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RESUMO

As novas tecnologias advindas do estudo e desenvolvimento do magnetismo
principalmente as relacionadas com processamento, armazenamento de informacdes
e sensores se tornam cada vez mais importantes, Nesse sentido, materiais
multiferréicos magnetoelétricos tem sido muito estudados para aplicacdes tecnoldgica.
Materiais multiferréicos compoésitos, sdo a combinacdo de dois materiais com
diferentes ordenamentos ferrdicos, como a ferroeletricidade e o ferrimagnetismo. Nos
compoésitos magnetoelétricos, a magnetoeletricidade observa-se devido ao
acoplamento mecéanico entre um material piezoelétrico (fase ferroelétrica), com um
material magnetoestrictivos, como as ferritas. As ferritas podem ser de diversos
elementos, como de cobalto (CFO) e de niquel (NFO), estes dois exemplos
apresentam um comportamento oposto em seus campos coercivos e diferem em seus
valores de magnetizagcdo remanente e magnetizacao de saturacdo. O que resulta em
respostas magnetoestrictivas diferentes. Nesta tese de doutorado nos propomos
estudar compositos de de Pb[ZrTi;_x]Os; (PZT) com ferritas de NixCol-xFe204
(N/CFO) com 0<x<1, na propor¢cdo molar de 80% de PZT e 20% de N/CFO com
objetivo de variar o comportamento magnetoelétrico desses compdsitos por meio da
variacdo da influéncia do Niquel substituindo o cobalto. Os resultados obtidos
mostraram que ao se sintetizar as ferritas N/CFO foi possivel variar a anisotropia
efetiva e, como consequéncia o comportamento magnetoestrictivo dessas ferritas.
Observou-se também que a magnetizacao de saturacdo dos compdésitos depende da
polarizacao elétrica, sendo reduzida até 15%, mas sem modifica¢do da coercividade,
indicando que ocorre a presenca de um alto campo elétrico no interior do compdsito
possa levar a alteracdo na valéncia dos ions de Fe. As medidas magnetoelétricas em
funcdo da frequéncia do campo magnético mostraram uma mudanca na frequéncia
de ressonancia em funcao da concentracdo de Ni da ferrita. Os resultados obtidos
indicam que a substituicdo de Co?" por Ni** na estrutura das ferritas alteram

significativamente as propriedades magnetoelétricas dos compdsitos investigados.

Palavras-chave: Magnetismo; Magnetoeletricidade; Multiferroicos.




ABSTRACT

New technologies are arising from the research and development of
magnetism, especially those related to processing, information storage and sensors,
are becoming increasingly important. in this regard, magnetoelectric multiferroic
materials have been extensively tested for technological applications. Composite
multiferroic materials are a combination of two materials with different ferroic orders,
such as ferroelectricity and ferrimagnetism. In magnetoelectric compounds,
magnetoelectricity is observed due to the mechanics between a piezoelectric material
(ferroelectric phase), with a magnetostrictive material, such as ferrites. Ferrites can be
made of different elements, like cobalt (CFO) and nickel (NFO), these two examples
present opposite behavior in their coercive fields and decreasing values of remanent
magnetization and saturation magnetization. Which results in different
magnetostrictive responses. In this Ph.D. thesis we propose to study compounds of
Pb[Zr«Ti;-x]O3s (PZT) with NixCol-xFe204 ferrites (N/CFO) with 0<x<1, in the molar
proportion of 80% PZT and 20% N /CFO with the aim of varying the magnetoelectric
behavior of these compounds by varying the influence of modified Nickel or cobalt.
The results obtained demonstrated that when synthesizing N/CFO ferrites it was
possible to vary the effective anisotropy and, as a consequence, the magnetostrictive
behavior of these ferrites. It should also be noted that the saturation magnetization of
the compounds depends on the electrical polarization, being reduced by up to 15%,
but without changing the coercivity, a drop that occurs due to the presence of a high
electric field inside the composite can lead to a change in the valence of the ions of
Faith. Magnetoelectric measurements as a function of the magnetic field frequency
showed a change in the resonance frequency as a function of the Ni concentration of
the ferrite. The results obtained indicate that the replacement of Co?* by Ni?* in ferrites
structure have significantly alters the magnetoelectric properties of the investigated

compounds.
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1 INTRODUCAO

O desenvolvimento de novas tecnologias principalmente as relacionadas com
processamento, estocagem de informacdes e sensores se tornam cada vez mais
importantes, principalmente no processo de transi¢do energética que vem ocorrendo
nas Ultimas décadas, no qual a utilizacao de eletricidade advinda de fontes renovaveis
de energia requer dispositivos que possam atuar simultaneamente com aplicacdes de
campos elétricos e magnéticos. O mercado de materiais magnéticos é dividido em
tipos de aplicacbes e regibes. Os materiais magnéticos semirrigidos tém papel
fundamental no crescimento do mercado global, devido as suas propriedades
coercivas e sua remanéncia, tornando-o adequado para uso na industria automotiva,

eletrdnica, energética, entre outras.

Além das aplicacbes em gravacdo magnética, producdo de energia e o
desenvolvimento de sensores que combinam materiais com diferentes propriedades
ferréicas (ferromagnética, ferroelétrica, entre outras) amplia as possibilidades de

aplicacoes.

A principal caracteristicas dos multiferréicos magnetoelétricos é que eles
apresentam multiplas ordens ferréicas, como por exemplo a ferromagnética e a
ferroelétrica, assim, quando estimuladas magneticamente, fornecem uma resposta

elétrica e vice e versa [1], [2] como € ilustrado na Figura 1 [3].

Exemplos desses materiais sdo peroviskitas BiFeOs, YMnOs e BiMnOs que
apresentam o acoplamento magnetolétrico devido as caracteristicas intrinsecas da
sua estrutura cristalina e dos elementos que as comp&em[4]. Entretanto, € muito dificil
de se obter ou encontrar materiais com esse tipo de comportamento na forma
monofasica que apresentem esse comportamento de maneira robusta em
temperatura ambiente.

Para contornar esse problema, estuda-se 0s materiais multiferréicos
compasitos, que sdo a combinagéo de dois materiais com diferentes ordenamentos
ferrdicos, a ferroeletricidade e o ferrimagnetismo, que sozinhos ndo apresentam o

efeito magnetoelétrico (ME).




Figura 1 llustracdo esquemética dos acoplamentos magnético-
elastico-elétrico[3].

Alguns exemplos compasitos multiferréicos sdo as combinacdes de materiais
ferroelétricos como o Pb(Mgw3Nb23)PbTiOs (PMN-PT), o Pb[Zr« Tiix]O3 (PZT) e o
Ko,5No,sNbO3 (KNN), com ferritas de niquel ou cobalto CoFe204 (CFO) e NiFe204
(NFO), formando assim os (PMNPT/CFO), (PMN-PT/NFO) e o (KNN/CFO [5]).

Nos compdsitos magnetoelétricos, a magnetoeletricidade surge devido ao
acoplamento mecéanico entre um material piezoelétrico (fase ferroelétrica), com um
material magnetoestrictivos (fase ferrimagnética)[5], [6]. Nesse caso, a aplicacdo de
um campo magnético altera a magnetizacdo da fase ferrimagnética acoplada ao
material de fase ferroelétrica, alterando as suas dimensdes e, com isso, aplicando
uma tensdo mecanica na rede piezoeléctrica gerando assim um sinal elétrico. E
possivel ver na figura 2 [7] que a magnetoeletricidade em um compdésito depende da
intensidade da magnetoestricgao

Em geral, materiais ferromagnéticos de facil obtencdo apresentam alta
condutividade elétrica, que quando dispersos em uma matriz ferroelétrica, que por
esséncia sdo dielétricos, acabam dificultando sua polarizagcdo, o que resulta na
minimizag&o ou aniquilagéo do efeito magnetoelétrico

Por esse motivo, uma alternativa para minimizar os efeitos de

condutividade, utilizamos os ferrimagnetos, que tem uma condutividade muito menor



https://pt.wikipedia.org/wiki/Chumbo
https://pt.wikipedia.org/wiki/Zirc%C3%B3nio
https://pt.wikipedia.org/wiki/Tit%C3%A2nio
https://pt.wikipedia.org/wiki/Oxig%C3%A9nio

comparado aos metais magnetoestrictivos como o cobalto, o ferro e o niquel em suas
formas puras. A classe de ferrimagnetos mais utilizada nesses estudos séo as ferritas,
cuja sua sintese facil € conhecida desde a década de 1920 e a sua utilizacdo desde
a década de 1940[8].
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Figura 2 Comparagéo do coeficiente magnetoelétrico (a) e do coeficiente
magnetoestrictivo (A). A linha indica que a posi¢do dos picos equivalentes a cada
efeito € igual, em torno de 500 Oe, indicando a correlag&o entre a
magnetoeletricidade com a magnetoestricgao[7].

As ferritas podem ser de diversos elementos, como de cobalto (CFO) e de
niguel (NFO), esses dois exemplos apresentam um comportamento oposto em seu
campo coercivo como podemos ver na figura 3, a CFO é um material magnético duro
enquanto a NFO apresenta um ferrimagnetismo mole[9], [10], essa diferenca de
comportamento magnético entre elas influencia diretamente sua magnetoestric¢éo.

A principal caracteristica do efeito ME € a presenca de um pico no coeficiente
magnetoelétrico em funcdo do campo magnético DC. E este pico esta relacionado
com a magnetoestriccdo do material.

Em estudos recentes tem mostrado que a magnetoestriccdo esta ligada a
frequéncia de um campo magnético AC de prova e a temperatura que o fendmeno
ME [11], [12]. Até o momento acredita-se que a dependéncia com a frequéncia esta
intimamente ligada ao efeito magnetoestrictivos do material[12].

