑖(𝐸, 𝐻) = −
𝜕𝐹(𝐸⃗ , 𝐻⃗⃗ )

𝜕𝐻𝑖

= 𝑀𝑖
𝑆 +

1

2
𝜒𝑖𝑗

𝑀𝐻𝑗 + 2𝑄𝑖𝑗𝑘
𝑀 𝑋𝑗𝑘 + 2𝛼𝑖𝑗𝐸𝑖 +

1

2
𝛽𝑖𝑗𝑘𝐸𝑖𝐻𝑗

+
1

2
𝛾𝑖𝑗𝑘𝐸𝑗𝐸𝑘 + ⋯ 

Eq.(2.2.3.2b), 

 

 Estas equações representam a polarização elétrica induzida sob aplicação do 

campo magnético e magnetização induzida sob aplicação do campo elétrico, 

respectivamente, mostrando que os termos do acoplamento linear dos materiais 

multifásicos e do acoplamento quadrático magnetoelétrico dos materiais monofásicos. 

 Geralmente, o termo do acoplamento linear está associado aos materiais que 

possuem altas suscetibilidades elétricas e magnéticas combinadas e obedecem a 

relação: 

  

𝛼𝑖𝑗
2 ≤ 𝜀0𝜇0𝜒𝑖𝑗

𝐸𝜒𝑖𝑗
𝑀  Eq.(2.2.3.3) 

 

 A equação 2.2.3.3, expressa que o efeito magnetoelétrico será maior no 

material no qual coexistam os ordenamentos ferroelétricos e ferromagnéticos 

simultaneamente, sendo candidatos para possíveis aplicações em dispositivos 

tecnológicos, no entanto, como discutido anteriormente, existem poucos materiais 

monofásicos que apresentam multiferroismo [18], [19]. 
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 Uma alternativa para atingir altos valores de coeficiente magnetoelétrico é por 

meio dos compósitos multiferroicos (ou materiais multifásicos). Nestes materiais, o 

acoplamento magnetoelétrico está associado ao efeito-produto entre as propriedades 

eletromecânicas (piezoelétricas) e magnetomecânicas (magnetoestrictivas) [19], [21], 

[47], e está definido como:  

  

𝑀𝐸1 =
𝑚𝑎𝑔𝑛é𝑡𝑖𝑐𝑜

𝑚𝑒𝑐â𝑛𝑖𝑐𝑜
𝑋

𝑚𝑒𝑐â𝑛𝑖𝑐𝑜

𝑒𝑙é𝑡𝑟𝑖𝑐𝑜
 

 

Eq.(2.2.3.4a), 

𝑀𝐸2 =
𝑒𝑙é𝑡𝑟𝑖𝑐𝑜

𝑚𝑒𝑐â𝑛𝑖𝑐𝑜
𝑋

𝑚𝑒𝑐â𝑛𝑖𝑐𝑜

𝑚𝑎𝑔𝑛é𝑡𝑖𝑐𝑜
 Eq.(2.2.3.4b), 

 

 Essa resposta ME nos compósitos está associada ao termo linear da 

Eq.2.2.3.1. Portanto, o acoplamento magnetoelétrico no compósito depende das 

propriedades elétricas, magnéticas, parâmetros microestruturais e as interações 

mecânicas interfaciais entre as fases constituintes.  

 O acoplamento magnetoelétrico extrínseco em materiais multifásicos, devido a 

interação mecânica de um processo de strain/stress para a conversão da energia 

magnética a elétrica induzida, está representado no esquema da Figura 2.14. Nem a 

fase ferroelétrica nem a magnética possuem este efeito cruzado que dê como 

resultado este tipo de resposta por fases separadas. 

 Para a detecção do acoplamento linear (ou extrínseco), precisa-se de um 

campo magnético AC de prova sobreposto ao campo magnético DC aplicados no 

material. No caso dos compósitos magnetoelétricos, a resposta da deformação 

magnetoestrictiva alternada, no entorno da máxima deformação da fase magnética, 

por interação mecânica-elástica, causará deformação da fase ferroelétrica devido ao 

efeito piezoelétrico (devidamente polarizada eletricamente), induzindo uma voltagem 

alternada na superfície do corpo de prova [48]. 
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Figura 2.14 – Representação esquemática do processo mecânico da conversão de energia 
magnética e elétrica nos materiais compósitos multiferroicos via acoplamento 

magnetoelétrico pelo efeito magnetoestritivo e piezoelétrico das fases constituintes 
respectivas. (Fonte: Figura elaborada pelo autor) 

 

 

Das equações 2.2.3.4, podem ser derivadas as expressões para a 

magnetização ou a polarização induzidas no compósito. Estimando que a polarização 

P da fase ferroelétrica pode ser expressada como uma função da deformação X e da 

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

 

𝜕𝑃(𝑋, 𝑇) =
𝜕𝑃

𝜕𝑋
|
𝑇
𝜕𝑋 +

𝜕𝑃

𝜕𝑇
|
𝑋

𝜕𝑇 
Eq.(2.2.3.5), 

 

A variação da polarização como com o campo magnético pode ser escrita 

como: 

 

𝜕𝑃(𝑋, 𝑇)

𝜕𝐻
=

𝜕𝑃

𝜕𝑋
|
𝑇

𝜕𝑋

𝜕𝐻
+

𝜕𝑃

𝜕𝑇
|
𝑆

𝜕𝑇

𝜕𝐻
 

Eq.(2.2.3.6), 

 

Os termos 
𝜕𝑃

𝜕𝑋
|
𝑇

= 𝜀𝑃 e  
𝜕𝑃

𝜕𝑇
|
𝑋

= 𝑃𝑒 são os coeficientes piezoelétrico e piroelétricos 

respectivamente [47],[49]. O termo 
𝜕𝑋

𝜕𝐻
= 𝜀𝑚 está relacionado com o estresse 

produzido na fase ferroelétrica devido à magnetoestricção da fase ferromagnética. 
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Justamente, a variação da polarização provocada pelo campo magnético (assumindo 

que 
𝜕𝑇

𝜕𝐻
= 0) será  [47], [50]: 

 

𝛼𝑀𝐸 =
𝜕𝑃

𝜕𝐻
= 𝑘𝑐𝜀𝑝𝜀

𝑚 
Eq.(2.2.3.7), 

   

 

no qual αME é coeficiente da resposta ME, e, kc é o fator de acoplamento mecânico 

entre as duas fases e pode variar entre 0 e 1 (0 ≤ 𝑘𝑐 ≤ 1). A Figura 2.15 apresenta o 

resultado da resposta magnetoelétrica αME em função do campo Hdc a temperatura 

ambiente, para o compósito de BTO/CFO, o valor máximo do coeficiente ME é de 130 

mV cm-1 Oe-1 para o campo magnético máximo de 0,5 KOe, para uma frequência de 

1000 Hz com campo AC de 1 Oe [46]. 

 

 

 

Figura 2.15 – Resposta magnetoelétrica em função do campo magnético DC para o 
compósito BaTiO3/CoFe2O4 à temperatura ambiente. (Fonte: adaptada de K. Uchino, pg.# 277 [46]) 
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Da discussão anterior, sabemos que o efeito piezoelétrico (εp), da fase 

ferroelétrica, não apresenta dependência como campo magnético aplicado, 

entretanto, a resposta αME está em função do campo magnético, cuja dependência 

está associada aos efeitos sobre o coeficiente magnetoestritivo (εm) da fase 

ferromagnética. 

Recentemente em nosso grupo foi desenvolvido um modelo por Gualdi et al. 

[51] que relaciona as curvas de magnetização, magnetoestricção, a suscetibilidade 

magnética dc e a suscetibilidade magnética ac na resposta magnetoelétrica para os 

compósitos multiferroicos volumétricos particulados. A partir da equação 2.2.3.6, o 

coeficiente εm está definido como a derivada da deformação em relação do campo 

magnético. Utilizado a equação 2.2.1.7, modelo da magnetoestricção SMM dos 

compósitos multiferroicos, o εm pode ser expresso como: 

  

 

𝜀𝑚 =
𝑑𝑋(𝑀)

𝑑𝐻
=

𝑑𝑋

𝑑𝑀

𝑑𝑀

𝑑𝐻

= (2𝜆1𝑀 + 2𝜆2 (
𝑀

𝑑𝑀
𝑑𝐻⁄

) − 𝜆4√(2𝑀𝑠
2 − 2𝑀2)

+
𝜆4𝑀

2

2(√2𝑀𝑠
2 − 2𝑀2)

)
𝑑𝑀

𝑑𝐻
 

Eq.(2.2.3.8), 

 

Nesta equação, o termo dM/dH é a suscetibilidade magnética χ. Contudo, para 

ajustar a resposta ME, na equação 2.2.3.7, é necessário os valores dos termos da 

magnetização e suscetibilidade magnética dc, ambas em função do campo magnético 

aplicado, e, a resposta dinâmica da magnetoestricção da fase ferromagnética do 

compósito [51]. 

Para os efeitos dinâmicos da magnetização no processo magnetoestritivo, 

podemos tratar de forma separada os fônons e spins através do acoplamento da 

relaxação spin/rede. No qual, o espectro de fônons, nos compósitos multiferroicos, é 

uma combinação dos fônons da fase ferromagnética e a fase ferroelétrica [51]–[53]. 

Assim, todas as modificações na configuração de fônons da fase ferromagnética, 

devida ao acoplamento spin/rede, induzem a uma renormalização das frequências dos 

fônons do compósito, como mostrado na Figura 2.16. 
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Figura 2.16 – Resposta esquemática do efeito magnetoelétrico em compósito multiferroico 
particulado. (Fonte: figura copiada de Gualdi et al. [51])  

 

 

Como mencionamos na seção 2.2.2,8 a polarização elétrica depende dos 

modos de vibração da estrutura cristalina não centrossimétrica, que durante o 

processo de reorientação dos momentos elétricos, os íons deslocam-se para 

estabilizar a estrutura da rede até diminuir a energia cristalina. Isto sugere que é 

possível alterar os modos de vibração da estrutura cristalina, mudando a condição do 

equilíbrio de mínima energia da polarização elétrica através do ordenamento dos spins 

da fase ferromagnética, os quais alteram as frequências dos fônons do compósito, 

que dependem do campo magnético. Isto tem como consequência um novo espectro 

de frequência de fônons da fase ferroelétrica. Portanto, a fase ferroelétrica pode ser 

considerada como um reservatório térmico para os fônons da fase ferromagnética, 

tanto que o efeito ME pode ser relacionado através de um acoplamento direto entre 

os spins da fase ferromagnética e os fônons do compósito, semelhante ao efeito ME 

nos materiais monofásicos [51]. 

A magnetização apresenta dois tipos de contribuições, uma devido ao 

acoplamento spin/rede (MSL) e outra aos spins que não interagem com a rede (MNLS). 

Em termos da suscetibilidade magnética total χm, podemos ter a soma das 

contribuições da suscetibilidade magnética spin/rede (χSL) 9 e a suscetibilidade 

magnética não spin/rede (χNSL): 

                                            
8 Seção 2.2.2 – Materiais dielétricos. 
9 A suscetibilidade magnética spin/rede, pode ser expressa como a derivada da magnetização 

em função da variação do campo magnético aplicado: 𝜒𝑆𝐿 = 𝑑𝑀𝑆𝐿 𝑑𝐻⁄ . 
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𝜒𝑚 = 𝜒𝑆𝐿 + 𝜒𝑁𝑆𝐿 Eq.(2.2.3.9), 

   

Da qual, a porção que contribui no acoplamento spin/rede pode ser expressa 

como: 

𝜒𝑆𝐿 = 𝜒𝑚 − 𝜒𝑁𝑆𝐿 Eq.(2.2.3.10), 

 

Esta equação representa a suscetibilidade magnética responsável da resposta 

da magnetoestricção dinâmica. Para estimar o valor de χNSL, podemos utilizar o modelo 

da suscetibilidade magnética adiabática, relacionada aos spins que não trocam 

energia com a rede, expressada como [51], [54]: 

 

𝜒𝑁𝑆𝐿 =
𝜒′(1 + 𝑤2𝜏2)

𝑤2𝜏2 −
𝜒𝑇

𝑤2𝜏2 
Eq.(2.2.3.11), 10 

 

Substituindo a equação 2.2.3.11 na equação 2.2.3.10, e considerando a 

suscetibilidade magnética experimental χm como a suscetibilidade isotérmica, temos a 

suscetibilidade magnética devida a relaxação spin/rede (χSL), que contribui ao efeito 

da magnetoestricção dinâmica, sendo expresso como: 

 

𝜒𝑆𝐿 =
2𝜒𝑇 − 𝜒′(1 + 𝑤2𝜏2)

1 + 𝑤2𝜏2
 

Eq.(2.2.3.12). 

 

Desta equação, podemos analisar o seguinte: para 𝑤𝜏 → 0, o segundo termo 

(𝜒′(1 + 𝑤2𝜏2)) tende a 𝜒𝑇, sendo o limite  𝜒′  → 𝜒𝑇. Portanto, o valor total de 𝜒𝑆𝐿 

será proporcional à suscetibilidade isotérmica (𝜒𝑆𝐿 = 𝜒𝑇). Por outro lado, para 𝑤𝜏 →

∞, o valor de 𝜒𝑆𝐿 será proporcional à suscetibilidade dinâmica 𝜒′ (𝜒𝑆𝐿 = −𝜒′). 

