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Resumo 

 

Este trabalho apresenta um estudo sistematizado das propriedades 

estruturais, microestruturais, ferroicas e de acoplamento multiferroico em filmes finos 

bicamadas do sistema composto pelo sistema ferroelétrico Titanato Zirconato de 

Chumbo e a Ferrita de Cobalto (ou PZT/CFO), com as fases constituintes variando a 

espessura de 20 até 300 nanômetros de espessura. Essas heteroestruturas foram 

fabricadas utilizando a técnica de deposição física por pulverização catódica por rádio 

frequência (RF-Sputtering). Através do estudo estrutural, foi possível determinar os 

parâmetros de rede de cada fase constituinte das heteroestruturas e, desta forma, 

determinar quantitativamente o “strain” remanescente em cada camada dos filmes e 

avaliar sua evolução em função da espessura das camadas. Nesse trabalho, também 

foi possível estudar as propriedades ferroelétricas e ferromagnéticas e correlacionar 

estas propriedades com a espessura e o “strain” e determinar sua influência sobre 

essas propriedades. Desta forma foi possível determinar como as propriedades 

ferroicas podem influenciar o acoplamento multiferroico entre as fases constituintes 

da heteroestrutura, bem como, o papel que a interface possui sobre esse 

acoplamento. 

 

Palavras-Chave: Filme fino. Heteroestruturas multiferroicas. Acoplamento 

magnetoelétrico. Acoplamento magnetodielétrico. Strain. 

  



Abstract 

 

This work shows a systematic study of the structural, microstructural, ferroic 

and multiferroic coupling properties of bilayer thin films of the PZT/CFO system, with 

the constituent phases varying in thickness from 20 to 300 nanometers. These 

heterostructures were fabricated by physical deposition using the radio frequency 

sputtering technique (RF-Sputtering). Through the structural study, it was possible to 

determine the lattice parameters of each constituent phase of the heterostructures and, 

in this way, quantitatively determine the strain remaining in each layer of the films and 

evaluate its evolution as a function of the thickness of the layers. In this work it was 

also possible to study the ferroelectric and ferromagnetic properties and to correlate 

these properties with the thickness and the strain and determine their influence on 

these properties. In this regard, it was possible to determine how the ferroic properties 

can influence the multiferroic coupling between the constituent phases of the 

heterostructure, as well as the role that the interface has on this coupling. 

 

Keywords: Thin films. Multiferroic heterostructures. Magnetoelectric coupling. 

Magnetodielectric coupling. Strain. 
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Capítulo 1 
INTRODUÇÃO 

 

De maneira generalizada, pode-se definir o efeito magnetoelétrico (ME) como 

sendo o acoplamento entre a polarização elétrica e magnetização na matéria[1], [2]. 

Os primeiros estudos sistematizados sobre o acoplamento magnetoelétrico em 

materiais datam do início da década de 60 do século 20 e foi realizado em CrO[3], [4], 

gerando grande interesse da comunidade científica devido a necessidade de melhor 

compreensão do efeito ME vislumbrando distintas aplicações tecnológicas[2]. A partir 

de meados dos anos 70 surgem os materiais cerâmicos compósitos volumétricos, ou 

“bulk”, com alto coeficiente ME, em que, o acoplamento ME é mimetizado utilizando-

se de uma combinação de propriedades do tipo produto, através do qual propriedades 

eletromecânicas e magneto-elásticas interagem por mediação de um acoplamento 

mecânico entre elas, resultando em manipulação de polarização(magnetização) pela 

aplicação de campos de prova magnéticos/elétricos[1], [2]. 
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Desta forma, houve um crescente interesse nestes materiais para a criação 

de novos aparatos tecnológicos, por exemplo, sensores de corrente, ressonadores, 

filtros, mas principalmente sensores de campo magnético e conversão de energia[2]. 

Todos esses dispositivos têm o desafio de operar em todas as escalas de demandas 

tecnológicas, de nanométrica a centimétrica, com a eficiência estabelecida e 

controlada. 

Com a necessidade de miniaturização dos dispositivos tecnológicos, surge na 

primeira década do século 21 os primeiros estudos do efeito ME em materiais 

nanoestruturados em forma de filmes finos, principalmente no sistema BTO/CFO 

(titanato de bário/ferrita de cobalto)[5]–[7].  Devido ao avanço das técnicas de 

crescimento de materiais nanoestruturados e ao surgimento de novos modelos 

teóricos que podem descrever certos comportamentos dos materiais, foi possível 

propor a utilização do acoplamento ME em nanoescala para o desenvolvimento de 

tecnologias avançadas e disruptivas, como no armazenamento de dados, memórias 

voláteis e não voláteis (MERAM) e conversores de energia solar[8], [9]. 

O primeiro fato a se considerar quando se trabalha com materiais em escala 

nanométrica, como os filmes finos, é a necessidade do uso de um substrato para dar 

o suporte mecânico para o material a ser estudado. A presença do substrato pode 

influenciar outros importantes fatores de crescimento das nanoestruturas, como a 

morfologia dos grãos, orientação cristalográfica e/ou a presença de “strain/stress” 

residual[10]. Esses fatores predominantemente diferenciam os materiais 

nanoestruturados, ou filmes finos, dos materiais “bulk”. Assim, a escolha adequada do 

substrato com base na finalidade do estudo é uma das características mais 

importantes a ser considerada durante a fabricação de sistemas nanoestruturados 

ME. Controle dos parâmetros de rede, tanto do material do filme a ser estudado quanto 
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do substrato ou “mismatch”, entre esses parâmetros para a ser primordial para o 

controle do processo de fabricação destes sistemas. Na Figura 1 é apresentado um 

diagrama das possíveis variações entre parâmetros de rede de materiais com 

estrutura perovskita e substratos óxidos comumente utilizados para crescimento 

desses materiais.  

 

Figura 1 - Comparação entre os parâmetros de rede de alguns materiais perovskitas 
ferroelétricas com parâmetros de alguns substratos, também perovskitas encontrados 
comercialmente. Imagen retirada da referência [11]. 

 

 O “mismatch” entre a interface substrato/filme pode causar a deformação dos 

parâmetros de rede do filme, e desta forma, gerar “strain” residual que pode afetar 

suas propriedades físicas, como exemplo, as ferroicas, protagonistas neste estudo, e 

também de elevado interesse para aplicação tecnológica [11]. As mudanças das 

propriedades, dependendo do tipo de material e da orientação da tensão 

(compreensiva ou tensional)[12], pode ser maximizada ou minimizada devendo ser 

consideradas no estudo de desenvolvimento de novos materiais. Outra importante 

influência sobre as ordens ferroicas em sistemas nanoestruturados está no tamanho 

de grãos, no qual, vários trabalhos mostram um limite de existência para propriedades 

ferroelétricas[13] ou ferromagnéticas[14], que está relacionado aos tamanhos 
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mínimos de domínios ferroicos. Além desses efeitos, para os chamados filmes 

ultrafino (tipicamente filmes finos com espessuras abaixo de 10 parâmetros de rede), 

observa-se eletro-resistência túnel[15], ou mesmo, na existência de uma espessura 

limite mínima, chamada de espessura crítica, para que fenômenos cooperativos como 

o ordenamento ferroico possam se manifestar[16], [17]. Com base na riqueza de 

novas possibilidades de interação físicas associada ao grande interesse tecnológico 

no desenvolvimento de filmes finos multiferroicos, esta tese de doutorado foi 

desenvolvida. Para melhor entendimento e discussão sobre o desenvolvimento do 

trabalho, efeitos de interface e tamanho sobre as ordens ferroicas serão mais bem 

explicados nas próximas seções. Esse documento está organizado da seguinte forma: 

Nas seções 2.2 e 2.3 serão apresentados os mecanismos físicos que podem ser 

gerados em materiais nanoestruturados ferroelétricos e ferromagnéticos, 

respectivamente, quando comparados com materiais volumétricos e o estado da arte 

para esses materiais, na seção 2.4 será discutido a influência de escala do sistema e 

da interface sobre o acoplamento magnetoelétrico, no seção 2.5 serão apresentados 

os objetivo geral e os objetivos específicos deste trabalho. No capítulo 3 serão 

apresentados os materiais e os principais métodos e técnicas utilizadas, e, por fim, no 

capítulo 4 será discutido os resultados obtidos ao longo deste trabalho para alçar ao 

título de doutor em Física. 
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Capítulo 2 
DESENVOLVIMENTO TEÓRICO 

2.1 Ordenamento Ferroico 

Alguns materiais podem apresentar dois ou mais estados de orientação 

coletiva regido por interações de longo alcance. Para estes estados dá-se o nome de 

domínios, sendo que estes domínios são reorientados na presença de um 

determinado campo de força, por meio da movimentação das paredes de domínio. 

Esse efeito de reorientação na direção do campo de força é chamado de chaveamento 

e para esse tipo de material é classificado como tendo ordenamento ferroico[18], [19]. 

Na figura 2 é apresentado esquematicamente esse fenômeno, para um exemplo de 

um sistema ferroelétrico, cujo parâmetro de ordem é a polarização elétrica do meio. 

 

 

Figura 2 - Esquematização dos domínios a) aleatoriamente orientado sem a presença 
de um campo de força e b) orientados na direção de um campo de força. Modificado 
da referência[18]. 
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Podem existir vários tipos de ordenamento ferroico, sendo os mais 

conhecidos, o ferromagnetismo, a ferroeletricidade e a ferroelasticidade [18], [19]. 

Desta forma pode-se definir um material ferroelétrico pertencente a uma classe de 

materiais que podem apresentar polarização elétrica espontânea reversível na 

presença de um campo elétrico externo. Sendo a origem da ferroeletricidade no 

material devido a assimetria espacial da cela unitária, que forma a rede cristalina do 

material, de modo a formar um momento de dipolo elétrico[20]. De modo análogo, 

podemos classificar os materiais ferromagnéticos, porém, sua origem é diferente, 

sendo a origem do ferromagnetismo devido a assimetria temporal que da origem ao 

momento magnético de spin e a energia de interação de troca entre esses momentos 

magnéticos[21]. 

Caso o material apresente mais de um ordenamento ferroico, este material é 

classificado como multiferroico[2]. Este trabalho se concentra no estudo de materiais 

multiferroicos, mais especificamente, materiais com ordenamento ferroelétrico e 

ferromagnético. Neste grupo de materiais, existe um subgrupo de interesse onde pode 

existir o acoplamento entre as duas ordens ferroicas, chamado de acoplamento 

magnetoelétrico (ME). 
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Figura 3 - Grupo de materiais eletricamente e magneticamente polarizáveis e as suas 
interações. Modificado da referência[22]. 

 

Com o acoplamento magnetoelétrico é possível alterar o estado de 

polarização de um material usando não somente o campo elétrico, mas também 

aplicando um campo magnético, da mesma forma, é possível alterar a orientação dos 

domínios ferromagnéticos aplicando um campo elétrico. Em termos da energia livre, 

um sistema magnetoelétrico pode ser descrito por[19], [23]: 

 

𝐺 = 𝑃!"𝐸" +𝑀!"𝐻" +
1
2 𝜖! 𝜖"#𝐸"𝐸# +

1
2𝜇! 𝜇"#𝐻"𝐻# + 𝛼"#𝐸"𝐻# +

1
2𝛽"#$𝐸"𝐻#𝐻$ +

1
2𝛾"#$𝐸"𝐻#𝐻$

+⋯																																																																																																																													(2.1) 

 

Em que 𝐺 é a energia livre,  𝑃!" é a polarização espontânea, 𝐸" é o campo 

elétrico, 𝑀!" é a magnetização espontânea, 𝐻" é o campo magnético, 𝜖!  é a 

permissividade elétrica do vácuo, 𝜖"#  é a permissividade elétrica do material, 𝜇!  é a 

permeabilidade magnética do vácuo, 𝜇"#  é a permeabilidade magnética do material, 
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𝛼"#  é o coeficiente magnetoelétrico linear e 𝛽"#$ e 𝛾"#$ são coeficientes 

magnetoelétricos de ordem superior. 

A polarização elétrica, descartando os termos de ordem superior, pode ser 

definida como: 

 

𝑃" =
𝜕𝐺
𝜕𝐸"

= 𝑃!" +
1
2 𝜖! 𝜖"#𝐸# + 𝛼"#𝐻# 																																																																																														(2.2) 

 

E a magnetização é dada por: 

 

𝑀" =
𝜕𝐺
𝜕𝐻"

= 𝑀!" +
1
2𝜇! 𝜇"#𝐻# + 𝛼"#𝐸# 																																																																																										(2.3) 

 

Considerando um material multiferroico ME imerso em uma região que possui 

um campo magnético H(Hi,Hj,...,Hn,...), em termos da energia livre, pode-se definir o 

acoplamento ME sendo a variação do estado de polarição em função do campo H[23]: 

 

𝜕𝑃"
𝜕𝐻#

= 𝛼"# =
1
𝑡
𝜕𝑉%&
𝜕𝐻#

																																																																																																																											(2.4) 

 

Sendo t a espessura e VME a tensão induzida pelo campo H. 
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2.2 Efeito do Tamanho Sobre a Ferroeletricidade 

Para materiais ferroelétricos nanoestruturados, a efeitos de escala pode ter 

influência substancial sobre certas características, como o “strain” residual presente 

na interface substrato/filme, que modifica a fase ferroelétrica do material, como 

relatado no trabalho de Schlom et al.[11]. Neste trabalho, os pesquisadores 

descrevem os efeitos intrínsecos do “strain” causado pelo “mismatch” entre substrato 

e filme, como mostrado na Figura 4, sobre as propriedades ferroelétricas através da 

revisão literária de experimentos envolvendo filme epitaxiais de BTO e PTO[11]. 

 

Figura 4 - Esquematização de um filme epitaxial sobre influência de "strain", 
compressivo como indicado pelas setas, interfacial ao longo do substrato, ao qual, 
ambos, substrato e filmes, são perovskitas do tipo ABO3, sendo os octaedros 
dourados e rosas formados por oxigenio, os ions B centrados dentro dos octaedros 
de oxigênio e os ions A, representados em vermelho e verde, sercados pelos 
octaedros. Imagem retirada da referencia [11]. 

 

Os autores, através de uma abordagem teórica, simularam propriedades 

ferroelétricas de filmes finos, como, o diagrama de transição de fase ferroelétrico-



 Desenvolvimento teórico 10 

 

paraelétrico em função do “strain”, estudando as estruturas eletrônicas do sistema 

resolvendo a equação de Schroedinger para o estado fundamental, parametrizando e 

utilizando o Hamiltoniano efetivo para calcular sistemas em temperaturas finitas. Para 

o estudo da transição de fase induzido por “strain”, os mesmos autores utilizam 

também modelos fenomenológicos que se baseiam na teoria de Ginzburg-Landau, 

para descrever a energia livre termodinâmica do sistema utilizando um conjunto de 

condições de contorno como função de variáveis internas e externas e/ou outros 

modelos como o de elementos finitos[11]. Com esses estudos os pesquisadores 

concluíram que a presença de “strain” pode modificar drasticamente as propriedades 

ferroelétrica de filmes finos. Podendo aumentar em centenas de graus a temperatura 

de transição de fase e simultaneamente aumentar a polarização. 

Outro fator importante sobre as propriedades do sistema está relacionado ao 

tamanho médio de grãos na escala nanométrica, já que ele pode influenciar as 

propriedades dielétricas e ferroelétricas, inclusive podendo induzir a transição de um 

sistema paraelétrico para um sistema ferroelétrico[13], similarmente ao efeito de 

“strain”. No trabalho de Emelyanov et al.[24], os autores apresentam um estudo teórico 

sobre a influência do tamanho médio de grãos na temperatura de transição de fase 

ferroelétrica/paraelétrica (denominada temperatura de Curie) para cerâmicas e filmes 

finos policristalinos. Para determinar essa dependência, os autores utilizam a média 

efetiva da polarização (〈𝑷'〉) considerando um sistema idealizado constituído por uma 

esfera feita de material dielétrico revestida por uma camada de outro material com 

constante dielétrica diferente, mergulhados em um meio dielétrico homogêneo e 

infinito. A Figura 5 ilustra a secção transversal deste sistema[24]. 
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Figura 5 - Corte da secção transversal do sistema propostos, sendo, εf a 
permissividade da esfera, εd a permissividade da camada que reveste a esfera, εm a 
permissividade do meio, g o tamanho de grão, d o tamanho do contorno de grão e E0 
o campo elétrico que o sistema está sujeito. Imagem retirada da referência [24] 

 

Nessa aproximação, as constantes físicas referentes a cerâmica policristalina 

devem ser iguais a média efetiva das constantes de um grão individual, de modo que, 

o valor médio da permissividade elétrica do grão (〈𝜀'〉) é igual a permissividade elétrica 

do meio. Como resultado os autores concluíram que quanto menor o tamanho médio 

de grão, menor será a temperatura de transição de fase ferroelétrica/paraelétrico. 