Devido a frequéncia do campo magnético, através de uma interacdo via 0s

fébnons e spins da fase magnética, os dominios magnéticos oscilam rapidamente,




produzindo efeitos dissipativos ho comportamento magnetoelétrico devido ao tempo
de relaxacdo desses dominios.

Como a magnetoestriccdo é um fenbmeno que sé depende da fase
ferrimagnética do compdsito magnetoelétrico a fase ferroelétrica nao tera influéncia
nesse comportamento além de suas propriedades ferroelétricas ja conhecidas[13]. A
dependéncia do acoplamento ME com a frequéncia em compdsitos magnetoelétricos
€ conhecida para ferritas de niquel e ferritas de cobalto, porém € muito escasso o
estudo e entendimento desse comportamento em ferritas feitas pelas combinacdes
de NixCoi1-xFe204 (CFO e NFO) ou a mistura molar dessas mesmas ferritas. A
influéncia da frequéncia na magnetoestric¢éo da ferrita de cobalto € bem diferente da

dependéncia com a frequéncia na magnetoestricgdo da ferrita de niguel como mostra

a [14]:
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Figura 3 (a.1) Magnetizacdo do compésito multiferréico PMN-PT/CFO em 5 K, (a.2)
magnetizacdo do compdsito multiferroico PMN-PT/NFO (b.1) dependencia da resposta
magnetoeletrica do compésito PMN-PT/CFO com a frequéncia do campo magnético, (b.2)
dependéncia da re resposta magnetoeletrica do compésito PMN-PT/CNO com a frequéncia do
campo magnético[7]




A diferenca de comportamento magnético das ferritas de CFO e NFO é
atribuida ao acoplamento spin-orbita[15], [16], e por esse motivo, esta tese tem como
objetivo apresentar os resultados do estudo da modulacdo do acoplamento
magnetoelétrico de materiais multiferroicos, através da substituicdo de Co pelo Ni nas
ferritas que formam um compdsito magnétoelétrico. Para alcancgar esse objetivo
foram realizadas as sintese e sinterizagédo de fases ferritas de um sistema de cinco
amostras de NixCoixFe204 com 0<x<1, apresentados seus resultados estruturais, e
suas propriedades magnéticas em funcéo da concentracdo de Ni.

No Capitulo 2 apresentamos os fundamentos teéricos do magnetismo, dos
materiais magnéticos, ferroelétricos e multiferréicos. No Capitulo 3 descrevemos a
metodologia experimental utilizada para realizacao da sintese e sinterizacéo de fases
ferritas de um sistema de cinco amostras de NixCoixFe20s com 0sx<1,
apresentandos seus resultados estruturais, e suas propriedades magnéticas em
funcdo da concentragao de Ni.

Essas diferentes ferritas foram introduzidas em uma matriz ferroelétrica de
PZT a fim de sinterizar 5 amostras de compaositos multiferroicos de concentracéo 80%
PZT e 20% NixCoi1-xFe204. Suas propriedades estruturais e morfolégicas foram
caracterizadas através de difracdo de Raios X, Microscopia eletrénica de varredura e
espectroscopia de energia dispersiva.

No Capitulo 4 apresentamos a caracterizacdo magnética e estrutural das
ferritas puras e inseridas no compdésito que foi realizada medindo sua dependéncia
com o campo magnético em diferentes condi¢cdes de polarizacdo, com o0 campo
magnético paralelo e perpendicular a polarizacéo.

A resposta magnetoelétrica foi estudada a partir da dependéncia da resposta
magneto elétrica com a frequéncia fixando diferentes valores de campo magnético, a
fim de encontrar a frequéncia de ressonancia dos compdsitos, além da resposta
magnetoelétrica em funcdo do campo magnético com frequéncia fixa de 1 kHz e na
frequéncia de ressonancia de cada amostra.

No Capitulo 5 desta tese apresentamos as consideracdes e conclusdes finais
sobre a influéncia do Co pelo Ni no comportamento magnetoelétrico, de forma que
ele possa ser regulado através da introducéo ou reducdo da concentracdo de niquel

nas ferritas do compadsito.




2 FUNDAMENTOS

A observacado do comportamento magnético da matéria remonta a um passado
longinquo, quando gregos e chineses descobriram as destones (a magnetita -Fez0a4),
um mineral naturalmente magnetizado. Na ocasido eles observaram que ela era
atraida por ferro e, dependendo da posicao de outra destone, poderia ser repelido ou
atraida por ela. Aléem das propriedades de atracao e repulsao, eles descobriram que
a magnetita se alinhava em uma direcéo preferencial, se pudesse rodar livremente, o
gue permitiu a invencao do primeiro dispositivo magnético, a bussola, que teve grande
contribuicdo para as navegacoes.

A compreensédo dos fenbmenos magnéticos de forma sistematica teve seus
primeiros registros em 1600 com William Gilbert percebendo empiricamente que as
magnetitas se alinhavam com um campo magnético que ele atribuiu ser o campo do
planeta Terra. No século 19 houve um grande avanco na compreensdo dos
fendbmenos magnéticos por cientistas como Michael Faraday, Hans Christian Orsted

e André-Marie Ampére.

Em 1822, Ampeéere propds um modelo que explicasse o magnetismo dos
materiais analogo ao modelo que explica a polarizacdo elétrica baseada em
momentos de dipolo elétrico. Baseado nesse modelo, ele propds que micro correntes
elétricas dentro de regides do material produziriam um campo magnético em uma
direcdo, chamados de momento de dipolo magnético. Como consequéncia, o material
poderia ser magnetizado se fosse possivel alinhar todos os momentos de dipolo

magnético em uma unica direcao.

O estudo das propriedades magnéticas dos sélidos comeca pela defini¢cdo
das grandezas magnéticas que utilizamos, primeiramente vamos definir o momento

magneético que é a primeira grandeza que precisamos compreender.

O momento magnético eletrdnico total é o resultado de duas contribui¢cfes, a
contribuicdo do spin e a contribuicao orbital. O termo orbital surge pelo movimento do

elétron na nuvem eletrénica do orbital que ele pertence.

A componente do momento angular orbital do elétron é quantizada, e pode

assumir valores de #,2h, 3A...até nhA. Assumindo a dire¢cdo Jz como a do momento




angular, entdo o menor valor possivel de J; € J, = h € 0 momento magnético orbital

sera de:

eh
2m,

Hz = — (21)

Onde m, é a massa do elétron. u, € chamado de magnéton de Bohr (ug). O

momento angular orbital J € em funcéo de #, sendo assim:

e

m=—-—n 2.2)

2me

Agora caracterizaremos a contribuicdo do spin, também chamado de
momento angular intrinseco. Ao spin existe, assim como no momento magnético
orbital, um momento magnético associado, mas desta vez com uma constante de
proporcionalidade com o dobro da magnitude, podendo entdo escrever os momentos

magnéticos como:

e o . .
y=- ,momento magnético exclusivo do orbital
=vh 2me 2.3
m = yhJ e ‘. . , (2.3)
y=-— momento magnético exclusivo do spin

e

Onde y é o fator giromagnético. Podemos escrever o momento magnético em

funcao do fator g, tomando g = 2m,y e escrevendo (2.16) como:

g = 1, momento orbital puro} (2.4)

m = —QHB]{ g = 2,momento de spin puro

Podemos agora comecar a descrever o magnetismo dos elétrons nos atomos,
note que nesse caso 0s niveis de energia atbmicos vao ser calculados a partir da

equacao de Schroedinger:

Hp = Enyp (2.3)

Onde H € a hamiltoniana do sistema, saida da equacéo classica:

2

H=L—x3vV (2.4)

2me




) , . ., @
Onde V é o potencial em que o elétron se move, trocando por —ih FPs obtendo
l

assim os operadores de cada direcéo, utilizando a massa rduzida do sistema proton-

eletron como

m, = —<2 (2.5)

Me+my

Reescrevemos a equacao de Schroedinger na forma:
hZ
— VY +(E-V)p=0 (2.6)

E ainda a reescrevemos em coordenadas esféricas, assumindo que a fungéo

de onda é o produto de uma func¢éao radial e duas funcdes angulares:

Y = R(r)6(6)P(d) (2.7)

Agora podendo obter trés equacdes diferenciais destintas, com solucéo das

partes angulares e radial. A parte radial fornece decaimento exponencial que segue

ZT.

0 comportamento do tipo e, que é modulado por uma funcédo de zeros, para [ # 0.

E as angulares tem como solucéo os polindmios de Legendre P/"(cos0).

Dessa forma a solugcbes para a parte radial e angulares, resultam na

expressao para a energia:

e’mf 1

En=— (2.8)

2h% n2

Sendo n um numero inteiro e destacando que elétrons com o0 mesmo N

constituem uma camada.

Essa solucédo leva em consideracdo o niumero quantico principal n, o nimero

guéantico orbital I, 0 nUmero quanto magnético m; e o numero quantico de spin m.

O numero quéntico principal n, Determina a energia da camada que sao

convencionadas como K, L, M, N,... paran=1, 2, 3, 4...

O numero quéantico orbital I. Fornece o momento angular orbital do elétron e

tem seu valor calculado por:

JIA+ Dh (2.9)




O numero | também é inteiro e pode tomar valores de 0 até n-1; convenciona-se

chamar esses elétrons de s, p, d, f, e assim por diante.