Substituindo a equação 2.2.3.8 na equação 2.2.3.7, temos que: 

 

                                            
10 𝜏 – Tempo de relaxação spin/rede do material.  w – frequência de oscilação do campo 

magnético AC. 
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𝛼𝑀𝐸 = 𝑘𝑐𝜀𝑝 (2𝜆1𝑀 + 2𝜆2 (
𝑀

𝑑𝑀
𝑑𝐻⁄

)− 𝜆4√(2𝑀𝑠
2 − 2𝑀2) +

𝜆4𝑀
2

2(√2𝑀𝑠
2 − 2𝑀2)

)
𝑑𝑀

𝑑𝐻
 

Eq.(2.2.3.13)11, 

 

 

E usando a equação 2.2.3.12, podemos expressar a equação 2.2.3.11 do efeito 

ME como: 

 

 

𝛼𝑀𝐸 = 𝑘𝑐𝜀𝑝 (2𝜆1𝑀 +
2𝜆2𝑀

(
2𝜒𝑇 − 𝜒′(1 + 𝑤2𝜏2)

𝑤2𝜏2 )
− 𝜆4√(2𝑀𝑠

2 − 2𝑀2)

+
𝜆4𝑀

2

2(√2𝑀𝑠
2 − 2𝑀2)

)(
2𝜒𝑇 − 𝜒′(1 + 𝑤2𝜏2)

𝑤2𝜏2
) 

 

Eq.(2.2.3.14), 

 

Esta equação considera os efeitos dinâmicos da magnetoestricção devido à 

relaxação magnética que ocorre nos sistemas ferromagnéticos e ferrimagnéticos. 

Na Figura 2.17 apresenta-se a simulação da equação 2.2.3.14, com a resposta 

ME normalizada por kcεp à frequência de 1000 Hz a campo magnético ac de 1 Oe à 5 

K, para o compósito particulado de PMN-PT/CFO. As constantes λ1, λ2 e λ4 estão na 

tabela 2.2.1.1.12 O parâmetro de ajuste é o tempo de relaxação 𝜏 ~30 𝑚𝑠, para a 

condição de 𝑤𝜏 ≫ 1, no qual o termo χT (suscetibilidade isotérmica) é proporcional à 

χ’ (suscetibilidade magnética ac), sendo os valores do experimento a mesma 

frequência do campo excitação ac [51]. Para valores 𝑤𝜏 ≪ 1, o termo proporcional a 

χT será o dominante na suscetibilidade para simulações do efeito ME para baixas 

frequências em torno de ~10 Hz  [51].  

                                            
11  𝑑𝑀 𝑑𝐻⁄  →  𝑑𝑀𝑆𝐿 𝑑𝐻⁄ = 𝜒𝑆𝐿 
12 Ver seção 2.2.1 – Parâmetros de ajuste do modelo magnetoestritivo SMM. 
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Figura 2.17 – Resposta magnetoelétrica em função da frequência 1000 Hz com campo 
magnético AC de 1,0 Oe sobreposto ao campo magnético dc para o compósito PMN-PT/CFO à 5 K. A 

amostra polarizada eletricamente a 25 kV/cm à temperatura ambiente (300 K). A curva vermelha 
representa a simulação do modelo da resposta ME (Fonte: adaptada de Gualdi et al.[51]) 

 

 

 

2.2.4 Calor específico dos sólidos: Contribuição eletrônica, vibracional e 

Magnética 

 

No estudo dos materiais magnéticos além das medidas diretas das 

propriedades magnéticas, uma das formas é por meio de medidas calor específico. 

Esta grandeza física não somente oferece informações acerca do comportamento e 

as contribuições eletrônicas e da rede nos sólidos cristalinos, mas também é possível 

observar as anomalias e/ou as transições magnéticas, como por exemplo a 

temperatura de Curie e o mecanismo compreendido no processo do ordenamento 

magnético. 

Contudo, o estudo das propriedades magnetoelétricas em compósitos 

multiferroicos ainda é pouco explorado, em particular sob as condições de polarização 

elétrica das fases ferroelétricas. 
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2.2.4.1 Calor específico 

A capacidade térmica definida como a variação da quantidade de calor (dQ) 

devida ao incremento de temperatura (dT) sobre uma substância. Essa grandeza é 

medida a pressão (p), volume (v) e campo magnético (H) constante. Assim, a 

capacidade térmica (Ci), sendo a derivada de quantidade de calor fornecida a um 

material e sua variação de temperatura, é expressa como [55]: 

 

𝐶𝑖 = (
𝜕𝑄

𝜕𝑇
)
𝑖
, 𝑖 = 𝑃, 𝑉, 𝐻 

 Eq. (2.2.4.1), 

 

 

A partir da primeira lei da termodinâmica (Eq.2.2.1.4), se mantivermos o volume 

constante, a variação de trabalho é nula, com isso o calor fornecido ao sistema é 

destinado à variação de sua energia interna.  Portanto, o calor específico é definido 

como: 

 

𝐶𝑣 = (
𝜕𝑄

𝜕𝑇
)
𝑣
= (

𝜕𝑈

𝜕𝑇
)
𝑣
 

 Eq. (2.2.4.2), 

 

Com U sendo a energia interna do sistema. 

Entretanto, se durante o processo de transferência de calor sobre o sistema a 

pressão p for mantida constante, parte da energia transferida ao material executará 

trabalho e parte dela aumentará a energia interna. Portanto, as quantidades físicas CV 

e CP estão relacionadas através de: 

 

𝐶𝑃 − 𝐶𝑉 = (
9𝛼𝐿

2𝑉

𝑘𝑇
)𝑇 

 Eq. (2.2.4.3), 
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na qual, αL é o coeficiente de expansão linear, kT é a compressibilidade 

isotérmica e V é o volume da amostra13. Podemos analisar da eq. 2.2.4.3 que ao 

compararmos os dois processos, o volume e a pressão constante, com a mesma 

quantidade de calor adicionada, a calor específico a pressão constante (Cp) é maior 

que o Cv, devido que a variação de temperatura é menor a pressão constante. 

Sabemos que a quantidade de calor dQ necessária para mudar o estado de um 

sistema na temperatura dT, é proporcional à massa contida nele [55], que depende da 

natureza de cada amostra. Portanto, o calor específico é expresso como a razão da 

capacidade térmica e a quantidade de massa, como: 

 

𝑐𝑖 =
𝐶𝑖

𝑚
=

1

𝑚
(
𝜕𝑄

𝜕𝑇
)
𝑖
, 𝑖 = 𝑃, 𝑉, 𝐻 

 Eq. (2.2.4.4), 

 

 

Para todos os cálculos a capacidade térmica está normalizada pela massa e o 

peso molecular do respectivo sistema, como está apresentado no capítulo 6. 

 

 

2.2.4.2 Calor específico da rede 

A lei Dulong-Petit prevê que o calor específico molar dos sólidos é 

aproximadamente uma constante, ~3NkB perto da temperatura ambiente. Esta lei 

clássica não explica o comportamento do calor específico das vibrações da rede em 

um material quando a temperatura tende ao zero absoluto (𝑇 → 0 𝐾). Para explicar 

essa discrepância, utiliza-se a teoria de Debye, a qual considera a energia térmica 

dos modos acústicos (ou fônons) de comprimento de onda maior a baixas 

temperaturas. Portanto, o calor específico da rede (Clat), segundo o modelo de Debye 

pode ser expresso como [55]: 

 

                                            
13 𝛼𝐿 = (

1

𝐿

𝑑𝐿

𝑑𝑇
)
𝑃
; 𝑘𝑇 = −(

1

𝑉

𝑑𝑉

𝑑𝑃
)

𝑇
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𝐶𝑙𝑎𝑡 =
12𝜋4𝑅

5
(

𝑇

𝜃𝐷
)
3

∫ 𝑑𝑥
𝑥4𝑒𝑥

(𝑒𝑥 − 1)2

𝜃𝐷
𝑇

0

 

 

Eq. (2.2.4.5), 

na qual x = ħω/kBT, ħ é a constante de Planck, ω é a frequência, kB é a constante 

de Boltzmann. Para temperaturas maiores a temperatura de Debye (T≫θD)14, o calor 

específico aproxima-se ao valor clássico de 3NkB, que corresponde a lei de Dulong-

Petit (ver figura 2.18). 

Para baixas temperaturas muito menos que a de Debye (T≪θD), a integral da 

eq. 2.2.4.5, tomando o limite superior ao infinito, pode-se aproximar como: 

 

𝐶𝑙𝑎𝑡 ≅
12𝜋4

5
𝑛𝑁𝐴𝑘𝐵 (

𝑇

𝜃𝐷
)
3

= 234𝑛𝑁𝐴𝑘𝐵 (
𝑇

𝜃𝐷
)
3

= 𝛽𝑇3 
 Eq. (2.2.4.6), 

 

na qual, 

𝛽 = 234𝑛𝑁𝐴𝑘𝐵 (
1

𝜃𝐷
)
3

 
 Eq. (2.2.4.7), 

 

n é o número de elementos por formula química da substância, NA número Avogadro 

e kB é a constante de Boltzmann.  

Figura 2.18 – Calor específico da rede (Clat) para altas temperaturas na aproximação de 
Debye, que ilustra o comportamento aproximado Dulong-Petit. (Fonte: adaptada de Marder, M. P., 

pg# 320 [56]) 

 

                                            
14 θD = ħωD/kB. θD e ωD referem-se a temperatura e a frequência de Debye, respectivamente.  
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2.2.4.3 Calor específico eletrônico 

Em um metal ideal, os elétrons livres de condução podem ser vistos como um 

gás de Fermi, considerando-os como partículas não interagentes e que obedecem ao 

princípio de exclusão de Pauli. Quando um material é aquecido desde zero absoluto, 

somente ficam excitados termicamente os elétrons dos orbitais dentro do intervalo de 

energias kBT do nível de Fermi (kBT << εF).15  

O calor específico eletrônico para baixas temperaturas (kBT << εF) é 

determinado a partir do aumento da energia térmica total de um sistema de N elétrons 

aquecidos de 0 a T, sendo expressado como: 

 

𝐶𝑒𝑙 =
𝜋2

3
𝑁(𝜀𝐹)𝑘𝐵

2𝑇 = 𝛾𝑇 
 Eq. (2.2.4.8), 

 

no qual N(εF) é a densidade de estados dos elétrons por unidade de intervalo 

energia do nível de Fermi e γ é o parâmetro de Sommerfeld16  [55], sendo que este 

último está relacionado à presença de elétrons nos matérias condutores. 

Para temperaturas inferiores à temperatura de Debye (θD) e à temperatura de 

Fermi (TF), o calor específico a pressão constante para baixas temperaturas de uma 

substância metálica ou um isolante, pode ser expresso como a soma dos calores 

específicos eletrônicos (Cel) e das vibrações da rede (Clat), como: 

 

 

𝐶𝑝 = 𝐶𝑒𝑙 + 𝐶𝑙𝑎𝑡 = 𝛾𝑇 + 𝛽𝑇3  Eq. (2.2.4.9), 

 

na qual γ corresponde a contribuição eletrônica a baixas temperaturas e β é a 

contribuição das vibrações da rede, os quais são constantes características do 

material [55]. 

 

                                            
15 T = valor de temperatura, εF = energia de Fermi. 
16 [γ]=[J mol-1 K-2]; [β] =[J mol-1 K-4].  
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Os valores experimentais de Cp, em geral, são expressos como Cp/T vs. T2, que 

é equação de uma reta, para poder encontrar as contribuições respectivas, sendo 

como: 

 

𝐶𝑝/𝑇 = 𝛾 + 𝛽𝑇2  Eq. (2.2.4.10), 

 

 

Na Figura 2.19 apresenta-se os valores das contribuições eletrônica e da rede 

para os materiais metálicos do Sódio (Na) e Prata (Ag), obtidos pela equação 2.2.4.10 

que mostra o comportamento linear do Cp a baixas temperaturas. Substituindo os 

valores de β na equação 2.2.4.7 são obtidos dos valores da temperatura de Debye 

(θD) para Na (~157 K) e Ag (~227 K). 

 

 

Figura 2.19 – Calor específico dividido pela temperatura, para o sódio (θD ~ 157 K) e a prata 

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

Um material com ordenamento ferromagnético apresenta todos seus 

momentos magnéticos dos spins orientados paralelos no estado fundamental17. Se 

consideramos um estado excitado em particular, no qual o momento magnético do 

spin está invertido, e essa inversão forma um certo ângulo, pode-se formar uma 

excitação magnética que descreveria uma forma ondulatória que recebe o nome de 

onda de spin ou magnons [55], [57]–[59].  

Essas excitações são oscilações das orientações relativas dos momentos 

magnéticos na rede dos spins na estrutura do sólido cristalino, que são análogas aos 

fônons.  

Os estados dos magnons estão limitados a um determinado intervalo de 

frequências. Para temperaturas suficientemente baixas o intervalo pode estender-se 

de zero a infinito, pois no equilíbrio termodinâmico a energia térmica dos magnons 

tendem a zero exponencialmente quando as frequências tendem ao infinito. Portanto, 

o mesmo tratamento estatístico utilizado para os fônons pela teoria de Debye, que 

obedece a distribuição estatística de Planck, pode ser utilizado para o calor específico 

magnético [49], [57]–[59]: 

 

𝐶𝑚 = 𝛼𝑀𝑇
3
2 

Eq. (2.2.4.11), 

 

no qual, αM  é o parâmetro relacionado com as oscilações das ondas de spins 

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

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

 

 

𝐶𝑚 = 𝛼𝑀𝑇3 Eq. (2.2.4.12), 

 

 

                                            
17 Ver Figura 2.2.1.1: Ordenamentos magnéticos. 

[αM] = [J mol-1 K-5/2] 
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Consideremos um sistema que mostre o ordenamento magnético a baixas 

temperaturas da transição de quebra de simetria (Tc). A Figura 2.20 apresenta uma 

curva típica na qual está o pico máximo de uma transição de uma fase ordenada a 

uma fase desordenada. 

 

 

Figura 2.20 Curva típica da transição magnética do ponto de vista do calor específico em 
função da temperatura. (Fonte: adaptado de Gopal, E. S. R. [55]) 

 

 

Podemos indicar três regiões desse sistema, que são: 

i. Região ordenada: o estudo é realizado em termos das oscilações dos 

magnons (ondas de spins), e corresponde a sistemas magneticamente 

ordenados bem definidos para T < Tc. 

ii. Região crítica: está em torno da anomalia e é estudada em termos dos 

expoentes críticos. 

iii. Região não ordenada: Está dominada pelas fortes flutuações, no qual 

os efeitos de ordem são de curto alcance. 

