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Resumo

Nesta dissertacdo foram estudadas as propriedades magnéticas e
elétricas do compasito multiferréico particulado de
Pb(Zro52Tio 48)04/CoFe,04(PZT/CFO) tipo 0-3 preparado pelo método
polimérico de Pechini e sinterizado pelo método ultra-rapido em forno micro-
ondas e em forno convencional, nas relagbes molares 80/20 e 50/50. Foram
realizadas medidas de ferroeletricidade em fungdo do campo elétrico,
magnetizacdo em fungdo do campo magnético, medidas de magnetoestriccdo

e do efeito magnetoelétrico.

O foco principal do nosso estudo foi analise e caracterizacéo da resposta
magnética e magnetoelétrica dos compasitos particulados PZT/CFO, levando-
se em conta a contribuicdo da distribuicdo de dois tamanhos de grdos médios
bem definidos da ferrita de cobalto, em relacdo ao tamanho do grdo médio da
matriz de PZT, comparando os métodos de sinterizacao.

Observamos que, tanto nas amostras de ferrita de cobalto quanto nas
amostras de compositos, existe uma dependéncia das propriedades
magnéticas com os métodos de sinterizacdo e o tamanho do grao médio da
fase ferrimagnética. Este efeito também foi observado na resposta da
polarizacdo elétrica, da fase ferroelétrica de PZT. Além disso, foram
observadas as diferencas nas propriedades magnéticas a 5K e 300 K,
principalmente, no campo coercivo, para as amostras de ferrita de cobalto e os
compositos de PZT/CFO 50/50, atribuidas as diferencas das densidades
aparentes.



Abstract

This work was studied the magnetic and electrical properties of particulate
multiferroic composite Pb (Zr0,52Ti0,48) O4 / CoFe204 (PZT / CFO) (0-3 type)
prepared by the polymeric method of Pechini and sintered by ultra-rapid method
in microwave and conventional oven, with two molar concentration (80/20 and
50/50). These samples were characterized by ferroelectricity measurements as
a function of applied electric field. And magnetization, magnetostriction and
magnetoelectric effect as a function of magnetic applied.

The main goal of our study was to analyze and characterization of the magnetic
and magnetoeletric dependence of particulate composites PZT / CFO, where
these samples exhibits two different grains size distribution of cobalt ferrite
when compared of grain size average of PZT matrix, with two methods of

sintering.

We observed these samples present a dependence of the magnetic properties
with the methods of sintering and the average grain size of ferrimagnetic phase.
This effect was observed in the electric polarization of the ferroelectric PZT. In
addition, differences were observed in the magnetic properties 5K and 300K,
especially in the coercive field, for samples of cobalt ferrite and composite PZT /
CFO 50/50, associated to differences of apparent densities.
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1-Introducéao

Os continuos avancos tecnolégicos devido a crescente demanda de
novos dispositivos eletrbnicos com alto desempenho tanto para o
processamento como para a estocagem de informagdo, requerem que eles
possuam caracteristicas particulares, que visem integrar duas ou mais
propriedades fisicas. Dentro desse contexto, uma classe de materiais como o0s
compositos multiferréicos magnetoelétricos tém sido investigados devido ao
fato de poderem apresentar, simultaneamente, em um Unico material, as
propriedades de ordenamento elétrico e magnético, que levam ao

aparecimento do o efeito magnetoelétrico [1].

Os materiais multiferrdicos sdo investigados desde a décadal960. As
publicacdes de artigos tedricos e experimentais vém crescendo principalmente
desde o inicio da década de 1990 [2,3]. Talvez a principal razao disso seja 0
desenvolvimento de novos métodos e técnicas de obtencdo e de
caracterizacao desses tipos de materiais, tais como prensagem a quente, sol-
gel, Pechini, etc. Tais técnicas ajudam a otimizar as propriedades derivadas do

acoplamento dos sistemas ferroelétricos e ferromagnéticos.

O primeiro material, no qual foi identificado experimental o efeito
magnetoelétrico, em 1960, foi Cr,O3, que possui efeito magnetoelétrico a

temperatura ambiente.

O desenvolvimento de compoésito multiferréico abriu  novas
possibilidades de se produzir, materiais que exibam o efeito magnetoelétrico

em temperatura ambiente.

Os materiais magnetoelétricos permitem utilizar simultaneamente
propriedades elétricas e magnéticas para estocagem e processamento de
informacdes, além também de desenvolver aplicagbes em novos dispositivos

multifuncionais, tais como transformadores de estado soélido que sédo
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dispositivos para geracao de energia em redes elétricas e telecomunicagdes [4],
sensores de campo magnético de alta sensibilidade [5,6], indutores ajustaveis,
que exibem um fator de qualidade melhorado devido ao acoplamento
magnetoelétrico no compdsito multiferréico [7], controle da configuracéo
magnética através do campo elétrico externo aplicado em dispositivos

spintronica utilizando filmes magnetoelétricos [8], entre outros.

Outra aplicacdo promissora é o uso como elementos de memoria de
multiplo estado, nos quais os dados poderiam ser armazenados através da
polarizagdo elétrica e magnética, ou mesmo elementos de memadria em que 0s
dados seriam escritos em “bits” ferroelétricos e lidos pelo campo magnético

gerado pelo acoplamento magnetoelétrico (ME).

A presente dissertacdo de mestrado apresenta o estudo das
propriedades magnéticas e magnetoelétricas de compdsitos multiferroicos
Pb(Zros2Tio 48)O4/CoOFe20Q4, sintetizados pelo método quimico de Pechini, e
sinterizados pelos métodos de forno convencional e forno microondas. Foram
obtidas amostras com diferentes distribuicées de tamanhos de graos médios de
ferrita de cobalto, em relacdo aos tamanhos do grdo meédio de PZT, na qual os
graos de ferrita ficam embebidos, e dessa forma alterando as propriedades

magnéticas e elétricas dos compositos.

O capitulo 2 apresenta,uma revisdo bibliografica dos materiais
multiferréicos e magnetoelétricos,quanto a sua classificagcdo.Também foi
realizada uma revisdo dos fundamentos teodricos sobre as propriedades dos
materiais ferromagnéticos e ferroelétricos, para discutir a origem da resposta
magnetoelétrica e 0 acoplamento entre as fases ferromagnéticas e

ferroelétricas.

O capitulo 3 trata sobre os procedimentos utilizados nos processos de

sintese e sinterizacdo das amostras, técnicas e procedimentos experimentais.
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No capitulo 4 sdo apresentados o0s resultados e discussdes dos
resultados  obtidos das caracterizagcbes  ferroelétrica,  magnética,
magnetoestrictiva e magnetoelétrica dos compdsitos multiferréicos do tipo
PZT/CoFe;04, sinterizados pelos métodos de forno convencional e forno

microondas.

Finalmente, no capitulo 5 sdo apresentadas as conclusoes,

consideracdes finais e sugestdes de continuidade desse trabalho.
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2- Revisao bibliografica e Fundamentos Teoricos

2.1 Materiais Multiferréicos e Magnetoelétricos

O fenbmeno da eletricidade e magnetismo foram combinadas em uma
Unica disciplina no século XIX, por meio das equa¢bes de Maxwell. Porém,
geralmente, os dois fendmenos sao considerados separadamente devido a
suas origens independentes: as cargas elétricas dos elétrons e ions séo
responsaveis pela eletricidade, enquanto que os spins dos elétrons governam
as propriedades magnéticas. Porém em alguns casos, os dois efeitos estédo
fortemente acoplados, manifestando assim, a resposta do efeito
magnetoelétrico em um conjunto especificos de materiais chamados de

multiferrdicos.

Os materiais multiferréicos sao aqueles caracterizados pela coexisténcia
de duas ou mais ordens ferrdicas como ferroeletricidade, (anti-
)ferromagnetismo ou ferroelasticidade, para um mesmo intervalo de
temperatura [9]. Eles apresentam efeitos que depende dos acoplamentos das
ordens ferréicas tais como, magneto-elasticidade, eletro-elasticidade e

magnetoelétrico.

O primeiro indicio de ocorréncia do efeito de acoplamento
magnetoelétrico em materiais ocorreu no final do século XIX, quando foi
mostrada que a magnetiza¢do de um dielétrico se alterava na presenca de um
campo elétrico, conhecido como efeito direto [9] e a polarizacdo de um
dielétrico em movimento em um campo magnético aplicado se modificava, o

efeito inverso [10].

O termo magnetoelétrico foi utilizado pela primeira vez por DEBYE (1926)
para descrever o efeito magnetoelétrico linear e foi adotado por VAN VLECK
(1932) e finalmente estabelecido por DZYALOSHINSKII (1959) [11]. Véarias
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décadas se seguiram antes que as investigagfes tedricas e experimentais
desse fendbmeno apresentassem resultados combinados e bem sucedidos. Isso
ocorreu entre 1960 e 1961, quando observaram o efeito magnetoelétrico em
Cr,03[12, 13, 14].

Embora, questbes relacionadas a simetria cristalina, apontadas por P.
CURIE, em 1894, fossem consideradas como essenciais para o entendimento
do efeito ME, a expectativa gerada na area nao foi suficiente, devido aos
baixos valores encontrados para os coeficientes do acoplamento, além das
sérias limitacbes em compreender a quimica e a fisica basica relacionada a
esses efeitos. Além disso, a falta de técnicas adequadas para a observacéo de
estruturas de dominios elétricos e magnéticos do material e modelos para a

compreensao das causas/efeitos do fenémeno [8].

Na busca por novos materiais que apresentassem efeito
magnetoelétrico, VAN SUCHTELEN prop6e em 1972 [15], a utilizacdo de
materiais compositos para a obtencdo do efeito magnetoelétrico. Neste caso, o
efeito ME é resultado do acoplamento mecéanico entre fases piezoelétricas e
ferromagnéticas, que separadamente ndo apresentam tal efeito [16,17]. Entre
0S primeiros compositos obtidos por VAN SUCHTELEN et al, estd o
BaTiOs/CoFe,0,4, obtido pela técnica de solidificacdo eutética, com um
coeficiente magnetoelétrico aproximado de 130 mV[cm*Oe]™* [15].

O efeito magnetoelétrico obtido desta forma chegou a cerca de cem
vezes mais do que o efeito magnetoelétrico exibido por um multiferréico de fase
Gnica. Mas a solidificacdo unidirecional € complexa e exige um controle critico
sobre a composicdo e processamento. Naquela época, esses resultados néo
atrairam a atencdo, e o campo da pesquisa dos compositos magnetoelétricos

foi postergada por quase duas décadas.

A partir dos anos 1990 o interesse foi retomado do ponto de vista

tecnoldgico e cientifico devido as melhores técnicas de obtencdo dos materiais,
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que levaram a altos valores dos coeficientes magnetoelétricos em comparagao
aos compositos monofasicos, a temperatura ambiente. Embora os estudos
experimentais desses compdsitos magnetoelétricos na década del990 né&o
representaram um grande avanco, eles inspiraram desenvolvimento das teorias
para entender o acoplamento entre as duas fases ferrdicas e prever a resposta

ME nos compasitos volumétricos [16,18].

Até o momento, a maioria dos estudos tém-se concentrado
principalmente em estruturas multicamadas por laminacdo de filmes espessos
de PZT, ferritas e outros materiais piezoelétricos e magnetoestrictivos como
alternativa para garantir uma alta resistividade elétrica. No entanto, o contato
entre a fase piezoelétrica e a fase ferromagnética € muito menor na estrutura
laminada, em comparacdo aos compadsitos em “bulk” devido a fraca juncao
entre as camadas, que limita o acoplamento mecanico entre as fases.
BICHURIN ET AL [19] sugerem que o coeficiente de acoplamento ME pode ser

muito maior para compadsitos em bulk, que para sistemas de camadas.

A partir disso, varios compdsitos magnetoelétricos foram até hoje
preparados e constituidos por ferroelétricos como BaTiO3z, PbTiO3, BisTi3O12 €

ferritas de Ni, Co, Mg, (Ni, Zn), (Ni, Co, Mn), como a fase magnética[17].