O numero quantico magnético m; fornece as componentes do momento

orbital e pode assumir valores de [ até — [. O numero quantico de spin mg, é 0 spin e

1 1
fornece valores de— €5

Ou seja, o estado do elétron é caracterizado por quatro nimeros quanticos n,
[, m; e m;. Os elétrons terdo momentos magnéticos associados as suas componentes

de momento angular | e s e suas magnitudes serao:

Il = =—JI(l+ Dnh (2.10)

2me

Que corresponde a contribuicio do momento magnético do momento orbital u'. E em uma
direcdo definida, escolhendo o eixo Z temos

i) = So=myh (2.11)
E o momento magnético do spin na mesma direcéo fica
gl = 5 —mgh (2.12)

O momento magnético tanto orbital quanto de spin, de um elétron, interagem
com seus vizinhos no mesmo atomo, na forma de um produto vetorial, gerando um
acoplamento dos momentos orbitais formando um momento orbital total L e um

acoplamento de spins gerando um spin total S.

2.1 Materiais magnéticos

2.1.2 Paramagnetismo

No paramagnetismo, quando ndo ha campo magnético externo aplicado, os
momentos magnéticos estdo desordenados, gerando uma magnetizacao espontanea
nula. Porém, quando se aplica um campo magnético, 0S momentos comecam a se
alinhar com a direcdo do campo magnético, alterando a magnetizacao de zero para
uma funcdo do campo Figura 4.




A suscetibilidade magnética de um material paramagnético é constante e

positiva, e dependente inversamente da temperatura, seguindo a lei de Curie [17]:

C
x=: (2.1.1)

A equacdo 2.1.1 mostras que a suscetibilidade magnética y de um
paramagneto se aproxima de zero com o aumento da temperatura T, onde C é a

constante de Curie
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,0000® 10000
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Figura 4 Configuragcdo de um sistema paramagnético sem um campo
magnético externo aplicado (a)e depois de um campo externo aplicado (b).

A dependéncia da magnetizacdo com a temperatura, pode ser descrita de um
ponto de vista classico, pela funcdo de Langevin. Considerando um material contendo
um numero de n atomos, onde cada um possui um momento magnético m,

proveniente dos momentos orbitais e de spin[13, 14].

Y = coth(a) —% = L(a). (2.1.2)

M

A equacao (2.1.2) € a equacao de Langevin[9], [10], [17], [18] onde a é a

7z

variavel que no caso é uma expressdao dependente de H. Para entendermos o
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comportamento de L(a) para altos valores de T, faremos uma expansao por serie de

Taylor:

3
coth(a) =%+§—%+

Dessa forma a funcdo de Langevin fica:

3
L@)=3-=+

(2.1.3)

(2.1.4)

O comportamento da funcéo de Langevin € mostrado na Figura 5. De acordo

com a Figura 5, L(a) tende a 1 para valores grandes de a, ou conforme H aumente ou

T diminui, o sistema tende a saturacdo. Ja quando L(a) é menor que

aproximadamente 0,5, (L(a) € linear com o campo, e € uma reta com coeficiente linear

1/3. Para a muito menor que 1. L(a)=a/3. Assim:

M/My = L)
1.0
L{a) !3//
a)=da
0.8 + /
/
/ L(a)
0.6 /
/
/
04 /,
V/
0.2 |
Lo j ! ' La=uH/kT
0 | 2 3 4 5 6
Figura 5 Representacao grafica da funcéo de
Langevin[11].
M = e _ ntH
3 3kgT

Onde p € 0 momento magnético.

(2.1.5)
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E a suscetibilidade se reduz a Lei de Curie:

M n? C
Y= H T 3k,T T
e _ ¢ (2.1.6)
3kgT T T

Onde, C é a constante de Curie:

_nu

= (2.1.7)

2.1.3 Ferromagnetismo.
O ferromagnetismo é definido pela existéncia de um momento magnético ndo

nulo na auséncia de um campo externo mostrado na Figura 6.

Figura 6 esquema de uma rede tridimensional ferromagnética no estado de
magnetizacdo de saturacao.

O primeiro modelo que explica esse fenbmeno é de P. Weiss e argumenta

gue o momento de cada atomo é influenciado pelos outros atomos que agem por

meio de um campo magnético efetivo, fazendo com que seu momento néo nulo.

Nessa abordagem, considera-se que cada ion ndo experimenta apenas o

campo B aplicado externamente, mas também um campo magnético efetivo Bm

12



devido aos momentos magnéticos de outros ions proximos, e a magnetizacgao fica[10],
[19]:

Mgr = n{m{)T. (2.1.8)

Seguindo a proposta de Weiss, o campo magnético total causado pelos
outros &tomos, que € chamado de campo molecular, depende da magnetizacdo do

material.
Expressando Bm como:

Onde 1,, € a constante de campo molecular. O momento magnético por

atomo pode ser descrito como uma fungéo de T:
(m?)r = gup/B;(x"). (2.1.10)

Onde x’ € o momento magnético a um campo externo com a adigdo do campo

molecular Bm

oo gk (B+2Amn(m#)T)
kT ’

(2.1.11)

Entdo o momento magnético por atomo de uma rede ferromagnética fica:

5] (B+An{mi)T
(Mmf)r = guy/B; (%) (2.1.12)
Supondo B=0
Amn(m?
x' = M_ (2.1.13)
kT
E (m/),fica:
; 91 ] (Amnm¥)T)
(mf)r = gus)B; — ) (2.1.14)
Rearranjando as equacdes (2.1.13) e (2.1.14) temos elas
(mPyp = — (2.1.15)

#BJ(T—Tn).
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(mf)r = gug)B;(x"). (2.1.10)

Podemos utiliza-as para chegarmos na dependéncia da magnetizagdo com a
temperatura podemos utilizar a Figura 7 [10] que contém a magnetizacado reduzida

em funcédo da temperatura reduzida T/Tc.

— Teoria

1.0 4=—o~oou e © Dados experimentais

0.8 1
= 061
=

047

0.2+

0 ; i i } ;
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
/7T,

Figura 7 Magnetizacdo espontanea do niquel (pontos) e curva teorica para J=
1/2 pela teoria do campo molecular[11].

Podemos calcular a magnetizacao reduzida:

(mf)T _ x'kT

Mg _
gup]  (gup))?nipm ”

Mo

B;(x")= (2.1.16)

Em regibes perto da Tc, B;(x") € muito pequena e pode ser expressa como:

x'kT

= (s (2.1.17)

N _ ¥,
Bi(x') = T

Que tem validade apenas quando T tende a Tc. A temperatura que permite
esta condicao € justamente a temperatura de Curie, e ordenando os termos e isolando

T temos entao:

2,212
T, =4 1gJ T;/}(m](]‘l'l). (2.1.18)
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Acima da Tc um ferromagneto nao apresenta B,, e responde

magneticamente apenas a um B externo. Entdo podemos mensurar uma interagao

com B # 0 com a definicdo de suscetibilidade ‘;—Z. Ainda utilizando a magnetizagao

perto da temperatura de Curie e usando:

fica:

J+1

Bi(x'") = TR (2.1.19)
O momento magnético entao fica:
! 1 !/
<mjz)T = gup)Bj(x') = 3 gus(J + Dx". (2.1.20)

Utilizando a definicdo de X’ com o campo molecular.

,_ gup] (B + Apn(m/)T)
= KT

Juntando as equacoes.

92uB )1 Am] U+ (B+Amnim¥)r)
3kT )

(mf)r = (2.1.21)

gPug)*nAm](J+1) _ €
3k Ho

Chamando a e reorganizando os termos temos:

n(m)rT === (B + Amnimf)r) (2.1.22)

E entdo temos que a magnetizacdo sob um campo B e uma temperatura T

Q

()

Usando H=B/u, e aplicando a definicdo de suscetibilidade magnética temos:

oMgr _ € _ C
oH - (%m) " T-6 "
Ho

(2.1.24)

E 6 fica:
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2,212
g = SHEI r;imj(ﬁl). (2.1.25)

Que é a lei de Curie-Weiss, onde 6 E a temperatura de Curie paramagnética.

Em resumo, podemos concluir que o comportamento da suscetibilidade de
um ferromagneto acima da temperatura de ordem magnética Tc é semelhante ao de
um material paramagnético, exceto pelo fato de que 6 n&do é zero para um
ferromagneto. Isso significa que, acima de Tc, o ferromagneto ndo exibe um
comportamento magnético ordenado, mas sim um comportamento mais aleatorio,
como um material paramagnético. Essa diferenca € importante para entender as

propriedades magnéticas dos ferromagnetos em diferentes temperaturas

2.1.4 Ainteracdo de troca

O conceito de campo molecular proposto por Weiss para descrever o
ferromagnetismo era intrigante, mas carecia de uma explicagéo fisica satisfatoria até
0 advento da mecanica quantica. Os campos magnéticos necessarios no modelo de
Weiss eram consideravelmente maiores do que aqueles relacionados as interacdes
dipolares magnéticas convencionais. Portanto, essas interacdes dipolares ndo eram
capazes de explicar a origem da ordem magnética observada nos ferromagnetos. Foi
somente com a compreensao trazida pela mecanica quantica que finalmente

pudemos explicar de forma adequada esse fenbmeno magnético.

O modelo mais atual para explicar o conceito de magnetizacdo tem origem
na mecanica quantica e € devido a interacdo dos spins dos elétrons que ocupam as

ultimas camadas eletrbnicas dos atomos.

Essa interagcdo é uma combinacéo de origem colombiana e de distribuicdo
fermibnica, conhecida como interacéo de troca [6, 13, 14]. A distribuicdo dos elétrons
em um orbital tem repulsdo colombiana e segue o principio de exclusdo de Pauli,
onde a paridade das funcdes de onda dos elétrons vao definir duas possiveis

configuracdes dos spins, singletos ou tripletos e podem minimizar a energia.

Para uma hamiltoniana de dois elétrons, pode-se mostrar que a energia do
singleto € sempre mais baixa que a energia do tripleto. Porém, quando se tem mais

elétrons, isso ndo necessariamente ocorrera.
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Normalmente as diferencas entre a energia do tripleto e singleto podem ser
de 0,1 a 1 eV. Essa é a chamada energia de troca [[20]], que é a principal energia

responsavel pela ordem magnética na maioria dos materiais.