 

A região (i) corresponde ao comportamento das oscilações ondas de spins, 

compreendida para um sistema ordenado. Ao variar a temperatura em sistemas 

ferromagnético ou antiferromagnético ocorre uma agitação térmica que atua de forma 

a destruir a ordem magnética. Nessas temperaturas (diferentes de zero Kelvin) os 

spins são excitados em estados de energia mais elevados, de forma que os momentos 
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magnéticos nos sítios da rede podem não estar mais alinhados na direção 

preferencial. Todas essas direções podem ser analisadas através de séries de 

Fourier. Isto pode ser feito ao entendermos uma onda de spin como uma perturbação 

senoidal do sistema dos spins magnéticos. Portanto, podem ser calculadas as 

relações de dispersão do sistema de interesse. 

Nesta tese, a região (i) é de nosso interesse para o Cp, que corresponde a 

estabilidade do ordenamento magnético (T << Tc), mas não é objetivo realizar os 

cálculos respectivos das relações de dispersão para nosso sistema magnético das 

amostras descritas no capítulo 3. Somente nos restringiremos a apresentar as 

contribuições de Cel, Clat e Cm para o Cp.  

Se o sistema contiver condução eletrônica e um ordenamento magnético, para 

as baixas temperaturas, as três contribuições do calor específico total a pressão 

constante pode ser dado por [55]: 

 

𝐶𝑝 = 𝐶𝑒𝑙 + 𝐶𝑙𝑎𝑡 + 𝐶𝑚  Eq. (2.2.4.13), 

 

ou seja, 

 

𝐶𝑝 = 𝛾𝑇 + 𝛽𝑇3 + 𝛼𝑀𝑇3/2  Eq. (2.2.4.14), 

 

Para altas temperaturas o calor específico é dominado pelo termo de menor 

potência da temperatura (T), no caso a contribuição eletrônica. Há, porém, diferentes 

cálculos teóricos para predizer a contribuição do T3/2 do termo magnético no calor 

específico para metais ferromagnéticos, mas sem uma predição que seja exata. Isto 

é devido que, os efeitos de ondas de spin não são facilmente observados nos 

resultados experimentais no calor específico [58], [59]. A situação do calor específico 

para baixas temperaturas de um sistema ferrimagnético, geralmente, é bem distinta, 

porque um material com um ordenamento desse tipo normalmente é um isolante 

elétrico com magnetismo localizado, em ausência de elétrons livres. Portanto, o Cp é 

expresso como: 

 

𝐶𝑝 = 𝛼𝑀𝑇3/2 + 𝛽𝑇3 

 

 Eq. (2.2.4.15) 
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Para encontrarmos as contribuições calculadas pela de Eq.(2.2.4.15), pode ser 

expressa pelo ajuste linear: 

 

 

𝐶𝑝

𝑇3/2
= 𝛼𝑀 + 𝛽𝑇

3
2 

 

 Eq. (2.2.4.16) 

 

Na Figura 2.21 apresentamos o calor específico (Cp) para a amostra Garnet de 

ferro e ítrio (YIG), e na figura 2.2.4.4.3 para a ferrita de níquel (NFO), cujos resultados 

do Cp estão ajustados pela Eq.(2.2.4.16). Nesses resultados não foram observados 

nenhuma anomalia e/ou transição magnética em baixas temperaturas. E mostram o 

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

 

 

 

Figura 2.21 – Calor específico a baixas temperaturas do YIG – Garnet de ferro de ítrio. A qual 
mostra a contribuição onda-spin de T3/2 (Fonte: adaptada de Gopal, E. S. R. pg. 100 [55]) 
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Figura 2.22 – Calor específico Cp por T3/2, para NiFe2O4 – ferrita de níquel. (Fonte: 
adaptada de [57]) 

 

 

2.2.4.5 Calor específico Schottky 

 

Uma anomalia do tipo Schottky pode ocorrer durante o processo de absorção 

da energia térmica no material, modificando a ocupação dos níveis de energia, 

produzidas pelas distorções da rede, alterando a forma da curva do calor específico, 

apresentando um pico largo de difícil identificação e facilmente confundido com uma 

transição magnética. Portanto, devemos subtrair o efeito da seguinte forma:  

 

𝐶𝑝 =
𝐴𝑠

𝑇2
+ 𝛾𝑇 + 𝛽𝑇3 

𝐴𝑠 = 𝛿2 4𝑘𝐵
2⁄  

Eq. (2.2.4.17), 

 

no qual As é a contribuição Schottky e δ é a energia de separação dos níveis de 

energia, γ – contribuição eletrônica e β – contribuição da rede. 

Para obter a contribuição As, deve-se primeiramente subtrair a contribuição γ, 

através do ajuste linear: 
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∆𝐶 × 𝑇2 = 𝐴𝑠 + 𝛽𝑇5 

no qual, 

∆𝐶 = 𝐶𝑝 − 𝛾𝑇 

Eq. (2.2.4.18), 

 

Uma vez obtido o coeficiente As pela equação 2.2.4.18, subtraímos esse valor 

do calor específico total (Cp), e recalculamos as contribuições γ e β por:  

 

𝐶

𝑇
= 𝛾 + 𝛽𝑇2 

no qual, 

𝐶

𝑇
=

𝐶𝑝

𝑇
−

𝐴𝑠

𝑇3
 

Eq. (2.2.4.19), 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



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

the Home tab to apply Título 1 to the text that you want to appear here. 66 

 

Capítulo 3 

CAPÍTULO 3 -   AMOSTRAS: COMPÓSITOS 

MULTIFERROICOS E AS FASES 

CONSTITUINTES 

 

 

As amostras estudadas nesta tese são os compósitos 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 

Física, DF, Grupo de Materiais Ferroicos, GMF, UFSCar). 

A fase ferroelétrica 0,675Pb(Mg1/3Nb1/3)O3-0,325PbTiO3 (PMN-PT), de 

estrutura cristalina tipo perovskita complexa, foi escolhida por apresentar excelentes 

propriedades dielétricas, ferroelétricas e piezoelétricas, principalmente por 

pertencerem a composições próximas ao contorno de fase morfotrópico (CFM). 

A fase magnética utilizada, a ferrita de cobalto CoFe2O4 (CFO) que apresenta 

estrutura cristalina tipo espinélio, apresenta altos valores de magnetização e altos 

coeficientes magnetoestritivos.  

Esta tese está inserida em uma colaboração científica de caráter 

multidisciplinar entre os pesquisadores dos dois grupos (GMF e GSM) do 

Departamento de Física da UFSCar, e faz parte da formação de outros trabalhos como 

foi explicado na introdução.  
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O compósito multiferroico de 0,675Pb(Mg1/3Nb1/3)O3-0,325PbTiO3/CoFe2O4 

(ou PMN-PT/CFO) foi obtido pelo método de reação de estado sólido. Os pós de cada 

fase constituinte foram misturados proporcionalmente nas proporções molares de 

80/20, prensados uniaxial e isostaticamente a frio na forma de pastilhas (~10 mm de 

diâmetro e ~2 mm de espessura) e sinterizados pelo método convencional na 

condição de 1050°C / 10 horas.  As fases constituintes foram preparadas e 

sinterizadas pelas mesmas condições. Mais detalhes da síntese e processamento 

podem ser obtidos na referência [60]. 

A amostra escolhida pertence ao estudo, previamente, realizado sobre os 

efeitos do engrossamento dos grãos nas propriedades estrutural, dielétrica, magnética 

e o acoplamento magnetoelétrico de um compósito 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 difração de raios X, para os 

materiais de PMN-PT, CFO e o compósito que correspondem ao tempo de 

sinterização de 10 horas. Verifica-se que não há traços de picos de fases secundárias 

detectadas, o que possivelmente indica que não ocorreu difusão entre as fases 

constituintes durante o processo de sinterização do compósito, mantendo a 

integridade entre as fases, e, na Figura 3.1.1 (b) apresenta-se a imagem de 

microscopia eletrônica de varredura (MEV) do compósito multiferroico, somente com 

2 regiões 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 regiões 

identificadas no MEV. As regiões escuras são os grãos de CFO e as regiões claras 

são do PMN-PT, não apresentando uma grande aglomeração das partículas e uma 

distribuição das fases, mostrando a conectividade 0-3. Além disso, exibindo uma 

microestrutura uniforme com uma alta densidade relativa de ~97%, com tamanho de 

grão do PMN-PT de ~4,4 μm e para o CFO ~2,0 μm.  
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Figura 3.1.1 – (a) Perfis DRX, a temperatura ambiente, para o compósito particulado de 
PMN-PT/CFO, a fase de CFO e a fase PMN-PT18. (b) – Imagem de MEV19 do compósito 

PMN-PT/CFO sinterizado pelo método convencional a 1050 °C/ 10 horas. Regiões escuras 
representam a distribuição 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 condições do processamento e as características 

principais do compósito PMN-PT/CFO investigado neste trabalho. Na qual, o valor de 

c/a corresponde a razão dos parâmetros de rede do PMN-PT com a matriz e CFO 

aproximado a 8,41 Å, mostrando uma invariância do volume da célula unitária com o 

tempo de sinterização e sem mudanças na estequiometria da composição química. 

Isto sugere como evidencia, que não ocorreu uma reação química entre as fases 

constituintes do compósito multiferroico durante o processo de sinterização. 

 

 

 

 

  

 

 

                                            
18 Difratômetro Rigaku, nas condições: radiação CuKα 2theta de 20° a 60°, 2°/min. 
19 Microscópio eletrônico de varredura, JEOL (Modelo JSM 5800 LV). 
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Tabela 3.1.1 – Valores de temperatura de sinterização, razão tetragonal c/a, parâmetros de 
rede, densidade relativa, resistividade elétrica e tamanho médio dos grãos das fases 

constituintes do compósito PMN-PT/CFO. Cortesia do professor Fabio L. Zabotto (GMF-
UFSCar) [60]. 

Temperatura 

sinterização 
c/aMatriz 

 

aCFO  

(Å) 

Densidade 

relativa (%) 

Tamanho médio do 

grão de  

Resistividade 

elétrica (109 

Ω·cm) 

Volume 

da rede 

(Å3) PMN-PT 

(µm) 

CFO (µm) 

1050 °C/ 10 

horas 

1,010 8,41 ± 

0,02 

97,2 ± 0,1 4,40 ± 

0,03 

2,00 ± 

0,03 

0,93 ± 0,07 65,2 

 

 

A Figura 3.1.2 mostra o comportamento da parte real e imaginária da 

permissividade elétrica em função da temperatura, para frequências entre 1kHz e 

1MHz, do compósito PMN-PT/CFO, exibindo a temperatura de transição ferroelétrica-

paraelétrica de ~ 420 K (~147 °C). Os valores de ε’ (parte real) e ε’’ (parte imaginaria) 

sofrem uma queda com o aumento da frequência. Este fato pode estar relacionado à 

contribuição de polarização interfacial gerada pela diferença dos valores de 

permissividade e condutividade elétrica entre a fase ferroelétrica e ferrita, este 

comportamento é geralmente observado em materiais compósitos [32], [60], [61].  

 

 
Figura 3.2.2 – Parte real (linhas contínuas) e imaginária (linha pontilhada) da permissividade 

elétrica, ε’ e ε’’, respectivamente, em função da temperatura e da frequência, para o compósito PMN-

PT/CFO. (Fonte: Cortesia do Prof. Fabio L. Zabotto20 [60]) 

                                            
20 O resultado da permissividade elétrica em função da temperatura foi fornecido pelo Prof. Dr. 

Fabio L. Zabotto do GMF – UFSCar. A medida foi realizada no intervalo de frequências de campo de 
excitação 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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Capítulo 4 

CAPÍTULO 4 -  MÉTODOS E TÉCNICAS 

EXPERIMENTAIS  

Nesta seção 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 magnetômetro desenvolvido pela 

Quantum Design: MPMS3 (Magnetic Property Measurement System), da UFSCar, 

que utiliza o sensor SQUID (Superconducting Quantum Interference Device), 

combinado com a técnica de amostra vibrante (VSM). 

O princípio da magnetometria de amostra vibrante (VSM) é medir a força 

eletromotriz induzida por uma amostra magnetizada quando está vibrando a uma 

determinada frequência, no nosso caso é de 40 Hz, na presença de um campo 

magnético homogêneo. 

 A aquisição das medidas dos momentos magnéticos é devida à movimentação 

da amostra que produz uma tensão alternada nas bobinas de detecção com a mesma 

frequência. Essa tensão induzida é detectada pelo sensor de leitura do sistema 

                                            
sistema de aquecimento construído no próprio GMF, e um analisador de impedâncias interfaceados a 
um computador para aquisição dos dados, cálculo de ε’ e ε’’ e o controle da temperatura do sistema. 



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

the Home tab to apply Título 1 to the text that you want to appear here. 71 

SQUID (Dispositivo Superconductor de Interferência Quântica). Usa-se um lock-in, 

que tem a função de amplificar o sinal além de selecionar somente sinais com 

frequência e fase específicas, fornecendo um aumento da sensibilidade na medida. A 

plataforma do equipamento está mostrada na Figura 4.1.1.  

 

Figura 4.1.1 – Sistema geral do magnetômetro MPMS3 VSM SQUID para realização das 
medidas magnéticas. A remanência 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 resolução 

entre ~10-9 a ~10-8 emu e possui a capacidade de combinar a rapidez de um 

magnetômetro de amostra vibrante (VSM) com a sensibilidade de um magnetômetro 

SQUID, operando na faixa 1,8 K até 1000 K, com campo magnético aplicado de -7 T 

até 7 T.  