Esse fator é muito importante tendo em vista o estudo/aplicação de materiais 

ferroelétricos em temperatura ambiente e que, para grãos com tamanho médio em 

escala nanométrica, podem existir a supressão da ferroeletricidade. 

2.3 Efeito do Tamanho Sobre o Ferromagnetismo 

Materiais na fase ferromagnética, assim como os materiais ferroelétricos, 

tendem a sofrer forte influência de “strain/stress”, tanto residual da rede quanto 
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externo, criando mecanismos que podem gerar anisotropia magnética[25]. Segundo 

B. Cullity e C. Graham[26], materiais magnetostritivos na presença de um campo de 

tensão mecânica externa tendem a sofrer alterações em sua estrutura de domínios 

magnéticos gerando novos mecanismos de anisotropia, que, por sua vez, podem 

alterar drasticamente propriedades magnéticas de baixo campo, por exemplo, a 

permeabilidade e magnetização remanescente[26]. 

 

 

Figura 6 - Efeito do campo de tensão mecânica sobre as propriedades magnéticas de 
baixo campo do cobalto. Retirado da referência[26]. 

 

Para exemplificar esse efeito os autores apresentam a influência do “stress” 

externo (compressivo e expansivo) sobre a magnetização de um material policristalino 

com coeficiente magnetostritivo negativo, por exemplo, ferritas de cobalto e de 

níquel[26]. Para a curva de magnetização em baixo campo com “stress” compressivo, 
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a resposta magnética do material foi maximizada quando comparada ao sistema livre 

de “stress”. Por outro lado, na presença de “stress” expansivo a resposta magnética 

foi drasticamente desfavorecida, apresentando um comportamento linear[26]. 

Considerando que a incompatibilidade entre os parâmetros de rede entre 

substrato/filme podem ser mecanismos geradores de “strain/stress” em 

nanoestruturas, desta forma, materiais magnetostritivos que apresentem 

ferromagnetismo são suscetíveis a apresentarem alta anisotropia magnética por 

“stress” somado a outros mecanismos de anisotropia típicos de filmes finos, como 

exemplo, a anisotropia cristalina. No trabalho de Dhakal et al.[25], os autores relatam 

que o “stress” pode modificar substancialmente o comportamento magnético de filmes 

finos de CFO epitaxial. Neste trabalho, os pesquisadores consideraram que o “stress” 

causado pela incompatibilidade entre substrato/filme foi majoritariamente na direção 

da interface, ou seja, no plano, gerando alta anisotropia magnética no sistema. 

Enquanto o filme de CFO crescido sobre substrato de STO experimentou um “stress” 

compressivo, apresentou maior movimentação dos domínios magnéticos na direção 

do plano, tendo a curva de magnetização maximizada nessa direção. Por outro lado, 

o filme crescido sobre substrato de MgO experimentou um “stress” expansivo, 

apresentando melhor chaveamento dos domínios magnéticos na direção fora do 

plano[25], como apresentado na Figura 7. 
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Figura 7 - Histerese ferromagnética para o sistema CFO epitaxial crescido na direção 
(4 0 0) sobre substrato de a) STO e b) MgO medido a temperatura de 300 K. Imagem 
retirada e modificada da referência[25]. 

 

O tamanho dos grãos e de cristalitos também exerce forte influência sobre o 

ferromagnetismo e outras propriedades magnéticas[21], [26]. Cullity relata que 

geralmente o tamanho médio dos grãos nos filmes é menor, cerca de 1/100, quando 

comparado com o material “bulk”.  Neste caso, grãos pequenos se comportam como 

se fossem um único dipolo magnético e, assim, a energia magnetostática seria muito 

elevada, resultando em domínios magnéticos para filmes finos que podem 

compreender vários grãos.  
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Figura 8 - Representação dos domínios ferromagnéticos de filmes finos de CFO feito 
por simulação. Modificada da referência[27]. 

 

Como consequência, as paredes de domínio perdem a orientação 

cristalográfica advinda dos grãos, e desta forma, podem modificar a anisotropia 

magnética devido a orientação cristalográfica[26]. Se as partículas forem pequenas o 

suficiente (algumas dezenas de angstrons), elas poderão se comportar como 

monodomínios de forma que a anisotropia magnética resultante seja tão pequena que 

as flutuações de energia térmica superem a energia de anisotropia. Desta forma, pode 

ocorrer reversão espontânea da direção de magnetização, gerando momento 

magnético resultante muitas ordens de grandeza superior ao de um sistema 

paramagnético normal, sendo esse fenômeno conhecido como 

superparamagnetismo[26]. Outro efeito criado pela diminuição do tamanho dos grãos 

é que um número maior de grãos vai se formar no filme o que, por sua vez, aumenta 

o “strain/stress” residual na rede cristalina do filme[24] que, como já discutido, pode 

alterar drasticamente as propriedades magnéticas do material. 
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2.4  Influência do tamanho e da Interface Sobre o Acoplamento 

Multiferroico em Heteroestruturas 

As ordens ferroicas em escala nanométrica apresentam novos mecanismos 

físicos que podem alterar suas propriedades. Desta forma, heteroestruturas 

multiferroicas podem ter o acoplamento entre as ordens ferroicas sendo influenciado 

por esses mesmos mecanismos. Em um trabalho realizado por M. Feng et al.[28], os 

pesquisadores relatam a influência do “stress” residual e da espessura da fase 

ferromagnética sobre o acoplamento magnetoelétrico de heteroestruturas filme fino de 

PMN-PT/CFO fabricados sobre substrato de Si/Pt utilizando a técnica de Spin-

Coating[28]. Utilizando a técnica de difração de raios-X (DRX) por ângulo rasante e 

variando o ângulo ψ (ângulo formado entre o feixe de raios-X e a normal do plano da 

amostra), os pesquisadores foram capazes de determinar “stress” residual presente 

na camada de CFO relatando que para os filmes estudados, o CFO estava sob 

influência de um “stress” tensional na direção da interface, tendo decrescido com o 

aumento da espessura da camada de CFO, até a espessura de aproximadamente 300 

nm. Neste ponto os autores descrevem um aumento significativo no valor de “stress”, 

e após essa espessura, o “stress” tende a diminuir novamente[28], caracterizando um 

valor máximo de “stress” sobre o CFO, para espessuras de aproximadamente 300nm. 

Os pesquisadores puderam, analisando o acoplamento magnetoelétrico entre as 

fases, concluir que o sinal ME é fortemente dependente do “stress” residual da 

camada CFO, sendo que, para esse sistema, o coeficiente de acoplamento ME tende 

a diminuir com o aumento do “stress” residual. Este resultado indica que, para 

sistemas filme fino bicamadas, os mecanismos de acoplamento magnetoelétrico são 

dependentes do “stress”[28]. 
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Diferentemente dos sistemas ferroelétricos, ferromagnéticos ou multiferroicos 

monofásicos, as heteroestruturas possuem uma interface de junção entre as fases 

constituintes do filme, de modo que, a presença desta interface pode influenciar tanto 

nas propriedades elétricas, magnéticas e ferroicas quanto no próprio acoplamento 

magnetoelétrico. Essa influência pode ser significativamente relevante em compósitos 

nanoestruturados, já que nesses casos a interface é da mesma ordem de espessura 

das fases constituintes. Tais fatos, diferenciam sistemas nanoestruturados dos 

materiais volumétricos, onde é conhecido que o acoplamento magnetoelétrico entre 

as fases acontece devido a interação elástica (“strain/stress”) entre as fases 

piezoelétrica e magnetoestritiva[29]. Para Ortega et al.[30] a interface criada entre as 

camadas de PZT e CFO gera uma barreira capacitiva que os autores atribuem a 

presença de carga espacial na interface. Neste caso, eles relatam que as 

propriedades elétricas e dielétricas do sistema estão sendo alteradas devido à 

presença dessa barreira capacitiva, de modo que a influência sobre as propriedades 

dielétricas do sistema aumenta conforme o número de camadas constituintes[30]. 

Desta forma, é possível que a interface possa ter influência também sobre o 

acoplamento magnetoelétrico entre as fases. 

2.5  Objetivos 

Esta tese tem como objetivo principal uma melhor compreensão da influência 

da espessura/tamanhos e da interface sobre as propriedades multiferroicas, bem 

como dos mecanismos físicos que permeiam essa influência para o sistema 

multiferroico Pb(Zr0,2Ti0,8)O3/CoFe2O4 nanoestruturado. Para isso será realizado um 
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estudo sistemático, principalmente sobre a evolução do estado ferroelétrico e sua 

dependência com parâmetros como variação da espessura e campo magnético. Para 

que estes objetivos sejam alcançados, esta tese foi desenvolvida segundo as 

seguintes metas: Fabricação de heteroestruturas nanométricas (espessura podendo 

variar de 20 a 300 nm por camada) com conectividade 2–2 crescidas via deposição 

física por magnetron de rádio frequência. Caracterização sistematizada das 

propriedades ferroelétricas, dielétricas e de acoplamento multiferroico das 

heteroestruturas na presença de campo magnético. Caracterização sistematizada das 

propriedades estruturais, dielétricas e de acoplamento multiferroico das 

heteroestruturas na tensão mecânica. Correlação entre diferentes propriedades para 

compreensão da influência da interface sobre o acoplamento entre as fases ferroicas 

do sistema. 

 
 
 
  



 

Capítulo 3 
MATERIAIS E MÉTODO 

3.1 Materiais 

3.1.1 Titanato Zirconato de Chumbo (PZT) 

O material escolhido para compor a fase ferroelétrica na fabricação das 

heroestruturas foi o titanato zirconato de chumbo na proporção de 80% de titânio e 

20% de zircônio representado pela formula química Pb(Zr0,2Ti0,8)O3 (PZT). Nessa 

concentração, o PZT apresenta somente as fases tetragonal e cúbica, tendo a 

temperatura de transição de fase acima dos 600 K, como apresentado na figura 9[31], 

[32]. 
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Figura 9 - Diagrama de fase do titanato zirconato de chumbo. Imagem retirado da 
referência[31]. 

 

Outra importante qualidade para a escolha desse material foi que ele é e foi 

amplamente estudado e tendo suas principais propriedades físicas e químicas 

facilmente descritas na literatura[32], assim como suas características ferroelétrica em 

sistemas monofásicos ou em conjunto em um sistema compósito[2,3]. 

 

3.1.2 Ferrita de Cobalto (CFO) 

 

Para compor a fase ferromagnética foi escolhido a ferrita de cobalto, um 

material ferrimagnético com fator de anisotropia magnética considerado médio dentre 

as ferritas[26], além apresentar boa estabilidade térmica, tendo a temperatura de 

transição de fase ferrimagnético para fase paramagnético acima de 600 K[35] e que, 

assim como o PZT, também foi amplamente estudado e descrito na literatura[2,3,5]. 
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3.1.3 Substratos 

Neste trabalho, para o crescimento dos filmes foram utilizados como substrato 

o silício (1 0 0) com 300 nm de oxido de silício, 10 nm de Titânio e 150 nm de Platina 

(1 1 1) (Si/OSi/Ti/Pt) da fabricante MTI Corporation, segundo a fabricante este 

substrato possui rugosidade de aproximadamente 2 nm e resistividade entre 1 e 20 

ohm.cm[36]. A escolha deste substrato é devido a platina apresentar boa 

condutividade elétrica para ser usado como eletrodo inferior e seu parâmetro de rede 

ser aproximadamente a metade do parâmetro de rede do CFO, proporcionando um 

bom acoplamento mecânico entre as interfaces[37]. O outro substrato utilizado foi o 

oxido de magnésio (MgO) monocristalino orientado na direção [1 0 0], também da 

fabricante MTI Corporation. Este substrato apresenta rugosidade de 

aproximadamente 1 nm[36] e, apesar de o MgO não ser considerado um bom condutor 

elétrico, ele apresenta os parâmetros de rede ideais para um bom acoplamento com 

os parâmetros de rede do CFO maximizando as qualidades estruturais do filme[38]. 

 

 

Figura 10 - a) Substrato de MgO (1 0 0) fabricado pela MTI Corporation com dimensões 
de 10x10x0,5 mm utilizado nesse trabalho e b) substrato de platina (1 1 1) da mesma 
fabricante com dimensão de 4” (101,5 mm) e 0,5 mm de espessura nescessitando ser 
cortando para uso. Imagem retirada da referência[36]. 

a) b) 
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3.2 Métodos 

A metodologia empregada neste estudo está representada pelo diagrama 

apresentado na figura 11. 

 

 

Figura 11 - Fluxograma representando a metodologia adotada para a fabricação e 
caracterização dos filmes finos. 

 

O primeiro procedimento realizado é o corte e limpeza dos substratos, após 

os substratos estarem livres de impurezas eles são postos na câmara de deposição 

para a fabricação dos filmes. A primeira caracterização realizada é a estequiométrica, 

sendo que filmes não apresentem a estequiometria correta são descartados e novos 

filmes devem ser fabricados, caso a estequiométrica correta seja atestada as demais 

caracterizações são realizadas.  
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3.2.1 Corte e Limpeza dos substratos 

Os substratos de MgO possuem as dimensões apropriadas para o 

crescimento dos filmes (10x10x0,5 mm), desta formar não à necessidade de corte. Já 

os substratos de platina precisam ser cortados com dimensão de 10x10 milímetros, 

aproximadamente. 

O processo de limpeza foi realizado para ambos os substratos seguindo as 

etapas descritas abaixo: 

1. Separar um substrato em um Becker de 50 ml; 

2. Adicionar detergente neutro até cobrir o substrato; 

3. Adicionar água deionizada até aproximadamente a marca de 40 ml; 

4. Aquecer a solução até 90 °C e manter essa temperatura por 15 minutos, 

cuidando para evitar a formação de bolhas de vapor entre o substrato e 

o fundo do Becker; 

5. Remover a solução e enxaguar o substrato, com água deionizada, até 

que todo o resíduo da solução seja removido; 

6. Repetir os passos 3, 4 e 5 até que todo o resíduo remanescente seja 

removido (não há formação de espuma); 

7. Enxaguar o substrato com álcool isopropílico, até que não aja resíduos 

de água deionizada; 

8. Adicionar álcool isopropílico até aproximadamente a marca de 40 ml; 

9. Lavar em banho ultrassônico por 30 minutos; 

10. Repetir o passo 7; 

11. Adicionar álcool isopropílico até aproximadamente a marca de 10 ml; 

12. Selar e reservar em local apropriado até o uso. 
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3.2.2 Fabricação das Heteroestruturas Utilizadas no Trabalho 

As Heteroestruturas do tipo filme fino foram fabricadas utilizando a técnica de 

deposição física por magnetron de rádio frequência, conhecida em inglês como RF-

Sputtering. Esta técnica consiste na ionização de átomos de argônio para serem 

bombardeados (atraídos por força eletrostática) contra um alvo catodo em rádio 

frequência (tipicamente ~ 13 MHz).  As partículas do alvo serão pulverizadas na 

atmosfera de deposição e colidem contra a superfície de um substrato previamente 

escolhido, se fixando e formando uma camada de filme, com a espessura controlada 

pelo tempo de deposição, ou ainda por sistemas de controle como, sistemas 

ressonadores de quartzo[39]. A Figura 12 exemplifica esquematicamente o processo 

de deposição de um material. 

 

 

Figura 12 - Esquematização do processo de deposição de um filme fino via técnica de 
RF-Sputtering. Imagem adaptada da referência[39]. 
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O equipamento utilizado nesse trabalho para a fabricação dos filmes finos foi 

o módulo HAMMERÒ Mk XII e com canhões MAKÒ 2” (50,8 mm) da fabricante US Inc. 

Na figura 9 estão ilustrados os equipamentos que compõe o modulo HAMMER bem 

como o interior da câmara de deposição para evidenciar os canhões. 

 

 

Figura 13 - a) Modulo de controle de deposição HAMMER Mk XII e b) o interior da 
câmara de deposição com os dois canhões MAK 2” com um alvo montado. 

 

As heteroestruturas fabricadas são bicamada com conectividade 2-2, ou seja, 

laminado. Na figura 14 está esquematizado a sequência de fabricação das camadas 

da heteroestrutura. Na tabela 1 é apresentado as heteroestruturas em função da 

espessura das camadas e o tempo de deposição que foram fabricadas. 