O Hamiltoniano efetivo de spin entre um spin se escreve:

}[spin = %(Es + 3Et) - (Es - Et)S—l) ) S—z) (2.1.27)

Redefinindo nossos zero de energia para eliminar o primeiro termo do

Hamiltoniano de spin[13, 14]:

Hspin = _215—1) ) 5_2)1 (2.1.28)

onde J =(Es-Et) e é a constante de troca.

O hamiltoniano de dois spins pode ser imediatamente generalizado para o
caso de um solido formado por N spins localizados em uma rede. Esta abordagem

leva ao Hamiltoniano de Heisenberg:

1 —_ —

com J;; sendo a integral de troca entre o spin i e o spin j que pode assumir
valores positivos, caso 0 estado de energia mais baixo seja o tripleto, ou negativos,
caso o singleto seja 0 menor estado de energia e seu sinal, que define se os spins

dos elétrons serdo paralelos ou antiparalelos.
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2.1.5 Antiferromagnetismo.
Quando o estado de menor energia da interacdo de troca é o singleto a
integral de troca é negativa (J<0), isso resulta na configuracao da rede magnética em

gue os spins estao orientados de forma antiparalela.

Figura 8 llustragcdo do ordenamento antiferromagnético, com duas subredes acopladas com spins
antiparalelos, com os atomos em azuis orientados para cima e atomos vermelhos para baixo.

Esse ordenamento é chamado de antiferromagnetismo e tem como principal
caracteristica apresentar suscetibilidade magnética negativa. A rede magnética de
um antiferromagneto, como mostra a Figura 8, é constituida de duas subredes
magnéticas de momentos magnéticos idénticos porem opostos, 0 que gera uma

magnetizacdo espontanea nula.

Em sua fase antiferromagnética a suscetibilidade perpendicular do material &
constante, enquanto a suscetibilidade paralela pode ser expressa por:

(2.1.30)

A Figura 9 mostra o comportamento da suscetibilidade magnética de um
antiferromagneto, que quando o campo é aplicado paralelamente a orientagdo dos
spins seua resposta magnética cresce com o aumento da temperatura, até atingir
uma temperatura critica chamada de temperatura de Néel.

Acima dessa temperatura, o material se torna paramagnético e sua

suscetibilidade diminui conforme a temperatura aumenta.
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Suscetibilidade, X

} -
T, Temperatura, T
Figura 9 suscetibilidade magnética paralela e perpendicular de antiferromagneto[11]..

Quando o campo € aplicado perpendicularmente a orientacdo dos spins sua
resposta magnética se mantem constante com a temperatura, até atingir a

temperatura de Néel, em que o material se torna paramagnético.
2.1.6 Ferrimagnetismo.

O ferrimagnetismo apresenta o acoplamento de duas subredes magnéticas A
e B com seus momentos magnéticos orientados antiparalela mente, o que caracteriza
um antiferromagneto (J>0), mas com JaazJsg[10], [21], ou seja, a intensidades dos
momentos magnéticos de cada subrede ndo sdo iguais, gerando um momento

magneético resultante como mostra a Figura 10.

Figura 10 llustracdo de um ordenamento ferrimagnético, composto por duas subredes, a
sub rede A(em vermelho) e B (em azul) magnéticas antiparalelas porem com intensidades
diferentes.
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Essa diferenca se d& pois cada subrede magnética A e B do material
apresenta diferencas cristalogréficas, o que gera trés possiveis interacdes, AA, BB e
AB, diferentemente das outras ordens magnéticas cujas subredes e redes eram iguais.

Para entender o comportamento da suscetibilidade magnética desse
ordenamento € necessario levar essas interacdes e diferencas em consideragao.
Como o momento magnético resultante de um Ferrimagneto é ndo nulo, pode-se
assumir que existem n ions magnéticos por unidade de volume, com uma parte
localizada A na subrede A e uma parte u=1- A na sub rede B[14].

O momento magnético na dire¢cdo do campo de um ion de A é dado por mA,
entdo a magnetizacdo da subrede A é:

MA == )\nmA (2131)

Tomando,
M, = nm, (2.1.32)

A magnetizacéo da subrede A pode ser escrita,

M, =AM, (2.1.33)

E analogamente a magnetizacdo da subrede B pode ser expressa como:

Mg = VM, (2.1.34)

Entdo a magnetizacao total da rede fica:

M == MA + MB == UMb + AMa (2135)

O campo molecular de cada sub rede depende do campo molecular da

prépria rede e do campo molecular entre a rede A e a rede B[9]:

Hya = —VapMp + YaaM, (2.1.36)
Hyp = —YapMy + VpeMp (2.1.37)

20



Os coeficientes y,4 € Y NA0 Sd0 iguais e sdo uma razao de y,p, 0S Sinais
negativos na interagdo representam a configuragdo antiparalela de uma rede em

relacédo a outra[10].

a =144 (2.1.38)
YAB

B =1 (2.1.39)
YAB

Assim o campo molecular pode ser reescrito:

Hya = —Vap(aAM,—vMp) (2.1.40)
Hyg = Yag(BUMy—21M,) (2.1.41)

A forma como o campo molecular se comporta, vale para quando o material
esta na fase ferrimagnética e paramagnética, assumido que cada subrede tera um
comportamento do tipo Curie-Weiss. Dessa forma, a magnetizacdo acima da

temperatura de Curie em cada subrede fica:

A condicdo para que que surja magnetizacado espontanea em cada subrede
€ que as equacdes (2.1.47) e (2.1.48) tenha uma solucéo diferente de zero quando o
campo externo H é zero.

Substituindo na equacao na definicdo da suscetibilidade magnética

M _ CT-yApC2Av(2+a+p)
H T2y pCt(ar+Bv)+yap2y2C2Av(af-1) (2.1.44)
A suscetibilidade magnética de um ferrimagneto fica:
_ 2
X = CT-yagpC-Av(2+a+p) (2.1.45)

T2—y 4pCt(ad+pv)+y ap2y2C2Av(af-1)
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Chamando:

YagCAWR +a+p) =6

1
Yag QA0 + ad? + pv?) = —
0

Yag2Col[A(a + 1) —v(B + 1)]?

Pode-se reescrever a equacao a suscetibilidade da seguinte forma:

1 T () b (2.1.46)

x c (T-6)

Essa expressdo é uma hipérbole que que corta o eixo da temperatura

justamente na Temperatura de Néel ferrimagnética mostrado na Figura 9

O Jultimo termo da equacdo (2.1.46) pode ser desprezado a altas
temperaturas torna-se desprezivel, podendo ser ignorado, e entdo a equacao da

suscetibilidade do sistema ferrimagnético torna-se a lei de Curie-Weiss.

_ c
S (2.1.47)

Magnetiza¢do, M

Figura 11 Magnetizacdo resultante da interacéo da subrede A (MA) e subrede B(MB),
onde Tc é a temperatura de Néel ferrimagnética. A esquerda caso quando a interacdo entre as
subredes é maior que a interacéo entre as subredes A e B com elas mesmas[11].

Ja abaixo da temperatura de Neéel ferrimagnética, cada subrede é

magnetizada espontaneamente, sem um campo externo aplicado e a magnetizacao

resultante € um valor diferente de zero da equacdo (2.1.47) e dependente da
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temperatura, resultado da interacao entre as subredes assim como mostra a Figura
11[22].

Em alguns casos a magnetizacao resultante entre A e B pode ser igual a zero
em uma certa temperatura, que € conhecida como temperatura de compensacao,
Tcowmp, devida a interacdo entre as redes A e B ser menor que a interacao de uma das
redes com ela prépria [10] ilustrado na Figura 11

2.1.7 Acoplamento spin-orbita

Materiais que possuem spins desemparelhados com estados excitados de
baixa energia e momentos de spin diferentes apresentam diversas propriedades
magneéticas interessantes. A descricdo dos estados de energia de um sistema
magnético é comumente baseada na divisdo do campo cristalino, na interacdo de

troca e no acoplamento spin-orbita.

Figura 12 Representacdo do acoplamento spin-orbita . Momento angular total em
roxo, momento angular orbital em azul e momento angular intrinseco do elétron (spin) em
verde

Em geral, a divisdo do campo cristalino e a interacao de troca sdo mais fortes
do que as interacdes de acoplamento spin-Orbita. Por isso, normalmente se investiga
como o acoplamento spin-Orbita afeta os estados de energia de um sistema

magneético ja determinado pela divisdo do campo cristalino e pela interacédo de troca.
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No entanto, o acoplamento spin-Orbita desempenha um papel fundamental
na compreensdo das propriedades magnéticas de compostos com spins
desemparelhados|[9], [10], [15], [16], [23], [24].

0 spin S que é o momento angular intrinseco do elétron na camada atdmica
e 0 momento angular orbital entre L do elétron com o nucleo, a interacdo dessas duas
grandezas é chamada acoplamento spin orbita e resulta no momento angular total J

do sistema E é representado pela equagéo de acoplamento([9], [10], [18], [25]:

J=L+S (2.1.48)

J é o numero quantico de momento angular orbital total, L representa o
namero quantico de momento angular orbital podendo assumir valores de -l até +l e

S representa 0 numero quantico de spin e pode assumir valores +1/2.

O acoplamento spin orbita € o responsavel pela magnetizacdo espontanea
do material e leva a abertura de diferentes niveis de energia que por consequéncia

também pode levar a diferentes energias de transicdo do elétron para outras camadas.