As principais vantagens para a producédo de compdsitos particulados ME
sinterizados estao relacionados com a fabricacao facil e barata, a possibilidade
de controle da razdo molar das fases, densificacdo e controle do tamanho de
grédo de cada fase a partir de pos de boa qualidade, boa mistura das fases e
adequada estratégia de sinterizacdo, além de apresentar caracteristicas
multifuncionais e altos coeficientes magnetoelétricos. Foram reportados para
materiais compositos particulados tipo bulk, os valores de coeficientes
magnetoelétricos entre 3,0 e 115 mV[cm*Oe]™; principalmente & temperatura
ambiente [9] [16].

bibliografica e Fundamentos Tedricos

Caracterizagdo magnética de compdsitos multiferréicos particulados | 2- Revisdo .



Os materiais multiferréicos exibem simultaneamente a coexisténcia de
pelo menos duas propriedades ferrdicas, seja ferromagnetismo,
ferroelasticidade e ferroeletricidade. Poréem nao basta que o material tenha
essa propriedade, é preciso que esteja magnetizado e polarizado eletricamente
como se mostra na figura 2.1.1.

Figura 2.1.1- Relacdo entre materiais multiferréicos e magnetoelétricos. Materiais
ferromagnéticos (ferroelétricos) formam um subconjunto de materiais que sdo magneticamente
(eletricamente) polarizaveis. A regido em vermelho forma o conjunto de materiais que sao
multiferréicos pois exibem tanto propriedades ferromagnéticas quanto ferroelétricas. A regido
em azul delimita os materiais magnetoelétricos, pois sdo materiais multiferréicos que sao tanto

magneticamente quanto eletricamente polarizaveis [9].
Magneticamente polarazavel
= Ferromagnetico

Eletncamente polanzavel

Ferroelétnco

— lultiferrdico

Magnetoelétrico

Do ponto de vista das fases constituintes, os materiais multiferréicos ME
podem ser classificados em dois tipos: Monofasicos [20,21] e compdsitos
bifasicos [15,16].

Um material monofasico ou de fase Unica é aquele que apresenta o
efeito magnetoelétrico de forma intrinseca ou naturalmente no material. Entre
tanto, a obtencdo de materiais que apresentem simultaneamente

ferroeletricidade e magnetismo ndo é imediata, uma vez que a maioria dos
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ferroelétricos e 6xidos de metais de transicdo apresentam ions com orbitais d
vazios e ficam carregados positivamente e na sua vizinhanca se formam ions
negativos de oxigénio. Este estado coletivo favorece a ferroeletricidade, mas
ndo a formacdo de ordem magnética, pois € necessério, nesse caso, que 0S
ions dos metais de transicdo tenham os seus orbitais d parcialmente
completos, com o0s spins dos elétrons ocupando completamente parte do
orbital. A interacdo de troca entre esses spins ndo compensados dos diferentes
ions resulta em uma ordem de longo alcance, permitindo a formacédo de fase
magnética, em particular a ferromagnética [22]. Alguns compostos como 0s
BiMnO; e o BiFeOs;, que possuem fons magnéticos como Mn** e Fe*
apresentam fase ferroelétrica. No caso do BiMnO3; a sua transicao ferroelétrica
€ Tee= 800 K e a transicdo ferromagnética é Tey= 110 K. Abaixo dessa
temperatura ocorre a coexisténcia dessas duas fases. Esse material € o Unico
que apresenta simultaneamente alta magnetizacdo e polarizacao elétrica [23,
24].

Em contraste, nos compositos magnetoelétricos bifasicos, isto €,
incorporando as ordens ferroelétricas e ferromagnéticas, o efeito ME pode ser
induzido por acoplamento direto ou indireto, via strain/stress, entre dois
materiais ferroelétricos e ferromagnéticos cujas fases ndo sdo magnetoelétricas
por si s6. Cada fase pode ser otimizada de maneira independente para obter
melhor desempenho em temperatura ambiente para que ocorra o acoplamento

entre elas.

A figura 2.1.2 representa um diagrama dos possiveis estados de
ordenamento primario em conjunto com as possibilidades de interacao entre si,
levando a estados multiferrdicos. Entre os estados possiveis pode ser
observado o estado ferroelétrico-ferromagnético, também conhecido como
magnetoelétrico, que apresentam propriedades ferroelétricas e ferromagnéticas
acopladas para um mesmo intervalo de temperatura [9,25]. Nesse caso podem
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ocorrer coeficientes ME com altos valores acima da temperatura ambiente [16],

permitindo que eles sejam utilizados para aplicacdes tecnoldgicas.

Figura 2.1.2- Diagrama esquematico de um material magnetoelétrico, no qual representa o
controle de fases em materiais multiferréicos. O campo elétrico E, 0 campo magnético H e o
stress @ controlam espontaneamente a polarizacao elétrica P, a magnetizacdo M e o strain &

respectivamente [20].

E
)

(«

Os materiais compositos, em geral, sdo classificados de acordo com a
maneira com que as fases constituintes se distribuem, ou seja, pela sua
conectividade no compdésito [26], as trés mais comuns sao: composito 0-3
particulado, que é formado por pequenos graos ferromagnéticos imersos em
uma matriz ferroelétrica; compdésito 2-2 laminado, que é a combinagdo de
camadas ferromagnéticas e ferroelétricas formando um sanduiche e o
compositol-3 que sdo pequenos fios de uma fase ferromagnética (ferroelétrica)
imerso em uma matriz ferroelétrica (ferromagnética) (figura2.2.1.3). Os indices
referem-se as dimensdes associadas a cada fase. As ceramicas BaTiO3, PZT,
Pb(MgNb)O3-PbTiO; sdo o0os materiais mais comumente usados na fase
ferroelétrica e nos compositos feitos mais proeminente (com maior resposta
ME) tem sido encontrados com fase magnética de ligas de terfenol-D e

metaglas.

Caracterizagdo magnética de compdsitos multiferréicos particulados | 2- Revisdo
bibliografica e Fundamentos Tedricos



Figura 2.1.3 - Tipos de configuracdes possiveis mais comuns para a combinacédo de materiais
ferromagnéticos e ferroelétricos (A) Compésito particulado 0-3; (B) Compésito laminado 2-2;
(C) Composito fibroso 1-3 [16].

050.'_"

J,.__QH

Cﬁm;:msrm 0-3 Composito 2-2 Composito 1-3

Em nosso trabalho estudamos  compdsitos  multiferréicos
magnetoelétricos particulados 0-3 tipo bulk, no qual a ferrita de cobalto esta
embebida em uma matriz piezoelétrica, isto €, um sistema de graos
ferromagnéticos policristalinos, em um meio ndo magnético (fase piezoelétrica

gue é o material PZT).
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2.2- Fundamentos Teoricos

2.2.1- Classificacao dos Materiais: Ponto de vista
Magneético

Principais fases magneéticas

As propriedades magnéticas da matéria se originam essencialmente dos
momentos magnéticos dos elétrons em camadas incompletas nos atomos (que
em geral pertencem a camada 3d no caso dos elementos do grupo dos metais
de transicao e 4f nas terras-raras) e de elétrons desemparelhados na banda de
transicdo. De acordo com a interacdo entre estes momentos, 0s materiais
podem ser classificados, de modo geral, como sendo diamagnéticos,

paramagnéticos, antiferromagnéticos ou ferromagnéticos.

Um material diamagnético apresenta resposta magnética fraca,
caracterizado por possuir suscetibilidade negativa, portanto, a orientacdo dos
momentos magnéticos € oposta a direcdo do campo magnético aplicado,
apresentando uma magnetizacdo negativa versus o campo magnético (figura
2.2.1 (a)).

Por outro lado, em um material paramagnético os momentos magnéticos
intrinsecos sdo nao interagentes entre si. Na auséncia de campo magnético
nestes materiais a magnetizacao é nula. A aplicacdo de um campo magnético

tende a alinhar os momentos na mesma dire¢do do campo, pois esta
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configuracdo é energeticamente favoravel. Por isso, 0s materiais
paramagnéticos tém suscetibilidade magnética positiva. Apresentando
magnetizacdo positiva ou negativa dependendo da direcdo do campo

magnético aplicado (figura 2.2.1 (b)).

Figura 2.2.1 - Curva M VS. H para materiais: (a) Diamagnéticos; (b) Paramagnéticos; e (c)
Ferromagnéticos. Na figura (c) € a curva de histereses magnética, de magnetizacdo (M) Vs.

campo magnético aplicado (H), caracteristica dos materiais ferromagnéticos [27].

() (Eﬂ (c)

Os materiais ferromagnéticos sado materiais que apresentam
magnetizacdo espontanea abaixo da temperatura de Curie T¢, que caracteriza
a transicao de fase ferromagnética/paramagnética. Exemplos desses materiais
sdo os elementos do grupo de transicdo, como ferro, cobalto, niquel, puros ou
mesmo ligas contendo outros elementos. O fendmeno do ferromagnetismo esta
relacionado ao fato desses materiais possuirem momentos magnéticos
intrinsecos, altamente interagentes e que se alinham entre si. O valor absoluto
da magnetizacdo dos materiais ferromagnéticos € varias vezes maiores que 0s

materiais paramagnéticos e diamagnéticos.

A principal caracteristica dos materiais ferromagnéticos é a existéncia de
uma curva de histerese magnética, que esta associada a formacdo de
dominios magnéticos. Ao se aplicar um campo magnético H em um material
ferromagnético os momentos magnéticos tendem a se orientar na direcdo do

campo magneético. A Figura 2.2.1 (c), o comportamento de M como uma funcéo
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de H mostra o tipico comportamento de um material ferromagnético. Aplicando-
se um campo magnético no material inicialmente desmagnetizado, a
magnetizacado cresce de acordo com a curva pontilhada até atingir a um valor
méaximo denominado magnetizacdo de saturacdo (Ms). Diminuindo o campo H
a partir deste valor, M decresce mais lentamente seguindo a sentido dado pela
seta até o valor residual da magnetizacdo em campo magnético nulo
denominado magnetizacdo remanente (M;), no qual o material permanece
magnetizado sem aplicacdo do campo H. Invertendo o sentido do campo segue
0 mesmo sentido da curva para valores de M menores que M, até que a
magnetizacdo se anule para um determinado valor do campo chamado campo
coercivo (Hc). Se continuarmos a variar o0 modulo do campo magnético, este
chegard novamente a uma regido de saturacdo e repetindo o ciclo no sentido

inverso obtemos uma curva fechada que é a curva de histerese.

Entre as substancias magnéticas mais utilizadas que possuam a curva
de histerese, estdo os ferrimagnetos. As ferritas de cobalto e niquel, as quais

possuem a propriedade da magnetoestriccdo sdo um exemplo disso.

Em um material ferrimagnético temos duas sub-redes magnéticas com
momentos magnéticos distintos, de forma que a soma total dos momentos
magnéticos é ndo nula. As orientages dos momentos magnéticos tanto para
um ferromagnético como para um ferrimagnético estao representadas na figura
2.2.2.
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Figura 2.2. 2 - Alinhamento dos momentos magnéticos de um ferromagnético e ferrimagnético

T Lo
sy I

Ferromagnético Ferrimagnético

Weiss [29] postulou a existéncia de dominios magnéticos nos materiais,
no qual cada um teria um momento magnético total. Cada dominio magnético
terd uma direcdo arbitraria se o valor do campo magnético externo aplicado for
nulo. Nessa condigdo, 0 momento magnético total do material serd zero, pois

ela é uma soma vetorial do valor do momento de cada dominio magnético.

Se um monocristal de uma substancia ferromagnética estiver em uma
regido sem campo magnético, havera uma quantidade limitada para a direcao
de cada dominio magnético. As Unicas dire¢bes permitidas serdo dependentes
da simetria do cristal e s6 poderdo assumir valores correspondentes aos eixos
cristalinos no material. Esse fendmeno é conhecido como anisotropia
ferromagnética. Este efeito geralmente € descrito na forma de uma série de
potencias com relagdo aos eixos ortogonais da rede cristalina. Para um cristal
cubico, cuja configuracdo € a da maioria dos metais ferromagnéticos, o efeito

energético da anisotropia pode ser escrito como:

Ex = Ky(BiB; + B2B3 + B3BD) (1),
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na qual K; é chamada a constante de anisotropia, que € caracteristica de cada
material, podendo assumir tanto valores positivos quanto negativos. As

constantes 1, B2€ B3 sdo os cossenos diretores da rede cristalina. Se K; for

positivo, Ek terd um minimo quando o dominio magnético apontar na direcéo

[100] no caso de uma estrutura BCC. Por outro lado, se K;q for negativo o

minimo ocorrera quando a direcéo for [111] para o caso de uma estrutura FCC.
Essas diregbes sdo chamadas de eixos de facil magnetizacdo e sao
importantes para entender como ocorre o fendbmeno da magnetoestriccdo em

um material.