 

a) b) 
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Figura 14 - Esquematização da sequência das camadas que formam as 
heteroestruturas e a definição da direção fora do plano e no plano em relação a própria 
geometria do filme. 

 

Tabela 1 - Espessura das heteroestruturas fabricadas. 

CFO 250 

nm 

PZT (nm) 

Tempo de 

deposição 

(min.) 
PZT 300  

nm 

CFO (nm) 

Tempo de 

deposição 

(min.) 

20 8 20 25 

50 20 50 63 

100 40 100 125 

300 120 250 300 

 

3.2.3 Caracterização Estequiométrica 

Após a etapa de fabricação dos filmes finos, sua estequiometria foi contestada 

utilizando a técnica de espectroscopia de raios X por dispersão de energia (sigla em 

inglês EDX). A técnica consiste em atingir o material com um feixe de raios X e um 
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analisador determina os elementos químicos que constituem o material a partir da 

energia dispersa por ele, conforme a figura 15. 

 

 

Figura 15 - Esquematização da técnica de espectroscopia de raios-X por dispersão de 
energia. Imagem retirada da referência[40]. 

 

3.2.4 Caracterização Estrutural por Difração de raios-X 

O estudo das propriedades estruturais (parâmetros de rede, volume da cela 

unitária, “strain” uniaxial entre outros) dos materiais utilizados neste trabalho foi feito 

utilizando a técnica de difração de raios-X (DRX). Esta técnica consiste em incidir um 

feixe de raios-X sobre uma amostra de modo que a simetria da rede cristalina do 

material formara uma rede de difração formando um padrão de difração, desta forma, 

utilizando um detector é possível medir a intensidade do feixe difratado bem como o 

seu ângulo correspondente e por meio da lei de Bragg é possível calcular a distância 

entre os planos cristalográficos[41]. 



 Materiais e Métodos 28 

 

 

Figura 16 - Esquematização do feixe de raios-X interagindo com os átomos da rede 
cristalográfica de determinado material. Imagem modificada da referência[41]. 

 

Utilizando os resultados obtidos dessa técnica é possível indexar os picos de 

difração utilizando uma ficha catalográfica de cada material. Neste trabalho foram 

utilizadas as fichas catalográficas do banco de dados “Inorganic Crystal Structure 

Database” (ICSD) n° 90472 para o PZT e n° 160050 para o CFO. Desta forma, pode-

se calcular os parâmetros de rede para um sistema cristalino cúbico utilizando a 

seguinte relação[41]: 

 

sin( 𝜃 =
𝜆(

4 B
ℎ( + 𝑘( + 𝑙(

𝑎( G																																																																																																													(3.1) 

 

E para um sistema cristalino tetragonal[41]: 

 

sin( 𝜃 =
𝜆(

4 B
ℎ( + 𝑘(

𝑎( +
𝑙(

𝑐(G																																																																																																													(3.2) 

 

Sendo q o ângulo do feixe difratado, l o comprimento de onda do feixe, h, k e 

l são os índices de Miller e 𝑎 e 𝑐 são os parâmetros de rede. Esse cálculo pode ser 
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feito utilizando o software UnitCell distribuído gratuitamente pela universidade de 

Cambridge[42]. 

Para calcular o “strain” remanente nos filmes finos pode-se comparar os 

parâmetros de rede calculados com os parâmetros de rede do material volumétrico, 

tipicamente pó, que seja livre de “strain/stress”. Podendo utilizar a seguinte 

relação[25]: 

 

𝑠(𝑎) =
𝑎) − 𝑎*
𝑎*

100%																																																																																																																								(3.3) 

 

Sendo s(a) o “strain” remanente relacionado ao parâmetro de rede a, 𝑎) é o 

parâmetro de rede do filme e 𝑎* é o parâmetro de rede do pó. Nesse trabalho os 

parâmetros de rede do pó utilizados foram retirados das fichas catalográficas (ICSD) 

n° 90472 para o PZT e n° 160050 para o CFO. 

3.2.4.1 Varredura por Ângulo Rasante e Figuras de Polo 

Na varredura por ângulo rasante o ângulo de incidência do feixe é fixo, 

tipicamente entre 5° e 0,5°, diferente do DRX na geometria convencional que o 

detector varia o ângulo de varredura perpendicularmente ao plano da amostra, no 

modo de ângulo rasante o detector faz a varredura em torno do ângulo 𝜓 determinado, 

como apresenta na figura 17[43]. 
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Figura 17 – Ilustração da esquematização da geometria de uma medida por DRX. 
Imagem retirada da referência[44]. 

 

As figuras de polo são formas de representação dos planos cristalinos como 

sendo pontos projetados em um plano circular, como representado na figura 18. Esta 

forma de representar os planos é muito útil para a determinação da orientação de um 

cristal, de modo que, um monocristal orientado na direção [1 1 1], por exemplo, 

representado por uma figura de polo terá somente a presença dos pontos referentes 

aos planos (1 1 1), (-1 1 1), (-1 -1 1) e (1 -1 1), diferentemente de um policristal que 

apresentaria todos os planos possíveis. Desta forma a técnica é muito utilizada para 

a determinação da orientação preferencial ou a textura de materiais[41], [43]. 
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Figura 18 - Padrão de projeções de um cristal cúbico na direção [1 1 1]. Imagem retirada 
das referências [41], [45]. 

 

3.2.5 Microscopia de Varredura por Sonda 

A técnica de microscopia de varredura por sonda consiste em varrer uma 

pequena área da superfície do material (essa área pode variar a largura de dezenas 

de micrometros até a dezenas de nanômetros) utilizando uma sonda de varredura 

chamada TIP. A interação do TIP com os átomos e moléculas da superfície do 

material, especialmente interação intermoleculares de Van der Waals, causa uma 

deflexão na haste de suporte do TIP que é detectada por um arranjo ótico e analisada 

por um software de computador, formando uma imagem da topografia do material, 

como esquematizado na Figura 19. Esta configuração da técnica é conhecida como 

microscopia de força atômica (AFM)[46]. 
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Figura 19 - Desenho esquemático do funcionamento de um SPM. Imagem adaptada da 
referência[47]. 

 

Além dessa configuração, é possível, com essa técnica, produzir imagens da 

resposta piezoelétrica ou ainda dos domínios magnéticos do material, sendo que 

essas imagens de interações podem ser utilizadas para descrever/entender a 

distribuição de domínios ferroelétricos e ferromagnéticos em materiais.  Desta forma, 

as caracterizações de topografia, piezoresposta (PFM) e magnetoresposta (MFM) 

serão exploradas de forma sistemática neste trabalho. 

 

 

Figura 20 – Imagem a) do equipamento SPM-9600 Shimadzu e da câmara de controle 
atmosférico e b) em destaque o cantiléver holder. 

a) b) 
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3.2.6 Caracterização Dielétrica e Magnetodielétrica por 

Espectroscopia de Impedância 

A impedância é geralmente descrita na literatura como sendo a oposição que 

um sistema elétrico exerce ao fluxo de corrente alternada quando submetido a uma 

diferença de potencial 𝑉+, e é representado pela grandeza complexa 𝑍 = 𝑅 + 𝑗𝑋 = -
.
=

-
/0#1

, sendo, R e X são a resistência e reatância respectivamente, Y é a admitância, G 

e B são, respectivamente a condutância e susceptância. A técnica utilizada consiste 

em aplicar tensão 𝑉+, de prova e medir a impedância do sistema, varrendo no espectro 

de frequências entre 100 Hz e 1 MHz. A relação entre a permissividade elétrica, a 

impedância e o tempo, ou frequência, pode ser descrito, assumindo o sistema como 

um capacitor de placas paralelas, pela equação: 

 

𝝐2 =
𝑩𝒕
𝝎𝑨𝝐𝟎

																																																																																																																																											(𝟑. 𝟒) 

 

𝝐22 =
𝑮𝒕

𝝎𝑨𝝐𝟎
																																																																																																																																									(𝟑. 𝟓) 

 

em que 𝜖′ é a parte real da permissividade, 𝜖′′ é a parte imaginária da 

permissividade, t é a espessura da fase ferroelétrica, ω=2πf é frequência angular, A é 

a área do eletrodo. 

A permissividade elétrica de um sistema bicamada pode ser modelado 

utilizando as equações de Cole-Cole[48]: 
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𝜖2 − 𝜖4 =
(𝜖! − 𝜖4) \1 + (𝜔𝜏!)(-67) sin _

1
2𝛼𝜋ab

1 + 2(𝜔𝜏!)(-67) sin _
1
2𝛼𝜋a + (𝜔𝜏!)

((-67)
																																																													(3.6) 

 

𝜖22 =
(𝜖! − 𝜖4)(𝜔𝜏!)(-67) cos _

1
2𝛼𝜋a

1 + 2(𝜔𝜏!)(-67) sin _
1
2𝛼𝜋a + (𝜔𝜏!)

((-67)
																																																																						(3.7) 

 

tan 𝛿 =
𝜖!!

𝜖! =

=
(𝜔𝜏")($%&) sin -

1
2𝛼𝜋2

-1 + 2(𝜔𝜏")($%&) sin -
1
2𝛼𝜋2 + (𝜔𝜏")

(($%&)24𝜖) +
(𝜖" − 𝜖)) 61 + (𝜔𝜏")($%&) sin -

1
2𝛼𝜋27

1 + 2(𝜔𝜏")($%&) sin -
1
2𝛼𝜋2 + (𝜔𝜏")

(($%&)
8

 

(3.8) 

 

 

Figura 21 - Estação de caracterização elétrica, dielétrica e ferroelétrica otimizada para 
filmes finos utilizando as pontas de prova S-725 da Signat One. 
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3.2.6.1 Espectroscopia de Impedância Aplicando Campo 

Magnético 

Para estudar as propriedades de acoplamento magnetodielétrico das 

amostras foi utilizado a técnica de espectroscopia de impedância, descrito acima, 

aplicando um campo magnético Dc entre + 15 kOe e – 15 kOe gerado por um 

eletroímã da Lake Shore, ilustrado na figura 22. 

 

 

Figura 22 - Eletroímã Lake Shore para aplicação e controle de campo magnético DC e 
as bobinas para aplicação simultânea de campo Ac. 

 

Vale ressaltar que foi desenvolvido um porta amostras específico para as 

medidas aplicando campo magnético. O porta-amostras é mostrado na figura 15. 
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Figura 23 - a) Porta amostra desenvolvido para o estudo do acoplamento 
magnetodielétrico e magnetoelétrico, e; b) o suporte de amostra, fabricado em 
impressora 3D, onde é feito o contato elétrico com o filme. 

 

O contato elétrico é feito utilizando fio de ouro de 25 µm e colando com tinta 

prata sobre o eletrodo superior também de ouro. 

 

 

Figura 24 - Imagem de microscópio ótico da superfície de uma amostra com contato 
elétrico colado no eletrodo superior. 

 

a) b) 
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3.2.7 Caracterização Magnética 

A caracterização das propriedades magnéticas dos filmes foi feita medindo a 

variação resposta da magnetização devido a aplicação de um campo magnético 

externo, que para um material ferroelétrico, resulta na típica curva de histerese 

magnética, como exemplificado na figura 25. Através desta curva é possível calcular 

o valor das propriedades magnéticas de interesse, como, o campo magnético 

coercitivo (Hc), a magnetização remanescente (Mr) e a magnetização de saturação 

(Ms), esses pontos de interesse estão destacados na figura 25. 

Quando o momento magnético de material apresenta uma tendência em uma 

determinada direção, eixo de fácil magnetização no plano ou fora do plano, então esse 

material possui uma anisotropia magnética uniaxial (ku)[26]. Esse tipo de anisotropia 

pode ser calculado utilizando a expressão[25]: 

 

𝑘9 = h i𝐻:));9< − 𝐻:))"= j 𝑑𝑀
%*

!
																																																																																																											(3.9) 

 

𝐻:)) = 𝐻:> − 𝑁𝑀																																																																																																																												(3.10) 

 

Sendo 𝑘9 a anisotropia magnética uniaxial, 𝐻:));9< o campo magnético efetivo 

na direção fora do plano, 𝐻:))"=  o campo magnético efetivo na direção no plano, 𝐻:> 

campo magnético externo, 𝑁 é o fator de desmagnetização e 𝑀 é a magnetização. 
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Figura 25 - Curva de magnetização vs campo H característica de materiais 
ferromagnéticos, denominada curva histerese ferromagnética. Modificada da 
referência[49]. 

 

Essas medidas de magnetização foram feitas em colaboração com a 

Sorbonne Université em Paris, França. O equipamento utilizado foi o PPMS® VSM da 

Quantum Design. 

3.2.8 Caracterização Magnetoelétrica 

Para as medidas de acoplamento magnetoelétrico é utilizado o método 

dinâmico, sendo que a técnica constitui em submeter uma amostra que deseja ser 

estudada a um campo magnético externo contínuo (Hdc) que pode atingir alta 

amplitude (1,5 kOe), simultaneamente à aplicação de outro campo magnético externo, 

mas agora alternado (hac(t)=h0.sin ωt) e de baixa amplitude (tipicamente entre 2 a 4 

Oe). Utilizando um amplificador Lock-in é possível medir o sinal ME (VME) induzido na 

amostra devido ao campo Hdc + hac. Desta forma, é possível calcular o coeficiente 

linear de acoplamento magnetoelétrico através da relação[50]: 
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𝛼& =
1
𝑡*
𝛿𝑉%&
𝛿ℎ+,

																																																																																																																																				(3.11) 

 

A figura 26 apresenta o arranjo experimental utilizado nas medidas que 

necessitem da aplicação de campo magnético externo. 

 

 

Figura 26 - Representação do arranjo experimental utilizado nos experimentos de 
caracterização magnetoelétrica envolvendo campo magnético. Imagem modificada da 
referência [50]. 

 

 



 

Capítulo 4 
RESULTADOS E DISCUSSÃO 

4.1 DEPENDÊNCIA DAS PROPRIEDADES FERROICAS E DE 

ACOPLAMENTO MUTIFERROICO EM FUNÇÃO DA 

ESPESSURA DA CAMADA DE PZT 

Nesta secção serão discutidos os resultados obtidos via estudo sistematizado 

das propriedades estruturais, microestruturais, ferroicas e de acoplamento 

multiferroico, e, como estas propriedades podem ser influenciadas pela variação da 

espessura da camada de PZT sobre o sistema Pt/CFO/PZT. Desta forma, foram 

fabricados 4 heteroestruturas bicamada crescidas sobre substrato de platina (1 1 1), 

sendo a camada inferior constituída de 250 nm de CFO e a camada superior tendo 

20, 50, 100 e 300 nanômetros de PZT, conforme tabela 1. 

Na figura 27 é apresentado os difratogramas das heteroestruturas de PZT 

com espessura de 20nm (figura 27 a)), 50nm (figura 27 b)), 100nm (figura 27 c)) e 

300nm (figura 27 d)) crescidas sobre camada de CFO com 250 nm de espessura. 

Observa-se a presença de quatro picos predominantes nas quatro amostras, sendo 

referente aos planos cristalinos do CFO (1 1 1) (2Theta = 18,3°) e seus planos 
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subsequentes (2 2 2) (2Theta = 37,2°), (3 3 3) (2Theta = 57,1°) e (4 4 4) (2Theta = 

79,1°). Vale notar que estes foram os únicos picos detectados para a sistema 

PZT/CFO de espessura 20nm/250nm, conforme explicito na figura 27 a). Este 

comportamento indica orientação cristalográfica preferencial na direção [1 1 1], 

seguindo a mesma orientação do substrato de platina utilizado. Porém, esta 

orientação foi sendo suprimida gradualmente com o aumento da espessura da 

camada de PZT, conforme evidenciado pelo surgimento de outros picos de difração 

de menor intensidade, referentes aos planos cristalinos (1 1 3) (2Theta = 35,2°), (4 0 

0) (2Theta = 43,2°) e (4 4 0) (2Theta = 62,7°). 

Esse resultado evidencia o crescimento da camada de CFO com uma 

orientação preferencial na direção [1 1 1] seguindo a mesma orientação do substrato 

de platina e uma segunda porção, em menor fração, policristalina aleatoriamente 

orientada. 

As inserções da figura 27 apresentam as medidas de “Rocking Curve” feitas 

em 2Theta = 18,3° (pico (1 1 1)). Pela análise do fator de FWHM = 2,19 ± 0,04 que 

comparado com o FWHM = 1,144 ± 0,003 apresentado pelo pico (1 1 1) da platina, 

demonstra que de fato a camada de CFO apresenta textura na direção (1 1 1).  