Classicamente, expresséao da energia da interacdo entre 0s momentos orbital

e spin de um elétron em um atomo especifico é escrita como[16], [26]

E=¢0)S L (2.1.49)

Onde (r) € uma constante que aumenta com a carga nuclear do atomo e
diminui com o raio da orbita do elétron ao redor do nucleo. O valor médio da constante
de acoplamento spin-orbita (¢) do atomo é calculada integrando &(r) em toda a fungao

de onda radial R(r):

) = [ EORM*r2dr (2.1.50)
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Se o valor médio da constante (¢) é positiva, quando a superficie da huvem
eletrénica é preenchida por menos da metade de elétrons desemparelhados. neste
caso o estado de menor energia do acoplamento spin-orbita € obtido quando L e S

sdo antiparalelas com

J=L-S (2.1.51)

Quando (¢) é negativa a superficie da nucvem eletroncia esta preenchida por
mais da metade de elétrons desemparelhados, como na ferrita de cobalto[27], o

estado de menor energia do acoplamento spin-orbita se da por

J=L+S (2.1.52)

Se a superficie da nuvem eletrdnica estiver meio preenchida, entdo néo existe

0 acoplamento spin-orbita porque L é zero, como por exemplo na ferrita de niquel[27].

Os valores de (&) para ions de metais de transicdo 3d e 4d sdo uma funcao
de seu estado oxidacao. A natureza dos estados de magnetizacao de certos materiais
depende justamente do estudo de seus niveis fundamentais e estados excitados, que
podem justamente estarem fortemente afetados pelo acoplamento spin-orbita como

veremos mais a frente.

2.2 Anisotropia magnética.

A anisotropia magnética é a dependéncia que a magnetizacado de um material
possui com a diregdo do campo magnético aplicado, ou seja, dependendo da dire¢éo
em que o0 campo magnético penetra a amostra, a magnetizacao de saturacao ocorrera
com magnitudes diferentes de campo magnético, como mostra Figura 13 Erro! Fonte

de referéncia ndo encontrada.[9].
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A direcdo em que a amostra se magnetiza facilmente € chamada de eixo de
facil magnetizacao, ou eixo facil, e a direcdo em que a magnetizacéo se da de forma

mais demorada € a direcao do eixo dificil.

1.0 «=0 B

. [ ’._-—'-—_
45°

0.5 Y

—h +h

b
il \\\\

— . 450 ! J
1.0 = [
20°
-m
L | 1 1 l i
—1.5 -1.0 -0.5 0 0.5 1.0 1.5
h

Figura 13 Ciclo ilustrativo de histerese de uma curva de
magnetizacdo de um material com diferentes angulos entre o eixo facil da
amostra e 0 campo magnético aplicado[9].

A anisotropia magnética de um material tem origem de diferentes
contribuicdes: a anisotropia de forma, anisotropia magnetocristalina, anisotropia
devido ao stress, anisotropia induzida, entre outras; mas a relevancia de cada
contribuicdo depende de fatores como dimensdes (se a amostra € filme ou bulk),
formato e se a amostra € um monocristal ou um policristal[28]

Em policristais, os gréos, que sao os constituintes do cristal, estdo orientados
aleatoriamente no espaco, entdo a anisotropia de um grao em particular sera a média
de todas as orientagdes possiveis e, caso 0s cristais ndo tenham uma orientacao
preferencial, ndo havera contribuicdo magnetocristalina, caso contrario teremos uma

anisotropia ditada por uma média ponderada de cada cristal que compde a amostra[9].

2.2.1  Anisotropia Magnetocristalina.
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A anisotropia magnetocristalina é a componente da anisotropia mais
importante pois sua contribuicdo sempre esta presente. Caso o material apresente
anisotropia magnética, ela tem sua origem dada pela interacdo spin-orbita dos
elétrons da rede, ou seja, se um material é ferromagnético ou ferrimagnético, sempre
haverd um termo ligado a ela.

A energia magnetocristalina € pequena quando comparada com a energia de
troca, também responsavel pelo ferrimagnetismo e ferrimagnetismo. Porém, a direcao
da magnetizacdo s6 pode ser determinada pela anisotropia, jA que a interacdo de
troca tenta se alinhar apenas com 0s momentos magnéticos paralelos, nao
importando em qual direcdo eles estejam[21].

A estrutura do sistema é essencial para determinarmos a anisotropia
magnetocristalina de um material, mas o exemplo mais simples de anisotropia

magnetrocristalina é a uniaxial que é dada pela equacéao [9]:

puni — K;sen?(e) + Kysen*(e) + Kzsen*(e)cos*(Pp) (2.2.1)

Onde K;, K, e K; sdo as constantes de anisotropia, ® e ¢ sdo as direcdes

relativas da magnetizacdo em relacéo aos eixos Z e X como mostra a Figura 14 [29].

JKZ
Ot
0
0y
Olq ___fli _______________ .lJ y
X

Figura 14 esquema ilustrativo das direcdes relativas da magnetizacdo em
relacdo aos eixos Z e X [29].
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Usualmente leva-se em conta os termos K; e K, para materiais com estrutura
tetragonal e hexagonal, e em materiais de estrutura cubica K; = K¢ [33], onde Keft €

a constante de anisotropia efetiva de um material.

A anisotropia pode ser determinada através das medidas de magnetizacéo
de um material, quando realizamos essa medida mudando a direcao relativa da
magnetizacdo em relagéo ao eixo de facil magnetizacgao.

Porém, esse caso se aplica aos materiais monocristalinos. Caso tenhamos
um po6 policristalino, assumimos que a magnetizacdo uniaxial de cada grao esta
orientada aleatoriamente e Keff sera uma combinacéo das energias de anisotropia K1

e magnetostrictivas[30], [31] .

2.2.2  Anisotropia Efetiva.

Stoner e Wolfarth fazem parte do grupo dos primeiros cientistas a
contribuirem com o estudo das propriedades de magnetizacdo em funcdo de um
campo externo [32]. Eles desenvolveram um modelo para estudar a coercividade e
magnetizacdo de saturacdo de um sistema nanoparticulado, considerando cada
particula como um monodominio eliptico uniaxial alongado em que a magnetizacao

ocorre uniformemente.

Emo facil

Figura 15 Monodominio magnético sob um campo externo aplicado H fazendo um
angulo a com o eixo de facil magnetizagéo.

Nesse modelo, as particulas permanecem bloqueadas de forma que sua

magnetizacdo nédo dependesse da temperatura e, na presenca de um campo H
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formando um angulo a com a diregéo facil de magnetizagéo da particula, a qual forma
um angulo 8 com o momento magnético como mostra a Figura 15

Com as medidas de magnetizacao eles concluiram que 0 campo necessario
para que um monodominio inverta sua magnetizacdo € proporcional a anisotropia
efetiva, ou seja, a anisotropia efetiva é a densidade de energia para que um sistema
policristalino com eixos faceis aleatoriamente distribuidos inverta sua magnetizagcéao

até a saturacao de forma homogéneal[29].

2.2.3 Modelos para anisotropia efetiva.

Quando se trata de um sistema policristalino em po, os eixos faceis de cada
grao estdo orientados aleatoriamente. Dessa forma, nao € possivel realizar medidas
magnéticas em funcao da dire¢cao[13]. Por isso, ao longo dos anos de estudos sobre
as propriedades magnéticas desses materiais, foram desenvolvidos diversos modelos
e abordagens em que a anisotropia efetiva possa ser extraida das curvas de

magnetizacéo, dependendo do tipo de material estudado.

2.2.4  Aproximacdo da Saturacédo (L.A.S)

Para materiais policristalinos que ndo sdo superparamagnéticos, também se
desenvolveu modelos capazes de se extrair anisotropia efetiva, baseados na teoria
de monocristais. No inicio do século XX, Becker e Déring[33] contribuiram com uma
lei empirica para a calcular a magnetizacdo de saturacdo de materiais
ferromagnéticos monocristalinos. Em meados do século XX, o mesmo resultado foi
obtido por Chikazumi[29] levando em consideracdo que a rotacdo da magnetizacao
sob acao de um campo magnético forte € uma funcdo do angulo entre a magnetizacao
e a magnetizacdo de saturacdo. Depois de desenvolvido esse modelo para
aproximacéao de saturacédo, Chikazumi extrapola essa ideia para policristais.

Assumindo que 6 é o angulo entre a magnetizagdo M e o0 campo magnético
externo H, a componente da magnetizacédo na direcdo do campo é [45]:

92
M =Mscoso = Ms (0 —Z+-) (2.2.2)
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O torque exercido pelo campo magnético € contrabalanceado pelo torque

resultante da anisotropia magnética, como mostra a Figura 16[29]

Figura 16 Compensacéo do torque da anisotropia contra o torque da

magnetizacgdo [29].
E podemos escreve-lo como:
dEg

MgH cos(0) = ——

(2.2.3)

onde Ea € a energia de anisotropia. Para valores muito pequenos de 8 a

equacao (2.2.3) pode ser reescrita como[45]:

6_(66%)9=0_£1
~ MgH = MsH

onde

Sendo

(2.2.4)

(2.2.5)

(2.2.6)

30



_1c?
2 M2

(2.2.7)

Como ao momentos magnéticos vao se alinhando ao longo do gradiente da

energia de anisotropia nas vizinhangas de H[45]:

C? = |VE,|? = (%)2 + Smlez (%)2 (2.2.8)

Onde 6 e @ sdo as coordenadas polares da magnetizagcdo. Como Ea
normalmente é escrita como uma funcdo dos cossenos diretores da magnetizacao

(a1, az, as). Que sao relacionados a 6 e ¢ por

a1 = sen(B)cos(y)
a2 = sen(B)sen(p)

a3 = cos(0)

Entéo o primeiro termo do VE, fica escrito como:

0E, ((’)Ea) day N <6Ea> da, N (6Ea) das
00  \da,/) 00  \da,/ 06  \das/) 96

= (Z—z‘i) cos 8 cos @ + (Z—Z‘:) cosf sen ¢ — (z—i‘:) senf (2.2.9)