Ao se aplicar um campo magnético em um material ferromagnético,
primeiramente havera um aumento do volume dos dominios magnéticos nas
direcbes favoraveis aos eixos de facil magnetizacdo em comparacdo aos
dominios com diregcbes menos favoraveis, ou seja, os dominios magnéticos
cujas direcdes minimizam a energia de anisotropia ferromagnética, na qual
terdo um aumento volumétrico comparado aos dominios que ndo minimizam a

energia. Na auséncia de qualquer tipo de perturbacéo, esse processo ocorre
para pequenos campos, poiS enquanto a magnetizacdo espontanea (My),

aumenta, a energia de anisotropia permanece praticamente inalterada.
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Magnetoestriccao

Quando uma substéancia ferromagnética esta na presenca de um campo
magnético externo, a energia total do sistema depende da combinacdo das
energias elastica, exchange (troca) e magnetostatica [30]. Todas elas variam
com o estado de deformagdo da substancia ferromagnética. Portanto, na
presenca do campo magnético aplicado, a energia total do sistema diminui e o
material chegara ter uma deformacdo mecanica, aumentando ou diminuindo
seu tamanho dependendo do tipo de material. Este fenbmeno é conhecido
como magnetoestricgao, o qual foi primeiramente observado por Joule em 1842
[31]. Na ocasido ele observou que as substancias ferromagnéticas tém seu
tamanho alterado quando estdo magnetizadas. Nesses experimentos,
observou-se que uma barra de ferro, na presenca de baixo campo, expandia-se
na direcdo de magnetizacdo a medida que se aumentava 0 campo magnético.
Além disso, experimentos sub-sequentes mostraram que o aumento do volume
da barra era menos significativo que o aumento observado no comprimento da
barra. Isso levou Joule a concluir que uma expansédo longitudinal da barra é
acompanhada por uma contracdo na direcao transversal da mesma. Fato que
foi confirmado com uma medida direta da expanséao longitudinal e transversal

da barra.

Mais tarde alguns efeitos associados a magnetoestriccido de materiais
foram observados tais como o efeito GUILLEMIN (1846) [32] que esta
relacionado ao efeito magnetoestricivo de uma barra quando esta
elasticamente ou plasticamente dobrada (deformada)e o efeito WIEDEMANN
(1883) [22] que ocorre quando uma haste ferromagnética esta com uma de
suas extremidades presa e € circularmente magnetizada pela passagem de
uma corrente elétrica a ao mesmo tempo aplica-se um campo magnético na

direcéo longitudinal da haste e observa-se uma tor¢cao da sua extremidade livre.
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Uma substancia ferromagnética apresenta magnetizacdo espontédnea abaixo
de uma determinada temperatura, definida como temperatura de Curie. Normalmente
os efeitos de baixos campos magnéticos sobre o valor da magnetizacao espontanea é

pequeno, sendo mais relevante para altos campos.

Ao analisar a curva correspondente da magnetoestriccdo em fungédo do
campo magnético aplicado, pode-se dividi-la em trés regibes, assim como a

curva da magnetizacao da Figura 2.2.3.

Figura 2.2.3- Dependéncia da magnetizacao |, e da magnetoestriccao linear e volumétrica,
dL/L e dV/V respectivamente, de uma amostra de ferro policristalino. Cada regiéo de curva de

magnetizacdo pode ser relacionada ao processo de magnetizagdo do material [30].
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Existem dois processos diferentes que relacionam a magnetizacdo coma
magnetoestriccdo. Um é o alinhamento dos dominios magnéticos e o outro é o
aumento da magnetizacdo espontanea em cada dominio. Esses processos
podem ser tratados separadamente quando se descreve o0 efeito

magnetoestrictivo.
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No processo de alinhamento, o vetor do dominio magnético muda de
direcdo, porém a orientacdo cristalografica é mantida constante. E possivel
explicar de forma simplificada a magnetoestriccdo admitindo que, abaixo da
temperatura de Curie, 0s dominios magnéticos estdo compactados
naturalmente devido & magnetizagdo espontanea de cada dominio. Outro ponto
que deve ser admitido € que o strain de cada dominio magnético é dependente
da variacdo na dire¢cdo do dominio magnético com relacdo & um eixo fixo (eixo
de observacao). Tomemos 6 como a representacdo do angulo formado entre a
direcdo do dominio magnético e a direcdo do campo magnético aplicado,neste

caso o eixo de observacao.

Geometricamente uma expressdo para a Vvariacdo relativa do
comprimento observado da amostra dL/L pode ser definida como a
combinacéo de sin(0) e cos(6) a menos de uma constante que dependa do tipo
de material. E comum a realizacdo de medidas do efeito magnetoestrictivo a
partir de um estado teoricamente desmagnetizado, no qual se admite que dL/L
seja igual a zero.Para que a média de dL/L seja igual a zero nessa
configuracéo, € subtraido de cos(8)? o termo 1/3, que € justamente a média de
cos(#)? ao longo de uma distribuicdo esférica. O valor de dL/L ser& maximo
quando 8 = 0 ou 8 = 180°. A variagao relativa do tamanho da amostra pode

ser escrita entdo como:

(14),

na qual a constante Ag representa o strain total da substancia na saturagéao, ou
seja, é a diferenca entre o strain da amostra que inicia-se de um estado
inicialmente desmagnetizado e o strain da amostra na magnetizagdo de
saturacdo. Esta equacdo implica que o efeito magnetoestrictivo pode ser

descrito apenas por uma constante.
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Esta descricdo é valida para amostras policristalinas, pois ndo tem eixos
de orientacdo preferenciais. Em amostras cristalinas, essa equagcao nao é
valida, uma vez que o valor da magnetoestriccdo de saturacdo depende com a

direcdo do campo em relacdo ao eixo facil de magnetizacdo. Como
apresentado na Figura 2.2.4.

Figura 2.2.4 - Magnetoestriccdo de saturacdo de uma amostra cristalina de 2.52% SiFe
medida nas dire¢des [001] e [011] em funcdo do &ngulo formado entre magnetizacdo de

saturacao e direcao [001] [30].
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Portanto, a equacdo (14) ndo serve para determinar o efeito

magnetoestrictivo de forma geral, para uma amostra cristalina, € necessario
: . . . dL
considerar as simetrias do cristal e, deve ser expresso em termos dos

cossenos diretores.

Considere um ponto P da rede cristalina, Cuja distancia ente um ponto
fixo da rede é r, com componentes Xq, Yo € Zo. Considerando as possiveis

deformacfes que possa ter a rede. A distédncia do novo ponto sera da seguinte
forma:
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X =xg +A11%0 + A12Y0 + A132
Y =Yoo+ A21Y0 + Az2¥0 + A2320

Z = Zg + A31Z0 + A32Z0 + A33ZO

na qual A; € definido como o tensor de stress e Aj=f(az,ap,a3), e para um

sistema isotropico Aj=Aj;, isto €, o tensor de stress € um tensor simetrico.

Ao introduzir o cosseno diretor do ponto P, (8; = xo/ro,ﬁz = yo/ro,,li’3 =

Y O/To) e realizando os produtos de Aj, é possivel encontrar a seguinte relacdo

para dL/L:

(%>ij B ZAU bib; (15)

Esta é uma equacéo mais geral que a equacao (14), nela leva em conta
as simetrias cristalinas do material. Sendo valida para qualquer tipo de
configuracéo da rede.

Para cada estrutura cristalina se obtém o tensor de stress A;. Uma
forma de encontrar o tensor de stress € atraves da minimizacdo da energia
total do sistema, que € soma da energia de anisotropia (Ex), energia
magnetostéatica (Ev) e energia elastica (E.) representadas como funcdo de

constantes e dos vetores da rede cristalina:

EK = a;q; + al-jaiaj + -+ aijklal-ajakal (16'&),

Ey = bijra;Aji + bijiia;a;Ay, (16-b),
EL = CijkAijAkl (16_C)1
(16-d).

ET=EK+EM+EL
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Nessas equacdes os termos a;, bjx e Cji Sdo constantes que dependem
do tipo de material e da simetria cristalina da substancia estudada. Para um
cristal com simetria cubica, dL/L pode ser escrito como:

dL 3 202 4 202 4 2p2 1
—_—= Eﬂmn (3131 + a3 f; + azps — §) + 3M11(a1az 1 f2 + azasfafs

L
+ aza,3p,) (17)

Na equacéo (17) temos que,

Lo =3 bun
100 2':11 - Clz

(18).
1 llE‘;'IZIZ

111 = 3 Cys

Esta é a equacdo mais simples coerente com magnetoestriccdo
anisotropica e contem duas constantes, Aigo € A111, que representam o strain
total nas direcbes [100] e [111] respectivamente, quando o cristal é

magnetizado até a saturacao partindo de um estado desmagnetizacéo (ideal).

Fazendo uma simplificacdo da equacao (17), em quase toma Aig =

A111=As e cos(8)=ZajB, é possivel chegar novamente em uma relagcdo que
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depende somente de uma constate e do angulo entre o vetor magnetizacéo e

da direcdo de observacéo:

3 1
R 2 _——
I _2,15 (::ﬂs (@) 5) 19)

que é exatamente igual & equacao (12). Isso implica dizer que, em um caso em
que as direcdes de facil magnetizacdo sao equivalentes, a magnetoestriccdo

de um material cristalino é exatamente igual ao de um material policristalino.

Em geral, a magnetoestriccdo € uma propriedade dos materiais
ferromagnéticos (ou com outro tipo de ordenamento magnético), isto é, cada
material tem um comportamento diferente de deformacgéo, o que determina
este comportamento €& o chamado coeficiente magnetoestrictivo (14—
strain inducido magneticamente) que depende da resposta do material ao
campo magnético externo aplicado e do tipo da estrutura cristalina da rede
(Figura 2.2.3). Pode-se também ter o efeito inverso, no qual uma deformacéao

do material induz magnetizacao.

Figura 2.2.5- Magnetoestriccdo de algumas substancias ferromagnéticas em fungéo do campo

magnético [30].
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A tabela 2.2 apresenta valores experimentais para a magnetoestriccao
de diferentes ferritas policristalinas em temperatura ambiente. Destaca-se que
a ferrita de Cobalto € um dos materiais que apresenta maiores valores de

magnetoestriccao.

Composicgao Amx10°
FeaOs +40
MnFe;0. -5
CoFe;04 -110
NiFe,O, -26
Nio,s6 FegasFe204 0

Nig sZng sFe 0, -1
MgFe,O, -6

Tabela 2.2- Magnetoestriccdo de saturacao para algumas ferritas policristalinas [33].

2.2.2- Classificacdo dos materiais: Ponto de Vista
Dielétrico

Os dielétricos sao definidos como sendo materiais que, na presenca de
um campo elétrico externo Epas suas cargas sdo reorganizadas de modo a
neutralizar a presenca do campo no seu interior [34]. Nesses materiais, a
aplicacdo de um campo elétrico externo gera deslocamento de cargas

resultado na inducéo de polarizacao elétrica.

A quebra na simetria de distribuicdo de carga, pela aplicagdo de um
campo elétrico externo ocorre devido a diversos fatores: deslocamento da
nuvem eletrénica (ou polarizacéo eletrénica); deslocamento de ions na rede

cristalina (ou polarizacdo ibnica); orientacdo dos dipolos ja existentes
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(polarizacao dipolar); e ordenamento e redistribuicdo de cargas espaciais que
podem estar presentes em defeitos (polarizacdo de cargas espaciais). Cada

contribuicdo responde até certa frequéncia de oscilacdo do campo elétrico.

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

distintas simetrias [39].

A propriedade mais geral exibida pelos materiais ferroelétricos é a
chamada histerese ferroelétrica, similarmente a definida para os materiais
ferromagnéticos. A histerese ferroelétrica € uma curva nao linear que evidencia
a inversdo da direcdo dos dipolos elétricos com a aplicacdo de um campo
elétrico alternado. A figura 2.2.6 mostra uma tipica curva de histerese

ferroelétrica, assim como as principais informac¢des provenientes dela.