Os protocolos utilizados para os experimentos foram: Magnetização em função 

do campo magnético DC M(H), em diferentes temperaturas, e a suscetibilidade 

magnética DC em função da temperatura, 𝜒𝑑𝑐(𝑇) = 𝑀 𝐻⁄ , com campo magnético fixo. 

Além disso, foi utilizado a opção 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 capítulo 5 são apresentados os resultados obtidos por esses 

protocolos. 

Para realizar as medidas de magnetização, primeiramente, a amostra é 

colocada dentro de um canudo plástico e presa com linha de algodão (ver Figura 

4.1.2). O canudo é fixado em uma peça de teflon adaptada, a qual fica parafusada a 

uma vareta (ou haste) de fibra de carbono do próprio equipamento. Essa montagem 

é introduzida na câmara da região da amostra, na temperatura de 300 K, onde fica 

isolada termicamente. 

Para realizar as medidas de magnetização 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 área da resistência de platina, sendo os 

cabos da junção termopar localizados no meio do forno, onde o calor é transferido por 

condução ao material (ver Figura 4.1.3). O forno é ligado a vareta de fibra de carbono 

e o conjunto todo é colocado dentro do magnetômetro. O sistema fica isolado 

termicamente e a pressão constante (~115 mTorr) para poder executar as medidas 

no modo VSM. 

 

 

Figura 4.2.2 – Detalhe da fixação da amostra no canudo plástico, para realização de medidas 
de magnetização 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 fixação da amostra na vareta do forno para realização de medidas 
de magnetização no MPMS3 VSM-SQUID para as temperaturas de 300 a 1000 K.                                            

(Fonte: Figura adaptada do manual da Quantum Design) 

 

 

 

 

4.2  Calorimetria – Calor específico 

A determinação do calor específico podem fornecer as informações referentes 

as contribuições das vibrações na rede, estrutura eletrônica e propriedades 

magnéticas dos materiais. Particularmente, podem ser explorados os níveis 

eletrônicos e magnéticos de um material e, portanto, permitindo as comparações 

teóricas e experimentais com outros sistemas.  

As medidas de calor específico foram realizadas a pressão constante (Cp), pelo 

método de relaxamento, utilizando um calorímetro desenvolvido pela Quantum 

Design, o qual está adaptado a plataforma PPMS (Physical Property Measurement 

System)21.  

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

determinada potência 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, França, em colaboração com o Professor Andrea Gauzzi. Projeto financiado 
pela CAPES-Cofecub, n° 88887.145425/2017-00 
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ou fios fornecem as conexões elétricas e térmicas da plataforma do puck como mostra 

a Figura. 4.2.1. A amostra é colocada na região do porta amostra tipo filme fino (área 

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 

vácuo a uma pressão ~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 é possível realizar as medidas com campos magnéticos de 

até 9 T.  

 

 

Figura 4.4.1  – Montagem experimental das conexões térmicas e, local da amostra, no 
puck do sistema de calor específico no PPMS [63]. (Fonte: Figura elaborada pelo autor e 

adaptada do manual do PPMS) 

 

 

O procedimento para obter o resultado final de calor específico em baixas 

temperaturas, consiste em realizar como primeira medida a capacidade calorífica do 

puck mais a graxa apiezon colocada na área central. O propósito é a calibração do 

sistema antes de cada medida para a amostra de interesse obter um valor de base. 

Depois disso, o puck com a amostra é colocado dentro do criostato para obter a 

medida da capacidade calorífica total. Deste resultado é subtraído o valor do puck, 

para assim conseguir a capacidade calorífica da amostra. Antes de cada medida, o 

software permite introduzir os valores do peso molecular e a massa total da substância 
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para a normalização dos valores, e, assim, é obtido o resultado final de calor 

específico em função 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) 

o compósito multiferroico PMN-PT/CFO. 

 

 

Figura 4.5.2 – Amostras localizadas na região 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 tensão induzida 

na amostra. Para tal, um gerador de sinal de voltagem AC produz o sinal que vai para 

o par de bobinas que serão as responsáveis por gerar um campo magnético AC. A 

amostra é colocada no meio das bobinas AC e das bobinas DC de um eletroímã. A 



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

the Home tab to apply Título 1 to the text that you want to appear here. 76 

tensão induzida na amostra ocorre via efeito piezelétrico/magnetoestritivo, sendo 

medida diretamente pelo lock-in. O controle e aquisição de dados é feito por um 

computador como está esquematizado na Figura 4.3.1. A bobina AC gera frequências 

de 1 até 3000 Hz para um campo máximo de 10 Oe e as bobinas do eletroímã possui 

uma rampa de campo máxima de 10 kOe. Neste sistema, construído em nosso 

laboratório, as medidas do efeito magnetoelétrico são realizadas a temperatura 

ambiente. 

 

 

Figura 4.3.1 – Representação esquema da montagem experimental para a medida AC da 
voltagem induzida pelo acoplamento magnetoelétrico (ME) do material compósito 

multiferroico 0-3 volumétrico, utilizando um eletroímã 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 

o campo magnético DC. Com isso, é possível realizar medidas varrendo o campo DC 

desde 0 à 7 T e variar a temperatura de 1,8 K à 300 K. Neste sistema o campo DC e 

a temperatura são controlados automaticamente pelo MPMS3 através de comandos 

de ajuste. O sistema é monitorado e comandado por meio de um computador externo, 

que está conectado por meio da interface Lan ao PC do MPMS3, e por GPIB/USB ao 

Lock-in para aquisição dos dados do experimento. 
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O lock-in está conectado aos fios internos de uma vareta de fibra de carbono 

que suporta o porta-amostra, e vinculado ao módulo AC do magnetômetro. As bobinas 

para gerar o campo magnético AC, do sistema MPMS3, permitem a opção do espectro 

de frequências 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 MPMS3 e permanece isolada termicamente 

do meio externo. A tensão induzida na amostra é medida diretamente pelo Lock-in 

externo no qual, e todo o sistema, são controlados por um PC exterior.22 

 

 

Figura 4.3.2 – Representação esquemática para a realização da medida do voltagem 
induzido AC via efeito magnetoelétrico, utilizando o MPMS#3 VSM-SQUID. O Lock-in está 

conectado ao módulo AC do MPMS3 e a um computador externo para aquisição dos 
dados. (Fonte: Figura elaborada pelo autor) 

 

 

 

 

 

                                            
22 Nosso experimento do efeito ME foi realizado à frequência máxima de 1000 Hz para o campo 

de excitação de ~1 Oe, sendo o valor permito por uma limitação de instrumentação 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 à temperatura ambiente) sobre as superfícies paralelas da amostra para as 

quais o eixo de polarização é perpendicular.23  Depois disso, a amostra é polarizada 

eletricamente e são colados os fios de cobre com tinta epóxi prata sobre cada 

superfície onde foram depositas as camadas de ouro, como mostrado na Figura 4.3.3.  

Após a colagem dos contatos, a amostra é colocada no suporte de medida que 

depende do tipo de equipamento a ser empregado. Para o MPMS3, a base da amostra 

é 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.  

 

 

Figura 4.3.3 – Preparação da amostra para efetuar as medidas da resposta magnetoelétrica. 
Em (a) mostra os contatos metálicos de ouro depositados sobre as superfícies da amostra, com o 

propósito de exercer o processo de polarização elétrica. Em (b) mostra os fios colados nas superfícies 
de ouro utilizado tinta epox prata. (Fonte: figura elaborada pelo autor) 

                                            
23 O processo de polarização 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 
potência de 1 kW, com potenciômetros 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 fixação da amostra polarizada eletricamente sobre o porta-amostra 
de quartzo para a realização da medida do efeito magnetoelétrico no MPMS3 VSM-SQUID. (Fonte: 

figura elaborada pelo autor) 

 

 

O resultado final do procedimento foi a obtenção de uma curva de tensão 

induzida em função 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: 

 

𝛼33
𝑀𝐸 =

𝑉𝑖𝑛𝑑𝑢𝑧𝑖𝑑𝑜

ℎ𝐴𝐶𝑑
 

Eq. (4.3.2.1), 

 

no qual d é a espessura da amostra, hAC – campo magnético AC, Vinduzido – 

voltagem induzida e 𝛼33
𝑀𝐸 - coeficiente magnetoelétrico 24. Essa expressão é deduzida 

a partir da derivada do campo elétrico com relação ao campo magnético ac superposto 

ao campo magnético dc aplicado [64].25 

 

 

 

 

 

                                            
24 Os índices 33 refere-se a orientações dos eixos de polarização elétrica remanescente e dos 

campos magnéticos ac e dc na mesma direção. 
25 Ver capítulo 2 – Seção 2.2.3 Acoplamento ME. 
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Capítulo 5 

CAPÍTULO 5 -  PROPRIEDADES MAGNÉTICAS: 

CURVAS MXH E 𝝌𝑫𝑪×𝑻 

 

Neste capítulo apresenta-se as caracterizações magnéticas realizadas pelos protocolos 

MxH e 𝜒𝑑𝑐 × 𝑇, em função do campo magnético e temperatura, para as amostras de ferrita 

de ferrita de cobalto (CFO) e do compósito de PMN-PT/CFO na condição não-polarizado 

(Unpoled) e polarizado (Poled) eletricamente. 

 

5.1 Curvas de magnetização em função do campo magnético: 

Histerese MxH 

A Figura 5.1.1 (a) apresenta-se as curvas de magnetização em função do 

campo magnético aplicado (MxH) para a ferrita de cobalto (CFO), normalizadas pela 

quantidade da substancia. Essas medidas foram realizadas no magnetômetro 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 alcança altos 

valores da magnetização de saturação, relativamente, com baixos valores do campo 

magnético coercivo, apresentando baixas perdas magnéticas no processo de 

magnetização. Na Figura 5.1.1 (b) mostra-se os parâmetros magnéticos, 
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magnetização de saturação (Ms), magnetização remanente (Mr) e o campo magnético 

coercivo (Hc) obtidos em diferentes temperaturas. Observamos que os valores de Ms 

variam muito pouco nessas temperaturas, pois está muito abaixo da temperatura de 

Curie do CFO (T~773 K)26. Por outro lado, Mr apresenta uma variação mais 

expressiva, pois se trata da magnetização dos domínios magnéticos remanentes da 

amostra policristalina, que devido a energia de anisotropia efetiva, também associada 

aos domínios magnéticos, sofre uma variação em cada temperatura, e para cada uma 

existe uma configuração dos domínios 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]. 

 

Figura 5.1.1 – Curva de histerese magnética M-H à temperatura 2,8 K (símbolo aberto) – e 
a 300 K (símbolo fechado) para o CFO (a). Curvas de saturação- Ms, remanência- Mr e 

coercividade - Hc em função da temperatura (b).  

  

As medidas de magnetização em função do campo magnético aplicado (MxH) 

do compósito PMN-PT/CFO foram realizadas nas condições de polarização elétrica 

Unpoled (0 KV/cm) e Poled (20 KV/cm) a temperatura ambiente, por 30 minutos o 

processo de polarização elétrica DC. A Figura 5.1.2 (a), mostra os valores Ms, à 

temperatura de 300 K, a qual apresenta uma diminuição porcentual ~5%, e na Figura 

5.1.2 (b), à 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 saturação magnética diferente para estados polarizado 

                                            
26 Ver Figura 5.2.1 Transição da quebra de simetria do CFO. Seção 5.2 deste capítulo 5. 
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e não polarizado eletricamente. Contudo, não foi observado nenhuma variação nos 

valores de Hc, como está apresentado na Tabela 5.1.1.  

 

 

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

 

Tabela 5.1.1 – Propriedades magnéticas Ms, Mr e Hc às temperaturas 2,8 – 300 K, para o 
compósito PMN-PT/CFO na condição elétrica Unpoled e Poled. 

Temperatura Condição 

de 

polarização 

Ms 

(J T-1 mol-1) 

Mr 

(J T-1 mol-1) 

µoHc 

(T) 

2,8 K 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, 

Mr e Hc, respectivamente, obtidos em cada temperatura. Nota-se que em todo o 

intervalo de temperatura que Ms e Mr apresentam o mesmo comportamento, 

independente do estado de polarização elétrica remanente, mas com uma diferença 

significativa entre os seus valores absolutos. Por outro lado, em todo o intervalo de 

temperatura, não foi observado qualquer diferença em relação aos valores de Hc. 

Figura 5.3.3 – Curvas das propriedades de (a) magnetização de saturação – Ms, (b) 
magnetização remanente – Mr, e (c) campo magnético coercivo – Hc em função da 
temperatura. PMN-PT/CFO Unpoled (símbolo fechado) – Poled (símbolo aberto). 

 

No processo de sinterização para qualquer ferrita tipo espinélio, normalmente 

ocorre a formação de defeitos estruturais, tais como as vacâncias de oxigênio ou 

vacâncias dos mesmos elementos da composição química do material [39], [42], [43], 

levando a formação do par Fe3+ - Fe2+, em sítios cristalográficos equivalentes. A 

criação desse par ferros pode gerar uma condução eletrônica (ou condução via 

“hopping”) [40], [41], [67]. Essa formação depende diretamente do aumento da 

temperatura de sinterização. No entanto, para a ferrita de cobalto, o Co2+ 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 sítios octaédricos 

desse par. 

Por outro lado, no compósito multiferroico particulado, o processo de 

polarização elétrica (incluindo o efeito da condução eletrônica de ambas fases) 

reorienta os domínios ferroelétricos.27 Em um primeiro momento, esse arranjo dos 

domínios ferroelétricos poderia gerar um processo de deformação mecânica entre as 

fases ferroelétrica e ferrimagnética, levando, como consequência, a uma alteração 

nos domínios ferrimagnéticos e alterando os valores de Hc. Contudo, os resultados 

apresentados nas Figuras 5.1.2 e 5.1.3 mostram que o processo do campo elétrico 

aplicado exerce uma mudança nas propriedades magnéticas do CFO, 

especificamente diminuindo os valores da magnetização e não alterando 

coercividade. 