E o segundo termo pode ser expressado como:

1 <dEa)_(6Ea> day +(6Ea) da, +(6Ea) das
senO\dp/) \da,/sen6d¢p \da,/sen0d¢p \das/ sen H¢p

9Eq

=— (Z%) sen @ + (a_az) cos ¢ (2.2.10)

1

Entéo (2.2.8) se torna:

2
= (G)' 4 () 62 - {(E) e+ () () )] 200
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Podemos considerar apenas o primeiro termo da equacdo (2.2.10) e
expressa-lo em funcdo dos cossenos diretores a;, @, € a3, entdo suas derivadas

serao

0E
(aa:) = 2K;a,(1 — a%),
0E
(GQZ) = 2K,a,(1 — a%),
0Eq
(a%) = 2K, a;(1 — a?) (2.2.12)

E entdo (2.2.8) podera ser escrito como uma fungéo da constante Ki

C? =4K,{1-2(at + a5 + a3) + (@ + a$ + ad)} — 4K2{1 — (af + a5 + a3)}?
= 4K (a® + a + al) — (a® + a8 + a8) — 2(atas + ajai + afad)}
(2.2.13)
Para um policristal, consideramos uma meédia de todas as possiveis
orientacdes de cada cristalito individualmente através dos cosenos diretores ao eixo

de facil magnetizacao e teremos[29]

— 1
C(l6 = ;
— 1
C({g = 5
1
atat = oo (2.2.14)
Entéo
2 _ 3_3_61_16p2
¢ = 4K, {7 9 105} T105 LT (2.2.15)
E voltando para (2.11.6) teremos
_ 116 Koy _ 8 Koy (2.2.16)

" 2105 M2 105 MZ
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E poderemos escrever a magnetizagao como uma fungao da anisotropia

2
M= Mg (1-2) = mg (“ 8 Keff). (2.2.17)

H 105 MZHZ

Sendo que par um sistema cubico, K1 € tratado como Kef,[31], [34], [35]
(2.11.15) fica

2
M = M (ﬁ—iﬂ). (2.2.18)

H 105 M2H?

O resultado de (2.2.8) permite que o valor da anisotropia efetiva seja

calculado através da curva de magnetizagdo em fungédo do campo magnético[29].

2.2.5 Calculo anisotropia

A dependéncia da anisotropia efetiva com a temperatura, é determinada
através do modelo da aproximacdo da saturacdo (Law Of Approach of Saturation
L.A.S.) descrito na secédo 2.2.4 [36], [37]. Este modelo descreve como a magnetizacao
do material, depende do campo magnético aplicado, e tem sua validade na regido de
altos campos do ciclo de histerese [29], [34], [38], [39].

Utilizando a expressdo que determina a magnetizacdo segundo o

apresentado na secao 2.2.4

a 8 Kirr
M=M(&— 2 L)
S\H 105 M2ZH?

Dessa forma realiza-se o0 ajuste utilizando um software de tratamento de

dados para que seja encontrado os parametros b e o valor Ms, uma vez que

8K§f f

~ T 105M,
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Assim é possivel determinar o valor de Keft, para cada temperatura em que
sdo realizadas as medidas de magnetizacdo em funcdo do campo magnético, para
todas as amostras de sinal magnéticas que estejam proximas ou em sua saturacao.

Assim € possivel determinar o valor de Keff:

105
Keff ES TbMS

Que depende da temperatura em que sao realizadas as medidas de
magnetizacdo em funcdo do campo magnético que estejam proximas ou em sua

saturacao.

2.3 Magnetizacio.
2.3.1 Dominios magnéticos
E bastante comum que amostras de materiais magnéticos ndo apresentem
um momento magnético total ndo nulo, ou seja, elas ndo se comportam como imas.
Isso inclui, por exemplo, um objeto de ferro comum em temperatura ambiente. Mas

por que nem todos 0s materiais ferromagnéticos se tornam imas?

A resposta reside no fato de que as amostras ferromagnéticas sdo compostas
por pequenas regides chamadas de dominios, onde cada uma delas tem sua prépria

magnetizacdo apontando em direcdes diferentes.

Essa configuracdo faz com que o momento magnético resultante (e a
magnetizacdo média) permanegam praticamente nulos. No entanto, dentro de cada

dominio, a magnetizacéo atinge seu valor maximo, conhecido como saturacao.

Os dominios sédo formados porque sua presenca ajuda a reduzir a energia
magnetoestatica do sistema. Isso pode ser visualizado em uma amostra com sec¢ao
retangular, ilustrado na Figura 17 [19], onde a medida que o dominio original se divide,

a energia magnética do sistema diminui.
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Figura 17 Esquema ilustrativo de como funciona a divisdo de dominios magnéticos[19].

Essa reducao de energia é ainda mais acentuada quando ocorre a formagéo
de dominios de fechamento, que ndo estdo representados, e possuem uma

magnetizacao perpendicular & dos outros dominios.

Entre dois dominios adjacentes com direcdes de magnetizacdo que diferem
por um angulo 0, existe uma regiao intermediaria chamada parede de dominio, que

possui uma largura finita. Se considerarmos a média do angulo entre os spins vizinhos

na parede de dominio como % e a energia por par de spins é representada por [19]

EPY = gs? (%)2 (2.3.1)

Uma linha de atomos com N + 1 vizinhos, perpendicular a parede de dominios,
tem uma energia dependente de uma largura de N atomos, sendo que cada um deles
possui um spin S na forma de:

Js?m?

B = NEGY =

(2.3.2)

A fim de minimizar a energia Ev, € necessario que N aumente indefinidamente.
No entanto, a medida que N cresce, a energia de anisotropia também aumenta,

devido ao aumento do numero de spins que ndo estdo alinhados com a direcéo de
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magnetizacdo preferencial. Se considerarmos a distancia entre os atomos como a,
entdo um comprimento unitario da parede de dominio atravessa 1/a linhas de atomos,
enguanto uma area unitaria da parede é atravessada por 1/ a’linhas de atomos. A

densidade superficial da energia de troca fica:

_ m%Js?
tr — Na2 *

(2.3.3)

Agora, vamos considerar uma parede de dominio com uma area de tamanho
unitario. Sabemos que o volume dessa parede € dado p6r Na, onde N é o niumero de
atomos na parede e a é a distancia entre os atomos. Portanto, a energia de
anisotropia que é E, = Ksen?(#) por unidade de &area pode ser determinada da

seguinte forma:
ex = Ksen?(6)Na ~ KNa. (2.3.4)
A condicdo que resulta na minimizacdo da energia total por unidade de area
€ a soma das contribuicdes de energia de troca (er) e energia de anisotropia (ex) €:

de _ IS 4k, =0. (2.3.5)

dN NZ2qa?2

A parede que atende a essa condi¢do € composta por um namero especifico

de atomos, que é calculado:

N=% |2 (2.3.6)
az2
E assim a largura da parede fica:
§=Na=7 |2 (2.3.7)

A espessura da parede de dominio estd diretamente relacionada a v/ Je

inversamente relacionada a vX. Isso significa que quanto maior o valor de J, maior
sera a espessura da parede de dominio, enquanto um valor maior de K resultard em

uma parede de dominio mais fina.

A subdivisdo em dominios ndo ocorre indefinidamente, principalmente devido
a consideracdes energéticas. A formacéao de interfaces, chamadas de paredes, entre

0s dominios resulta em um aumento de energia devido a anisotropia magnética e a
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interacdo de troca. ISso ocorre porque a energia de anisotropia é minima quando a
direcdo da magnetizacdo da parede esta alinhada com a direcdo original dos
dominios, enquanto a energia de troca é minima quando os momentos magnéticos

estao paralelos.

A largura da parede de dominio é determinada pela competicdo entre a
energia de anisotropia e a energia de troca. Paredes estreitas reduzem a energia de
anisotropia, enquanto paredes largas minimizam a energia de troca. Portanto, a
largura da parede de dominio é influenciada pelo equilibrio dessas duas energias.

As paredes de dominio sdo comumente referidas como paredes de Bloch. No
entanto, esse termo é mais precisamente utilizado para descrever um tipo especifico
de parede, na qual a magnetizacdo gira fora do plano das magnetizacées dos

dominios vizinhos (Figura 18)[19].

Figura 18 Esquema ilustrativo dos momentos magnéticos de uma parede de
Bloch[19].

Por outro lado, quando os momentos magnéticos giram no mesmo plano, a

parede € chamada de parede de Néel.

Em policristais, os cristais individuais, também conhecidos como gréaos,

geralmente exibem uma estrutura de multiplos dominios, especialmente quando seus
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tamanhos sdo maiores que uma dimensdo critica podem ser aproximadamente

determinada pela equacéao (2.3.7).

2.3.2 Medidas de magnetizagéo

A magnetizacdo em funcdo de um campo magnético externo envolve o
processo de movimentacdo ou rotacdo dos dominios magnéticos, cuja a interagdo
com seus vizinhos vao determinar a forma da curva de magnetizacdo e

consequentemente as propriedades magnéticas do material[40].

M

M L—"

H

/6

Figura 19 Processo de magnetizagdo de um material multidominio adaptado de Materials
science and engineering: an introduction [41].

A Figura 19 [41] mostra particulas com multidominios magnéticos que
inicialmente tem seus dominios orientados aleatoriamente. conforme o campo
aumenta, os dominios e suas paredes se movimentam até que todos estejam
orientados com o campo, chegando na magnetizagao de saturacao, ilustrado no item
2eb.

Quando o material fica apenas com sua magnetizacdo remanente, 0S
dominios ndo estdo mais todos orientados pois ndo existe campo aplicado, porém a
configuragdo dos dominios permanece de tal forma que produz uma magnetizacao

resultante (item 3 e 6 Figura 19). O item 4 e 7 mostram o instante em que a amostra
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estd sob o campo coercivo, os dominios novamente ficam distribuidos de forma
aleatdria. No caso em que as particulas sdo consideradas como um monodominio, o
processo de magnetizacdo se da unicamente pela rotacdo dos momentos
magneéticos[9].