Se um campo elétrico é aplicado, os dipolos ferroelétricos tendem a se
orientar na mesma direcdo do campo, aumentando a polarizacédo até atingir a
saturacdo (Psa). Quando o campo elétrico aplicado € reduzido a zero, estes
materiais apresentam uma polarizacao remanescente (Pem) O campo elétrico

necessario para anular a polarizacéo elétrica macroscopica € campo coercitivo
(Ec).
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Figura 2.2.6- Curva de polarizacao elétrica, P VS Campo elétrico, E, tipica de um material

ferroelétrico [26].

2.2.3- O acoplamento magnetoelétrico

O acoplamento entre propriedades elétricas e magnéticas nos materiais
€ conhecido como sendo acoplamento magnetoelétrico. Neste caso é possivel
induzir magnetizagdo por meio da aplicacdo do campo elétrico e/ou induzir
polarizacédo elétrica pela aplicacdo de campo magnético [20]. Em materiais
compoésitos o efeito ME €& gerado do produto das propriedades

magnetoestrictivas e piezoeléctricas das fases constituintes [16].

Para um material bifasico, como no caso dos compdsitos multiferréicos,
podemos descrever o acoplamento magnetoelétrico, através da energia livre do
sistema, com as contribuigcdes entre campos elétricos e magnéticos como:

R . < 1 1\ . 1\
G(E,H,X) = P’E; + M{H; + (E) SijuiXijXu + (E) xi;EiEy + (E) xijHiH; (24),

+ HEJ:.E‘:.F'IJ' + ZQUkHink + ZdijkEink 5 e
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na qual, respectivamente, E e H sdo os campos elétricos e magnéticos, X é a
tensdo mecanica; PS e M® sdo a polarizacdo e a magnetizagio
espontanea; Siju , )(,-Ejex’i'}’ sdo os tensores das componentes elasticas da
tensdo, suscetibilidades elétricas e magnéticas; e a;;, Q;jxed;j; Sa0 0s tensores
associados aos coeficientes de acoplamento magnetoelétrico, piezomagnético
e piezoelétrico [36]. Tanto a polarizacdo como a magnetizacdo do sistema pode
ser obtida a partir da derivacdo parcial da energia livre G, que leva

respectivamente, as expressoes:

diz 1
dlz 1 . .
ME,H,X) = 2= M5 + () Xl Hy + 20u e + 2055, 7),
L

Destas equacdes pode-se observar que tanto a polarizagdo quanto
magnetizacao total do sistema apresentam contribuicdes da polarizacdo e da
magnetizacdo espontanea (0 que caracteriza as propriedades ferroicas

primarias), os termos 2a;;H; e 2a;;E; evidenciam um acoplamento intrinseco
entre estados de polarizagcdo e magnetizagcdo, como é o caso dos materiais
monofasicos. Os termos 2d;; Xy e 2Q;j; X permitem um acoplamento indireto
entre polarizacdo e magnetizacdo quando sdo escolhidos os meios que
permitem um acoplamento mecéanico entre piezeletricidade e ferromagnetismo
(ou magnetoestriccdo), conhecido com acoplamento extrinseco. Nas equacdes
(26) e (27) o tensor a;; referido ao efeito magnetoelétrico, corresponde a
inducdo de polarizacdo pela aplicacdo de um campo magnético (designado
efeito ME direto, isto é,P =aygH) ou a indugcdo de magnetizacdo pela
aplicacdo de um campo elétrico (designado efeito ME inverso, isto é, M =

aMEE)

Quando o campo magnético € aplicado no material compdsito sera

induzido um strain (ou deformacdo) devido & componente ferromagnética da
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amostra por meio do efeito magnetoestrictivo, a qual transmite a tenséo para a
componente piezoelétrica (fase ferroelétrica devidamente polarizada), que via
acoplamento mecanico, induz polarizacao elétrica em funcéo da deformacao da
fase ferromagnética, na qual x é a deformacdo, €™ € o coeficiente
piezomagneético e ecoeficiente da fase piezoelétrico respectivamente. De uma
maneira geral, o efeito ME apresentado neste tipo de composito pode ser

apresentado do modo seguinte [16]:

magnético mecanico (28)

Efeito ME = — —
mecanico elétrico

Como resultado para um material bifasico, este pode ser caracterizado

atraveés da seguinte equacao, que se deriva da equacao (28):

dP
— Me == 29 y
30 k.e™e = a (29)

na qual kc € o fator de acoplamento entre as duas fases e pode variar entre 0 e

1(0<k;<1), aé o coeficiente ME do compésito.

O efeito magnetoelétrico extrinseco em materiais compositos € o
resultado da interacdo mecanica, em um processo strain/stress entre duas
fases distintas acopladas. Neste caso nem a fase ferroelétrica nem a
ferromagnética possuem propriedades magnetoelétricas por separadas, porém
o composito formado possui efeito magnetoelétrico, como resultado da
interacdo entre essas propriedades, via acoplamento mecéanico, como

exemplificado no seguinte esquema:
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Figura 2.2.7- Representacdo esquematica da conversao energia magnética e elétrica em

materiais magnetoelétricos compositos via acoplamento ferroelétrico/ferromagnético [16].
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A primeira observacao do efeito ME em compadsitos bulk foi realizada em
1993 por HARSHE et al. [37]. Ele admitiu um modelo cubico simples no qual
um compdésito particulado 0-3 fosse constituido de cubos menores,
conseguindo resolver o sistema para um unico cubo simples, no qual as
condi¢cbes de contorno do problema sdo mais simples, de tal maneira que este

modelo considera cada grao da amostra como se fossem cubos.

Outros trabalhos descrevem os mecanismos de acoplamento ME em
compositos 0-3 [38], calculando o coeficiente magnetoelétrico através das
constantes dielétrica e permeabilidade magnética das fases constituintes do
material. Para a descricdo apropriada dos mecanismos de acoplamento ME em
compositos (volumétricos), pelo menos seis varidveis diferentes devem ser
consideradas para as propriedades magnéticas, elétricas e mecanicas, 0s
quais sdo tensao S, deformacao X, campo elétrico E, deslocamento elétrico D,
campo magnético H e indugdo magnética B. Isto nos leva a uma resposta do

acoplamento Magneto-eletro-mecanico em compositos magnetoelétricos:
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x —d" —q"\ /S (30),
i £ a (E)
g a p J\H

Nos materiais compadsitos, o efeito ME € medido por meio da aplicacéo
de um campo magnético AC de baixa intensidade (até aproximadamente 10
Oe), em frequéncias entre 100 Hz e 1 MHz, na presenca de um alto campo
magnético DC bias (até cerca de 10 kOe). A voltagem induzida € proporcional a
amplitude do campo magnético AC. Isto estabelece uma analogia a resposta

ME linear de compostos monofasicos, tal que um coeficiente ME do tipo:

dE
(32),
dH “o®

que é geralmente expresso em termos das unidades mV[cm*Oe]™.

3- Amostras e Técnicas Experimentais

3.1- Amostras

As amostras estudadas nesta dissertacdo sdo compositos de titanato
zirconato de chumbo (ou PZT) com ferrita de cobalto nas relagcbes molares de
80/20 (80 moles de PZT e 20 moles de ferrita) e 50/50 (50 moles de PZT e 50
moles de ferrita).As amostras foram produzidas, durante o trabalho de
mestrado Claudia P. Fernandez Perdomo, do programa de Pés-Graduacdo em
ciéncias e Engenharia de Materiais (PPGCEM), da Universidade Federal de
Séo Carlos (UFSCar), sob a orientacao da Profa. Dra. Ruth H. G. A. Kiminami
(do Departamento de Engenharia de Materiais, DEMA, UFSCar) e co-
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orientacdo da Profa. Dra. Ducinei Garcia (do Departamento de Fisica, DF,
UFSCar) [39].

A fase ferroelétrica  Pb(Zros2 Tip4g)Os,de estrutura cristalina tipo
perovskita, foi escolhida por apresentar excelentes propriedades dielétricas,
ferroelétricas e piezoelétricas, principalmente por pertencer a composi¢cdes
préximas ao contorno de fase morfotropico (CFM) [39].

A fase ferromagnética escolhida, a ferrita de cobalto CoFe,O, que
apresenta estrutura cristalina do tipo espinélio, e é escolhida devido ao

relativamente altos valores de magnetizacéo e coeficiente magnetoestrictivo.

Este trabalho esta inserido em uma colaboracdo cientifica de carater
multidisciplinar entre pesquisadores dos dois departamentos (DEMA e DF) da
UFSCar.

Os poés de cada fase constituinte foram sintetizados in situ utilizando o
método quimico de precursor polimérico (Pechini). A sinterizacdo dos corpos
ceramicos (pOGs misturados proporcionalmente e prensados uniaxial- e
isostaticamente a frio na forma de pastilhas) de PZT/CFe,O4 foi feita pelo
meétodo convencional em atmosfera rica em PbO (SC) e em forno de micro-
ondas, utilizando, nesse caso, atmosfera comum (SM). Mais detalhes da
sintese e processamento podem ser obtidos na referéncia 39.

Na figura 3.1.1 apresenta-se as imagens de microscopia eletronica de
varredura (MEV) dos compositos sinterizados pelo método convencional (SC)
em (A) e (C), e pelo método microondas (SM) em (B) e (D). As amostras
apresentam uma distribuicdo de dois tamanhos de gréos de ferrita de cobalto,
no interior da matriz de PZT, as quais possuem um esquema de conectividade
tipo 0-3. Nao ha tracos de fases espurias pelos resultados da analise de
difracédo de raio-X [39].
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Figura 3.1.1- Imagens por MEV das amostras dos compésitos PZT/CoFe,0Q, sinterizados por
forno convencional (SC) para A), C) e sinterizados pelo forno microondas (SM) para B),
D).(Regiéo clara: PZT, regido escura: CoFe,0,). Cortesia da estudante de doutorado Claudia
Patricia Perdomo Fernandez(Dema) [39].
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A tabela 3.1.1

resume as condicbes de processamento e as

caracteristicas principais dos compésitos PZT/CFO sinterizados investigados

neste trabalho

Temperatura Tamanho Tamanho
Compésitos Sintelrci)za 50 e Densidade de gréo de grao
PZT/CoFe 0. taxg Aparente (%) | médio CFO | meio PZT
(Hm) (Lm)
Convencional
1025°C 2 o5
80:20 5 °C/min 97 ’ 0,299
1,75
3h
1000°C 35
50:50 5 °C/min 97 ’ 0,234
0,3
3h
Microondas
1100°C 19
80:20 100 °C/min 95 ' 0,323
. 1,5
15 mim
1050°C 57
50:50 100 °C/min 91 ’ 0,173
. 0,2
15 mim

Tabela 3.1.1- Valores de temperatura de sinterizacdo, densidade relativa, tamanho de grao
médio para as fases CFO e PZT, para os compésitos sinterizados por forno convencional (SC)

e microondas (SM).Cortesia dos autores da ref. 39.

Com o0 objetivo de se comparar e discutir os resultados da
caracterizacdo magnética e magnetoelétrica dos compédsitos (foco deste

trabalho), também caracterizou-se as propriedades das ferrita de cobalto.
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Na figura 3.1.2 apresenta-se as imagens de microscopia eletronica de
varredura (MEV) das amostras de ferritas de cobalto sinterizadas pelo método
convencional (a 1200 °C/3h) e pelo método microondas (a 1200 °C/15 min) e
na tabela 3.1.2, encontram-se algumas das suas principais caracteristicas

fisicas.

Figura 3.1.2- Imagens por MEV das amostras das superficies polidas e quimicamente
atacadas de ceramicas de ferrita de cobalto (CFO), sinterizadas por forno convencional (SC)
em A) e microondas (SM) em B). Cortesia da estudante de doutorado Claudia Patricia

Perdomo Fernandez (Dema) [39].
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Temperatura de . Tamanho de
- Densidade .
Amostra sinterizacdo e grao medio CFO
aparente (%)
Taxa (um)
Convencional
1200 °C
CFO 5 °C/min 97 7,72
3h
Micro-ondas
1200 °C
CFO 100 °C/min 95 0,74
15 min

Tabela 3.1.2 - Caracteristicas fisicas das amostras de CFO sinterizados por forno convencional

(SC) e por microondas (SM). Cortesia dos autores da ref. 39.