A partir da energia livre de Helmholtz, como foi discutido no capítulo 2, pode-

se deduzir as equações das interações eletro-magnética e magneto-elétrica (Eq. 

2.2.3.1 e Eq. 2.2.3.14)28 para um material compósito multiferroico, as quais expressam 

o controle da magnetização sob campo elétrico aplicado e vice-versa. Além da 

magnetização, existem outras propriedades, tais como, a ordem magnética, a 

anisotropia magnética efetiva, a propagação das paredes dos domínios magnéticos e 

a polarização do spin magnético, que podem ser afetadas pelo campo elétrico 

aplicado. Os possíveis mecanismos para que o campo elétrico mude essas 

propriedades magnéticas são o efeito magneto-elástico, o efeito da modulação de 

carga elétrica, e,  os efeitos da ligação e modulação iônica, todas nas interfaces dos 

compósitos multiferroicos [12]. 

 O controle da magnetização sob campo elétrico aplicado, via o efeito magneto-

elástico, é 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 polarização elétrica. Isso indica que, o strain induzido 

pode gerar mudanças na anisotropia magnética efetiva modulada eletricamente [12], 

o qual do ponto de vista tecnológico é fundamental para a armazenagem de 

informação e dispositivos de memória magnética. 

                                            
27 Ver capítulo 2 – Seção 2.2.2 Fundamentos teóricos. 
28 Ver capítulo 2 – Seção 2.2.3 Acoplamento magnetoelétrico. 
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A magnetização controlada sob carga elétrica modulada, pelo campo elétrico 

aplicado, está associada as interfaces dos sistemas metal(FM)/dielétrico ou 

semicondutor(FM)/dielétrico. Neste tipo de mecanismo a carga superficial do dielétrico 

é bloqueada pelos portadores de carga do metal ou semicondutor nas proximidades 

da interface dentro da aproximação Thomas-Fermi [12], [68]. Portanto, a 

magnetização e interação de troca são sensíveis às mudanças pela densidade do 

portador de carga do material ferromagnético, assim, a carga superficial bloqueada 

depende de uma maioria e minoria da densidade de estados dos spins magnéticos na 

interface. 

Para o caso da magnetização controlada sob os efeitos da ligação e modulação 

iônica, o campo elétrico aplicado sobre o sistema FE/FM, além de gerar o 

chaveamento da polarização elétrica, este produze uma mudança dos íons 

magnéticos, mas depende da direção de deslocamento do momento de dipolo 

ferroelétrico. Como exemplo, temos que a heteroestrutura do filme de Fe/BaTiO3/Fe 

(001), pelo análise estrutural de DRX combinado com os cálculos por primeiros 

princípios por TDF evidenciam as propriedades magnetoelétricas na interface e, 

mostram que a direção da polarização elétrica gera mudanças do momento magnético 

de 0,03 μB a -0,35 μB, cuja variação está associada as valências do ferro na interface, 

sendo uma reação redox pelas vacâncias de O2-.     

 Para nosso caso, sabemos que, a magnetização total no CFO depende da 

diferença de magnetização das sub-redes magnéticas, tal que MS = MB – MA. Os 

nossos resultados mostram que podemos ter duas possíveis situações: o campo 

elétrico está favorecendo a redução dos íons afetando a magnetização (i) no sítio “A” 

ou (ii) sítio “B”. A primeira possibilidade da redução no sítio “A” pelo campo elétrico 

pode ser descartada, pois diminuiria o valor em MA, incrementando os valores de MB, 

resultando em um aumento na magnetização total, ao contrário que mostram os 

nossos resultados. No segundo caso, a diminuição da magnetização total é esperada, 

pois a magnetização no sítio B diminui com o aumento do campo elétrico, em acordo 

com os nossos resultados.  



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

the Home tab to apply Título 1 to the text that you want to appear here. 86 

Embora as diferenças observadas no caso Poled e Unpoled sejam pequenas, 

sugerimos que ocorre uma reação redox dominada pelo campo elétrico devido à 

polarização elétrica da fase ferroelétrica da amostra [41],[69], que leva a um processo 

redução química de Fe3+ para Fe2+ nos sítios B (octaédricos). Essa redução levaria a 

migração desses íons dos sítios B para os sítios A, conforme mostrado na Figura 

5.1.4. 

  

 

Figura 5.4.4 – Representação esquemática do processo de (a) redução e (b) oxidação dos 
íons de Fe3+ (verde) para Fe2+ (vermelho). Esse processo ocorre devido ao campo elétrico 

oriundo da polarização elétrica da matriz ferroelétrica fazendo com que ocorra uma 
diminuindo a magnetização em B. Esse processo aumenta as interações de troca A-A, 

repercutindo na diminuição da magnetização total do CFO. Os íons de Co2+ permanecem 
na mesma posição (azul). (Fonte: Figura elabora pelo autor)  
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As reações no processo de redução química para um íon metálico com 

multivalente para um estado de valência menor: 𝑀𝑛+ + 𝑛𝑒− → 𝑀(𝑛−1)+. 

As semi-reações dependem dos potenciais elétricos para formar as reduções 

das valências eletrônicas, tais como, 𝐹𝑒2+ + 2𝑒− → 𝐹𝑒, com um potencial de -0,440 V; 

e 𝐹𝑒3+ + 𝑒− → 𝐹𝑒2+, com um potencial de 0,771 V. 

Para compreender melhor o porquê do processo de redução dos íons de Fe3+ 

diminuiu o valor em MB e aumentar MA, e como consequência, reduzir a magnetização 

total Ms, foram realizadas medidas de magnetização em função do campo magnético 

com a amostra em diferentes condições de polarização 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 polarização elétrica a 

magnetização de saturação diminui. Após esse procedimento, retornarmos a condição 

de polarização nula e observamos que a magnetização volta praticamente para a 

condição inicial e os valores da coercividade não muda. 

 

Figura 5.5.5 – Curvas da magnetização de saturação (MS) em função do campo magnético 
à temperatura 300 K, para diferentes condições da polarização elétrica. 

 

Do ponto de vista nas sub-redes do CFO, como a magnetização no sítio B é 

menor que no sítio A, podemos sugerir que o efeito da diminuição da magnetização 

total pelo campo elétrico, aumentou substancialmente a interação de super-troca intra-
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sítios A-A. Assim diminuiu as interações intra-sítios B-B, e, como consequência, 

reduziria as interações de super-troca inter-sítios A-B. 

A Figura 5.1.6 apresenta o comportamento da magnetização de saturação (Ms) 

e o campo magnético coercivo (Hc) em função do processo de polarização elétrica 

(Ep). Observamos a diminuição dos valores de Ms em função de Ep, que atribuímos à 

redução do momento magnético dos íons de Fe3+ dos sítios octaédricos da estrutura 

espinélio da ferrita de cobalto. O valores de Hc em função de Ep no compósito não 

experimentou mudanças significativas, diferente do ocorrido com Ms, pois observamos 

pequenas variações associadas a precisão experimental. 

 

 Figura 5.6.6 – Magnetização de saturação (MS) e campo magnético coercivo em função do 

campo elétrico do processo de polarização, do PMN-PT/CFO. Processo de polarização foi realizado a 
temperatura ambiente. 

 

Como foi mencionado anteriormente, a anisotropia magnética e a 

magnetoestricção dependem em proporção dos íons Co2+ nos sítios B. Se o campo 

elétrico do “poling” influenciasse as mudanças das valências do Co2+(3µB) para 

Co3+(4µB), através de um processo de oxidação química (redox) [36],[69],[66], isto 

introduziria distorções na rede, favorecendo a uma expansão ou compressão da 

componente tetragonal dos sítios octaédricos, modificando o campo cristalino da 

estrutura cúbica, levando a mudanças na coercividade da fase magnética do 

compósito.   
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5.2 Curva de suscetibilidade magnética DC em função da 

temperatura: 𝝌𝒅𝒄 × 𝑻  

A Figura 5.2.1 apresenta a medida da suscetibilidade magnética DC em função 

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]. 

    

 
 

Figura 5.2.7 – Curvas da suscetibilidade magnética dc em função da temperatura (𝜒𝑑𝑐 − 𝑇) 
com campo magnético a 0,01 T para a ferrita de cobalto. 

 

 

As propriedades magnéticas das histereses MxH em função da temperatura, 

ver Figura 5.1.2 (a) e (b), mostraram uma dependência com os diferentes estados de 

polarização elétrica remanente, que foram atribuídas as mudanças das valências 

eletrônicas dos íons metálicos de Fe3+ para Fe2+ por redução química devido ao 

processo de polarização elétrica, diminuindo assim a magnetização de saturação total 
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na fase ferrimagnética do compósito. Para melhor compreender esse comportamento, 

realizamos medidas de suscetibilidade magnética DC (𝜒𝑑𝑐 = 𝑀/𝐻), utilizando os 

protocolos ZFC-FC (Zero Field Cooling - Field Cooling), para a amostra de PMN-

PT/CFO nas condições Poled e Unpoled, como mostrado na Figura 5.2.2 (a). As 

curvas 𝜒𝑍𝐹𝐶 - 𝜒𝐹𝐶  (Poled) apresentam uma diminuição 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 

condições da polarização elétrica remanente, estão longe da região de magnetização 

de saturação, e mostra um processo de ativação térmica que permite a rotação mais 

fácil dos domínios magnéticos com o baixo valor de 0,01 T.  

 

 
Figura 5.8.2 – Curvas da suscetibilidade magnética DC em função da temperatura (𝜒𝑑𝑐(𝑇)) 

com campo magnético a 0,01 T, para o compósito PMN-PT/CFO Unpoled e Poled. 𝜒𝑑𝑐 × 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 às medidas em altas temperaturas (ver 

Figura 5.2.2 (b)), mas com a diferença 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 máxima 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 polarização elétrica 

remanente. Depois disso, o campo magnético DC foi ligado novamente e prosseguiu-

se com a medida da suscetibilidade magnética diminuindo a temperatura apenas até 

300 K. 



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

the Home tab to apply Título 1 to the text that you want to appear here. 91 

Na Figura 5.2.2 (b) pode-se observar que a suscetibilidade magnética, com a 

amostra inicialmente polarizada eletricamente, 𝜒𝑑𝑐(𝑷𝒐𝒍𝒆𝒅), apresenta uma anomalia 

em entorno de ~416 K, na faixa de temperaturas 405 K a 430 K.  Acima desse valor a 

suscetibilidade magnética começa a diminuir e na temperatura de Curie (Tc ) ~502 K 

apresenta uma inflexão, passando para a fase paramagnética. Ao resfriar a amostra 

observa-se novamente o mesmo pico na temperatura de ~416 K, mas com a amostra 

sem a polarização elétrica remanente, 𝜒𝑑𝑐(𝑼𝒏𝒑𝒐𝒍𝒆𝒅). 

Quando comparados os valores da temperatura de Curie da ferrita de cobalto, 

Tc ~773 K, com do compósito multiferroico, Tc ~502 K, este representa uma variação 

de 65%. O valor de Tc do compósito para ambas condições elétricas ficou inalterado. 

Essa diminuição do Tc pode estar associada ao fato que o CFO presente no interior 

da matriz de PMN-PT sofra um processo de deformação mecânica (“strain”) e 

modifique as suas características. Conforme ao observado nas curvas de MxH da 

amostra de CFO (ver Figura 5.2.1) e da amostra de PMN-PT/CFO, há uma 

importante diferença 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 não-polarizada, 𝜒𝑑𝑐(𝑼𝒏𝒑𝒐𝒍𝒆𝒅), com valores maiores 

que 𝜒𝑑𝑐(𝑷𝒐𝒍𝒆𝒅), no intervalo de temperatura de 300 K a 475 K. A temperatura 

continua aumentando, passa pela temperatura de Curie até chegar no máximo de 600 

K. Diminuindo a temperatura, a curva de 𝜒𝑑𝑐(𝑼𝒏𝒑𝒐𝒍𝒆𝒅) retorna de forma que 

sobrepõe a curva de 𝜒𝑑𝑐(𝑼𝒏𝒑𝒐𝒍𝒆𝒅), durante todo o recorrido dos intervalos de 

temperatura, apresentando a mesma transição no valor ~416 K.   

Portanto, esse resultado demonstra que a memória magnética e elétrica do 

material foi removida termicamente. Isto indica que o processo térmico rearranjou as 

valências dos Fe3+ nos sítios 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 máximo da derivada 

dessa resposta nas condições Poled e Unpoled, 
𝜕𝜒𝑑𝑐

𝜕𝑇
(𝑷𝒐𝒍𝒆𝒅) ~ 0,824 J T-2 mol-1 K-1, 

e 
𝜕𝜒𝑑𝑐

𝜕𝑇
(𝑼𝒏𝒑𝒐𝒍𝒆𝒅) ~ 0,480 J T-2 mol-1 K-1, cujos valores máximos estão entorno de ~416 

K. Este valor de temperatura é aproximado à temperatura da transição ferroelétrica-

paraelétrica do compósito que é de ~420 K, o qual foi obtido através da permissividade 
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elétrica em função da temperatura29. Isto indica que, além da possibilidade de modular 

as propriedades da magnetização através dos campos elétricos, e apreciar os efeitos 

dos mesmos nas curvas da suscetibilidade magnética DC nas condições de 

polarização elétrica em baixas temperaturas, é possível observar as mudanças 

estruturais correspondentes as transições ferroelétricas-paraelétricas do ponto de 

vista magnético em altas temperaturas. 