No trabalho realizado pelo autor, no âmbito do estudo conduzido para 

obtenção do título de mestre e publicado no artigo intitulado “Strain-induced 

modulation of magnetodielectric and magnetoelectric coupling in pzt/cfo thin films 

grown by rf-sputtering”, as amostras utilizadas também foram os filmes finos tipo 

heteroestrutura bicamada de PZT (300 nm) e CFO (250 nm) preparadas pela mesma 

rota de fabricação, onde as camadas de CFO foram tratadas termicamente em forno 

de alta taxa de subida (RTA). Este tratamento resultou em CFO sem evidências de 

crescimento preferencial[51]. Contudo, no atual trabalho, a fase CFO foi tratada 
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termicamente em forno convencional, apresentando melhores propriedades 

estruturais inclusive textura cristalográfica, o que é um parâmetro importante no 

desenvolvimento de nanoestruturas magnetoelétricas.  

Na figura 27 a) não são observados picos de difração correspondente a fase 

PZT. Este fato pode ser devido à espessura da camada PZT, pois 20 nm de espessura 

representa cerca de 50 celas unitárias. Neste caso, o PZT representa pouca fração 

volumétrica no sistema e, consequentemente, os picos de difração possuem baixa 

intensidade sendo mascarado pela relação sinal-ruído inerente ao equipamento. 

Porém, para as demais heteroestruturas, representadas nas figuras 27 b), c) e d), 

ficam evidentes os picos de difração da fase PZT nos difratogramas, sendo eles: (1 0 

0) em 2Theta = 22,3°, (1 1 0) em 2Theta = 31,8°, (1 1 1) em 2Theta = 38,9°, (2 0 0) 

em 2Theta = 45,6°, (2 0 1) em 2Theta = 51,1° e (2 1 1) em 2Theta = 56,3°. Vale notar 

que a presença de vários picos de difração, essa distribuição assemelha-se com a 

distribuição aleatória típica do perfil de DRX de pó de PZT[52], [53], ou seja, a fase 

PZT nesta heteroestrutura não apresenta textura cristalográfica. 



 Resultados e discussão 43 

 

 

Figura 27 – Perfis de difração de raios-X para as amostras de a) 
CFO(250nm)/PZT(20nm), b) CFO(250nm)/PZT(50nm), c) CFO(250nm)/PZT(100nm) e d) 
CFO(250nm)/PZT(300nm). As inserções nos gráficos são as medidas de “Rocking 
Curve” para os picos e) CFO (1 1 1) da amostra CFO(250nm)/PZT(20nm), f) PZT (1 1 1) 
da amostra CFO(250nm)/PZT(50nm), g) PZT (1 1 1) da amostra 
CFO(250nm)/PZT(100nm) e f) PZT (1 1 1) da amostra CFO(250nm)/PZT(300nm). 

 

A partir dos perfis de DRX, foram calculados os parâmetros de rede e 

propriedades estruturais das camadas, sendo que os resultados estão apresentados 

na tabela 2. 

 

 

 

 

a) b) 

c) d) 
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Tabela 2 – Parâmetro de rede e propriedades estruturais calculados a partir dos 
resultados das medidas de difração de raios-X (fora do plano) para as heteroestruturas 
de PZT com 20, 50, 100 e 300 nanômetros crescidos sobre camada de 250 nanômetros 
de CFO. 

PZT CFO (250nm) 
PZT 
(nm) a=b^  (Å) c^  (Å) ft^ s(a) ^  (%) s(c) ^  (%) a=b=c^(Å) s (%)^ 

20 - - - - - 8,3771±0.0
004 

0,029±0,00
5 

50 
3,9708±0,00

03 
4,1633±0,0

008 
1,0484±0,0

001 
0,463±0,0

08 
0,36±0,0

2 
8,3726±0,0

003 
-0,025±0,

004 

100 
3,9764±0,00

03 
4,0893±0,0

008 
1,0491±0,0

002 
0,604±0,0

08 
-1,42±0,

02 
8,3702±0,0

003 
-0,054±0,

004 

300 3,9868±0,00
03 

4,013±0,00
1 

1,0167±0,0
002 

0,868±0,0
08 

-3,26±0,
02 

8,3784±0,0
005 

0,044±0,00
4 

 

Na tabela 2 observa-se que que os parâmetros de rede a e b (iguais para a 

simetria tetragonal) da camada de PZT aumenta gradualmente com o aumento da sua 

espessura do PZT, variando aproximadamente 0,4%. Analisando o parâmetro de rede 

c, observa-se uma diminuição aproximadamente 4% com o aumento da espessura do 

PZT.  A variação dos parâmetros de rede reflete na mudança da condição de “strain” 

da fase PZT sobre CFO. 

O resultado obtido indica aumento do “strain” tensional na direção dos eixos 

a e b, e “strain” compressivo para a direção do parâmetro de rede c.  Já a camada de 

CFO apresenta uma diminuição dos parâmetros de rede com o aumento da espessura 

da camada de PZT crescida sobre ela, fazendo com que o “strain” presente na camada 

de CFO passe de um estado tensional para compressivo.  
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Figura 1 - Esquematizção do estado de "strain" atuando sobre as fases a) 
CFO(250nm)/PZT(20nm), b) CFO(250nm)/PZT(50nm), c) CFO(250nm)/PZT(100nm) e d) 
CFO(250nm)/PZT(300nm). 

 

Para o sistema CFO/PZT (250nm/300nm), este efeito não é observado, sendo 

que a fase CFO volta a apresentar um estado tensional. Apesar de uma evolução 

sistemática do “strain" sobre a fase CFO, sua variação é pequena, menor que 0,06%.  

Na figura 29 é apresentado o difratograma da amostra de 

PZT(300nm)/CFO(250nm) feita pela técnica de DRX por ângulo rasante (ângulo de 

incidência = 0,5°). Observa-se somente os picos de difração correspondentes a 

camada de PZT, já que o feixe de raios-X da medida de DRX feita utilizando a 

geometria de ângulo rasante não penetra profundamente na amostra, de modo que o 

feixe incidente não interage com as camadas inferiores de CFO e platina[43]. Os picos 

de difração relativos aos planos cristalinos da camada de PZT e suas respectivas 

posições são: (0 0 1) em 2Theta = 21,6°, (1 0 0) em 2Theta = 22,3°, (0 1 1) em 2Theta 

a) b) 

c) d) 
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= 31,4°, (1 1 0) em 2Theta = 31,9°, (1 1 1) em 2Theta = 38,8°, (0 0 2) em 2Theta = 

44,2°, (2 0 0) em 2Theta = 45,6°, (1 0 2) em 2Theta = 50,0°, (2 0 1) em 2Theta = 51,1°,  

(1 1 2) em 2Theta = 55,5°, (2 1 1) em 2Theta = 56,3° e (2 0 2) em 2Theta = 65,4°. 

Com a indexação dos picos pode-se calcular as propriedades estruturais no plano. 

Comparando-as com as propriedades fora do plano, calculado a partir dos perfis de 

DRX apresentados anteriormente, fica evidenciado que o “strain” da camada de PZT 

está mais intenso na direção fora do plano do que no plano da interface. 

 

 

Figura 28 - Perfil de difração de raios-X da amostra de CFO(250nm)/PZT(300nm) 
medido por ângulo rasante.  

 

Na tabela 3 são mostrados as propriedades estruturais do sistema 

PZT/CFO(250nm/250nm) na direção do plano. 
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Tabela 3 - Parâmetros de rede e propriedades estruturais calculados a partir do 
resultado das medidas de difração de raios-X (no plano) para a heterostrutura 
PZT(300nm)/CFO(250nm). 

PZT 
PZT (nm) a=b\\  (Å) c\\  (Å) ft\\ s(a) \\   (%) s(c) \\  (%) 

300 3,9741±0,0002 4,0959±0,0003 1,03065±0,00009 0,546±0,005 -1,266±0,007 
 

Com os resultados obtidos do estudo estrutural das amostras, pode-se 

concluir que a espessura do PZT exerce forte influência sobre os parâmetros 

estruturais tanto da própria camada de PZT, mas também, em menor intensidade, 

sobre a camada de CFO. Comparando os parâmetros de rede na direção paralela e 

perpendicular ao do plano da amostra, para o sistema CFO(250nm)/PZT(300nm), 

conclui-se que as heteroestruturas experimentam um “strain” interfacial menor na 

direção do plano da interface do que na direção perpendicular à interface. 

Na figura 30 são apresentadas as imagens de topografia da camada de PZT 

com espessura de 20 nm (figura 30 a)), 50 nm (figura 30 b)), 100 nm (figura 30 c)) e 

300 nm (figura 30 d)) feitas pela técnica de microscopia de varredura por sonda, 

utilizando o modo de escaneamento AFM (secção 3.2.5). Com estas imagens foi 

possível calcular as rugosidades médias das camadas, tendo o CFO apresentado 

rugosidade média de 4,5 nm, aproximadamente 2 vezes maior que a rugosidade do 

substrato, segundo o fabricante[36]. Na figura 30 a) é apresentado a imagem de 

topografia da camada de PZT de 20 nm de espessura. Nesta imagem observa-se 

grãos com formato circulares e uniformes, sendo também observado a presença de 

defeitos microestruturais com largura variada entre 10 e 30 nm e com comprimento 

não ultrapassando os 500 nm. O tamanho médio de grãos calculado foi de 32 ± 10 nm 

e a rugosidade dessa camada foi de 5 nm, se mostrando semelhante à rugosidade da 

camada de CFO. 
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A figura 30 b) mostra a imagem de topografia da superfície da camada de 50 

nm de PZT. Nela observa-se grãos de tamanho e formatos variados, tendo o 

tamanhão médio de grãos de 78 ± 14 nm e rugosidade média de 4,3 nm, também 

seguindo a mesma rugosidade da camada de CFO. Esta amostra possui menor 

quantidade de defeitos microestruturais quando comparado com a amostra PZT/CFO 

(20nm/250nm), porém a presença de poros entre grãos é verificada, conforme 

indicado pelas setas em vermelho.  

Na figura 30 c) é apresentado a imagem da superfície da camada de 100 nm 

de PZT. Nota-se a presença de dois tipos de estruturas, sendo uma estrutura que 

apresenta grãos maiores, de aproximadamente 300 nm (indicado pela seta verde) e 

outra de grãos menores, com diâmetro de aproximadamente 25 nm (indicado pela 

seta azul). A formação de uma distribuição bimodal desta camada pode indicar que 

os grãos se formaram através da aglomeração de pontos de nucleação diferentes, 

formado pela estrutura menor e evoluem com a processo de cristalização para o 

crescimento de grãos em algumas regiões. O tamanho médio de grãos medido 

calculado é de 220 ± 20 nm e a rugosidade é de aproximadamente 5,3 nm. Tal 

resultado já foi observado anteriormente, como no trabalho de P. Thongrit et al. em 

que os pesquisados estudam as propriedades microestruturais de filmes finos de PZT 

fabricados por RF-Sputtering sobre substrato de Pt/SiO/Si[54]. Nesse artigo os 

pesquisadores reportam uma distribuição de grãos com diâmetro entre 20 e 600 

nanômetros de modo que os grãos maiores apresentam vários pontos de 

nucleação[54].  

Na figura 30 d) figura é apresentado a topografia da camada de 300 nm de 

PZT. Esta camada apresentou rugosidade média de 6 nanômetros e por meio das 

imagens observa-se que a camada do PZT apresenta grãos de tamanhos e formatos 
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variados, estando homogeneamente distribuídos ao longo de todo o filme. Diferente 

das amostras com camadas de PZT de espessura menores, para a espessura de 300 

nm não ficou evidente a verificação de pontos de nucleação para formação dos grãos, 

de modo que, os contornos de grãos estão bem definidos sem apresentar poros e 

defeitos estruturais. O tamanho médio de grãos calculados foi de 300 ± 10 nm. 

 

 

 

Figura 29 - Imagens de topografia feitas por microscopia de força atômica para as 
amostras a) CFO(250nm)/PZT(20nm), b) CFO(250nm)/PZT(50nm), c) 
CFO(250nm)/PZT(100nm) e d) CFO(250nm)/PZT(300nm). 

 

a) b) 

c) d) 
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Desta forma, através das propriedades microestruturais, verifica-se que os 

grãos nos filmes finos de PZT sobre CFO têm nucleação heterogênea e os tamanhos 

médio de grãos estão em escala nanométrica (menor que 500 nm), de forma que, o 

tamanho aumenta proporcionalmente com o crescimento da espessura da camada de 

PZT. Esse efeito também foi reportado na literatura, como no trabalho de Sim et 

al.[55]. Os pesquisadores fabricaram heteroestruturas bicamadas de CFO/PZT, 

sendo, a camada de CFO fabricado utilizando a técnica de “RF-Sputtering” com 

espessura de aproximadamente 150 nm e a camada de PZT fabricada via “Sol-gel” 

com espessuras variando entre 150 e 550 nm. Eles reportaram que o tamanho médio 

de grão aumenta conforme o aumento da espessura da camada de PZT, partindo de 

aproximadamente 100 nm para a camada de 150 nm até aproximadamente 500 nm 

para a camada mais espessa. Em adição o mesmo trabalho reportou a existência de 

dois tamanhos de grãos distintos e que, com o aumento da espessura, os grãos 

maiores se tornaram dominantes[55]. No trabalho de Schwartz et al.[56], os 

pesquisadores fazem um estudo sistematizados da nucleação dos grãos em filmes de 

PZT 40/60 crescidos sobre substrato de platina sobre silício. Nesse trabalho os 

pesquisadores concluem que os grãos menores (entre 100 e 200 nm) são 

heterogeneamente nucleados, enquanto, grãos maiores (acima de 1 µm) são 

homogeneamente nucleados[56], corroborando os achados deste trabalho. 

Na figura 31 são apresentados os resultados obtidos do estudo das 

propriedades dielétricas em função da frequência utilizando a técnica espectroscopia 

de impedância (secção 3.2.6). A figura 31 a) apresenta a curva de dispersão dielétrica 

da parte real da permissividade em função da frequência. Observa-se uma dispersão 

entre 1 e 10 kHz típico de sistemas heteroestruturados com fases constituintes tendo 

capacitância distintas[48].  
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Figura 30 - a) Parte real da permissividade elétrica das amostras em função da 
frequência da tensão de teste aplicada e b) tangente da perda em função da frequência. 
 

Para um sistema bicamada pode-se utilizar o modelo de Cole-Cole para 

modelar as curvas da parte real da permissividade elétrica e a tangente da perda, 

obtendo-se assim os parâmetros associado a eles[48]. Os parâmetros calculados 

estão apresentados na Tabela 4. 

 

Tabela 4 - Parâmetros calculados a partir das curvas da parte real da permissividade 
para as diferentes espessuras das camadas de PZT.  

Espessura 20 nm 50 nm 100 nm 300 nm 

ε'0 39,59±0,09 183,3±0,6 83,1±0,2 306,8±0,9 

ε'∞ 2,10±0,06 5,2±0,2 3,2±0,2 25±1 

τ0 (10-4 s) 10,10±0,007 19,0±0,2 5,94±0,07 3,32±0,05 

a 0,551±0,004 0,588±0,003 0,614±0,004 0,635±0,005 

 

Esses dados indicam que o tempo de relaxação (t0) decresce com o aumento 

da espessura do PZT, ou seja, a relaxação do sistema tende a deslocar-se para 

frequências mais altas. Também é possível observar que o parâmetro a aumenta 

gradualmente com a espessura, evidenciando que outros mecanismos de relaxação, 



 Resultados e discussão 52 

 

como a presença de uma interface ativa ou grão/contorno de grão, atuam no sistema 

e não somente uma relaxação tipo Debye (a=0)[48]. 

Na Figura 31 b) é apresentado a tangente da perda para as heteroestruturas 

em função espessura da fase PZT, sendo que os dados obtidos estão representados 

por pontos e as linhas solidas representam os ajustes pelo modelo de Cole-Cole. É 

possível observar que os picos são sobreposições de dois picos, evidenciado para as 

amostras de espessura menor da fase PZT (20 e 50 nm), onde os picos estão mais 

distantes entre si. Nota-se que é o primeiro pico se desloca para maiores frequências, 

conforme a espessura da camada de PZT aumenta, sendo os parâmetros 

apresentados na tabela 3. O segundo pico, em maior frequência, permanece na 

mesma posição para todas as curvas. Isto ocorre possivelmente porque cada pico 

esteja relacionado com os mecanismos físicos que geram a dispersão dielétrica, como 

a diferença entre a permissividade de grão e contorno de grão, a própria diferença 

entre a capacitância das camadas constituintes e a presença de uma interface 

ativa[30], [51], [57]. Dada a estabilidade do segundo pico, pode-se relacionar com a 

existência da fase CFO, com espessura constante em toda esta parte do estudo. Já o 

primeiro pico pode ser relacionado com a camada de PZT, já que as suas 

propriedades dielétricas variam em função de sua espessura. 