3.2 — Magnetometria

As medidas magnéticas foram realizadas em dois tipos de
magnetdometros desenvolvidos pela Quantum Design: MPMS3 (Magnetic
Property Measurement System) que utiliza o sensor SQUID (Superconducting
Quantum Interference Device) e a técnica de magnetometria de amostra
vibrante, e PPMS-6000 (Physical Properties Measurement System), que utiliza

a técnica de magnetometria de extracao.

O principio da magnetometria da amostra vibrante VSM € medir a forca
eletromotriz induzida por uma substancia ferromagnética quando esta vibrando

a uma determinada frequéncia, que nosso caso € de 14 Hz, submetida pela
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presenca de um campo magnético uniforme. Esta movimentacdo da amostra
produz uma tensao alterna ou campo AC de mesma frequéncia que € induzida
nas bobinas de deteccdo, que atuam como os sensores de leitura do sistema
SQUID e que também faz a medida do momento magnético que gera um sinal
de 28 Hz que entra no modulo de controle do SQUID (figura-3.2.1 a).

Na Figura-3.2.1 b é apresentado um diagrama de um magnetdometro
VSM. O MPMS SQUID VSM oferece uma sensibilidade magnética < 10® emu,
possui a capacidade de combinar a rapidez de um magnetdometro de amostra
vibrante (VSM) com a sensibilidade de um magnetémetro SQUID, o qual
dispde de um rango de temperaturas para realizar a analise da suscetibilidade
magnética desde 1,8 até 400 K controlada por um fluxo de gas de Hélio e
campos magnéticos até 70 kOe.

As medidas de magnetizagcdo foram realizadas com as amostras na
forma de bulk. As curvas de magnetizacdo em funcdo do campo magnético
aplicado foram feitas até 300K, as de magnetizacdo em funcéo da temperatura
foram realizadas utilizando os protocolos ZFC/FC (Zero Field Cooling/Zero
Cooling). No processo ZFC a amostra é esfriada sem aplicacdo de campo
magnético até a temperatura de 5 K. Apos a estabilizacdo da temperatura
aplica-se o campo magnético e aquece a amostra na taxa de 3 K/min coletando
uma medida a cada 1 K. No processo FC a amostras apés de atingir 300 K &
resfriada como o0 mesmo campo aplicado com a mesma taxa de variagdo de

temperatura e coleta de dados.
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Figura 3.2.1- Sistema geral do MPMS VSM SQUID a) e Médulo do VSM SQUID b).
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O sistema PPMS permite realizar diversos tipos de medidas tais como

resistividade Hall, transporte elétrico AC e DC, magnetometria. A plataforma

principal (Figura 3.2.2 a) é constituida de um criostato, que opera na faixa de

temperaturas entre 1,8 a 350 K controlada por um fluxo de gas de hélio, e uma

bobina supercondutora que atinge campos magnéticos de até 9 kOe. Para as

medidas de magnetizacdo é acoplado um moédulo a plataforma principal (Figura

3.2.2(a) e (b)) que é constituido por um conjunto de bobinas de deteccéo, de

geracao (campo AC) e por um termdmetro ndo magnético. As amostras sao

colocadas dentro de um canudo plastico, e presa a vareta de fibra de carbono.

A vareta junto com amostra € inserida no sistema do criostato e é sustentada

por um motor que é responsavel pela movimentacéo da amostra.
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Figura 3.2.2- Corte transversal do criostato a) e Mddulo de magnetometria do PPMS b).

— ]
Teguio experumental
Losal onl o médalo T 1 (" ¥ mm dametro wterna)
Ameo W) [}
AUMS ¢ miroduzdo 2 ;
Bobma de excitagio
77 mm
Keservatono de .Im I
helio ks — Termdnmtoo Lo mmmétes
| 168 i
' ~— Bobinaz detectoras
Fobe superendution .
abmia de compemsagio
| | Bbiia d JITGTERN
Reservatonn  de ﬂ o~ Lt
£ 1 — | ifEeOes
mitrogénio hguido 17 i = aneccoes elefmca
T mim
a) b)

3.3- Técnica da Medida de Magnetoestriccao.

3.3.1- Funcionamento da Técnica

A técnica de magnetoestriccao foi feita utilizando uma célula capacitiva
construida no GSM, A. J. Gualdi [36]. Desenvolvida a partir de um modelo
elaborado por de CAMARGO ET AL. [40], que utiliza a técnica de medida de
capacitancia de trés pontas. Essa célula consiste em 3 partes (Figura 3.3.1):
corpo (base) da célula, placas capacitivas e regido da amostra. O corpo da

célula é dividido em duas partes que se unem através de uma rosca. Além de
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abrigar as partes internas, a base também funciona como uma gaiola de
Faraday, bloqueando as interferéncias eletromagnéticas externas. Outra
caracteristica da base é a possibilidade de poder-se ajustar a célula ao

tamanho da amostra.

Figura 3.3.1- Representacdo esquematica da célula capacitiva desenvolvida no laboratério [36].

Regido da amostra

Amostra

Rosca de ajuste

Corpo da célula

Mola de retorno Placa movel

Placa fixa

A amostra é colocada em contato com uma placa capacitiva movel. O
outro lado da amostra € apoiado em uma tampa que é presa na ceélula. Uma
mola ndo magnética faz com que a placa movel sempre esteja em contato com
a amostra, pressionando-a sobre uma tampa presa ao corpo da célula (Figura
3.3.2).
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Figura 3.3.2- Representacao do funcionamento da célula. A variacdo de AL na espessura da
amostra causada pela aplicacdo de campo magnético ou variacdo de temperatura, altera a

posicdo de uma das placas de um capacitor causando uma variagcéo de capacitancia AC [36].

A amostra é colocada dentro da regido experimental e presa com uma
fita adesiva de dupla face ou silicone. Isso impede que a amostra saia da
regido central da célula.

Figura 3.3.3- Fixacdo da amostra dentro da célula capacitiva. A amostra é presa com a placa
movel através de uma fita de dupla face ou silicone. A outra face da amostra fica em contato

com a tampa da célula [36].

Tampa

Fita adesiva de
dupla face Amostra

Placa movel

A variacdo do comprimento, AL, que pode ocorrer devido a contracéo ou
uma dilatacdo, causada ao aplicar-se um campo magnético (ou alterar a

temperatura do sistema) na amostra, move uma das placas do capacitor. Essa
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alteracdo da posicado da placa causa uma alteracdo da capacitancia, AC, da

célula (Figura 3.3.2).

A variacdo de capacitancia na célula € medida fonte de capacitancia
(medidor de capacitancia) de frequéncia fixa da Andeen-Hagering modelo
25002 com preciséo de 1x10'7 pF. Ap6s a medida da capacitancia pode-se
determinar o0 coeficiente de expansdo térmica (ou coeficiente
magnetoestrictivo) da amostra (Ad/d) a partir da solugdo numérica da

expressao:

£,4 d 2nR d
c=2(1+ =i (=) - =)
T R (32),
na qual d é o espacamento das placas, R € o raio e A é a area da placa
capacitiva respectivamente. A célula capacitiva foi instalada em eletroima que
permite alcancar campos de até 10 kOe. A interface entre o computador e 0s
equipamentos utilizados para a realizacdo das medidas, é feita via interface

GPIB e usando o programa Labview.

Para se obter maior sensibilidade no sistema, ajusta-se a capacitancia
do sistema (célula capacitiva) girando as duas partes da base, de forma esta
figue em torno de 7pF. Esse procedimento maximiza a sensibilidade da

medida.

Geralmente o efeito magnetoestrictivo € expresso em funcdo da variacédo
. . -5
relativa do comprimento da amostra dL/L, no qual dL/L da ordem de 1x10 .

Uma amostra com 1 mm de espessura terd aproximadamente variacdes do

comprimento da ordem de 1x10-8m. Isso equivalente a variagcbes da

capacitancia da ordem de 2.5x10_3 pF.
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3.4- Técnica de Medida do Efeito Magnetoelétrico

A medida realizada para obter a respostado efeito magnetoelétrico,
consiste em aplicar um campo magnético AC e variar o campo magnético DC
enquanto mede-se diretamente a tenséo induzida sobre a amostra. Para isto,
se utilizou uma fonte de corrente AC que amplifica um sinal AC a uma
determinada frequéncia proveniente de um lock-in. Esse sinal vai para uma
bobina responsavel por gerar um campo magnético AC. Este experimento foi
realizado no sistema PPMS (figura 3.4.1), utilizando a bobina feita pela
Quantum Design que foi projetada para realizar medidas de suscetibilidade
magnética AC, com a qual é possivel aplicar campos AC de até 15 Oe de

amplitude e frequéncia de até 2000 Hz.

A amostra € colocada dentro do equipamento e fica isolada
eletromagneticamente do meio externo. A tensdo induzida na amostra foi
medida diretamente também pelo Lock-in, e todo o resto do sistema, sdo

monitorados por computador.

Figura 3.4.1- Esquema da técnica de medida do efeito ME utilizando a montagem experimental
no PPMS [36].
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Para realizar medida de efeito magnetoelétrico, foi evaporada uma fina
camada de ouro sobre as superficies paralelas da amostra, na qual o vetor de
polarizacédo € perpendicular. Em seguida, € colado um fio de cobre em cada
superficie, nas quais foi depositado ouro. Essa colagem é feita utilizando tinta
epox de prata mantendo a amostra em temperatura ambiente por 24h (figura
3.4.2).

Figura 3.4.2- Preparacgdo da amostra para realizagdo de medidas de efeito magnetoelétrico.
Primeiramente deposita-se uma fina camada de ouro nas superficies da amostra (esquerda)
em seguida séo colocados os fios de contacto utilizando tinta epox de prata [36].

Fio de cobre Fio de cobre

N V
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I A A B | '\
y |
P | |
/ Vetor Polarizagdo "-.\ v y
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ApoOs da colocacdo dos contatos, a amostra foi colocada dentro de um
canudo plastico e presa com linha de algodao (figura 3.4.3). Os fios colados na
amostra foram soldados com estanho nos contactos da bobina AC e depois a
montagem é introduzida dentro do sistema de medida PPMS.

Para execucdo da medida aplica-se o campo AC na amplitude e
frequéncia desejados. Esse processo é feito em trés passos para nao

sobrecarregar a fonte de corrente AC. Em seguida faz-se uma rampa de campo
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DC e ao mesmo tempo mede-se a tensdao AC em fase com a frequéncia de

excitacdo AC da amostra.

Figura 3.4.3-Detalhe da fixacdo da amostra para realizacdo de medidas de efeito
magnetoelétrico no PPMS. [36].
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O resultado final do processo foi uma curva de tensdo induzida em
funcdo do campo magnético aplicado. Para se encontrar o valor do coeficiente
magnetoelétrico, divide-se o valor da tensdo induzida pelo produto da

espessura da amostra e da amplitude do campo AC aplicado,equacao (13),

_ Vinduzido
Hycd (33),

no qual d é a espessura da amostra. Essa expressao surge da derivada do

campo elétrico com relacdo ao campo magnético aplicado [42].
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3.5- Caracterizacao Ferroelétrica

A caracterizacdo ferroelétrica para cada amostra foi feita, aplicando-se
um campo elétrico bipolar de frequéncia de 1 Hz, a temperatura ambiente. As
amostras possuiam a dimenséo de 2,5x2,5x1mm. Os dados foram coletados
com base em um circuito de dois ramos do tipo Sower-Tower como
representado na figura 3.5.1. O sistema é constituido por um circuito elétrico de
dois ramos, um capacitivo e outro resistivo, associados em paralelo. Neste
circuito, o ramo capacitivo possui dois capacitores, C, e C, ligados em série
gue correspondem a um capacitor de um material dielétrico desconhecido (a
amostra) e um capacitor comercial de valor conhecido, respectivamente. O
ramo resistivo € formado por duas resisténcias comerciais de valores
conhecidos R e r que servem de divisores da tensdo. Assim, é possivel calcular

a polarizagéo elétrica como uma fungédo do campo elétrico como sendo:

VexC o _ . _v
== Q=V*CE=1

p (34),

na qual P é a polarozacéo, V. € a tensdo medida no capacitor C, e A € a area
da amostra, Q carga armazenada no capacitor, E o campo elétricoe d a

espessura da amostra .
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Figura 3.5.1- Esquema do circuito elétrico utilizado para a caracterizagéo da histerese

ferroelétrica em materiais.
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Resistividade Elétrica DC

Na segunda etapa, foi realizada a medida da resistividade elétrica DC. A
resistividade DC foi calculada a partir da resisténcia das amostras medidas por
meio de um eletrémetro (marca Keithley 617), pela tensdo aplicada e as
medidas da corrente de saida registrada mediante um multimetro (marca
Keithley 617) em interface com um computador para aquisicdo dos dados. A

tensdo aplicada foi na faixa de 0,1 e 5 volts variando de 0,1 volts por passo.