Para atingir a saturagdo, materiais com alta coercividade, conhecidos como
materiais magnéticos duros (Hard materials)[42], precisam primeiramente
movimentar essas paredes de dominios e entdo rodar 0s momentos magnéticos
vencendo a reversdo da magnetizacdo da anisotropia magnética, o que necessita
uma energia maior que apenas orientar 0s momentos magnéticos. Essa energia
necessaria para saturacdo do material € chamada de energia magnetostética do

sistema e esta relacionada com a area dentro do ciclo de histerese [9].

Hard

-

Soft

y

Figura 20 Curvas de magnetizacdo em funcdo do campo magnético aplicado de
materiais magnéticos moles e duros. (Soft and Hard Magnetic Materials)[44]

Por outro lado, materiais com baixa coercividade, conhecidos como materiais
moles ou soft materials, precisam de muito menos ou nenhuma energia para girar as

paredes de dominios, possuindo um baixo campo coercivo, como mostra a Figura 20.

39



2.4 Ferritas

Ferrita € um composto ceramico de 6xido de ferro dopado com um ou mais
elementos metalicos M, Fe,0, [8], [9], [43]. Por ser um oOxido, suas propriedades
condutivas sdo muito inferiores aos metais puros, considerado um isolante quando
comparados. Porém apresentam uma resposta magnética da mesma magnitude que
os ferromagnetos. As ferritas tiveram seu desenvolvimento no comec¢o do século XX.
Devido a necessidade de producédo de materiais magnéticos nao condutores, para a
producdo de radares, transformadores, dispositivos de gravacdo, entre outros
dispositivos magnéticos durante a segunda guerra mundial e até os dias de hoje.

@ -"J.g %‘g
e J"’@ iﬁvg%'

Figura 21 Foto de ferrita de cobalto em p0 e sinterisadas e moldadas para aplicacao
em transformadores e blindagem magnética.

Nessa €poca, as principais pesquisas com ferritas foram realizadas na
Holanda e no Japé&o[18]. Foi na década de 1940 que os laboratdrios de pesquisa da
Philips na Holanda, desenvolveram e publicaram a tecnologia necessaria para sintese
e utilizacdo comercial das ferritas[8], [44], ilustrado na Figura 21.

O estudo aprofundado das ferritas durante esse periodo, possibilitou o
desenvolvimento de ferritas compostas com outros elementos metalicos como o
cobalto, manganés e niquel.

Em geral, sua estrutura € do tipo espinélioio, podendo ser a convencional ou
a espinélio invertida, como mostra a Figura 22 [9]. Essa estrutura é composta por
duas subredes, uma rede tetragonal, com quatro oxigénios vizinhos, que chamamos
de subrede A, e uma subrede octaédrica, com seis oxigénios vizinhos, que chamamos
de rede B [42].

40



\
7

N\

(A) tetraedro [B] octaedro

Espinélio (A)[B].04

i i
on metalico Cél. Unit. = XgY16032

® o tetraedro

o lon metalico
no octaedro

< lon oxigénio

Estrutura cristalina de
uma ferrita cubica:
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Figura 22 llustragcdo esquematica de uma estrutura do tipo espinélio
adaptado de [9].

Existem o dobro de subredes B em relacdo as subredes A e as duas subredes
nao sao equivalentes por conta de terem sitios cristalograficos diferentes e terem ions
de diferentes tipos

Em um espinélio convencional, os cations M*2 ficam no sitio A e os cations

Fe*? ficam no sitio B. Por outro lado, em um espinélio invertido, os céations M*2
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ocupam metade dos sitios B enquanto os cations Fe*? ocupam a outra metade do

sitio B e todo o sitio A.

Em ambos os casos, por causa da distribuicdo dos cétions nas subredes, 0os

momentos magnéticos dos ions M*2e Fe*? ficam antiparalelos, dando origem a uma

estrutura caracteristica do antiferromagnetismo. O cation M*2 pode pertencer a uma

vasta lista de elementos como Mn, Co, Zn, Ba, Sr, etc. Dependendo do elemento que

servir como dopante M*2, a ferrita mostrara dois tipos de comportamento magnético,

visiveis em suas curvas de magnetizacao[6, 10]. Caso ela tenha um baixo valor de

campo coercivo, elas serao ferritas do tipo leve ou soft ferrites, como por exemplo as

ferritas de Ni; caso elas apresentarem um campo coercivo alto, elas seréo ferritas

pesadas, também conhecidas como hard ferrites, que € o caso da ferrita de cobalto.

2.5 Ferritas de Cobalto e niquel

As ferritas de cobalto (CFO) e a ferrita de niquel (NFO) sdo materiais que

possuem magnetoestriccdo porém dentro do vasto espectro de possiveis ferritas elas

tem comportamentos magnéticos opostos.
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Figura 23 a) Magnetizacdo em funcao do campo aplicado de ferrita de cobalto. (B)
Magnetizacdo em funcéo do campo magnético de ferrita de niquel [45].

A ferrita de cobalto € um magneto duro (hard) ou seja apresenta alta

magnetizacdo remanente e campo coercivo, enquanto a ferrita de niquel é um
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magneto mole com baixo campo coercivo e magnetizacao remanente, como pode ser
visto na Figura 23 [45].

Essa diferenca se da pois quando comparamos a configuracéao dos niveis de
energia da ferrita de cobalto e da ferrita de niquel, como mostra a figura , os ions de
Co*? (d’), e Ni*?(d®),, no sitio octaédrico ha uma abertura dos orbitais no CoFe204
enquanto o mesmo efeito ndo é observado em NiFe204[9].

Devido a simetria e a ocupacdo dos ions magnéticos do niquel (d®),
observamos que néo ocorre a abertura dos niveis de energia na ferrita de niquel assim

como ocorre na ferrita de cobalto que tem origem no acoplamento spin-érbita do Co*?

Ni2+ (d'8) in Octahedral site

d orbital
—Ah— 2
e :‘g'
g N 2 -2 €4 =‘&:

Figura 24 Estabilizag&o dos orbitais da a) ferrita de cobalto e b) ferrita de niquel.
Ambos 0s casos, 0s ions estao o sitio octaédrico[43] .

diferente do Ni*? que ndo o possui como visto na Figura 24. Sendo assim, ndo ha
reducdo da contribuicdo eletrbnica na magnetoestriccdo dindmica e
consequentemente ndo ha mudanca na dependéncia do efeito magnetoelétrico (ME).
Essa diferengca entre a ferrita de cobalto e de niquel também reflete em suas

respectivas energias de anisotropia.
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2.6 Magnetoestricdo

A magnetoestriccdo € a deformacédo que um sistema magnético apresenta
guando aplicado um campo magnético. Podemos estudar a magnetoestriccao através
do coeficiente magnetoestrictivos, que depende da estrutura cristalina do material, e

ele é dependente do campo magnético aplicado[46], como mostra a Figura 25 [9]

36%Nife

30%NiCeo

H (cersteds) |
500

Figura 25 Exemplos de curvas de magnetoestriccdo dependentes do campo
magnético, para diversos materiais [10].

Como o coeficiente magnetoestrictivos € um parametro da enérgica interna
do sistema e que esta ligado com a deformacdo em uma direcao preferencial,
podemos encontrar parametros dessa energia que dependam dessa variagao.

Assim sendo, podemos escrever[46]:

2 J0E

al e — = 2Baq;q; (2.6.1)

0Ey
= Bl t aAl']

aAl']' -

Onde B, e B, sdo chamadas constantes de acoplamento magnetoelastico e
representam o gradiente de deformacdo do material dependente da energia de

anisotropia, 4;; € o tensor de simetria da rede cristalina [47]

Entdo pode-se dizer que a magnetoestriccdo tem origem na variagdo da

energia de anisotropia por meio da deformacéo da rede e se a deformacao diminui a
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energia de anisotropia a rede ird se deformar espontaneamente[47], se medirmos
essa deformacdo quando aplicarmos o campo magnético e encontramos esses

pontos criticos, € possivel encontrar esses parametros [11], [47].
2.7 Piezeletricidade, ferroeletricidade e peroviskitas

O efeito do acoplamento entre a forca mecanica e a elétrica é chamado de
resposta piezoeléctrica, neste sentido, quando se aplica uma tensdo mecanica se
obtém uma polarizagéo, sendo essa resposta denominada de efeito piezelétrico direto.
De modo contrario, quando se aplica um campo elétrico o material exibe uma
deformacédo resultante que é chamado de efeito piezoeléctrico inverso. A equacao
gue relaciona o deslocamento Di elétrico com uma tensdo mecanica Tjx € as variaveis

elasticas é dada por[1]:
Di = dijkTjr + EiTjEj (2.7.1)

Onde dijx é o tensor dos coeficientes piezoeléctricos e slT] o tensor
permissividade dielétrica a tensdo mecanica constante e E; é o campo elétrico. A
deformacéo induzida Si;; em fungdo do campo elétrico aplicado pode ser expressada

J

como:
Sij = sfiTre + dijkEr (2.7.2)

Onde sfjkl € 0 modulo elastico de flexibilidade (compliance) a campo elétrico

constante.

A ferroeletricidade é uma propriedade que pode ser apresentada somente por
materiais dielétricos ndo centrossimétricos, que possuem pelo menos dois estados
orientados, que podem ser trocados pela influéncia de um campo elétrico externo e
cuja unica diferenca é a dire¢céo do vetor de polarizagéao[1], [46].