Na figura 32 é apresentado as curvas de polarização em função do campo 

elétrico externo para as amostras de PZT/CFO com camadas de PZT com 20 

nanômetros (figura 32 a)), 50 nanômetros (figura 32 b)), 100 nanômetros (figura 32 c)) 

e 300 nanômetros (figura 32 d)). Na figura 32 a) não é observado a curva de histerese 

típica de sistemas ferroelétricos, apresentando somente um comportamento linear. 

Esse tipo de curva é comum em sistemas capacitivo-resistivo que não são 

ferroelétricos, evidenciando a possibilidade de o filme em questão não apresentar a 
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ordenamento elétrico de longo alcance.  Este efeito pode ser decorrente do tamanho 

de grão reduzido apresentado por esta camada, que segundo análise micrográfica foi 

de aproximadamente 30 nanômetros. No trabalho de Qiao e Bi, os autores reportaram 

a dependência da ferroeletricidade em função do tamanho médio dos grãos para o 

sistema BTO/LNO (200/200 nm). Os pesquisadores reportam que as amostras 

evoluem de um sistema paraelétrico (macroscopicamente) com grãos de ~ 14 nm para 

um sistema ferroelétrico com grãos maiores que 50 nm[13], o que corrobora com a 

observação neste trabalho. Já observando a inserção figura 32 b), é possível verificar 

um comportamento de histerese para a curva de polarização em função de campo 

elétrico. Porém, a curva ainda não apresenta as características típicas de uma 

histerese ferroelétrica, como exemplo, uma polarização de saturação bem definida. 

Este fato pode ser relacionado à associação de sistemas capacitivos-resistivos, ou 

ainda ao início da interação de longo alcance, esperada para sistemas ferroelétricos, 

contudo, sem chaveamento de domínios. Na figura 32 c) pode-se observar uma curva 

de histerese ferroelétrica bem definhada evidenciando uma boa qualidade ferroelétrica 

para a camada de 100 nanômetros de espessura de PZT. Esse mesmo efeito também 

é observado na figura 32 d). A evolução dos parâmetros ferroelétricos, são 

apresentados na tabela 4, onde Pr é a polarização remanescente, Ps é a polarização 

de saturação e Ec é o campo coercitivo. 
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Figura 31 - Histerese ferroelétrica da polarização em função do campo elétrico aplicado 
para as amostras a) CFO(250nm)/PZT(20nm), b) CFO(250nm)/PZT(50nm), c) 
CFO(250nm)/PZT(100nm) e d) CFO(250nm)/PZT(300nm). 

 

Tabela 5 - Propriedades ferroelétricas em função da espessura da camada de PZT 
calculadas a partir das curvas de histerese. 

PZT (nm) Pr Ps Ec 

100 113,5±0,2 153±4 191,5±0,5 

300 18,24±0,06 22,0±0,8 295±2 

 

A partir do estudo das propriedades ferroelétrica, pode-se concluir que o 

sistema evolui partindo de um sistema paraelétrico, sem interação coletiva (amostras 

com camada de PZT de 20 nm e 50 nm) para um sistema com boa resposta 

a) b) 

c) d) 
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ferroelétrica. O PZT com espessura de 100 nm apresentou a melhor resposta, como 

mostrado na tabela 5. Este fato pode estar sendo correlacionado com o menor “strain” 

geral em que o sistema PZT experimenta, obtido a partir da análise por DRX, seção 

2.2.4, quando comparado com a camada de 300 nm, resultando em domínios mais 

livres para se reorientarem na direção do campo. 

A fim de se observar a formação e o chaveamento das estruturas de domínios 

ferroelétricos nas heteroestruturas de PZT/CFO, na figura 33 é apresentado as 

imagens de PFM das camadas de PZT. A figura 33 a) apresenta a imagem da 

piezoresposta da camada de 20 nanômetros de PZT. Pela análise das regiões claras 

e escuras, observa-se a formação de alguns poucos monodomínios com tamanho 

médio calculado de 27 ± 5 nm. Vale notar que para esta heteroestrutura, observa-se 

que tamanhos de grãos e de domínios são similares, podendo-se concluir que os 

grãos ativos são monodomínios, de modo que, os domínios estão espaçados e não 

interagente. Assim, a ferroeletricidade é não é observada, como mostrado na curva 

de polarização por campo elétrico. Na figura 33 b) é apresentado a imagem de PFM 

para o PZT com camada de 50 nm. O valor calculado do tamanho médio dos domínios 

foi de 148 ± 11, sendo este aproximadamente o dobro que o tamanho médio de grão 

(figura 30 b)). Neste caso, observa-se que os domínios ferroelétricos podem se 

estender para mais de um grão e é possível observar domínios vizinhos que podem 

interagir e dar origem a interação de longo alcance, contudo, ainda sem traço de 

histerese ferroelétrica como um fenômeno cooperativo. Já para o PZT/CFO com a 

camada de PZT de 100 nm as imagens de PFM são mostradas na figura 33 c). O 

tamanho médio dos domínios ferroelétricos foi calculado em 130 ± 10 nm. Observa-

se vários domínios ferroelétricos num mesmo grão, que tem tamanho médio de 220 

nm, podendo concluir para este caso existe a predominância de grãos multidomínios. 
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Este efeito aliado com a grande quantidade de domínios, evidencia a boa resposta 

ferroelétrica apresentado pela camada de 100 nm como apresentado na figura 32 c). 

Na figura 33 d) observa-se a imagem de PFM da amostra com camada de 300 nm de 

PZT. Como na figura anterior, pode-se observar grande quantidade de domínios 

ferroelétricos em grãos multidomínios, sendo que o tamanho médio de domínios 

calculado foi de 272 ± 10 nm, mostrando que em ambas as amostras, existe o regime 

de resposta ferroelétrica bem caracterizada e associada a movimentação de paredes 

e de domínios, sendo que os grãos do sistema ferroelétrico exibem multidomínios com 

paredes de domínios de 180° (setas em vermelho) e de 90° (setas em verde), 

conforme figura 33 d). 

Desta forma, fica evidente que as heteroestruturas de PZT/CFO são 

ferroelétricas somente para espessuras acima de 100 nm, estando o estado 

ferroelétrico do sistema correlacionado ao tamanho de grão da fase PZT, que por sua 

vez está correlacionado ao nível de stress que o sistema está submetido devido ao 

seu crescimento em camada acima da fase CFO. Um resultado similar é relatado no 

trabalho de Liang Qiao et al. em que as propriedades ferroelétricas e de domínios são 

fortemente influenciados pela alta tensão mecânica na direção do plano de filmes finos 

de BTO [13], [58]. 
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Figura 32 - Imagens de microscopia de varredura por sonda utilizando o modo de 
varredura de piezo-resposta das camadas de PZT de a) 20 nm, b)50 nm, c) 100 nm e d) 
300 nm. 

 

A figura 34 apresenta as curvas de magnetização em função de campo 

magnético a temperatura ambiente para o sistema PZT/CFO em função da espessura 

da fase PZT. Pode-se observar curvas típicas de histerese ferromagnética para as 

amostras. Vale ressaltar que a fase magneticamente ativa, o CFO, apresentou 

espessura constante durante o estudo. Assim, mudanças de comportamento podem 

ser associadas ao stress sentido por esta fase devido a existência da fase PZT. Na 

a) b) 

c) d)  
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figura 34 a) está apresentado as curvas medidas na amostra 

CFO(250nm)/PZT(20nm), onde se observa que na direção do plano, a amostra, 

possui a magnetização de saturação maior do que a curva levantada na direção fora 

do plano, sendo as direções definidas na seção 3.2.2. Este efeito evidencia que a 

mobilidade de domínios ferromagnéticos que podem ser completamente chaveados é 

maior na direção da paralela ao plano do substrato do que o sistema medido para a 

direção fora do plano. Também, observa-se que a curva de histerese na direção do 

plano possui formato mais quadrado” em comparação a curva obtida na direção fora 

do plano, que está mais inclinada. Esta deformação na histerese ferromagnética se 

dá tipicamente pelo efeito do “strain”[21], [26]. Este efeito evidencia a existência de 

um “strain” maior na direção fora do plano em comparação a curva obtida na direção 

do plano, corroborando com o resultado observado para o “strain” calculado a partir 

dos dados estruturais para a fase PZT. A figura 34 b) apresenta as respostas de 

magnetização da amostra de CFO(250nm)/PZT(50nm) para ambas as direções de 

medida. Observa-se que esta amostra possui a magnetização de saturação na direção 

fora do plano maior que a magnetização no plano, efeito contrário ao observado na 

amostra com 20 nm de PZT. Isso demonstra que o sistema possui maior facilidade 

em chaveamento na direção fora do plano do que na direção do plano em comparação 

à caracterização da amostra de CFO/PZT (250/20 nm), já que a magnetização de 

saturação na direção do plano fica aproximadamente constante (~ 270 emu/cm3). A 

figura 34 c) apresenta a curva de histerese ferromagnética da amostra 

CFO(250nm)/PZT(100nm). Nela pode-se observar que esta heteroestrutura segue o 

mesmo comportamento da amostra CFO(250nm)/PZT(50nm), em que a 

magnetização de saturação é maior na direção fora do plano do que na direção do 

plano. Já para a amostra CFO(250nm)/PZT(300nm), apresentada na figura 34 d), 
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observa-se o retorno de uma curva de histerese ferromagnética com maiores valores 

de magnetização de saturação para a direção no plano em comparação a curva 

medida para a direção fora do plano. Este comportamento é similar ao apresentado 

para a amostra CFO(250nm)/PZT(20nm), com exceção dos valores observados, que 

são 35% superiores aos obtidos para a amostra CFO(250nm)/PZT(20nm).  Também 

é possível determinar, observando o formato das curvas[21], [26], [59], que o “strain” 

tem forte influência sobre a resposta magnética nas duas direções. 

Com base nestes resultados em adição aos estruturais, observa-se que as 

duas amostras apresentaram a magnetização de saturação no plano maior que na 

outra direção (amostra CFO(250nm)/PZT(20nm) e CFO(250nm)/PZT(300nm)), 

experimentam um “strain” tensional fora do plano, enquanto que as amostras que 

apresentaram a magnetização de saturação fora do plano maior experimentam um 

“strain” compressivo fora do plano. Tais resultados podem ser corroborados com os 

trabalhos de Muslimov et al.[12]. Com isso pode-se concluir que o “strain” compressivo 

está favorecendo as propriedades magnéticas e o “strain” tensional desfavorece essas 

propriedades na direção fora do plano. 
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Figura 33 - Medida da magnetização em função do campo magnético externo aplicado 
para os filmes a) CFO(250nm)/PZT(20nm), b) CFO(250nm)/PZT(50nm), c) 
CFO(250nm)/PZT(100nm) e d) CFO(250nm)/PZT(300nm). 

 

Através das curvas de magnetização em função do campo magnético, 

apresentado nas figuras 34, foi possível calcular os valores das propriedades 

ferromagnéticas, estes estão apresentados na tabela 5. 

 

 

 

 

 

a) b) 

c) d) 
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Tabela 6 - Propriedade Ferromagnéticas calculados a partir das curvas de histerese 
ferromagnéticas em função do crescimento da espessura da camada de PZT. 

No Plano 

PZT (nm) HC (Oe) MR (emu/cm3) MS (emu/cm3) S Ku (106dyn/cm2) 

20 1318±2 169,8±0,5 285,9±0,2 0,594±0,002 0,329 

50 1324±3 114,6±0,3 259,0±0,3 0,442±0,001 0,363 

100 1629±2 99,4±0,1 279,2±0,5 0,356±0,001 -0,020 

300 1658±17 142,7±0,7 402,3±0,5 0,355±0,002 -1,34 

Fora do Plano 

PZT (nm) HC (Oe) MR (emu/cm3) MS (emu/cm3) S Ku (dyn/cm2) 

20 1450±8 85±1 272±2 0,313±0,004 0,329 

50 2295±11 142,1±0,6 383±2 0,371±0,002 0,363 

100 2093±14 118,2±0,4 331±2 0,357±0,002 -0,020 

300 2123±14 122,8±0,5 337±3 0,364±0,004 -1,34 

 

Utilizando os resultados apresentados nas tabelas 2 e 6, foi possível 

correlacionar as propriedades ferromagnéticas e estruturais para determinar a 

influência da estrutura da ferrita sobre suas propriedades magnéticas. Esse estudo é 

apresentado na forma de gráficos na figura 35. 
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Figura 34 - Propriedades magnéticas em função do “strain” e da espessura da camada 
de PZT. a) Ms vs “strain”, b) Mr vs “strain”, c) Hc vs “strain”, d) Ku vs “strain”, e) Ms 
vs espessura, f) Mr vs espessura, g) Hc vs espessura e h) Ku vs espessura. 

a) b) 

c) 

d) 

e) f) 

g) h) 
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Observando os resultados apresentados na figura 35, pode-se concluir que 

as propriedades magnéticas são fortemente influenciadas pelas propriedades 

estruturais das heteroestruturas. Essa influência apresenta um padrão mais visível 

quando representado em função da espessura da camada de PZT. Neste caso, 

verifica-se que a mudança no estado de orientação da fase magnética ocasionada 

pela existência de uma fase ferroelétrica superior modifica parâmetros importantes 

quando se discute chaveamento ferromagnético, como energia de anisotropia 

magnética.  

4.2 DEPENDÊNCIA DAS PROPRIEDADES FERROICAS E DE 

ACOPLAMENTO MUTIFERROICO EM FUNÇÃO DA 

ESPESSURA DA CAMADA DE CFO NAS 

HETEROESTRUTURAS DE CFO/PZT 

Na figura 36 são apresentados os difratogramas das heteroestruturas com 

camada de CFO de 20 nm (figura 36 a)), 50 nm (figura 36 b)), 100 nm (figura 36 c)) e 

250 nm (figura 36 d)) nanômetros de espessura sob uma camada de 300 nm de PZT. 

Observa-se novamente que as camadas de CFO crescem com orientação cristalina 

na direção [1 1 1], evidenciado pela presença de 4 picos referentes aos planos 

cristalinos (1 1 1) (2Theta = 18,3°) e seus planos subsequentes (2 2 2) (2Theta = 

37,2°), (3 3 3) (2Theta = 57,1°) e (4 4 4) (2Theta = 79,1°). Já a amostras com camada 

de 250 nm de CFO (figura 36 d)), observa-se também os picos referentes aos planos 

cristalinos (1 1 3) (2Theta = 35,2°), (4 0 0) (2Theta = 43,2°) e (4 4 0) (2Theta = 62,7°). 
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Desta forma, é possível de se inferir que a camada de CFO apresenta um alto nível 

de textura até para heteroestruturas crescidas de até100 nm de espessura, perdendo 

gradualmente o nível de textura para camadas mais espessa. 

Na figura 36 a) observa-se que a camada de PZT apresentou somente os 

picos (1 1 1) em 2Theta = 31,8° e (2 2 2) em 2Theta = 83,2°, indicando boa orientação 

também para a camada de PZT conforme Nas figuras 36 b), c) e d) observa-se que 

camada de PZT começa a perder a orientação preferencial, evidenciado pela 

presença de outros picos como: (1 0 0) em 2Theta = 22,3°, (1 1 0) em 2Theta = 31,8°, 

(1 1 1) em 2Theta = 38,9°, (2 0 0) em 2Theta = 45,6°, (2 0 1) em 2Theta = 51,1° e (2 

1 1) em 2Theta = 56,3°. Assim, é visto que o PZT gradativamente também perde sua 

textura devido ao crescimento da espessura da fase CFO. Este comportamento pode 

ser associado às mudanças estruturais da própria fase CFO, já que o incremento de 

espessura modifica sua própria textura.  
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Figura 35 - Perfis de difração de raios-X para as amostras de a) 
CFO(20nm)/PZT(300nm), b) CFO(50nm)/PZT(300nm), c) CFO(100nm)/PZT(300nm) e d) 
CFO(250nm)/PZT(300nm). As inserções nos gráficos são as medidas de “Rocking 
Curve” para os picos da fase PZT (1 1 1). 