As medidas para obter as curvas de histerese ferroelétrica, além dos
valores da resistividade DC, foram obtidas em colaboragcdo com o Grupo de

Ceramicas ferroelétricas do departamento de fisica da UFSCar.
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4- Resultados e Discussoes

Neste capitulo apresentamos o0s resultados e discussfes das

caracterizacdes elétricas e magnéticas realizadas nos compasitos investigados.

4.1- Polarizacao elétrica da fase de PZT nos
compaositos multiferroicos

Nas figuras 4.1.1 (a) e (b) mostram-se as curvas de polarizacdo elétrica
em funcdo do campo elétrico aplicado (histerese ferroelétrica), a 1 Hz e a
temperatura ambiente, das composi¢des estudadas de PZT/CFO, sinterizadas
pelo método forno convencional (SC) e pelo método forno microondas
(SM),para as razbes molares 80:20. Observamos para essas amostras a
polarizacédo de saturacdo (Ps), polarizagdo remanente (Pr), e campo coercivo
(Ec).
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Figura 4.1.1- Curvas de polarizacdo em funcdo do campo elétrico (histerese
ferroelétrica) a temperatura ambiente, em 1Hz. Para a fase ferroelétrica do
composito PZT/CoFe,04 80:20 SC (a), e Para a fase ferroelétrica do compadsito
PZT/CoFe,0,4 80:20 SM (b).
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Na tabela 4.1.1, se apresentam todos os valores das grandezas fisicas
correspondentes as curvas histerese ferroelétrica, da fase constituinte de PZT

para cada um dos compositos com relagédo molar de 80:20 respectivamente.

Composito Ps P Ec
(UC/cm?) (UC/cm?) (kV/cm)

80:20 SC 53 24 6.9

80:20 SC 52 23 76

PZT/CFO P.Q. 12 4 10

Tabela 4.1.1- Valores caracteristicos obtidos a partir da analise das curvas de
histerese ferroelétrica (figura 4.1.1), a temperatura ambiente e 1 Hz, do

compoésito 80:20 SC e o compdsito 80:20 SM. Esses resultados comparados
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com o compodsito PZT/CFO sintetizado por prensagem a quente (PQ), que

possuem a mesma relacdo molar 80:20 [42]'.

Os resultados mostram que estes compodsitos, exibem resposta de
polarizacéo elétrica, atribuida a fase do PZT, mas, os valores obtidos para a
polarizacdo de saturacdo e remanescente sGo menores do que 0 compaosito

com a mesma concentracao de ferrita de cobalto e PZT por ZABOTTO [42].

A diferenca entre as nossas amostras e as preparadas por ZABOTTO
[42] em relagcd@o aos parametros de polarizacdo elétrica pode estar associado a
diminuicdo no valor do campo elétrico local devido a presenca de uma fase
com valor de permissividade elétrica menor que a fase ferroelétrica no interior
do dielétrico [43]; ou também poder ser devido a uma reagdo quimica
produzida por uma difusdo entre as fases constituintes dos compdositos, no
processo sinterizacdo alterando suas propriedades fisicas ou estruturais,
devido a diferencas que existem entre as entalpias de formac&o no processo
de calcinagcdo para a formacao dos cristais, dando como origem uma fase
secundaria, mas ndo detectada pelos métodos de caracterizagdo mencionados

na secao 3.1, devido a sua pequena quantidade nas amostras.
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Figura 4.1.2- Curvas de polarizacdo em funcdo do campo elétrico (histerese
ferroelétrica) a temperatura ambiente, em 1Hz. Para a fase ferroelétrica do
composito PZT/CoFe,04 50:50 SC (a), e para a fase ferroelétrica do composito
PZT/CoFe,0,4 50:50 SM (b).
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Nas Figuras 4.1.2 (a) e (b), apresentam-se os resultados da histerese
ferroelétrica dos compositos com relacdo molar 50:50 por SC e SM. Esses
resultados ndo mostram condigbes da polarizacdo elétrica suficiente, isto €,
orientacdo de todos os dominios elétricos até atingir a regido de saturacéao,
comparados com obtidos das amostras com relacdo molar 80:20 por SC e SM
(figura 4.1.1). Como também, apresentam baixos valores da resistividade
elétrica DC como se mostra na tabela 4.1.2, interferindo na obtencdo de uma

fase de PZT bem polarizada e conseguir o efeito magnetoelétrico
correspondente.

Esse comportamento mostrado na figura 4.1.2 pode ser explicado se
consideramos que todas as amostras possuem o formato de um capacitor de
placas metalicas paralelas infinitas, separadas acerta distancia (espessura das

amostras). No processo de carga e descarga de um capacitor, durante
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aplicacéo da diferenca de potencial, quanto maior for a resisténcia elétrica do
material maior sera a capacidade de armazenar carga no tempo para um

capacitor, neste caso o composito PZT/CFO.

Os resultados na curva de P-E, das amostras com relacdo molar 50:50,
mostram que o efeito € o contrario, pois 0s sistemas apresentam baixa
resistividade elétrica, apresentando resultados ndo comparaveis, com 0s
obtidos para os compdsitos 80:20, independentemente do método de

sinterizacao.

Na tabela 4.1.2 observa-se que os valores das resistividades para os
compdsitos aumentam com a diminuicdo da proporcao da fase de ferrita. Com
20% de ferrita os compositos apresentam valores de 10'°Q*m para SC e SM, e
com 50% de ferrita 0s compdsitos apresentam valores de 10°Q*m e 10'Q*m.

- Temperatura de DEMETBELE e
Composito e aparente Resistividade ( Q*m)
sinterizacéo ( “C) (%)
80:20 SC 1025 97 1x10™°
80:20 SM 1100 96 1x10™°
50:50 SC 1000 97 2x10°
50:50 SM 1050 91 2x10’

Tabela 4.1.2- Comparacédo dos valores da resistividade elétrica a temperatura
ambiente, para os compositos PZT/CFO obtidos in situ pela sinterizacdo dos

métodos convencional e micro-ondas.

Nos compositos com 80% de PZT, pode-se observar uma resistividade
maior, comparando os métodos de sinterizacdo SC e SM, fato que pode ser
atribuido a baixa porosidade entre as fases constituintes e baixa percolacéo
dos gréaos de ferrita de cobalto, ndo permitindo que as amostras sejam muito

condutivas.
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Por outro lado, para o compdsito com 50% de PZT por SM apresenta um
95% de densidade aparente menor que, 0 50% de PZT do compadsito por SC, o

qual indica uma amostra porosa.

O compdsito 50:50 SC apresenta baixa porosidade, permitindo o
acoplamento entre as fases de PZT e a ferrita de cobalto, mas leva uma baixa
resistividade. Portanto, a amostra apresentou-se condutiva, fato que pode ser

causado pela percolacdo entre os graos da ferrita de cobalto.

Para o compdsito 50:50 SM que apresenta baixa resistividade, pode ser
atribuida a percolacéo entre os graos de ferrita de cobalto, mesmo assim, a
porosidade devido a baixa densidade, dificulta o acoplamento entre as fases
constituintes, em comparacdo ao compoésito 50:50 SC. Isto de certa maneira,
pode causar uma resposta magnetoelétrica nula, devido que os poros agem
como centros atenuadores no acoplamento mecéanico entre as fases,

prejudicando a transmissao da energia magnética a elétrica entre as fases.

Caracterizagdao magnética de compdsitos multiferréicos particulados | 4- Resultados X!
e Discussodes



4.2- Analises das propriedades magnetoelétricas dos
compaositos multiferréicos a temperatura ambiente

Nesta secdo s&do apresentadas e discutidas as propriedades de
acoplamento entre a polarizacdo e campo magnético, ou seja, o acoplamento
magnetoelétrico entre as fases constituintes dos compadsitos PZT/CoFe,0O4 com
relagdo molar 80:20 SC. e 80:20 SM. Os valores do coeficiente magnetoelétrico
foram obtidos em funcdo do campo magnético DC, e aplicando-se o campo AC
de 2 Oe, com as frequéncias de excitacdo de 500 HZ e 1000 Hz, a temperatura
ambiente. Essas amostras foram polarizadas eletricamente, a temperatura
ambiente, com um campo elétrico de 2 kV/cm por 30 minutos, usou-se como
critério o valor do campo coercitivo da curva de histerese ferroelétrica, de cada
amostra respectivamente, para isto, utilizou-se para este uma fonte de tenséo
marca Bertran serie 105. Para assim, obter a orientacdo dos dominios elétricos
em uma direcao preferencial.

Na figura 4.2.1 e a figura 4.2.2 sdo apresentados os resultados da
medida do coeficiente magnetoelétrico para as amostras 80:20 SC e
SM.Observa-se que para estes compoésitos, o valor do coeficiente
magnetoelétrico passa por um valor maximo, chamado de coeficiente
magnetoelétrico de saturacdo (ai;;), para um determinado campo magnético

maximo, Hmax, dependendo do par ferroelétrico-ferromagnético.
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Figura 4.2.1- Comparacao do Efeito magnetoelétrico dos compositos 80:20
SC e 80:20 SM, com frequéncia de excitacao de 500 Hz de campo AC e
amplitude de 2 Oe, a temperatura ambiente.
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Figura 4.2.2- Comparacéao do Efeito magnetoelétrico dos compdsitos 80:20
SC e 80:20 SM, com frequéncia de excitacao de 1000 Hz de campo AC e
amplitude de 2 Oe, a temperatura ambiente.
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O efeito magnetoelétrico € um efeito dindmico e pode ser entendido em
analogia como um sistema massa-mola, no qual o coeficiente magnetoelétrico
pode ser comparado com a constante k da mola. Aléem disso, a medida que
aumenta-se a frequéncia de excitacdo do campo AC, maior deve ser a vibracéo
do grdo ferrimagnético e maior seria a energia transferida a fase ferroelétrica
devido ao acoplamento magnetoelétrico [36]. Neste caso, pode-se observar
nas figuras que, para os dois valores da frequéncia de excitacdo do campo AC,
ndo alteram significativamente a oscilacdo da fase ferrimagnética, mantendo
um valor baixo e quase constante do coeficiente magnetoelétrico, fato que
pode ser atribuido a frequéncia aplicada, ndo for proxima ou igual a frequéncia
de ressonancia da fase ferrimagnética ou ferroelétrica. Outra consideracéo
destes resultados, € que o coeficiente magnetoelétrico diminui com a
diminuicdo do tamanho dos grdos de PZT e da ferrita de cobalto ou também
pode ser atribuida a densidade aparente que impede o acoplamento das fases,
Segundo Islam et al. [44], tanto as propriedades piezoeléctricas como
dielétricas diminuem com a diminuicdo do tamanho do grdo, como foi
observado na figura 4.1.1, que os resultados obtidos para a polarizacao elétrica
foram menores quando comparados aos da literatura.

Dessa forma os compositos 80:20 SC e 80:20 SM, que apresentam
tamanho de grédo da fase PZT menor que 500 nm, tanto na sinterizacao
convencional e microondas, seu coeficiente magnetoelétrico é menor,
comparado com o resultado obtido por ZABOTTO [42]. Na tabela 4.2
observamos os valores do coeficiente magnetoelétrico medidos das amostras e

0 encontrado na literatura.
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Compésito ayy (MV/em.Oe) Hmax (O€)
80:20 SC 0,10 3400
80:20 SM 0,11 3400

PZT/CFO PQ* 2,5 2020

Tabela 4.2- Coeficiente de voltagem magnetoelétrica, dos compaositos
PZT/CFO de 80:20 SC e 80:20 SM Comparados com os sistemas PZT/CFO e
PZT/NFO sinterizados por prensagem a quente (PQ), que possuem a mesma

relacdo molar 80:20 [42]".