 

 
Figura 5.9.3 – Derivada da suscetibilidade magnética DC em função da temperatura do 

compósito PMN-PT, nas condições Unpoled e Poled. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

                                            
29 Ver capítulo 3, Figura 3.1.2. Resultado da permissividade elétrica em função da temperatura 

do compósito PMN-PT/CFO. 
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Capítulo 6 

CAPÍTULO 6 -  PROPRIEDADES TÉRMICAS: CALOR 

ESPECÍFICO CPXT E CPXH   

 

Neste capítulo apresenta-se os resultados do calor específico a pressão constante em 

função da temperatura (CpxT) e em função do campo magnético (CpxH) para as amostras 

de PMN-PT, CFO e o compósito de PMN-PT/CFO. Todas as medidas foram realizadas 

sob as condições elétricas Poled e Unpoled nos sistemas de PMN-PT e PMN-PT/CFO. 

 

6.1 Calor específico da fase ferroelétrica PMN-PT 

As propriedades magnéticas das amostras de PMN-PT/CFO medidas nas 

condições elétricas Poled e Unpoled apresentaram mudanças na magnetização e 

asuscetibilidade magnética em função da temperatura. Conforme foi discutido no 

capítulo 5, essas variações de comportamento foram atribuídas as mudanças íons 

metálicos de Fe3+ para Fe2+ nos sítios octaédricos na ferrita de cobalto do compósito. 

Com objetivo de compreender a influência da polarização elétrica, realizamos medidas 

de calor específico a pressão constante em função da temperatura e campo magnético 

aplicado nas condições elétricas Poled e Unpoled com objetivo de compreender se 

esse efeito também afetaria as propriedades térmicas, modificando as contribuições 

eletrônica, rede e magnética. 
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A Figura 6.1.1 apresenta o resultado do calor específico em função da 

temperatura (CpxT) para o ferroelétrico PMN-PT na condição elétrica Unpoled (0 

kV/cm) e Poled (20 kV/cm). A medida foi realizada no calorímetro do PPMS variando 

a temperatura entre 2,0 K a 300 K. Os resultados mostram que os valores do calor 

específico, para toda a faixa de temperatura, não se alteram devido á polarização 

elétrica, portanto, não modificando as propriedades térmicas do sistema ferroelétrico.  

Embora o campo elétrico reorienta os domínios ferroelétricos gerando 

deslocamentos na estrutura cristalina [52], [71], não foi observado aumento no calor 

específico ou alguma anomalia em resposta ao processo elétrico a baixas 

temperaturas, como mostra o inset da Figura 6.1.1.  

 

Figura 6.1.1 – Calor específico em função da temperatura da amostra ferroelétrica PMN-
PT, na condição elétrica Poled e Unpoled. 

 

A Figura 6.1.2 apresenta o ajuste linear de Cp/T vs.T2 do calor específico na 

faixa de temperatura ~ 4,0 K2 a ~ 30 K2 (~ 2,0 K a ~ 5,5 K) para a amostra de PMN-

PT. Pode-se observar que os parâmetros eletrônico (γ ~ 0,97 mJ mol-1 K-2) e da rede (β 

~ 1,57 mJ mol-1 K-4) não mudaram sob condição Poled e Unpoled, bem como a 

temperatura de Debye (θD ~ 231,4 K) e a densidade do nível de Fermi (N(εF) ~ 0,41 eV-1 

átomos-1), sendo que os valores obtidos são aproximadamente aos observados para 

um material com imperfeições amorfas, tal como o SiO2, que apresenta o 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 específico a baixas temperaturas da forma Cp/T = γ + βT2, 
onde α é contribuição eletrônica e β contribuição vibracional da rede para o PMN-PT na condição 

elétrica Poled e Unpoled. 
 

 

O processo de sinterização das cerâmicas ferroelétricas é um tratamento 

térmico que permite aumentar a rigidez mecânica da amostra. Este processo sujeita 

o material a temperaturas relativamente elevadas, em que ocorrem mudanças na 

forma-volume dos poros e dos grãos [46], [75]. A porosidade é um defeito que dever 

ser minimizado para maximizar o estado de polarização elétrica da amostra, como 

também as propriedades dielétricas e piezoelétricas [65], [76]–[78]. No entanto, a altas 

temperaturas não significa a redução total da porosidade, ao contrário, podem 

produzir-se fraturas e degradação do corpo cerâmico.  

Quando a cerâmica ferroelétrica está sob campo elétrico amplifica-se o 

estresse próximo aos poros, levando a um aumento nas tensões microscópicas. Isto 

sugere um aumento do estresse devido a uma maior fração volumétrica de poros na 

cerâmica de PMN-PT [77], [78]. O aumento do estresse pode inibir a dinâmica das 

paredes do domínio e diminuir a polarização elétrica remanente nos grãos 

ferroelétricos durante o processo de poling. Para nosso caso observamos que amostra 

sofreu uma despolarização ou uma maior resistência as correntes elétricas devida à 

porosidade presente no material. 

Os materiais ferroelétricos, tanto monocristais como cerâmicos 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-cerâmico ou “glass-like”, sendo imperfeições amorfas 

intrínsecas mesmo após do processamento. Estas imperfeições geram anomalias na 

resposta do calor específico que se devem a uma contribuição de fônons 

nanoacústicos de baixas frequências, no qual coexistem nanoregiões polares com os 

domínios ferroelétricos [66], [74], [72]. A segunda classe exibe uma estrutura cristalina 

bem definida sem anomalias [79]–[81]. Exemplos desses materiais com as 

imperfeições tipo vidro são: Pb(Mg1/3Nb2/3)O3 {PMN}, Pb(Mn1/2Ta1/2)O3 {PMT}, (Pb1-

3x/2Lax)(Zr0,65Ti0,35)O3 {PLZT} e o sistema ferroelétrico binário de (1-x)PMN-xPT para  

0 ≤ 𝑥 ≤ 0,325, [79]–[81]. Entretanto as composições de PMN-PT para 0,56 ≤ 𝑥 ≤ 1 

apresentam o comportamento do segundo caso, sendo estruturas cristalinas sem 

imperfeições amorfas detectadas [74]. 

A Figura 6.1.3 mostra uma anomalia no calor específico de Cp/T em baixas 

temperaturas entre 5 K2 a 20 K2 (~ 2,0 K a ~ 5 K) do PMN-PT nas condições Poled e 

Unpoled. Esse defeito sugere que a nossa amostra apresenta imperfeições amorfas 

na microestrutura, o qual não se evidenciou através do DRX30 a temperatura 

ambiente. Essa resposta foi reportada para a mesma composição de PMN-PT [74], 

cuja imperfeição presente no material corresponderia a fase de PMN [79]–[81]. 

 

 

Figura 6.1.3 – Anomalia exibida através do calor específico Cp/Tvs.T2 em baixas 
temperaturas, entre 5 K2 a 20 K2 (~2 K a ~5 K) do PMN-PT na condição elétrica Poled e Unpoled. 

 

                                            
30 Ver capítulo 3, Figura 3.1.1 – DRX. 
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Normalmente, o conjunto de todas as composições binárias do PMN-PT que 

apresenta as maiores propriedades dielétricas, piezoelétricas e ferroelétricas são para 

a concentração x =0,325. Há diferentes estudos teóricos para explicar a origem desse 

comportamento e a influência e a contribuição dos defeitos amorfos sobre as 

propriedades dielétricas e piezoelétricas dos sistemas ferroelétricos de PMN, PMN-

PT, Ba(ZrxTi1-x)O3, Pb(Sc1/2Nb1/)O3, Pb(Zn1/3Nb2/3)O3-PbTiO3 para cada uma das 

composições respectivas [82]–[86], mas não é o objetivo de discussão nesta tese. 

6.2 Calor específico da fase ferrimagnética CFO 

6.2.1 Calor específico em função do campo magnético (CpxH) 

A Figura 6.2.1 (a) - (b) e a Figura 6.2.2 (a) - (c) apresentam as curvas do calor 

específico em função 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 não existem mudanças 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 variação dos 

valores de Cp, o qual, possivelmente, está associado ao comportamento das 

deformações mecânicas pelo efeito magnetoestritivo em baixos e altos campos 

magnéticos [53], [54], [87].  

 

Figura 6.4.1 – Calor específico em função do campos magnético (CpxH) na faixa de 
temperatura de 20 à 100 K (a) e de 8 à 20 K (b) para o CFO. 
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Figura 6.2.5 – Calor específico em função do campos magnético (CpxH) às temperaturas de 5 
a 8 K (a), 3,7 a 5,0 K (b) e 2,4 a 3,7 K (c) para CFO. 
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6.2.2 Calor específico em função da temperatura (CpxT) 

A Figura 6.2.3 (a) apresenta os resultados do calor específico em função da 

temperatura (CpxT) com campo magnético igual a zero para a amostra de ferrita de 

cobalto (CFO). A medida foi realizada no calorímetro do PPMS variando a temperatura 

entre 2,0 K a 300 K. A Figura 6.2.3 (b) mostra o comportamento típico de onda de spin 

de um sistema ferrimagnético para a faixa de temperatura entre ~3,0 K3/2 a ~20 K3/2 

(~2,0 K a ~7,5 K). Ambos resultados do calor específico, para toda a faixa de 

temperatura, não mostraram a existência de nenhum tipo de anomalia sobre a 

amostra. 

 

 

Figura 6.6.7 – Calor específico em função da temperaturas (a) e comportamento típico de 
ondas de spin de um ordenamento ferrimagnético a campo magnético nulo para a Ferrita de Cobalto 

(CFO). 
 

A partir dos resultados da seção 6.2.1, foram construídas as curvas de calor 

específico em função da temperatura (CpxT) para cada valor de campo magnético. 

Na figura 6.2.2.2 (a) pode-se observar o comportamento do calor específico 

(CpxT) em baixas temperaturas. Nota-se que em todo intervalo de temperatura não foi 

observado diferenças entre os valores de Cp a campo magnético constante. A Figura 

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

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

como o esperado para esse sistema.  

 

Figura 6.8.4 – Comparação do calor específico 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 específico em função T3/2, 

sendo da forma Cp/T3/2 vs.T3/2 na faixa de temperatura entre ~ 4,0 K2 a ~ 18 K2 (~ 2,0 

K a ~ 5,0 K) a campo magnético igual a zero do CFO. Pode-se observar os parâmetros 

magnético (αM ~ 0,23 mJ mol-1 K-5/2) e da rede (β ~ 0,15 mJ mol-1 K-4) obtidos pelo ajuste 

linear, no qual a temperatura de Debye é θD ~ 440 K. Tais valores são esperados para 

um sistema ferrimagnético de estrutura espinélio como a ferrita de cobalto [57], [59], 

[88]. 

Figura 6.9.5 – Calor específico Cp/T3/2 em função da temperatura T3/2 a campo magnético 
constante para a Ferrita de Cobalto (CFO). 
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6.3 Calor especifico do compósito multiferroico PMN-PT/CFO 

6.3.1 Calor específico em função do campo magnético (CpxH) 

As medidas de calor específico em função do campo magnético aplicado (CpxH) 

a temperatura constante do compósito PMN-PT/CFO na condição elétrica Unpoled (0 

KV/cm) e Poled (20 KV/cm) são apresentadas nas Figuras 6.3.1 e 6.3.2, realizadas 

através do calorímetro do PPMS na faixa de temperaturas de 2,4 K a 300 K. Pode-se 

observar que existem diferenças entre os valores Cp (Unpoled) e Cp (Poled), 

mostrando um aumento para o calor específico Cp (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 não foi apreciável.  

Essas diferenças sugerem que o aumento de calor específico na condição 

Poled, pode ser atribuído a uma distorção localizada no sítio octaédrico da ferrita de 

cobalto, devido a mudança parcial de valência eletrônica de Fe3+ a Fe2+ do processo 

redox controlado pelo campo elétrico aplicado, o qual geraria uma deformação por 

extensão trigonal do sítio octaédrico, apresentando um maior volume na estrutura 

cristalina por defeito induzido, como mostrado na Figura 6.3.3, no qual os raios iônicos 

dos Fe2+ (0,78 Å) são maiores que os de Fe3+ (0,64 Å). 

A Figura 6.3.1, as curvas de CpxH apresentam um valor máximo em função 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 CP começam a 

diminuir, tanto na condição Poled como Unpoled. Esse comportamento pode ser 

atribuído a deformação mecânica do CFO, devido a uma expansão magnetoestrictiva 

reforçada pelo Fe2+ na direção <111> em competição com a deformação do Co2+ nos 

sítios octaédricos e a diminuição é atribuída a uma contração magnetoestrictiva do 

Co2+ na direção <100> no mesmo sítio equivalente [45], [53], [66]. No caso de altas 

temperaturas o comportamento magnetoestritivo corresponde a uma contração 

mecânica das dimensões da ferrita de cobalto [45]. 



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

the Home tab to apply Título 1 to the text that you want to appear here. 102 

 

 

Figura 6.10.1 – Calor específico em função do campos magnético (CpxH) às temperaturas de 
200 a 300 K (a), 50 a 150 K (b) e 10 a 15 K (c) para o PMN-PT/CFO na condição Poled e Unpoled. 
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Figura 6.11.2 – Calor específico em função do campos magnético (CpxH) às temperaturas de 
6 a 8 K (a), 4,3 a 5,0 K (b) e 2,7 a 3,7 K (c) para o PMN-PT/CFO na condição Poled e Unpoled. 

 

 

Na Figura 6.3.3 apresenta-se a comparação das ocupações nos níveis de 

energia e a direção de contração e extensão da ferrita de cobalto, para íons de Fe3+, 
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Fe2+ e Co2+, nos respectivos sítios tetraédrico e octaédrico. Para as ferritas é bem 

sabido que existe o estado misto no qual ambos sítios podem ser ocupados, mas no 

sítio tetraédrico é bem menor que no sítio octaédrico. Há uma abertura dos orbitais no 

CoFe2O4 na banda t2g, a qual corresponde a uma degenerescência, devida a uma 

distorção que sofre a estrutura do Co2+, de igual forma no Fe2+. O mesmo efeito 

aparece também nas estruturas de CaFe2O4, CaCo2O4 e FeMn2O4 enquanto esse 

efeito não é observado para o sistema de NiFe2O4 [53], [57], [59], [88].  