 

Com base nos perfis de difração de raios x, foi calculado os parâmetros de 

rede e propriedades estruturais das camadas PZT e CFO, sendo que os resultados 

podem ser consultados na tabela 7. Com os resultados calculados é possível observar 

que o “strain” sobre a fase PZT aumenta, em módulo, nos dois eixos (a=b e c) com o 

crescimento da espessura da camada de CFO em que a fase PZT foi crescida. Para 

a fase CFO é observado que o “strain” diminui, também em modulo, passando de um 

“strain” compressivo nas amostras CFO(20, 50 e 100 nm)/PZT(300nm), para um 

estado de “strain” tensional, amostra CFO(250nm)/PZT(300nm). 

a) b) 

c) d) 
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Tabela 7 - Parâmetros de rede e propriedades estruturais calculados a partir do 
resultado das medidas de difração de raios-X (fora do plano) para a heteroestrutura 
CFO(20, 50, 100 e 250)/PZT(300nm). 

PZT (300 nm) CFO 
CFO 
(nm) a=b^ (Å) c^  (Å) ft^ s(a) ^  (%) s(c) ^  (%) a=b=c^(Å) s (%)^ 

20 - - - - - 8,3496±0.00
06 

-0,300±0,0
07 

50 
3,9799±0,0

003 
4,0928±0,0

008 
1,0284±0,00

02 
0,693±0,0

08 
-1,34±0,

02 
8,3527±0,00

03 
-0,263±0,0

04 

100 
3,9785±0,0

003 
4,072±0,00

1 
1,0235±0,00

03 
0,658±0,0

08 
-1,84±0,

02 
8,3680±0,00

04 
-0,080±0,0

04 

250 
3,9868±0,0

003 
4,013±0,00

1 
1,0167±0,00

02 
0,868±0,0

08 
-3,26±0,

02 
8,3784±0,00

05 
0,044±0,00

4 
 

Na figura 37 é apresentado o difratograma da amostra de 

PZT(300nm)/CFO(20nm) feito por ângulo rasante (ângulo de incidência = 0,5°). Na 

imagem é possível ver vários picos, diferentemente da medida feita na geometria 

comum. Este fato indica que as camadas possuem orientação preferencial somente 

na direção fora do plano, tendo uma distribuição aleatória no plano do filme crescido. 

Este efeito ocorre devido ao próprio substrato (a camada de platina) não ser epitaxial 

e sim altamente orientada na direção [1 1 1] fora do plano, de modo que as camadas 

subsequentes seguem esta mesma configuração. Os picos de difração relativos aos 

planos cristalinos da camada de PZT de até 100 nm e suas respectivas posições são: 

(0 1 1) em 2Theta = 31,2°, (1 1 0) em 2Theta = 31,8°, (1 1 2) em 2Theta = 55,34°, (2 

1 1) em 2Theta = 56,3°, (2 0 2) em 2Theta = 65,2°, (2 2 0) em 2Theta = 66,6°, (0 0 3) 

em 2Theta = 67,3. Com a indexação dos picos pode-se calcular as propriedades 

estruturais no plano, conforme mostrado na tabela 8 utilizando DRX por ângulo 

rasante, para as 4 amostras estudadas. 

Com estes resultados pode-se concluir que o parâmetro de rede a do PZT 

diminui com o crescimento da espessura de CFO, enquanto o parâmetro c sofre pouca 
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variação, aproximadamente 0,1%. Esse resultado não é observado para a amostra 

CFO(250nm)/PZT(300nm) que apresentou uma variação de aproximadamente 1,4%. 

 

Figura 36 - Perfil de difração de raios-X da amostra de CFO(20nm)/PZT(300nm) medido 
por ângulo rasante. 

 

Tabela 8 - Parâmetros de rede e propriedades estruturais calculados a partir do 
resultado das medidas de difração de raios-X (no plano) para a heteroestrutura 
CFO(20, 50, 100 e 250)/PZT(300nm). 

 PZT (300 nm) 
CFO (nm) a=b\\  (Å) c\\  (Å) ft\\ s(a) \\   (%) s(c) \\  (%) 

20 3,9633±0,0002 4,1524±0,0002 1,04771±0,00007 0,273±0,005 0,096±0,005 

50 3,9594±0,0002 4,1558±0,0002 1,04950±0,00007 0,184±0,005 0,178±0,005 

100 3,9578±0,0003 4,1508±0,0002 1,04876±0,00009 0,134±0,008 0,058±0,005 

250 3,9741±0,0002 4,0959±0,0003 1,03065±0,00009 0,546±0,005 -1,266±0,007 
 

Na figura 38 são apresentadas as imagens de topografia obtidas por AFM da 

camada de CFO com espessura de 20 nm (figura 38 a)), 50 nm (figura 38 b)), 100 nm 

(figura 38 c)) e 250 nm (figura 38 d)). Na figura 38 a) observa-se grãos com formato 
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circulares e uniformemente distribuídos ao longo do filme, com tamanho médio de 

grãos calculado de 60 ± 10 e rugosidade de 2,1 nm, apresentando rugosidade 

semelhante à da camada de platina. 

A figura 38 b) mostra a imagem de topografia da superfície da camada de 50 

nm de CFO. Nela observa-se grãos de formatos mais planos e contendo arestas 

homogeneamente distribuídos, tendo o tamanhão médio de grãos de 80 ± 10 nm e 

rugosidade média de 2,9 nm, também seguindo a mesma rugosidade da camada de 

platina. Esta amostra não possui defeitos microestruturais como rachaduras e poros. 

Na figura 38 c) é apresentado a imagem da superfície da camada de 100 nm 

de CFO, pode-se observar dois tipos de grãos diferentes, um formado por grãos 

menores e de formato circular com diâmetro inferior a 50 nm e os grãos maiores com 

tamanho médio de 111 ± 9 nm tendo formatos variados, sendo estes distribuídos 

heterogeneamente ao longo do filme, tendo uma rugosidade média de 5,0 nm. 

Na figura 38 d) observa-se a superfície da camada de 250 nm de CFO 

apresentando uma distribuição de grãos assemelhando-se ao apresentado pela 

camada de 100 nm, indicando que para filmes mais espessos esse tipo de grãos se 

torna padrão. O tamanho médio de grãos calculado foi de 107 ± 10 nm e a rugosidade 

de 4,5 nm. 
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Figura 37 - Imagens de topografia feitas por microscopia de força atômica para as 
amostras da superfície da camada de CFO das amostras a) CFO(20nm)/PZT(300nm), b) 
CFO(50nm)/PZT(300nm), c) CFO(100nm)/PZT(300nm) e d) CFO(250nm)/PZT(300nm). 

 

Na figura 39 é apresentado as curvas de polarização elétrica em função do 

campo elétrico externo aplicado das camadas de PZT com 300 nm crescido sobre 

camada de CFO de 20 nm (figura 39 a)), 50 nm (figura 39 b)), 100 nm (figura 39 c)) e 

300 nm (figura 39 d)). Essa medida foi realizada aplicando uma tensão de 10 V e 

frequência de 30 Hz. É possível observar que todas as amostras apresentam a curva 

de histerese característica de sistemas ferroelétricos. Na figura 39 b), observa-se que 

a) b) 

c) d) 
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a curva está deslocada na direção do campo negativo, mostrando a possível presença 

de um campo elétrico positivo retido na amostra o que facilita o chaveamento dos 

domínios ferroelétricos no sentido positivo e dificultando o chaveamento no sentido 

oposto do campo. O campo elétrico retido calculado foi de -90,5 kV/cm. Este 

comportamento foi reportado por R. Desfeux et al. e pode ser relacionado a diferença 

de material que constituem os eletrodos inferior e superior e o tratamento térmico que 

cada um foi submetido, como relatado pelos autores[60]. 

Os parâmetros de campo coercitivo (Ec), polarização remanescente (Pr) e 

polarização de saturação (Ps) para as heteroestruturas de CFO/PZT em função da 

espessura da camada de CFO estão apresentadas na tabela 9. 

 

Tabela 9 - Propriedades ferroelétricas em função da espessura da camada de PZT 
calculadas a partir das curvas de histerese. 

CFO (nm) Pr Ps Ec 

20 14,8±0,2 20±1 170±2 

50 8,1±0,1 11,7±0,5 198±1 

100 11,8±0,1 20,3±0,4 125±1 

250 11,2±0,1 15±1 120±1 
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Figura 38 - Histerese ferroelétrica medidas para o PZT com 300 nm crescido sobre 
camada de CFO com espessura de a) 20 nm, b) 50 nm, c) 100 nm e d) 250 nm. 

 

Observa-se que o crescimento da espessura do CFO está desfavorece as 

propriedades de chaveamento ferroelétrico, sendo visto a diminuição gradual do 

campo coercitivo e das polarizações remanescente e de saturação com o crescimento 

da camada de CFO. Neste caso, dado que a fase PZT possui mesma espessura, 

efeitos de modificações na dinâmica de chaveamento ferroelétrico do sistema devem 

ser associado às mudanças no “strain” residual devido a mudanças estruturais da fase 

CFO. Na figura 39 c) e d), observa-se que a diminuição do estado de “strain” 

compressivo no eixo cristalográfico c, aumenta os valores de campo coercitivo, e 

diminuem os valores de polarização de saturação e remanescente. Este fato deve ser 

a) b) 

c) d) 
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associado à presença de um estresse mecânico gerado pelo “strain”. No trabalho de 

D. Zhou et al. os pesquisadores reportam que com o aumento do pré-estresse 

compressivo, em cerâmicas de PZT, a polarização de saturação diminui, os 

pesquisadores associaram esse efeito devido ao estresse compressivo estar 

impedindo o alinhamento completo dos domínios ferroelétricos e a indução de uma 

despolarização mecânica na amostra[61], o que pode estar ocorrendo nos materiais 

investigados neste trabalho. 

 

 

Figura 39 - a) Campo elétrico coercitivo e b) polarização elétrica do PZT de 300 nm em 
função da espessura da camada de CFO. c) Campo elétrico coercitivo e d) polarização 
elétrica do PZT de 300 nm em função do “strain” no eixo c. 

 

a) 
b) 

c) d) 
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Na figura 41 pode-se observar as curvas de magnetização em função do 

campo magnético das heteroestruturas de PZT/CFO, que evidencia a presença do 

ordenamento ferromagnético para as amostras. Na figura 41 a) está apresentado as 

curvas medidas na amostra CFO(20nm)/PZT(300nm). Observa-se que na direção 

paralela ao plano, a amostra possui magnetização de saturação maior que a curva 

levantada na direção fora do plano. Apesar de a curva de histerese medida na direção 

fora do plano apresentar sinal ruidoso, é possível observar que essa curva possui um 

formato mais “esticado”, evidenciando a influência do “strain”[21], [26], já que esta 

amostra apresentou o maior valor calculado do mesmo. A figura 41 b) apresenta as 

respostas de magnetização da amostra de CFO(50nm)/PZT(300nm). Observa-se este 

sistema apresenta maior magnetização de saturação na direção no plano que fora do 

plano. Essa amostra, assim como a anterior, também experimenta um valor elevado 

do “strain” compressivo, cerca de 0,26%, quando comparado com as outras amostras. 

Este efeito também fica evidente sua influência sobre a curva de magnetização fora 

do plano. A figura 41 c) apresenta a curva de histerese ferromagnética da amostra 

CFO(100nm)/PZT(300nm). Nesta amostra é observado que a saturação da 

magnetização ocorre no mesmo ponto para as duas direções de medida, indicando 

que a movimentação dos domínios ferromagnéticos possui a mesma liberdade de 

chaveamento em ambas as direções. Na figura 41 d) está apresentado a curva de 

histerese ferromagnética da amostra CFO(250nm)/PZT(300nm). Assim como as 

heteroestruturas de 20nm e 50nm da fase CFO, esta heteroestrutura também 

apresentou o retorno de influências de “strain” compressivo sobre a dinâmica de 

chaveamento ferromagnético. Vale ressaltar que estas características são 

condizentes com o que foi mensurado por meio de análise dos perfis de DRX. Neste 

caso, observou-se que para amostras com espessura inferior a 100 nm experimentam 
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uma diminuição, em módulo, “strain” compressivo e para espessura acima de 100 nm 

o “strain” passa a ser tensional (tabela 7). 

 

 

Figura 40 - Medida da magnetização em função do campo magnético externo aplicado 
para os filmes a) CFO(20nm)/PZT(300nm), b) CFO(50nm)/PZT(300nm), c) 
CFO(100nm)/PZT(300nm) e d) CFO(250nm)/PZT(300nm). 

 

Através do estudo das curvas de magnetização em função do campo 

magnético, apresentado nas figuras 41, foi possível calcular os valores das 

propriedades ferromagnéticas, estes estão apresentados na tabela 10. 

 

 

a) b) 

c) d) 
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Tabela 10 - Propriedade Ferromagnéticas calculados a partir das curvas de histerese 
ferromagnéticas em função do crescimento da espessura da camada de CFO. 

No Plano 

CFO (nm) HC (Oe) MR (emu/cm3) MS (emu/cm3) S Ku (106dyn/cm2) 

20 1827±9 123,9±0,8 312±3 0,397±0,005 -0,18 

50 2614±22 117,3±0,5 266±1 0,441±0,003 -0,23 

100 2238±5 128,6±0,4 331±1 0,389±0,002 -0,55 

250 1658±17 142,7±0,7 402,3±0,5 0,355±0,002 -1,34 

Fora Do Plano 

CFO (nm) HC (Oe) MR (emu/cm3) MS (emu/cm3) S Ku (106dyn/cm2) 

20 1261±53 55±1 293±25 0,190±0,020 -0,18 

50 2617±40 60,9±0,5 229±6 0,266±0,007 -0,23 

100 2678±7 134,3±0,2 349±4 0,385±0,004 -0,55 

250 2123±14 122,8±0,5 337±3 0,364±0,004 -1,34 

 

Utilizando os resultados apresentados nas tabelas 7 e 10, foi possível 

correlacionar as propriedades ferromagnéticas e estruturais para determinar a 

influência da estrutura da ferrita sobre suas propriedades magnéticas. Esse estudo é 

apresentado na figura 42. Observa-se que as propriedades magnéticas sofrem forte 

influência da espessura da camada de CFO, tendo suas propriedades favorecidas 

com o aumento da espessura dessa camada, e o mesmo efeito ocorre quando 

comparado com o efeito do “strain” sobre essa camada. Nota-se ainda que para todas 

as amostras o eixo de fácil magnetização está na direção do plano do substrato. 
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Figura 41 - Propriedades magnéticas em função do “strain” e da espessura da camada 
de PZT. a) Ms vs “strain”, b) Mr vs “strain”, c) Hc vs “strain”, d) Ku vs “strain”, e) Ms 
vs espessura, f) Mr vs espessura, g) Hc vs espessura e h) Ku vs espessura. 

a) b) 

c) 
d) 

e) f) 

g) h) 
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4.3 INFLUÊNCIA DA ORIENTAÇÃO CRISTALOGRÁFICA SOBRE 

PROPRIEDADES MECÂNICAS E FERROICAS DE FILMES 

FINOS EPTAXIAIS DE CFO/PZT 

A figura 43 mostra a medida de DRX do filme de PZT de 20 nm de espessura 

crescido sobre camada de CFO de 20 nm (figura 18 a)) e dos filmes de PZT de 300 

nm de espessura crescido sobre camada de CFO de 50, 100 e 250 nm de espessura 

(figura 18 b), c) e d), respectivamente).  Na figura 18 a), não é possível observar a 

presença de picos relacionados aos planos cristalográficos do PZT, isso pode ocorrer 

devido ao pequeno volume de material, aprox. 50 unidades de célula unitária, fazendo 

com que a intensidade do feixe difratado seja mascarada pelo ruído inerente ao 

equipamento.  No entanto, é observado a presença de um ombro no pico principal 

referente ao MgO (2 0 0), este ombro é a convolução com o pico CFO (4 0 0), essa 

proximidade entre os picos acontece devido ao parâmetro de rede CFO ser 

aproximadamente o dobro do MgO[25], [38], [62]. Na figura 43 b), c) e d), onde a 

camada PZT é mais espessa (300 nm), a natureza policristalina da camada de PZT é 

evidenciado devido à presença de vários picos, enquanto a camada CFO tem uma 

orientação preferencial na direção [4 0 0], seguindo a mesma orientação do substrato, 

na figura 43 d) observou-se a presença do pico CFO (1 1 3), mostrando que para 

espessuras acima de 250 nm esta camada começa a perder a sua orientação 

preferencial.  A camada PZT, mesmo sendo policristalina, pode apresentar algum 

nível de textura[63], para verificar essa hipótese, foram feitas “Rocking Curve” (RC) 

para as direções possíveis, os resultados estão apresentados na figura 43. 
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A figura 44 a) mostra o RC para o pico (2 0 0) do substrato de MgO, utilizado 

como referência para as medidas das camadas, com um valor de FWHM = 0,074 típico 

para materiais monocristalinos. Na figura 44 b) e apresentado uma figura de RC do 

pico (4 0 0) da camada CFO de 100 nm, onde observou-se que o FWHM é de 

aproximadamente 3,5. Este resultado foi similar independente da espessura da fase 

CFO. Este valor é cerca de 50 vezes maior que o RC de MgO, sendo que esta 

característica se deve ao sistema de filme fino apresentar picos mais amplos quando 

comparado ao sistema monocristalino[25]. Para se verificar possível crescimento 

epitaxial, foram feitas “Pole Figures”, sendo que os resultados estão apresentados na 

Figura 42 - Perfis de difração de raios-X das heteroestruturas de a) CFO(20nm)/PZT(20nm), 
b) CFO(50nm)/PZT(300nm), c) CFO(100nm)/PZT(300nm) e d) CFO(250nm)/PZT(300nm) 
crescidas sobre substrato de MgO. 

a) b) 

c) d) 
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figura 46.  Para a camada PZT, foram feitos RC para os diferentes planos 

cristalográficos, com exceção da direção [0 0 1]. Neste caso, a intensidade medida 

manteve-se constante, demonstrando uma distribuição cristalográfica aleatória. No 

entanto, para a referida direção ([0 0 1]), a camada PZT apresentou um nível de 

textura com a FWHM ≈ 5,5, independente da espessura da camada CFO onde a PZT 

foi crescida.  A partir desses resultados, foi possível calcular os parâmetros estruturais 

das amostras, os valores são apresentados na tabela 11. 