4.3- Efeito magnetoestrictivo da fase ferrimagnétic  a
nos compaositos multiferréicos magnetoelétricos

Nesta se¢do sao apresentados os resultados obtidos do efeito de
magnetoestriccdo das amostras de compositos e de ferritas de cobalto
policristalinas, sinterizadas por forno convencional (SC) e forno micro-ondas

(SM). Para a discussao dos resultados da magnetoestriccdo, assumiremos a

. ~ dL dL
seguinte notacdo — = (T)i]_.
Na figura 4.3.1 apresenta-se o0s resultados, da variacdo relativa do
comprimento da amostra em funcdo do campo magnético aplicado (efeito
magnetoestrictivo), & temperatura ambiente, para as amostras de ferrita de
cobalto (CoFe,0Q4), sinterizadas por forno convencional (SC) e forno

microondas (SM).

Os dados mostram que para campos na ordem de 10 kOe as amostras
se aproximam da magnetoestriccdo de saturacdo nas quais observamos o0

coeficiente magnetoestrictivo de -120x10° e de -105x10® para CoFe,0,, SC e
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SM, respectivamente. Estes valores do coeficiente de magnetoestriccdo séo
semelhantes e comparados com o reportado na literatura (-110x10°) [33,45]

para estes materiais.

Figura 4.3.1- Comparacéo das curvas das variacoes relativas das espessuras
em funcdo do campo magnético aplicado (efeito magnetoestrictivo), a
temperatura ambiente. E dos métodos de sinterizacdo convencional (SC) e

sinterizacdo micro-ondas (SM).

Ferritas de Cobalto (CoFe O,)

10-8 6 4 -2 0 2 4 6 8 10
Campo Magnetico (kO

)

Os dados mostram que para as ferritas ha uma contracdo da espessura
guanto se aumenta o campo magnético. Contudo, para a ferrita de cobalto por
SM, além de ocorrer uma contracdo, a partir do valor do campo de 4000 Oe
verifica-se uma mudanca de comportamento e a amostra volta a se expandir a
partir desse campo, 0 que ndo é observado para a ferrita de cobalto por SC,
provavelmente porque para essa amostra seria necessario um campo
magnético mais alto, fora do nosso range experimental, para verificar esse

efeito.
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De acordo com as medidas de magnetizagdo em funcdo do campo
magnético, a ferrita de cobalto por SC atinge a magnetizacdo de saturacdo em
campos na ordem de 20 kOe, enquanto a SM na ordem de 10 kOe (Figura

4.4.1.1, préxima sec¢ao).

Ao comparar os resultados da medida do efeito magnetoestrictivo da
fase ferrimagnética nos compdsitos por diferentes métodos de sinterizacao,
mas com a mesma relacdo molar como se mostra na figura 4.3.2 e a Figura
4.3.3, observa-se que as variacdes dL/L dos compdsitos 80:20 nos campos
maximos sdao menores do que para 0s compdsitos 50:50. Isto é de esperar,
devida & menor quantidade molar da fase ferrimagnética dentro da matriz de
PZT.

Figura 4.3.2- Variacao relativa da espessura em funcdo do campo magnético,
em temperatura ambiente, dos compositos PZT/CFO 80:20 (SC) e (SM).
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Figura 4.3.3- Variacao relativa da espessura em funcdo do campo magnético,
em temperatura ambiente, dos compoésitos PZT/CFO 50:50 (SC) e (SM).

20 PZT/CoFe,0, 50:50
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As diferencas das variagOes relativas das espessuras dessas amostras
estdo relacionadas a concentracdo da fase de ferrita de cobalto, mesmo assim,
tem-se que os compositos 80:20 apresentam menores tamanhos dos graos de

ferrita de cobalto, comparados com os compdésitos 50:50.

A andlise leva a idéia que as fases constituintes dos compadsitos podem
ser otimizadas e sinterizadas em um Unico material, e continuar procurando um
melhor controle de sinteses in situe dos meétodos sinterizacdo das fases
constituintes do compdsito. Para tal, os materiais apresentem maiores efeitos
para cada fase constituinte, e um melhor acoplamento entre as fases, e

apresentem uma maior resposta magnetoelétrica.

Porém deve-se levar em consideracdo que a sintese in situ e o0s
métodos de sinterizagdo de dois materiais juntos no mesmo processo de
obtencdo dos compdsitos, pode levar a formacéo de outras fases secundarias

dificilmente detectada. Por isso € necessario o estudo das técnicas que,
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consigam unir diversos tipos de materiais preservando suas caracteristicas

individuais.

Um efeito relevante que acontece dentro dos compasitos € a competicao
de contracdo (ou expanséo) do gréo de ferrita e da contracdo (ou expansao) da
matriz ferroelétrica, o qual produz mudancas da qual vai depender a resposta
magnetoestrictiva com a magnetizacdo, devido as diferentes propriedades
elasticas do grdo e a matriz. A matriz gera stress sobre o grao de ferrita, e 0
campo magnético produz strain induzido sobre a matriz através do gréo
ferromagnético [45]. Este efeito do stress sobe o grdo de ferrita vai depender
do tipo de sinal que apresente a resposta da magnetoestriccdo (dL/L). Isto é,
se dL/L é positiva, 0 grdo empurraria a matriz; si dL/L € negativa, a matriz

pressionara sobe o gréo.
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4.4- Propriedades magnéticas da fase de ferrita de
cobalto nos compositos de PZT/CFO pela comparacéao
de SCe SM

4.4.1- Magnetizacao em funcdo do campo magnético
aplicado

Na figura 4.4.1.1 (a) e (b) sado apresentadas as curvas de magnetizacao
em funcdo do campo magnético aplicado (histerese ferrimagnética), nas
temperaturas de 300 K e 5 K, das amostras de ferrita de cobalto, sinterizadas

pelo método convencional (SC) e pelo método de micro-ondas (SM).

Figura 4.4.1.1 Medidas magnetizacdo em fungcédo do campo magnético, as
temperaturas de 300K (a) e 5 K (b). Comparacao das ferritas de cobalto
(CoFe,04) por (SC) e (SM).
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Na tabela 4.4.1 apresentamos o0s valores das grandezas fisicas

correspondentes as curvas de histerese ferrimagnética, das ferritas de cobalto

puras a temperatura de 300 K.

ME Mr Hc
3
Amostra (emu/mol)x10 (emu/mol)x10 3 (Oe)
CFOSC 22,1 31 94
CFOSM 19,7 0,7 125

Tabela 4.4.1 - Propriedades das curvas de magnetizacdo em funcdo do campo

magnético a 300K das amostras de CFO por SC e SM.

Na tabela 4.4.2 apresentamos os valores das grandezas fisicas

correspondentes as curvas de histerese ferrimagnética, das ferritas de cobalto

puras a temperatura de 5 K.

Ms 3 Mr Hc
Amostra (emu/mol)x10 (emu/mol)x10 3 (Oe)
CFOSC 20,7 12,2 1047
CFOSM 21,2 19,1 4885

Tabela 4.4.2 - Propriedades das curvas de magnetizacdo em funcdo do campo

magneético a 5K das amostras de CFO por SC e SM.
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Na figura 4.4.1.2 (a) e (b) apresentam-se os resultados das curvas de
magnetizacdo em funcdo do campo magnético aplicado (histerese
ferrimagnética), a temperatura de 300 K, das composicbes estudadas de
PZT/CFO, sinterizadas pelo método convencional (SC) e pelo método de
micro-ondas (SM), para as razdes molares de 80:20 e 50:50.

Figura 4.4.1.2 Medidas magnetizacdo em funcdo do campo magnético, a
temperatura de 300K. Comparacgéo dos compositos PZT/CoFe,O4 por (SC) e
(SM) para mesma relagcdo molar 80:20 (a) e 50:50 (b).
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Na tabela 4.4.3, apresentamos os valores das grandezas fisicas
correspondentes as curvas de histerese ferrimagnética, da fase constituinte de
CFO para cada um dos compésitos com relagdo molar de 80:20 e 50:50

respectivamente a temperatura de 300 K.
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N Ms Mr He
Compasito (emu/mol)x10 (emu/mol)x10 3 (Oe)
80:20 SC 14,4 1,95 350
80:20 SM 14,9 2,51 400
50:50 SC £ 4,60 2l
50:50 SM 16,7 6,01 200

Tabela 4.4.3- Propriedades das curvas de magnetizacdo em funcédo do campo
magneético a 300K dos compaositos 80:20 e 50:50 por SC e SM.

Na figura 4.4.1.3 (a) e (b) apresentam-se as curvas de magnetizacdo em
funcdo do campo magnético aplicado (histerese ferrimagnética), a
temperaturas de 5 K, das mesmas composi¢cbes estudadas de PZT/CFO,
sinterizadas pelo método convencional (SC) e pelo método de micro-ondas

(SM), para as razdes molares de 80:20 e 50:50.

Figura 4.4.1.3- Medidas magnetizacdo em funcdo do campo magnético a
temperatura de 5K. Comparacéo dos compaositos PZT/CoFe,0O, por (SC) e
(SM) para mesma relacdo molar 80:20 (a) e 50:50 (b).

520 PZT/CoFe,0, 80:20 20 PZT/CoFe,0, 50:50

3

$ 104 104

o

E

s 0 0

o

i}

On

10 104

i)

g': o-ﬂ"ﬂ =
_p--0=0=0=2

g-zow T T T ‘20 t T T
-60 -40 -20 0 20 40 60 -60 -40 -20 20 40 60

Campo Magnético (kOe) Campo Magnétlco (kOe)

Caracterizagdao magnética de compdsitos multiferréicos particulados | 4- Resultados [HeE]
e Discussodes



Na tabela 4.4.4, apresentamos o0s valores das grandezas fisicas
correspondentes as curvas de histerese ferrimagnética, da fase constituinte de
CFO para cada um dos compésitos com relagdo molar de 80:20 e 50:50

respectivamente a temperatura de 5K.

N Ms , Mr Campo
Composito (emu/mol) x10 | 1 imoly x10 3 CO(e(r)Cei\)IO
80:20 SC 17.0 0.8 2500
80:20 SM 17.4 101 2500
50:50 SC 17.6 11.8 4955
50:50 SM 18.3 14.4 7900

Tabela 4.4.4- Propriedades das curvas de magnetizacdo em fungéo do campo

magneético, a temperatura de 5K, dos compaositos 80:20 e 50:50 por SC e SM.

Das curvas de histerese magnética assim como também dos valores das
grandezas fisicas, podemos concluir que os resultados sdo muito semelhantes,
o que indica a boa qualidade dos métodos de sinterizacdo convencional (SC) e
microondas (SM), ndo alterando as propriedades fisicas e mantendo

integridade da fase constituinte de CFO em todos os compasitos.

Um material ferromagnético sofre mudancas em suas propriedades
magneéticas, quando é submetido a forcas de stress, produzidas pelo campo
magnético aplicado e a variagdo de temperatura ou tensfes mecanicas
produzidas por uma matriz dielétrica na qual fica embebida a fase magnética
BOZORTH [46]. Portanto, o resultado da aplicacdo de stress afeta as
propriedades em um material ferromagnético (ou ferrimagnético), que se
apresentam usualmente na curva de magnetizacdo, além da dependéncia das

condi¢gbes em que foi sinterizado o material.

Caracterizagdo magnética de compdsitos multiferrdicos particulados | 4- Resultados
e Discussodes



Na figura 4.4.1.3 (b) (figura da direita), pode-se apreciar a comparagao
dos meétodos de sinterizacdo convencional (SC) e micro-ondas (SM) do
composito PZT/CFO 50:50 a temperatura de 5 K. Na qual apresenta mudancas
nos valores das grandezas fisicas da curva histerese magnética do compaésito
50:50 SM gue nado sdo semelhantes aos do compésito 50:50 SC (ver tabela
4.4.2).

A amostra 50:50 SC apresenta uma densidade aparente de 97%, o qual
indica uma baixa porosidade e melhor acoplamento entre as fases do
composito.Portanto,a amostra fica submetida a um stress mecéanico ou tensao
gerada pela matriz de PZT em compara¢do do compdsito 50:50 SM que
apresenta um densidade aparente de 91%, ou seja, maior porosidade, o que

implica menor stress aplicado pela matriz de PZT.