 

 

 
Figura 6.12.3 – Comparação das estabilizações dos orbitais Fe3+ (d5), Fe2+ (d6) e Co2+(d7) nos 

sítios tetraédrico (a) e octaédrico (b) na Ferrita de Cobalto (CFO) mostrando a direção da contração e 
extensão. (Fonte: Adaptado de [53]) 
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6.3.2  Calor específico em função da temperatura para o compósito 

multiferroico 

 

As medidas de calor específico em função da temperatura (CpxT) a campo 

magnético nulo (µ0H = 0 T) para o compósito de PMN-PT/CFO, na condição Unpoled 

(0 KV/cm) e Poled (20 KV/cm), são apresentadas na Figura 6.3.4, mostrando uma 

diferença nas duas condições de polarização elétrica, sendo maior para Cp (Poled). 

Como foi discutido anteriormente, o aumento de Cp (Poled), deve-se a deformação no 

sítio octaédrico pelo íon de Fe2+ da ferrita de cobalto. 

 

 

Figura 6.13.4 – Comparação do calor específico em função da temperatura (Cpx.T) a campo 
magnético nulo, para o PMN-PT/CFO na condição elétrica Poled e Unpoled. 

 

 

A Figura 6.3.5 apresenta as curvas de CpxT para diferentes valores de campo 

magnético constante do compósito PMN-PT/CFO na condição Unpoled (a) e Poled 

(b). Pode-se observar que para o range de temperaturas de ~2,0 K a ~5,0 K, apresenta 

uma resposta dinâmica que é acompanhada de uma diminuição nos valores de calor 

específico para altos campos magnéticos em ambas condições. Além disso, não é 
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observada a influência da condição de polarização elétrica nessa faixa de temperatura 

para o calor específico, como mostrado na Figura 6.3.2.2 (c). 

 

 

Figura 6.14.5 – Comportamento de CpxT em função campo magnético constante para o 

compósito multiferroico nas condições Unpoled (a) e Poled (b), e a Comparação do CpxT sob as 
condições Poled e Unpoled do PMN-PT/CFO para os valores de campo em 0,0 T e 9,0 T (c). 

 

 

 

A Figura 6.3.6 apresenta as curvas de CpT-1xT2 para diferentes valores de 

campo magnético constante do compósito PMN-PT/CFO na condição Unpoled (a) e 

Poled (b). Pode-se observar uma anomalia que sofre uma diminuição, 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 anômala não modifica 

o comportamento sob condição elétrica nesse range de temperaturas, como 
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aconteceu às temperaturas maiores a ~5,0 K, sendo indistinguível a condição, como 

mostrado na Figura 6.3.2.3 (c). 

 

 

Figura 6.15.6 – Comportamento de CpT-1xT2 em função campo magnético constante para o 
compósito multiferroico nas condições Unpoled (a) e Poled (b), e a Comparação do CpT-1xT2 sob as 

condições Poled e Unpoled do PMN-PT/CFO (c). 
 

A Figura 6.3.7 apresenta as curvas de CpT3/2xT3/2 para diferentes valores de 

campo magnético constante do compósito PMN-PT/CFO na condição Unpoled (a) e 

Poled (b) que correspondem aos efeitos da contribuição 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 anômalo que de igual forma sofre a diminuição para altos campos 

magnéticos. Essa resposta anômala não se modifica sob condição elétrica Poled, 

como mostrado na Figura 6.3.2.4 (c). 
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Figura 6.16.7 – Comportamento de CpT-3/2xT3/2 em função campo magnético constante para o 

compósito multiferroico nas condições Unpoled (a) e Poled (b), e a Comparação do CpT-3/2xT3/2 sob as 
condições Poled e Unpoled do PMN-PT/CFO (c). 

 

 

Conforme discutido anteriormente das Figuras 6.3.6 e 6.3.7, podemos 

estabelecer duas possíveis situações para encontrar a origem da anomalia no calor 

específico total em função da temperatura do PMN-PT/CFO para range de 2,0 K a 5,0 

K: A contribuição pode ser uma anomalia magnética pelas interações onda de spin da 

fase ferrimagnética no compósito (i), ou (ii), uma anomalia tipo Schottky devido a dois 

ou mais níveis de energia muito próximos na rede dos spins, atribuída as distorções 

localizadas na estrutura cristalina espinélio [88], [89], para ambas condições elétricas 

a baixas temperaturas. 
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Situação (i): A Figura 6.3.8 apresenta o ajuste linear dos valores do calor 

específico da forma Cp/T vs. T2 a campo magnético nulo do compósito multiferroico, 

para obter as contribuições γ e β (a). Assim, subtraindo a contribuição eletrônica - (γ) 

no valor total de Cp, obtermos a diferença ΔC = Cp - γT, para encontrar a contribuição 

magnética – (αM) pelo ajuste linear ΔC/T3/2 vs. T3/2 (b). Pode-se observar que o efeito 

anômalo continua, mesmo subtraindo a contribuição eletrônica e magnética no valor 

total de Cp, sendo (ΔC - αMT3/2)/T (c), este método não mostra a origem da causa da 

anomalia. Portanto, isto sugere que, possivelmente, a anomalia do Cp corresponde a 

outro tipo de contribuição.  

 

 

Figura 6.17.8 – Ajuste linear CpT-1xT2 (a), ΔC/T-3/2xT3/2 (b) e comportamento de Cp sem as 
contribuições eletrônica e magnética (ΔC - αMT3/2 ) (c), para PMN-PT/CFO na condição Unpoled, no 

range de ~ 5,0 K a ~10 K, a campo magnético nulo. 
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Situação (ii): Substituindo o coeficiente γ, obtido anteriormente da situação (i), 

na equação (2.2.4.17)31, a Figura 6.3.9 apresenta o ajuste linear esperado, (ΔCxT) vs. 

T5 na faixa de temperaturas entre ~2,0 K a ~5,0 K para compósito PMN-PT/CFO (a). 

Subtraindo o valor de As do calor específico total, obtido pelo ajuste linear, podemos 

observar um melhor ajuste linear de C/T vs. T2, no qual foram obtidos os valores de γ, 

β e θD na faixa de temperaturas entre ~2,0 K a ~15 K. No entanto, ao subtrair essa 

contribuição do tipo Schottky no valor total de Cp e obter o ajuste linear, podemos 

observar que aparece um pequeno desvio, o qual, possivelmente, corresponde aos 

defeitos da fase ferroelétrica influenciando nas contribuições da rede e a magnética 

da fase ferrimagnética.   

 

 

Figura 6.18.9 – Ajuste linear de ΔC.T2 vs. T5 (a) e C/T vs. T2 (b) no range ~ 2,0 K a ~15 K para 
o compósito multiferroico na condição Unpoled a campo magnético nulo. 

 

 

Em todo processo por deformação térmica (ou strain térmico), a perovskita de 

PMN-PT apresenta uma contração mecânica de suas dimensões em baixas 

temperaturas, se transformando em um material mais rígido [90], [91], ao contrário da 

ferrita de cobalto (CoFe2O4), a qual apresenta uma expansão térmica com a 

diminuição da temperatura [70], [92], [93]. Portanto, a fase ferrimagnética do 

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

                                            
31 Equação(2.2.4.17): 𝐶𝑝 =

𝐴𝑠

𝑇2 + 𝛾𝑇 + 𝛽𝑇3. Capítulo 2 – Seção 2.2.4.5: Calor específico 

Schottky.  
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grãos magnéticos. Esse estresse geraria uma deformação mecânica das dimensões 

que levariam a possíveis distorções da rede para o Co2+ no sítio octaédrico na ferrita. 

Essas distorções criam uma degenerescência nos níveis do Co2+ na banda do orbital 

t2g [53], [66]. O mesmo efeito anômalo foi observado para os óxidos de CaCo2O4 [88], 

e compósito multiferroico particulado de (1-x)LaNiO3/(x)CoFe2O4, para x = 10, 15 [89]. 

Essa resposta anômala não é observada para a amostra de ferrita de cobalto, a qual 

consegue-se expandir livremente sem influências externas sobre ela. 

Dessa forma, levando em consideração as discussões anteriores, na Figura 

6.3.10 (a) apresenta-se a comparação dos calores específicos em função da 

temperatura das amostras de PMN-PT, CFO e compósito PMN-PT/CFO. Podemos 

observar que à baixas temperaturas as amostras de PMN-PT e CFO os seus valores 

de Cp tendem a zero. Por outro lado, a curva de CpxT para o compósito não 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 comparação, mas com 

os valores de Cp na escala log10 em função dos valores da temperatura na escala log2. 

Podemos observar que a curva de Cp para a amostra compósito mostra um 

comportamento típico de uma material com imperfeições amorfas a baixas 

temperaturas, como discutimos anteriormente, para o SiO2 [72], [73], e, o mesmo 

comportamento, e similar ao observado no compósito multiferroico particulado de (1-

x)LaNiO3-xCoFe2O4, x = 10, 15 [89].  

 

 

Figura 6.19.10 – Comparação do calor específico em função da temperatura (Cpx.T) a campo 
magnético nulo, para as amostras de PMN-PT, CFO e PMN-PT/CFO na escala linear (a), e em (b), 

mesma comparação, mas na escala Cp_log10 vs. T_log2. (As fases ferroelétricas na condição Unpoled) 
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A Figura 6.3.11 apresenta a comparação dos calores específicos em função da 

temperatura do compósito particulado PMN-PT/CFO e a soma porcentual dos valores 

de Cp das amostras de PMN-PT e CFO, sendo a Soma(P0,80+C0,20). Podemos observar 

que a baixas temperaturas o sistema Soma(P0,80+C0,20) apresenta o comportamento 

esperado, mas que é diferente ao compósito de PMN-PT/CFO (a). Podemos observar 

também que, da forma Cp/T vs. T2 em (b), a anomalia é do compósito e não 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 estão presentes na amostra do compósito, podem ser a origem do 

comportamento anômalo observado.  

 

 

Figura 6.20.11 – Comparação do calor específico em função da temperatura (CpxT) a campo 
magnético nulo, para o PMN-PT/CFO e a soma(P0,80+C0,20), e, em (b), o comportamento linear da 

forma Cp/T vs. T2. 
 

 

A Figura 6.3.12 apresenta o ajuste linear da forma Cp/T vs. T2 em (a), e em (b), 

da forma ΔC/T3/2 vs. T3/2 para os valores de Cp-Soma(P0,80+C0,20). Pode-se observar 

que o valor γ é aproximado a da fase independente do PMN-PT, e os valores de β e 

θD aos do compósito PMN-PT/CFO. No entanto, ao obter a contribuição αM não 

coincide com o da fase independente do CFO. Como discutido anteriormente, os 

defeitos correspondem as imperfeições amorfas da fase ferroelétrica influenciando 

nas contribuições da rede e a magnética, tanto no compósito como para o Cp-

Soma(P0,80+C0,20), o qual dificulta separar corretamente a contribuição magnética no 

valor total de Cp. 
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Figura 6.21.12 – Ajuste linear da forma 𝐶𝑝 𝑇⁄  𝑣𝑠. 𝑇2 (a) e da forma ∆𝐶𝑝 𝑇3/2⁄  𝑣𝑠. 𝑇3/2 para os 

valores do calor de soma(0,80*P+0,20*C). 
 

Na Tabela 6.1.1 apresenta-se todos os valores das contribuições eletrônica, 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 γ, β, θD e αM das amostras de PMN-PT, CFO e PMN-

PT/CFO, como também para a soma dos valores de Cp das fases independentes soma(P0,80 

+ C0,20). 

 

Amostra\Propriedade 

↓       \         → 

γ  

[mJ mol-1 K-2] 

β  

[mJ mol-1 K-4] 

θD 

[K] 

αM 

[mJ 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(P0, 80 + C0,20) 0,78 0,96 348 -1,27 
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Capítulo 7 

CAPÍTULO 7 -  CARACTERIZAÇÃO 

MAGNETOELÉTRICA  

 

Neste capítulo, são apresentados os resultados da resposta magnetoelétrica à frequência 

de 1000 Hz com campo magnético ac de ~1,0 Oe do compósito de PMN-PT/CFO, 

polarizado eletricamente a temperatura ambiente (PTA) e a alta temperatura de ~74 °C 

(PAT) ao 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 polarização 

elétrica 

As propriedades magnéticas e térmicas apresentaram mudanças quantitativas 

e qualitativas sob as condições elétricas Poled e Unpoled. Conforme discutido no 

capítulo 5, essas mudanças são devidas as transformações das valências eletrônicas 

de Fe3+ para Fe2+ nos sítios octaédricos da ferrita de cobalto.  

Dessa forma, para se obter uma melhor informação da resposta 

magnetoelétrica sob efeito de campo elétrico aplicado, e observar o comportamento 

da interação mecânica-elástica entre as fases piezoelétrica e magnetoestrictiva, o 

compósito multiferroico foi polarizado eletricamente em duas condições, a 

temperatura ambiente (PTA) 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 capítulo 3, a temperatura de transição 

ferroelétrica-paraelétrica é ~147 °C (~420 K) 32. O valor para o processo por PAT, ~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 

tensão por efeitos condutivos sobre a amostra. 

Na Figura 7.1.1 apresenta-se a resposta magnetoelétrica em função da 

frequência 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 capítulo 4.33 Os resultados mostram que a resposta 

magnetoelétrica apresentou um aumento no valor do coeficiente magnetoelétrico 

máximo (αmax) pelo processo de PAT comparado ao de PTA, com uma diferença 

porcentual de ~9%. Além disso, não houve mudança no valor da coercividade, o qual 

é coerente com nossos resultados das propriedades magnéticas. Isto é devido que, 

pelas discussões nos capítulos 2 e 5, o processo de polarização elétrica sobre a fase 

ferroelétrica reorienta os dipolos elétricos, enquanto a fase ferromagnética altera as 

valências eletrônicas dos íons de Fe3+, produzindo uma distorção na rede e diminuído 

a magnetização localizada nos sítios octaédricos, entretanto, os íons de Co2+ 

localizados também nos sítios octaédricos, responsável do efeito magnetoestritivo, 

não sofrem o efeito elétrico, preservando a propriedade da interação magneto-

elástica. Como consequência, a fase magnética sob efeito elétrico não muda a 

resposta ME, mas sim a fase ferroelétrica que depende do processo de poling e altera 

o efeito piezoelétrico [52]. 