 

 

Figura 43 - Rocking Curve dos picos de difração a) MgO (0 0 2), b) CFO (0 0 4) e c) PZT 
(0 0 1). 

 

Tabela 11 - Parâmetro de rede e propriedades estruturais calculados a partir dos 
resultados das medidas de difração de raios-X (fora do plano) para as heteroestruturas 
de CFO(20nm)/PZT(20nm), CFO(50nm)/PZT(300nm), CFO(100nm)/PZT(300nm) e 
CFO(250nm)/PZT(300nm). 

 PZT (300nm) CFO 
CFO 
(nm) a=b^ (Å) c^  (Å) ft^ s(a) ^  (%) s(c) ^  (%) a=b=c^(Å) s (%)^ 

20      
8,274±0.0

02 
-1,20±0.

02 

50 3,9807±0,00
04 

4,1109±0,00
04 

1,0327±0,0
001 

0,71±0,0
1 

-0,90±0,01 8,281±0.0
08 

-1,12±0.
09 

100 
3,9953±0,00

03 
4,1102±0,00

03 
1,0288±0,0

001 
1,083±0,

008 
-0,921±0,0

07 
8,300±0,0

03 
-0,89±0,

04 

250 3,9873±0,00
03 

4,1152±0,00
04 

1,0321±0,0
001 

0,880±0,
008 

-0,80±0,01 8,339±0,0
03 

-0,43±0,
04 

 

a) b) c) 
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Os resultados discutidos até o momento foram obtidos com medidas fora do 

plano (Th2Th). Para a melhor compreensão das propriedades estruturais dos filmes, 

também foram feitas medidas 2ThChi (no plano) em ângulo rasante (GID), sendo que 

os resultados são mostrados na figura 45. 

 

Figura 44 - Perfil de difração de raios-X medido por geometria de ângulo rasante para 
as amostras a) CFO(20nm)/PZT(20nm) e b) CFO(100nm)/PZT(300nm). c) Medida de 
varredura em torno do ângulo phi do pico de PZT (0 1 1) da amostra 
CFO(100nm)/PZT(300nm). 

 

Na figura 45 a) é apresentado o resultado obtido da medida 2ThChi ao longo 

da direção [2 2 0] usando como referência o MgO (2Th=62,3°) para o filme de 20 nm 

de PZT sobre 20 nm de CFO. Nessa medida nota-se a presença do pico (1 1 0) do 

PZT, evidenciando a formação da fase ferroelétrica esperada, não observado na 

caracterização convencional (Th2Th). Além do PZT, também está evidente somente 

o pico do CFO (2 2 0), sendo que este resultado se mostrou reprodutivo para todas as 

espessuras do CFO (como evidência para a espessura de 100 nm de CFO na figura 

20 b)). Este fato é um forte indício do crescimento epitaxial da fase CFO, esperado 

para o CFO crescido sobre substrato de MgO, conforme descrito na literatura nos 

trabalhos de Dhakal et al.[25], [64] e nos trabalhos de Ortega et al.[30], [57], [65]. 

Outro resultado de interesse está representado na figura 45 b) para o filme de 

100 nm de CFO e 300 nm de PZT, sendo reprodutivo para os demais filmes. Esta 

medida também foi feita usando como referência a direção [2 2 0] do MgO e outra 

a) 

b) 

c) 
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medida em 2Th=77,3° (15° fora da referência). Pode-se observar que o PZT é 

policristalino devido a presença dos vários picos, evidenciando uma distribuição 

aleatória dos cristalitos[52], [53]. Porém, observando o pico (1 0 1/1 1 0) e comparando 

as duas curvas ([2 2 0] e 15° “off”), tem-se um decréscimo da intensidade do feixe 

refratado da medida 15° “off”, o que indica uma preferência na orientação de 

crescimento do filme (textura), dado que, para uma distribuição aleatória da orientação 

dos cristalitos a intensidade de refração dos mesmos é constante para qualquer 

ângulo de referência[41]. Este efeito fica evidenciado na varredura do ângulo j em 

torno do pico (1 0 1) (2ThChi=31,555°). Observa-se periodicidade dos picos de 

máxima intensidade de refração. Comparando também as medidas no plano (figura 

43) e fora do plano (figura 45), verifica-se que o pico (1 0 0) só está presente na medida 

feita no plano enquanto o pico (0 0 1) e é detectado na medida fora do plano. Tal fato 

indica que o crescimento dos tetraedros (cela unitária do PZT) foi feita na direção do 

eixo c ("em pé”). Com isso conclui-se que o filme de PZT crescido sobre camada de 

até 250 nm de CFO apresentou textura, tendo uma fase com preferência de 

crescimento na direção [1 0 1] e outra fase com crescimento na direção do eixo c ([0 

0 1]) e aleatoriamente distribuído no plano. Com essas medidas também foi possível 

calcular os parâmetros de rede e propriedades estruturais no plano, os resultados 

estão apresentados na tabela 12. 
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Tabela 12 - Parâmetro de rede e propriedades estruturais calculados a partir dos 
resultados das medidas de difração de raios-X (no plano) para as heteroestruturas de 
CFO(20nm)/PZT(20nm), CFO(50nm)/PZT(300nm), CFO(100nm)/PZT(300nm) e 
CFO(250nm)/PZT(300nm). 

 PZT CFO 
CFO 
(nm) a=b\\  (Å) c\\  (Å) ft\\ s(a) \\   (%) s(c) \\  (%) a=b=c\\ (Å) s\\ (%) 

20      8,440±0,00
3 

0,78±0,
04 

50 
3,9924±0,00

02 
4,0430±0,00

06 
1,0127±0,0

001 
1,009±0,00

5 
-2,55±0,

01 
8,369±0,00

3 
-0,07±0

,04 

100 
3,9802±0,00

02 
4,0908±0,00

02 
1,0278±0,0

002 
0,701±0,00

5 
-1,39±0,

01 
8,380±0,00

1 
0,06±0,

01 

250 3,9809±0,00
02 

4,0857±0,00
07 

1,0263±0,0
001 

0,718±0,00
5 

-1,51±0,
02 

8,412±0,00
2 

0,45±0,
02 

 

Para verificar se as camadas de CFO tiveram um crescimento epitaxial foram 

feitas para alguns planos cristalográficos do CFO sendo eles: 

Plano (1 1 1), 2Theta=18,333°; 

Plano (2 2 0), 2Theta=30,158°; 

Plano (4 2 2), 2Theta=53,564°. 

Esses planos foram deliberadamente escolhidos para não ter uma 

sobreposição com outros planos cristalográficos da camada de PZT nem do substrato. 

Na figura 46 é apresentado as figuras de polo do plano (2 2 0) tendo o plano 

central sendo (1 0 0) da camada de CFO para as diferentes espessuras. Fica evidente 

o crescimento epitaxial com orientação na direção [1 0 0] para todas as amostras com 

espessuras de até 250 nm, já que é observado somente os pontos com intensidade 

de difração dos planos cristalográficos referentes a direção da geometria da medida 

(direção [2 2 0]). Observa-se também a perda de orientação para amostra de 

espessura de 250 nm, como ficou demonstrado na figura 43 d). 
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Na figura 47 é apresentado os picos de intensidade de difração em relação ao 

ângulo 𝛽	da camada de 100 nm de CFO para as diferentes direções de medida ([1 1 

1], [2 2 0] e [4 2 2]). Medindo a largura de meia altura (FWHM) dos picos de difração 

foi possível determinar que eles são cerca de 3 vezes o valor medido para o substrato 

MgO. Levando em conta o fator de forma dos filmes finos que alarga os picos de 

difração, quando comparados com monocristais, pode-se concluir, com esse 

resultado, que as camadas de CFO apresentam alto grau de epitaxia[25], [66]. 

Figura 45 - Figura de polo do plano (2 2 0) para a camada de CFO com a) 20 nm, b) 
50nm, c) 100nm e d) 250 nm. 

a) b) 

d) c) 



 Resultados e discussão 84 

 

 

Na figura 48 é apresentado as imagens da superfície das camadas de CFO e 

PZT obtidas utilizando a técnica de AFM. Observa-se na figura a) e b) (camada de 

CFO com 20 e 50 nm de espessura, respectivamente) a presença de poros com 

diâmetro médio de aproximadamente 20 nm, e nas camadas mais espessas (figura c) 

e d)) esses defeitos microestruturais não estão presentes. Nas figuras 48 e), f), g) e 

h) a camada de PZT apresentou boa qualidade microestrutural sem a presença de 

defeitos como poros. Nas figuras 48 f), g) e h) que apresentam a superfície da camada 

de 300 nm de PZT crescido sobre a camada de CFO de 50, 100 e 250 nm de 

Figura 46 - Medida do angulo b das figuras de polo da camada de CFO com a) 20 nm, 
b) 50 nm c) 100 nm e d) 250 nm de espessura. 

a) b) 

d) c) 
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espessura, respectivamente, verifica-se a evolução da microestrutura partindo e uma 

microestrutura de grãos aglomerados (figura 48 f) e g)) para uma microestrutura com 

contorno de grão muito bem definidos (figura 48 h)). Com essas imagens também foi 

possível calcular parâmetros como, tamanho médio de grãos e rugosidade, sendo que 

os resultados estão apresentados na tabela 13. 

 

 

 

Figura 47 - Imagens de topografia feitas por microscopia de força atômica para as amostras 
da superfície da camada de CFO de espessura a) CFO(20nm), b) CFO(50nm), c) CFO(100nm) 
e d) CFO(250nm) e da superfície da camada de PZT das amostras e) 
CFO(20nm)/PZT(300nm), f) CFO(50nm)/PZT(300nm) e g) CFO(100nm)/PZT(300nm) e h) 
CFO(250nm)/PZT(300nm). 

 

 

 

 

 

 

 

a) d) c) b) 

e) h) g) f) 
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Tabela 13 - Propriedades microestruturais calculados atraves das imagens de AFM das 
amostra crescidas sobre substrato de MgO. 

 CFO PZT 

Espessura 

(nm) 

20 50 100 250 20 300 300 300 

Rugosidade 

(nm) 

0,267 0,6172 2,391 5,293 0,551 2,399 2,822 4,354 

Tamanho 

médio de 

grãos (nm) 

44±18 83±17 92±17 106±35 44±9 - 1349±444 1303±302 

 

O estudo das propriedades ferromagnéticas dos filmes foi realizado pela 

análise das medidas de magnetização em função do campo magnético externo na 

direção do plano, para as amostras CFO(20nm)/PZT(20nm), 

CFO(50nm)/PZT(300nm), CFO(100nm)/PZT(300nm) e CFO(250nm)/PZT(300nm) e 

na direção fora do plano para as amostras CFO(100nm)/PZT(300nm) e 

CFO(250nm)/PZT(300nm), utilizando um PPMS-VSM da Quantum Design e estão 

apresentados na figura 49. 
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Figura 48 - Medida da magnetização em função do campo magnético externo aplicado 
para os filmes a) CFO(20nm)/PZT(20nm), b) CFO(50nm)/PZT(300nm), c) 
CFO(100nm)/PZT(300nm) e d) CFO(250nm)/PZT(300nm). 

 

Na figura 49 pode-se observar as curvas típicas de histerese ferromagnética 

comprovando que todos os filmes de fato formaram a fase esperada. Devido à falta 

de resolução do equipamento, nas figuras 49 a) e b), não foi possível detectar sinal 

de magnetização fora do plano, porém, ainda é possível comparar as curvas e verificar 

a evolução do campo coercitivo em função da espessura, que pode estar relacionado 

com o aumento da largura dos domínios ferromagnéticos[21]. Através dessas curvas 

foi possível calcular os valores das propriedades ferromagnéticas e estes estão 

apresentados na tabela 14. 

a) b) 

c) d) 
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Tabela 14 - Propriedade Ferromagnéticas calculados a partir das curvas de histerese 
ferromagnéticas em função do crescimento da espessura da camada de CFO. 

No plano 

CFO (nm) HC (Oe) MR (emu/cm3) MS (emu/cm3) S Ku (106dyn/cm2) 

20 170±4 29,8±0,5 197±5 0,151±0,005  

50 963±4 26,9±0,3 70,2±0,9 0,383±0,007  

100 1135±32 36,4±0,7 126,5±0,8 0,288±0,006 -0,22.106 

250 898±15 81,3±0,3 213,0±0,5 0,382±0,002 0,28.106 

Fora do plano 

CFO (nm) HC (Oe) MR (emu/cm3) MS (emu/cm3) S Ku (106dyn/cm2) 

100 555±19 10,7±0,2 69±2 0,155±0,005 -0,22 

250 799±8 39,3±0,4 238±4 0,165±0,003 0,28 

 

Utilizando os resultados obtidos a partir do estudo das propriedades 

estruturais, foi possível correlacionar com as propriedades ferromagnéticas e 

determinar a influência da estrutura da ferrita com suas propriedades magnéticas. Na 

figura 50 observa-se que a magnetização de saturação está sendo favorecida com o 

aumento do “strain”. Contudo, a magnetização remanescente parece não descrever 

um padrão em função dessa grandeza, sofrendo uma influência maior em função do 

crescimento da espessura da fase ferromagnética como apresentado na figura 50 e).  
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Figura 49 - Propriedades magnéticas em função das propriedades estruturais. 

 

Para verificar se o PZT apresenta propriedades ferroelétricas foram feitas 

algumas imagens de PFM e os resultados estão apresentados na figura 51. Com as 

imagens de PFM é possível observar o contraste entre os contornos de grão, 

a) b) 

c) 
d) 

e) f) 
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indicados pelas setas em azul, desta forma observa-se que os grão são as estruturas 

maiores que se formam através do aglomerado de estruturas menores. Na figura 51 

a) é apresentado a imagem de PFM da amostra de CFO(50nm)/PZT(300nm), 

observa-se a presença de paredes de domínios de 180° (indicado pelas setas em 

vermelho) que ocupam toda a extensão das estruturas menores, de modo, que essas 

estruturas formam monodomínios, mas que devido à grande quantidade de domínios 

podem interagir de forma coletiva. Na figura 51 b) é apresentado a imagem de PFM 

da amostra de CFO(100nm)/PZT(300nm), essa amostra também apresenta domínios 

de 180° porém os domínios podem compreender mais de uma estrutura menor, como 

indicado pelas setas vermelhas. Na figura 51 c) é apresentado as imagens de PFM 

da amostra CFO(250nm)/PZT(300nm). Nessa imagem pode-se observar, além dos 

domínios de 180° (setas em vermelho), a formação de domínios ferroelétricos de 90°, 

como indicado pelas setas em verde. Relacionando esses resultados com a o estudo 

estrutural pode-se concluir que, nas amostras de CFO(50nm)/PZT(300nm) e 

CFO(100nm)/PZT(300nm), como os tetraedros de PZT crescem preferencialmente na 

direção fora do plano (figura 45 b)) são formados domínios-c (dipolos elétricos na 

direção cristalográfica do eixo-c), de modo que a interação entre os domínios 

ferroelétrico formarem preferencialmente paredes de domínios de 180°. Já a amostra 

CFO(250nm)/PZT(300nm), foi verificado que a camada de CFO começa a perder sua 

orientação de crescimento, consequentemente, a camada de PZT diminui seu grau 

de textura, de modo que mais tetraedros são formados na direção do plano, ou seja, 

dipolos elétricos na direção do plano formando domínios tipo a. Com a interação de 

domínios-c e domínios-a são gerados os domínios de 90°[67]. 