Na figura 4.4.1.4 apresenta-se o resultado do campo coercivo em fungéo
da temperatura, dos compositos 80:20 por SC e SM,nas quais se aprecia a

comparacao em funcao da densidade aparente das amostras.

Figura 4.4.1.4- Campo coercivo (Hc) em funcdo da temperatura, para os

compasitos 80:20 sinterizados por SC e SM.
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Para os compdsitos com razdo molar 80:20 por SC e SM da figura
4.4.1.4, mostra-se que com 0 aumenta da temperatura, o valor de campo
coercivo diminui,e as curvas sdo quase as mesmas uma da outra, de tal forma
que o stress produzido pelo PZT é o mesmo, isto pode ser atribuido a
densidade aparente ser muito aproximadas, mostrando que as fases
constituintes ficaram melhores acopladas e as propriedades da magnetizacéo

se conservam para cada valor de temperatura.

A figura 4.4.1.5, mostra o resultado do campo coercivo em funcdo da
temperatura, para o compoésito 50:50 SC com densidade aparente 97% e o
compésito 50:50 SM com densidade aparente de 91% respectivamente.

Figura 4.4.1.5- Campo coercivo (Hc) em funcdo da temperatura, para os
compoésitos 50:50 SC e SM.
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Na figura 4.4.1.5 mostra-se que a medida que a temperatura aumenta o
campo coercivo diminui nos compadsitos 50:50 por SC e SM, e as amostras

apresentam valores de campos coercivos aproximados na temperatura de 300
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K, mas para diferentes temperaturas os valores do campo coercivo Sao

maiores para o compaosito 50:50 SM.

O compésito 50:50 SM por apresentar uma densidade de 91%,
apresenta maior porosidade comparada com a amostra 50:50 SC, e as fases
constituintes dessa amostra nao ficaram bem acopladas, de tal forma que a
matriz de PZT ndo gera o stress mecanico suficiente sobe a fase
ferrimagnética,e devido que os graos da fase ferrimagnética ficam com baixo
stress mecanico, as paredes dos dominios magnéticos possuem maior

liberdade de movimentagao para cancelar a magnetizacao.

A figura 4.4.1.6, mostra o resultado do campo coercivo em funcdo da
temperatura, para as amostras de ferrita de cobalto sinterizadas por SC que
apresenta densidade aparente de 97% e sinterizadas por SM com densidade
aparente de 95% respectivamente. Para 300 K 0s campos coercivos séo
aproximados, mas para baixas temperaturas apresenta valores maiores
coercivos para a CFO por SM, comportamento semelhante ao compdsito 50:50
SM.

Figura 4.4.1.6- Campo coercivo (Hc) em funcdo da temperatura, para as

amostras de ferritas de cobalto sinterizadas por SC e SM.
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O campo coercivo é 0 campo necessario para reduzir a zero a
magnetizacdo remanente pelo campo magnético aplicado [35]; esse campo
pode diminuir devido as deformacdes internas que produz o stress sobre a fase
de ferrimagnética, dificultando a movimentacdo das paredes dos dominios
magnéticos. Nos resultados apresentados na figura 4.4.1.5 e a figura 4.4.1.6,
mostraram uma contradicdo ao definido na teoria. Comportamento que poderia
ser atribuido aos tamanhos dos graos das ferritas de cobalto, o pouco stress de

uma fase sobre a outra.

4.4.2 — Magnetizacdo em funcao da temperatura,
curvas de ZFC-FC

Os graos magnéticos dependendo do tamanho apresentam diferentes
comportamentos magnéticos, que sao atribuidos aos mecanismos para a
reversao da direcdo da magnetizacdo na presenca de um campo magnético
aplicado. Para os estudos dos materiais com resposta magnética e que
dependa da temperatura, usa-se a técnica de medida ZFC-FC (Zero Field
Cooling — Field Cooling), como se podem verificar nos resultados das figuras
442.1;44.22e4.4.23.

Neste tipo de medida, a amostra é resfriada a uma determinada
temperatura com campo zero, em seguida é aplicado um campo magnético,
gue altere 0 minimo possivel a barreira de energia do material, e se mede a
magnetizacdo. Esse campo magnético sera fixo durante o restante da medida

toda.
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Em seguida, a temperatura € aumentada em pequenos intervalos e a
magnetizacdo € medida em funcdo da temperatura. Essa é a chamada de
curva ZFC. Quando o sistema chega a uma determinada temperatura de
interesse, ele é novamente resfriado até a temperatura inicial, medindo-se a
magnetizagdo como 0 mesmo valor de campo magnético aplicado, esta etapa €

conhecida como curva FC.

Na figura 4.4.2.1 (a) e (b) apresenta-se os resultados das curvas de
ZFC-FC de magnetizacdo em funcdo da temperatura, dos compodsitos 80:20

por SC e SM, e 50:50 por SC e SM, para o valor de campo aplicado de 5 kOe.

Figura 4.4.2.1- Comparacéo das curvas de Mzrc € Mgc em fungéo da
temperatura, a campo magnético fixo de 5 kOe para os compositos PZT/CFO
com relacdo molar 80:20 (a) e 50:50 (b). Sinterizados por SC e SM.
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Comparando os resultados da figura 4.4.2.1 (a) para 0os compositos
80:20 por SC e SM, observa-se que as curvas ZFC-FC apresentam
irreversibilidade para valor de campo aplicado de 5 kOe e valor de temperatura
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na qual se separam as curvas ZFC-FC é de 262 K para 80:20 SC e 273 K para
80:20 SM.

Para a figura 4.4.2.1 (b) comparam-se os resultados obtidos para os
compositos 50:50 por SC e SM, observa-se que as curvas ZFC-FC apresentam
irreversibilidade com mesmo valor de campo aplicado. Porém, dentro do
mesmo range de temperatura ndo é possivel observar o ponto de separacéo

dessas curvas.

Na figura 4.4.2.2 (a) e (b) apresentam-se os resultados das curvas ZFC-
FC da magnetizacdo em funcéo da temperatura, dos compaositos 80:20 por SC

e SM, e 50:50 por SC e SM, para valor de campo aplicado de 10 kOe.

Figura 4.4.2.2- Comparacéo das curvas de Mzrc € Mgc em fungéo da
temperatura, a campo magnético fixo de 10 kOe para os compdsitos PZT/CFO
com relacdo molar 80:20 (a) e 50:50 (b). Sinterizados por SC e SM.
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Os resultados da figura 4.4.2.2 (a) e (b) para campo magnético de 10
kOe, 0 qual esta perto da regido de saturacdo magnética das amostras como
foi discutido na secdo 4.4.1, mostra-se que a temperatura de separagao das
curvas ZFC-FC para o composito 80:20 SC é de 172 K e para 80:20 SM é 242
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K na figura (a). Para o compdsito 50:50 SC é de 240 K e para 50:50 SM é de
252 K figura (b).

Na figura 4.4.2.3 (a) e (b) apresenta-se os resultados de ZFC-FC das
curvas de magnetizacdo em funcéo da temperatura, dos compaésitos 80:20 por
SC e SM, e 50:50 por SC e SM, para valor de campo aplicado de 50 kOe.

Figura 4.4.2.3- Comparacéo das curvas de Mzrc € Mgc em fungéo da
temperatura, a campo magnético fixo de 50 kOe para os compadsitos PZT/CFO
com relacdo molar 80:20 (a) e 50:50 (b). Sinterizados por SC e SM.
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O resultado na figura 4.4.2.3 (a) e (b) das curvas ZFC-FC mostram o
mesmo comportamento reversivel, isto é atribuido ao fato que os momentos
magnéticos ficaram todos alinhados na mesma direcdo do campo magnético
aplicado de 50 kOe, que é superior ao campo da saturagdo magnética,

portanto, tem-se atingido a regido da magnetizacao de saturacao.

Em todos os resultados apresentados nas figuras 4.4.2.1, 4.4.2.2 e
4.4.2.3 da parte (a) dos compositos 80:20 por SC e SM apresentam que as

curvas de ZFC-FC fecham aproximadamente para o mesmo valor de
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magnetizagcdo na temperatura de 300 K, a diferenca dos resultados da parte (b)
para 0os compositos 50:50 por SC e SM que fecham para um valor de
magnetizacao diferente a temperatura de 300 K. Isto pode ser atribuido ao fato
gue a densidade aparente da amostra 50:50 por SM é baixa, como foi
discutido anteriormente, mudando as propriedades da magnetizacgéo.

Em todos os resultados apresentados podemos verificar que, para os
campos magnéticos aplicados de 5 kOe e 10 kOe nas curvas de ZFC-FC,no
range de temperatura de 5k até 300K, a magnitude da magnetizacao resultante
vai depender da anisotropia do sistema. Portanto, esses campos aplicados nao
séo suficientes para alinhar os momentos magnéticos por completo na mesma
direcdo e apresentam curvas de ZFC irreversiveis. Este comportamento para

cada um dos compadsitos pode-se apreciar em cada uma das figuras anteriores.
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5- Conclusoes e Consideracgoes Finais

Ao longo desse trabalho foi possivel estudar as propriedades
magneéticas e elétricas de compésitos de PZT/CFO com o objetivo de
compreender a influéncia da fase ferroelétrica nas propriedades

magnéticas das amostras.

Os resultados das respostas ferroelétricas nos compdsitos de
relacdo molar 80:20 apresentaram baixos valores de polarizacdo de
saturacdo, polarizacdo remanescente e campo coercitivo, o qual é
atribuido ao fato do menor tamanho de grdo do PZT diminuir as
propriedades dielétricas e ferroelétricas. Nas duas amostras 80:20
apresentaram altos valores de resistividade elétrica DC, ao contrario das
amostras 50:50 que possuem baixa resistividade elétrica. Portanto,
apresentaram histerese de polarizacdo elétrica condutiva, atribuido a

percolacdo entre os graos ferrimagnéticos.

Os compasitos 80:20 por SC e SM estudados para a realizacdo
de medidas de efeito magnetoelétrico se mostraram funcionais, mas, 0s
valores do coeficiente magnetoelétrico maximo dessas amostras sdo
baixos, comparados com a literatura, porém ainda € preciso realizar
estudos acerca das melhores condi¢cbes de sinterizacdo e estudo das
propriedades magnetoelétricas para melhorar o acoplamento entre as

fases.

As medidas de magnetoestriccdo mostraram uma boa qualidade
das amostras, mas, sem possibilidades de obter o coeficiente da
variacdo relativa por limitacbes de aplicar maior campo aplicado que
atingira a regido de saturacdo. Por outro lado, as amostras de ferrita
pura apresentaram efeitos de expansdo e contracdo, principalmente

atribuidas a constante de anisotropia magneto-cristalina representadas
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pelo strain total nas direcbes [100] e [111], cujos resultados s&o
comportamentos, reportados na literatura, confirmando que os
resultados obtidos para as amostras de ferritas e dos compositos sdo de

confianga.

Os resultados das medidas de magnetizacdo mostraram que 0s
dois métodos de sinterizacdo alteram as propriedades magnéticas dos
compositos a temperatura de 300 K, tanto as ferritas quanto a fase
ferrimagnética dos compositos que apresentaram altos valores de
magnetizacdo de saturacdo e baixos valores de magnetizacéo
remanente e campo coercivo a temperatura de 300 K. Estas mesmas
propriedades foram maiores a 5 K, de tal forma que o comportamento

nao foi 0 mesmo nas duas temperaturas, como era esperado.

Nos resultados das curvas de ZFC-FC para os compositos 50:50
por SC e SM apresentaram diferencas na reposta de magnetizacao de
saturacé@o nas temperaturas de 5 K e 300 K, atribuido a baixa densidade
aparente e menor acoplamento entre a fases constituintes, o qual
geram as diferencas como também foi obtido nas curvas de

magnetizacdo em funcdo de campo magnético.

Como continuidade de trabalho, se propde realizar as medidas de
magnetoestriccdo das amostras para 0S campos de saturacéo
magnética e em funcdo da temperatura. Uma investigacdo da resposta
magnetoelétrica em funcdo da temperatura para uma maior
compreensao do acoplamento entre as fases constituintes, em particular
para levar em conta as mudancas na magnetizacdo das amostras que
observamos em baixas temperaturas, principalmente relacionadas ao

alto valor do campo coercivo para os compaositos 50:50.
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