 

 

 

 

 

                                            
32 Capítulo 3, Ver Figura 3.1.2. Transição ferroelétrica-paraelétrica. 
33 Capítulo 4, Seção 4.3, ver a Figura 4.3.1.1, montagem experimental do eletroímã adaptado 

para medidas magnetoelétricas a temperatura ambiente. 
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Figura 7.1.1 – Comparação da resposta magnetoelétrica por PTA e PAT, à frequência de 1000 
Hz com campo magnético ac de 1 Oe do compósito PMN-PT/CFO na temperatura de 300 K. 

 
 
 
 

Os resultados indicam que o aumento no coeficiente ME devido ao processo 

por PAT, é atribuído ao aumento do coeficiente piezoelétrico. A otimização desse 

coeficiente, quando a amostra é polarizada em mais alta temperatura, é devida a 

metaestabilidade da estrutura cristalina próxima à temperatura romboédrica-

tetragonal do PMN-PT.34 Nessa temperatura, os domínios ferroelétricos estão com 

maior dinâmica de movimentação e são mais propensos às reorientações [60], [71], 

[94]. 

Um outro efeito importante a ser considerado é que, como discutido no capítulo 

5, as condições de polarização elétrica alteram o momento magnético da amostra, o 

que influencia diretamente outras propriedades, como a dependência da 

magnetoestricção como campo magnético. Uma vez que a suscetibilidade 

magnetoelétrica em compósitos depende diretamente desse efeito, a polarização 

elétrica remanente da amostra afetará diretamente essa resposta.  

                                            
34 Nessa tese não foram realizados os estudos do comportamento piezoelétrico em função da 

temperatura do processo de polarização elétrica dc, tanto para o PMN-PT como para o compósito 
multiferroico.  
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7.2 Resposta magnetoelétrica em diferentes temperaturas 

Os resultados de calor específico apresentados no capítulo 6, não mostraram 

mudanças devido aos efeitos da polarização elétrica na condição Poled e Unpoled, a 

baixas temperaturas (T < ~5,0 K). Nessa região de temperatura, observou-se uma 

anomalia do tipo Schottky independente do efeito elétrico.  

Nesta seção, apresenta-se a fase da resposta magnetoelétrica a frequência de 

1000 Hz com campo de excitação de 1,0 Oe, na condição PTA, para a faixa de 

temperaturas de ~3,2 K a ~300 K do compósito 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 seção 4.335. Os resultados mostram que durante o processo 

de resfriamento, os picos associados a máxima resposta do efeito ME (𝛼𝑚𝑎𝑥
𝑀𝐸 ) 

desaparecem gradualmente até ~50 K, apresentando um comportamento linear, 

similar a uma curva de magnetização. No entanto, abaixo dessa temperatura os 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 seção 2.2.3, a resposta magnetoelétrica depende da 

magnetização dinâmica do processo da magnetoestricção. Essa resposta 

magnetoestrictiva depende tanto da anisotropia cristalina como intensidade do 

acoplamento spin/rede do íon magnético, a qual está relacionada com o acoplamento 

spin/órbita do momento orbital e o momento angular do spin [53], [66]. Portanto, os 

íons do Co2+ no sítio octaédrico do CFO apresentam uma abertura no nível de energia 

que corresponde a uma degenerescência, na qual os eletróns desse nível não 

contribui para o acoplamento spin/orbita por ter momento orbital nulo, mas com 

momento de spin não nulo que contribui a magnetização total, as ferritas de níquel 

não apresentam a mesma abertura no seu nível de energia [53]. Isto sugere uma 

contribuição não spin/rede realacionada com a condição adiabática [95]. 

 
 

                                            
35 Capítulo 4, Seção 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 função do campo magnético, ente ~50 K e ~300 

K do PMN-PT/CFO. 
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Figura 7.3.2 – Resposta magnetoelétrica em função do campo magnético, entre ~7,0 K e ~20 
K do PMN-PT/CFO. 
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Figura 7.4.3 – Comparação da resposta magnetoelétrica em função do campo magnético, 
entre ~3,2 K e ~6,0 K do PMN-PT/CFO. 

 

Como discutimos anteriormente, no capítulo 2, a fase magnética depende tanto 

de campo magnético AC como de campo magnético DC, tanto os devidos aos efeitos 

dinâmicos e estáticos da magnetização, incluindo o processo de magnetoestricção. 

Os efeitos de campo magnético sobre o coeficiente magnetoelétrico são devidos na 

fase ferrimagnética do compósito.36 Essa resposta também depende da frequência do 

                                            
36 Ver capítulo 2, seção 2.2.3. Dinâmica da magnetização pelo processo da magnetoestricção 

na resposta magnetoelétrica. 
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campo AC. Se aplicarmos uma taxa de velocidade do campo magnético DC, 

independente da temperatura, podemos observar mudanças na resposta 

magnetoelétrica devida a uma magnetização dinâmica como foi na faixa de 

temperaturas entre ~7,0 K a ~20 K, que para outras temperaturas não foi observado, 

por exemplo em 3,2 K e 3,7 K. 

Se há um estado adiabático na resposta da magnetização dinâmica no 

processo da magnetoestricção, isto indica que uma parte do sistema de spin não 

perde a energia durante o processo de magnetização, ou seja, sugere que não existe 

transferência de energia do sistema de spin ao sistema de fônons da rede, que como 

consequência não mudaria a polarização elétrica da fase ferroelétrica, não gerando a 

resposta magnetoelétrica [95].  

Contudo, existe a condição de uma magnetização dinâmica e uma 

magnetização em equilíbrio para o sistema de spin. Para a taxa de variação lenta do 

campo magnético o sistema de spin atingirá o estado de equilíbrio, permitindo a troca 

de energia com os fônons em uma condição não adiabática [95]. No entanto, para um 

processo de tempo relaxação spin/rede muito longos, mesmo considerando o período 

da frequência AC com o tempo de medida, apenas uma parte dos spins contribuirá 

com a resposta ME.  

Portanto, nossos resultados para uma taxa de variação muito rápida do campo 

magnético (250 Oe/s) apresentam a resposta do coeficiente 𝛼𝑚𝑎𝑥
𝑀𝐸 , mas não para a 

taxa de 150 Oe/s. Isto sugere que a resposta ME, para 250 Oe/s, possivelmente, 

encontra-se em uma região de transição metaestável entre a suscetibilidade 

isotérmica e a suscetibilidade adiabática [95]. Na qual uma parte do sistema de spin 

consegue interagir com os fônons da fase ferrimagnética, provocando mudanças no 

espectro dos fônons na rede da fase ferroelétrica, polarizada eletricamente, 

produzindo a resposta ME. Isto, possivelmente, deve-se aos elétrons que não 

contribuíam ao acoplamento spin/rede foram excitados seja pela energia térmica ou 

pelo presença do campo magnético AC. Para o caso com taxa de 150 Oe/s, o sistema 

de spin encontra-se em um processo adiabático, não contribuindo a resposta ME.37 

 

 

 

                                            
37 O método experimental não foi possível aplicar as velocidades opostas em cada temperatura, 

devido a que o MPMS3 apresentou problemas no controle de temperatura do criostato. 
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Capítulo 8 

CAPÍTULO 8 -  CONCLUSÃO E CONSIDERAÇÕES 

FINAIS  

 

8.1 Conclusões 

Nesta tese estudamos as propriedades magnéticas, térmicas e 

magnetoelétricas para os compósitos multiferroicos particulados e suas respectivas 

fases independentes, com objetivo de entender os efeitos da polarização elétrica 

remanente sobre essas propriedades, verificando a dependência com o campo 

magnético aplicado e com a temperatura. 

Em primeiro lugar, as medidas de magnetização na amostra de PMN-PT/CFO 

apresentaram uma diminuição nas magnetizações de saturação e remanente. 

Atribuímos esse comportamento aos efeitos do campo elétrico gerados pela 

polarização elétrica da amostra mudarem as valências eletrônicas e reduzirem o 

momento magnético dos Fe3+ localizados nos sítios octaédricos da fase magnética 

espinélio do CFO, mas não encontramos evidência do efeito elétrico sobre a 

coercividade e a resposta magnetoestrictiva, especificamente nas valências dos íons 

de Co2+ no sítio equivalente. A resposta da magnetização de saturação foi controlada 

sob diferentes estados de polarização elétrica do campo elétrico aplicado DC sobre o 

compósito PMN-PT/CFO. Além disso, durante o processo de despolarização elétrica 

através da medida suscetibilidade magnética DC a altas temperaturas, foram 
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observadas as transições elétricas e magnéticas das fases respectivas do compósito, 

sendo efeitos reprodutíveis do comportamento sob a condição elétrica. 

Nas medidas de calor específico para amostra ferroelétrica de PMN-PT não 

foram verificadas mudanças de suas propriedades térmicas sob o efeito da 

polarização elétrica. Para a região de baixas temperaturas foram observadas as 

imperfeições amorfas atribuídas aos fônons acústicos de baixas frequências.  

Para a amostra CFO nas medidas de calor específico em função do campo 

magnético e a temperatura não 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 específico em função do campo magnético, para a amostra 

de PMN-PT/CFO, apresentam diferenças sob o efeito da condição elétrica polarizado 

e não polarizado eletricamente, mostrando um aumento nos valores quando está 

polarizado eletricamente. Essa mudança foi atribuída a uma distorção estrutural da 

componente tetragonal do sítio octaédrico, aumento de volume, da fase ferrimagnética 

do compósito através da redução das valências eletrônicas do Fe3+ a Fe2+, tal qual foi 

também atribuída para os resultados de magnetização.   

Os resultados do calor específico em função da temperatura para essa amostra 

também não mostrou dependência dos efeitos elétricos a baixas temperaturas, a partir 

de ~5 K. Nessa região de temperatura foi observada uma resposta anômala tipo 

Schottky do calor específico independente dos efeitos da polarização elétrica 

remanente, a qual foi atribuída às distorções que sofreu o sítio octaédrico do Co2+. Isto 

ocorre devido ao fato que os grãos da ferrita de cobalto ficaram estressados dentro 

da matriz ferroelétrica do PMN-PT em baixas temperaturas, gerando uma 

degenerescência nos níveis de energia mais próximos dos íons de Co2+. Além disso, 

as imperfeições da fase ferroelétrica influenciaram no valor líquido dos parâmetros 

eletrônico e da rede do compósito, impedindo separar a contribuição magnética da 

fase ferrimagnética, mesmo subtraindo a contribuição tipo Schottky do valor total do 

calor específico. 

As medidas magnetoelétricas do compósito multiferroico de PMN-PT/CFO 

apresentaram um aumento do coeficiente máximo ME, para o processo de polarização 

elétrica a alta temperatura. O efeito foi atribuído ao aumento do coeficiente 

piezoelétrico pela reorientação dos domínios elétricos devida à agitação térmica, mas 
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o processo não alterou as propriedades magnetoestrictivas, devido que as valências 

eletrônicas dos íons de Co2+ não sofreram influência do efeito elétrico. 

As medidas magnetoelétricas em diferentes temperaturas mostraram sua 

dependência com a frequência do campo magnético AC, evidenciando que a resposta 

ME depende das interações dos spins com os fônons pelo efeito da relaxação 

spin/rede, da fase ferrimagnética, que altera o espectro dos fônons do compósito, 

mudando a polarização elétrica da fase ferroelétrica. 

O conjunto das evidências experimentais que apresentamos nos leva a afirmar 

que no caso de amostras de compósitos ferroelétricos/ferrimagnéticos é necessário 

considerar que o acoplamento entre as fases constituintes não é puramente mecânico, 

como normalmente é atribuindo38, mas que a polarização elétrica pode modificar o 

momento magnético total da amostra e, como consequência, alterar as propriedades 

magnéticas como saturação, magnetoestricção e a suscetibilidade magnetoelétrica de 

forma acentuada. 

Dessa maneira, a principal contribuição dessa tese de doutorado foi demonstrar 

a influência e o efeito da polarização elétrica sobre as propriedades magnéticas, 

térmicas e magnetoelétricas nos compósitos multiferroicos particulados. Isto também 

mostra que é necessário considerar esses efeitos quando se analisa as propriedades 

magnéticas associadas as respostas magnetoelétricas, como também para outras 

conectividades dos compósitos multiferroicos.  

 

8.2 Perspectivas 

Como continuação deste trabalho, pode-se explorar outros compósitos 

multiferroicos magnetoelétricos com fases magnéticas distinta à de ferrita de cobalto, 

procurando observar os mesmos efeitos e controlar outras propriedades magnéticas, 

considerando as outras conectividades dos compósitos. 

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

para simulações das medidas experimentais magnetoestrictiva e magnetoelétrica que 

                                            
38 Veja pg. 50, efeito-produto entre as propriedades eletromecânicas e magnetomecânicas. 
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admitiram os processos dinâmicos e de equilíbrio da magnetização, sugere-se 

considerar os efeitos das condições de polarização elétrica que reduzem a 

magnetização total, e, as imperfeições amorfas da fase ferroelétrica que afeta a 

resposta magnética nos processos térmicos. Isto permitiria, possivelmente, uma 

simulação mais aproximada ao resultado experimental. 

Como técnica complementar, sugere-se que medidas por espectroscopia 

Mössbauer permitiram estudar as possíveis migrações dos elétrons de Fe2+, dos sítios 

B aos sítios A nas sub-redes da ferrita de cobalto, no compósito multiferroico sob a 

condição do efeito da polarização elétrica.
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