Para verificar se os domínios formados são de fato domínios ferroelétricos 

foram feitas imagens de PFM, em que, foi aplicado na região central uma tensão de -
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10 V (região destacada por linha tracejada vermelha) e em dentro dessa região em 

uma área menor foi aplicado tensão de +10 V (região destacada por linha tracejada 

verde), criando assim um padrão de litografia ferroelétrica. Esse resultado está 

apresentado na figura 51 d) para a amostra CFO(50nm)/PZT(300nm), figura 51 e) 

para a amostra CFO(100nm)/PZT(300nm) e figura 51 f) para a amostra 

CFO(250nm)/PZT(300nm). Com os resultados, é observado que a região destacada 

em vermelho é mais escura indicando que os domínios foram chaveados na direção 

do campo E de -10 V posteriormente aplicado tensão de + 10 V na região destacado 

em verde, essa região se torna mais clara. Isso indica que são de fato domínios 

ferroelétricos já que essas regiões estão sendo chaveadas com a aplicação de campo 

E. 

 

 

Figura 50 – Imagens de microscopia de varredura por sonda utilizando o modo de varredura 
de piezo-resposta das camadas de PZT das amostras a) CFO(50nm)/PZT(300nm), b) 
CFO(100nm)/PZT(300nm) e c) CFO(250nm)/PZT(300nm). Litografia ferroelétrica das 
amostras d) CFO(50nm)/PZT(300nm), e) CFO(100nm)/PZT(300nm) e f) 
CFO(250nm)/PZT(300nm). 

-10 V -10 V -10 V 

+10 V +10 V +10 V 

a) b) c) 

d) e) f) 
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4.4 ACOPLAMENTO MAGNETOELÉTRICO E 

MAGNETODIELÉTRICO NAS HETEROESTRUTURAS 

FABRICADAS 

A resposta magnetoelétrica das heteroestruturas foi medida utilizando o 

método dinâmico (secção 3.2.8). Os resultados obtidos das amostra 

CFO(250nm)/PZT(100nm) e CFO(250nm)/PZT(300nm), crescidos sobre substrato de 

Si/Pt, estão apresentados na figura 52. As amostras com camada de PZT de 20 e 50 

nanômetros não apresentaram resposta ME. Isso ocorre devido a estas amostras não 

terem apresentado ordenamento ferroelétrico, de modo que, não exista o acoplamento 

multiferroico entre as fases. Na figura 52 a) é apresentado a resposta de acoplamento 

ME para a amostra de CFO(250nm)/PZT(100nm). Observa-se um comportamento de 

histerese compatível com a curva de magnetização dessa amostra. Seguindo o 

sentido do campo magnético partindo do campo negativo para o positivo, pode-se 

observar um mínimo local na região entre +4 e +8 kOe. Esta região é caracterizada 

pela maior quantidade de chaveamento dos domínios magnéticos (figura 34 c)), 

indicando a existência de acoplamento ME no sistema. Na figura 52 b) é apresentado 

a resposta de acoplamento ME para a amostra de CFO(250nm)/PZT(300nm). O 

comportamento de histerese não está tão evidente quanto na amostra anterior. 

Porém, é possível observar uma região de minimização entre 7 e 11 kOe, reprodutível 

em diversos eletrodos, sugerindo a evidência do acoplamento ME entre as fases. 
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Figura 51 - Resposta do acoplamento magnetoelétrico para as amostras a) 
CFO(250nm)/PZT(100nm) e b) CFO(250nm)/PZT(300nm). 

 

Na figura 53 são apresentadas as caracterizações magnetodielétricas das 

heteroestruturas que apresentaram efeito ME, obtido através da técnica de 

espectroscopia de impedância aplicando campo magnético (seção 3.2.6) entre -15 

kOe e +15 kOe. A frequência da tensão elétrica de teste foi escolhida de modo a 

maximizar a resposta magnetodielétrica das amostras, que tipicamente é a região de 

frequência de máxima dispersão dielétrica, conforme discutido pelo autor no 

artigo[51]. Na figura 53 a) é apresentada a resposta MD da amostra 

CFO(250nm)/PZT(100nm). Observa-se um comportamento de histerese semelhando-

se ao apresentado por essa amostra na resposta ME, tendo o ponto de mínimo 

também entre 4 e 8 kOe, correspondendo a região de máximo chaveamento dos 

domínios magnéticos. Na figura 53 b) é apresentado a curva de MD da amostra 

CFO(250nm)/PZT(300nm). Observa-se também um comportamento histerético, 

porém, nessa amostra houve uma inversão no sentido da curva quando comparado 

com a amostra CFO(250nm)/PZT(100nm). Esse efeito pode estar relacionado ao 

estado de “strain” que cada amostra está experimentando, visto que, para amostra 

com 100 nm de PZT a fase CFO apresenta “strain” compressivo e a amostra com 300 
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nm de PZT a fase CFO apresenta “strain” tensional, como demonstrado na tabela 2. 

Neste caso, enquanto uma tende a diminuir suas propriedades dielétricas, ou permite 

aumento da permissividade elétrica. Este fato corrobora com estudos da influência da 

tensão mecânica sobre a materiais cerâmicos de PZT[61], [68]. 

 

 

Figura 52 – Medida magnetodielétrica da curva da parte real da permissividade elétrica 
em função do campo magnético externo das amostras a) CFO(250nm)/PZT(20nm), b) 
CFO(250nm)/PZT(50nm), c) CFO(250nm)/PZT(100nm) e d) CFO(250nm)/PZT(300nm). 

 

Na figura 54 é apresentado as curvas de ME das amostras com fase CFO de 

20, 50, 100 e 250 nm de espessura e fase PZT com 300 nm de espessura. A figura 

54 a) está apresentando a resposta ME para a amostra CFO(20nm)/PZT(300nm). 

Observa-se que a resposta ME apresenta uma parabólica. Este mesmo tipo de 

resposta também foi obtido para as amostras CFO(50nm)/PZT(300nm) e 

CFO(100nm)/PZT(300nm) e estão apresentados nas figuras 54 b) e c), 

respectivamente. Apesar de ocorrer a variação da tensão induzida pelo campo 

magnético, este tipo de resposta não seria necessariamente causado por 

acoplamento magnetoelétrico, mas sim, possivelmente devido a relaxação dos dipolos 

ferroelétricos causado pela relaxação do “strain” sobre essa camada, como em uma 

região de sub-chaveamento quando aplicado tensão muito menor do que a do campo 

a) b) 
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coercitivo da polarização elétrica. Já para a amostra CFO(250nm)/PZT(300nm), 

apresentado na figura 54 d), pode-se observar que a variação da tensão induzida pelo 

campo magnético  somente uma região com campos magnéticos superiores aos de 

ordenamento ferromagnético. Neste caso, a tensão induzida pode ser devido ao 

movimento das paredes de domínios ferroelétrico influenciado pelo chaveamento dos 

domínios ferromagnético. 

 

 

Figura 53 – Resposta do acoplamento magnetoelétrico para as amostras a) 
CFO(100nm)/PZT(300nm) e b) CFO(250nm)/PZT(300nm). 

 

Na figura 55 é apresentado as curvas magnetodielétricas medida para as 

amostras CFO(20nm)/PZT(300nm), CFO(50nm)/PZT(300nm), 

a) b) 

c) d) 
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CFO(100nm)/PZT(300nm) e CFO(250nm)/PZT(300nm). Observa-se que do ponto de 

vista dielétrico, as respostas para todas as heteroestruturas são em forma de 

histerese, e refletem a possível modificação do estado de “strain” devido a presença 

de campo magnético. Vale ressaltar que na região entre 6 kOe e 12 kOe, a reposta 

dielétrica tende a mudar de comportamento, possivelmente em razão da mudança na 

dinâmica dos domínios ferroelétricos neste sistema. 

 

 

  

Figura 54 – Medida magnetodielétrica da curva da parte real da permissividade elétrica 
em função do campo magnético externo das amostras a) CFO(20nm)/PZT(300nm), b) 
CFO(50nm)/PZT(300nm), c) CFO(100nm)/PZT(300nm) e d) CFO(250nm)/PZT(300nm). 

 

Dado que em última instância o acoplamento magnetoelétrico é gerado pela 

mudança do estado de polarização em função de campo magnético, foi escolhido o a 

amostra de Pt/CFO(250nm)/PZT(300nm) e, utilizando a técnica desenvolvida pelo 

a) b) 

c) 
d) 
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aluno Rodrigo Ambrosio Rodrigues de Carvalho durante sua iniciação cientifica, foi 

realizado em conjunto a caracterização da curva de histerese ferroelétrica em função 

do campo magnético.  

Tanto o método dinâmico, quanto o método desenvolvido foram aplicados 

campo H na direção do plano. Vale notar que a medida de histerese ferroelétrica com 

campo magnético foi realizada três vezes para demonstrar a reprodutibilidade dos 

dados. Além disso cada ponto representado é resultado de 10 medidas individuais de 

valores de tensão induzida em 3 ciclos de histerese ferroelétrica em cada valor de 

campo magnético. 

Na figura 56 é mostrado a variação da magnetização e da polarização máxima 

em função de campo magnético. Observa-se a clara correlação entre a região de 

chaveamento de domínios magnéticos e a anomalia observada nos valores de 

polarização elétrica máxima (indicada com a seta). Verifica-se que existe uma 

diminuição de Pmax na região de campo magnético onde ocorre a reorientação dos 

domínios magnéticos. Esta região também é aquela em que o efeito de 

magnetoestricção apresenta as maiores variações[51], indicando possíveis mudanças 

no estado de stress da fase ferroelétrica devido a mudanças de deformação da fase 

CFO (imediatamente abaixo da fase PZT). Assim, a diminuição dos valores de 

polarização elétrica máxima nesta região de campo magnético (da ordem de 4,8%) 

pode estar atrelada ao travamento dos domínios ferroelétricos devido ao aumento do 

“stress” sobre a fase ferroelétrica pela existência da fase ferrita. O aumento da 

dificuldade no chaveamento de domínios ferroelétricos devido a existência de tensão 

mecânica é amplamente reportado em sistemas ferroelétricos, inclusive para sistemas 

nanoestruturados de PZT[69], [70]. Além deste, outros parâmetros também se 

mostraram sensível à aplicação do campo magnético, apresentados na figura 57. 
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Figura 55 - Representação das curvas de polarização máxima por campo magnético e 
a histerese ferromagnética da amostra. As setas indicam as regiões de máxima 
variação da polarização máxima em função do campo magnético. 

 

Na figura 57 observa-se a evolução do campo elétrico coercitivo e da área da 

histerese ferroelétrica em função do campo magnético.  Inicialmente verifica-se um 

aumento do campo coercitivo com o aumento do campo (curva em preto), indicando 

que o sistema ferroelétrico encontra maior dificuldade para reorientação de domínios, 

possivelmente devido ao aumento do stress sobre a fase ferroelétrica. Com a 

diminuição do campo magnético de +12 kOe para –12 kOe, observa-se que o campo 

elétrico coercitivo apresenta variações indo de máximo para mínimo na região entre 

+-5 kOe. Nesta região, a movimentação dos domínios magnéticos faz com que o 

sistema mecânico passe por regiões de mínimo de tensão, ocasionando a diminuição 

gradativa do campo coercitivo. O aumento da área da histerese ferroelétrica, que 

mensura a energia dissipada pelo processo de chaveamento ferroelétrico, nesta 

mesma região de campo magnético também corroboram com o fato de existir aumento 
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da tensão mecânica sobre a fase ferroelétrica. Desta forma, todos os parâmetros 

analisados mostram que nesta região o campo magnético interfere na dinâmica de 

chaveamento de domínio elétrico, e que esta interferência pode ser advinda de uma 

interação magneto-eletro-mecânica, caracterizando um acoplamento magnetoelétrico 

indireto, conforme observado em sistema compósitos volumétricos[71]. 

Além deste fenômeno relacionado à região de reorganização das regiões de 

domínios ferromagnéticos, observa-se que existe uma anomalia para campos 

magnéticos de aproximadamente 10 kOe. Devido a limitação do equipamento de 

medição, que não atinge campos magnéticos necessários para a saturação das 

propriedades magnéticas (campo magnético acima de 15kOe), efeitos decorrentes de 

retorno de orientação devido a não saturação das propriedades magnéticas torna 

complexa a análise da curva para esta região. Contudo, observa-se uma 

interdependência interessante entre os parâmetros de área da histerese ferroelétrica, 

campo elétrico coercivo e polarização máxima e sua dependência com o campo 

magnético nesta região. Este fato poderia indicar uma correlação entre rotação dos 

dipolos magnéticos da direção de fácil magnetização para a direção de aplicação do 

campo magnético com modificações nas propriedades ferroelétricas nestes sistemas. 

Vale ressaltar que este tipo de reorientação magnética não produz apreciável 

deformação mecânica[72]. Assim, existe uma indicação da existência de um 

acoplamento magnetoelétrico sem correlação mecânica direta para esta região, já que 

nesta região de campo também propriedades ferroelétricas estão sendo modificadas 

por campo magnético. 

Entre sistemas nanoestruturados, existe outros tipos de interação 

magnetoelétrica via interface, onde o chaveamento ferromagnético poderia interferir 

nos íons responsáveis pelo ordenamento ferroelétrico via interação direta de interface 
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FM-FE[71]. Contudo, caracterizações suplementares como medição em diferentes 

ângulos de aplicação de campo magnético e para maiores valores de campo 

magnético precisariam ser realizadas para investigação do fenômeno observado 

nesta região de campo, já que esta anomalia foi observada em diferentes tomadas de 

dados. Este tópico será objeto de estudos futuros nestes sistemas nanoestruturados 

utilizando o protocolo desenvolvido em colaboração com o desenvolvimento desta 

tese. 

 

Figura 56 - Parâmetros obtidos pelo “fitting” das curvas de histerese em função do 
campo magnético: a) Campo coercitivo; e b) Área da curva de histerese ferroelétrica. 

 

 

   

  

b) a) 
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CONCLUSÕES 

 

 

Através de uma abordagem de estudo sistematizado das propriedades 

estruturais foi possível determinar os parâmetros de rede e o “strain” remanente que 

cada camada das heteroestruturas de PZT/CFO crescidas sobre substrato de platina 

(1 1 1) e MgO (1 0 0) em função da espessura das mesmas. Desta forma foi possível 

correlacionar essas propriedades com as propriedades ferroelétricas e concluir que o 

estado de “strain” pode influenciar fortemente na evolução ferroelétrica do sistema, 

fazendo com que o PZT saia um estado puramente dielétrico evoluindo para um 

sistema ferroelétrico característico com o aumento da espessura. Por outro lado, 

também foi verificado que o aumento do “strain” sobre uma camada de 300 nm de 

PZT faz com que as propriedades ferroelétricas sejam desfavorecidas, como a 

diminuição das polarizações de saturação e remanescente devido a presenta de 

estresse mecânico e, também causando o aumento do campo E coercitivo, ou seja, o 

sistema necessita de mais energia para que os domínios ferroelétricos sejam 

eletricamente livres chavear na direção de um campo E aplicado. Porém, para as 

propriedades ferromagnéticas foi verificado que a presença de “strain” compressivo 

atuando sobre a camada de CFO favoreceu estas propriedades. Também neste 

trabalho foi possível verificar a influência que o “strain” e a interface exercem sobre o 

acoplamento ME, de modo que o “strain” aparenta modificar os dipolos elétricos da 

camada de PZT crescido sobre CFO de até 100nm, induzindo uma tensão elétrica, 

porém sem energia suficiente movimentar as paredes de domínios e dar origem de 

fato a um acoplamento ME, mas que para a amostra de PZT crescido sobre 250 nm 

de CFO, o acoplamento ME está presente e se ocorre, possivelmente, devido ao 
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movimento das paredes de domínio ferroelétrico e, devido a região de campo M que 

ocorre, que essa movimentação é induzida pela rotação (chaveamento) dos domínios 

ferromagnéticos. 
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TRABALHOS FUTUROS 

 

Para a realização de trabalhos futuros propõe-se os seguintes tópicos: 

 

Þ Investigar a relação da temperatura sobre as propriedades de 

acoplamento magnetoelétrico e magnetodielétrico. 

 

Þ Investigar as propriedades magnetostrictiva do sistema CFO/PZT filme 

fino por meio da investigação da relação do campo magnético sobre os 

parâmetros de rede. 

 

Þ Investigar as propriedades de acoplamento magnetoelétrico e 

magnetodielétrico do sistema com conectividade 0-3 e 1-3.
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