O efeito fisico observavel € a presengca de uma polarizagcdo mesmo apoés

retirado o campo elétrico. Este comportamento é apreciavel abaixo de uma
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temperatura critica denominada temperatura de Curie T¢, a partir da qual o material
passa a ser paraelétrico[1].

Ao aplicar um campo elétrico em um material dielétrico, ocorre o fenébmeno
conhecido como polarizacéo, que é resultado do deslocamento das cargas positivas
e negativas, em sentidos opostos, formando dipolos elétricos e, a orientacédo desses
dipolos de acordo com o campo externo[31]. HA materiais que apresentam
polarizagdo espontanea, ou seja, sem a presenca de campo externo, os dipolos
permanentes presentes no material estdo orientados de tal forma que a polarizacao
total no material € diferente de zero[33, 40].

Um cristal ferroelétrico € aquele que apresenta polarizacdo espontanea (na
auséncia de campo elétrico) a qual pode ser orientada com aplicacdo de um campo
elétrico externo.

Dentre os materiais ferroelétricos mais utilizados é o, titanato zirconato de
chumbo, Pb[Zr«Ti;_x]Os (PZT), € um material ferroelétrico que € um dos materiais
mais aplicaveis do ramo. O PZT é um material puramente ferroelétrico, apresenta
estrutura peroviskita, que é a estrutura mais comum em materiais ferroelétricos. Essa
estrutura € composta pela formula unitaria ABOs3, onde A é um metal mono ou
bivalente e B € um metal tetra ou pentavalente[1l]. A cela unitaria da estrutura

perovsquita pode ser observada na Figura 26 [48].

Figura 26 a) Estrutura ideal da cela unitaria cubica perovsquita b) Desenho da
estrutura perovsquita mostrando os octaedros de oxigénio [51] e [52]

A estrutura do titanato zirconato de chumbo (PZT) é composta por ions de
chumbo (Pb?*) localizados em um ambiente octaédrico de oxigénio, cercados por ions
de titanio (Ti**) e zircdnio (Zr**) em um arranjo tetragonal perovskita. A estrutura

cristalina é altamente ordenada, com as cargas positivas dos ions de Pb?* fortemente
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ligadas as cargas negativas dos ions de oxigénio, resultando em uma alta polariza¢éo
elétrica e propriedades ferroelétricas.

A proporgéao de titanio e zircdnio na estrutura do PZT pode variar, o que afeta
as propriedades elétricas e mecanicas do material. Por exemplo, o titanato de chumbo
(PT) é uma variante do PZT em que todo o zirconio € substituido por titanio, resultando
em uma estrutura tetragonal com propriedades ferroelétricas ainda mais fortes. Ja o
zirconato de chumbo (PZ) € uma variante em que todo o titanio é substituido por
zircénio, resultando em uma estrutura cubica sem propriedades ferroelétricas

A distorcdo da cela unitaria da estrutura peroviskita cubica ao longo de uma
das direcdes [100], [110], [111] e [hkO], define a simetria da estrutura como tetragonal,
ortorrdmbica, romboédrica e monoclinica respectivamente. Estas distor¢fes induzem
uma reducdo da simetria, o que provoca um desequilibrio de cargas, que
proporcionam o fenémeno da ferroeletricidade[49]. As possiveis dire¢cdes de

polarizacéo para cada uma dessas simetrias estéo ilustradas na Figura 27.

[001]
c C [110] c
L s
Ll ,G ,,,,,, b o "; .................... b
a a"‘ .". a
a=p=y=90° a=p=y=90° a=p=90° a=y=90° B#90°
a=b#c azb#c a=b=c azb#c
Tetragonal Ortorrdmbica Romboédrica Monoclinica
(@) (b) () (d)

Figura 27 Eixos polares ferroelétricos das fases cristalinas: (a) tetragonal, (b) ortorrémbica,
(c) romboédrica e (d) monoclinica[51].
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2.8 Magnetoeletricidade

De maneira geral, podemos definir o efeito ME em materiais compdsito como
o produto das propriedades de piezeletricidade e de magnetoestriccéo:

Para os compoésitos o comportamento do efeito ME em compdsitos
multiferréicos pode ser obtido a partir de um sistema termodinamico, pois um material
piezoeléctrico, sua polarizacdo P é uma funcdo da deformacéo S e da temperatura T,
a derivada total de P (S.T).

_ 9P 9P
dP(S,T) = aS)T ds + aT)S dT (2.8.1)

Assim, a variacdo da polarizacdo em fungdo do campo magnético fica escrita

como.

dP(ST) _ aP) ds aP) ar 2.8.2)

aH  as)pad ' oT)gaH

ap op ~ .
Sendo que os termos g) =g € E) = p, Sd0 respectivamente o0s
T S

.. . . . f4s das 2 .
coeficientes piezoeletricos e piroelétricos. O termo e e™ esta relacionado com o

estresse causado na fase ferroelétrica devido a magnetoestriccdo da fase
ferrimagnética. O que resulta que a polarizacdo causada pela variacdo do campo

£ar ar
magnético quando — = 0,

== kegye™ (2.8.3)

Onde k¢ € o fator de acoplamento entre as duas fases[14], ¢, € o coeficiente
piezoelétrico e €™ é o coeficiente magnetoestrictivo, que esta associado a uma
deformacéo, A do sistema ferrimagnético, essa deformacao total depende de termos
de primeira ordem, o piezomagnetismo e de segunda ordem, a magnetoestric¢ao, da
magnetizacdo em funcdo do campo magnético, M, da magnetizacdo de saturacao,

Ms, e da magnetizagdo remanente M: e é escrita da seguinte forma:
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A= A (M2 — M) + 4, (% - ’;’—) + A OIE =2 (M — My)
s (J(MSZ M%) J(MZ- M%))_

X Xr
(2.8.3)

Onde 1, e A; s@o os termos piezomagneticos, 1,e 1, sdo os coeficientes
.. aMm . o e ] CLps
magnetoestrictivos e y = — € a suscetibilidade magnética e y, a suscetibilidade

magnética remanente. Assim o coeficiente magnetoestrictivo €™ pode ser escrito em
funcdo de A como:

_dA(M) _ dAdM
" dH  dMdH

gm

Para considerar os efeitos dinamicos da magnetizagdo no processo
magnetoestriccdo, consideramos que em um material composito multiferréicos,
fébnons e spins da fase ferromagnética podem ser tratados separadamente, sendo
acoplados através da relaxacdo spin/rede. Em compdsitos multiferréicos o espectro
de fénons é a combinacdo dos fonons das fases ferromagnética e ferroelétrica[50].
Assim qualquer alteracdo nos fénons da fase magnética via o acoplamento spin-rede,
causa uma renormalizacdo das frequéncias dos fénons de todo o
compasito[32].Sendo assim, a energia magnética fornecida por um processo externo
como campo magnético AC, atua no sistema de spin da fase ferromagnética.

Se o periodo do campo magnético AC é muito menor do que o tempo de
relaxacao spin/rede (1), a temperatura do sistema de spin (Ts), ira aumentar enquanto
gue a temperatura da rede (Tm) ndo mudara. Se aumentarmos o tempo de deteccao
experimental maior do que T, a diferenca entre Tm e Ts diminuira até atingir o equilibrio
térmico[47].

No equilibrio térmico, a temperatura para a rede ferromagnética causara uma
mudanca no espectro de féonons do compdsito. Em um material ferroelétrico, a
polarizacéo elétrica abaixo da temperatura de Curie é devido aos modos de vibragao
da estrutura do cristal que néo sédo centrossimétricas: se um determinado modo de
vibracdo diminuir a energia cristalina, os ions vao se deslocar para estabilizar a

estrutura, dando origem a polarizagéo elétrica[47].
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Com isso, € possivel induzir uma variagcéo na polarizagéo elétrica alterando a
condigéo de equilibrio dos modos de vibragéo do cristal. Desta forma, sabendo que o
ordenamento de spin altera as frequéncias de fénons da estrutura[50], a interacéo
entre 0 campo magnético externo, com a fase ferromagnética pode mudar as
frequéncias de fénons do compdsito. Este novo espectro de frequéncia de fénons
pode alterar a posicao de equilibrio dos ions na fase ferroelétrica, originando o efeito
magnetoelétrico. Além disso, com base na relacdo estequiométrica do compaosito,
(80% dielétrico e 20% ferrita) a fase ferroelétrica pode ser considerada como um
reservatorio térmico para a fase ferromagnética.

Desta forma, o efeito magnetoelétrico no compdsito pode ser relacionado
como um acoplamento direto entre os spins da fase ferromagnética e os fénons do
composito, semelhante ao efeito ME em materiais monofasicos. A resposta magnética
(magnetizacdo) experimental € uma resposta macroscopica de todos 0s momentos
magnéticos da amostra, inclusive os processos nao relacionados ao acoplamento
spin-rede[47]. Portanto, para compreender melhor os efeitos de relaxagcdo magnética
nos compdasitos, podemos expressar a magnetizacao total como uma soma de duas
contribuicdes, Msr € Mnsr, associado as contribuicdes spin/rede e ndo spin/rede,

respectivamente:

MT= Msr+Mnsr (285)

A porcao que contribui para o acoplamento spin/rede pode ser escrita como:

Msr: MT'Mnsr (286)

A suscetibilidade magnética responséavel pela magnetoestriccdo dindmica

sera o valor liquido entre a suscetibilidade total e a suscetibilidade ndo spin-rede.

2.8.1 Frequéncia de ressonancia magnetoestrictiva

A ressonancia magnetostrictivas de um material magnetizado, segue o

mesmo principio que estruturas mecanicas ressoando a um impulso dessa natureza,

porém nesse caso 0 estimulo se da via a oscilagdo de um campo magnético.
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Da mesma forma que estruturas mecanicas, a ressonancia magnetostrictivas
depende da forma, tamanho, momento de inercia e rigidez de um material. Uma vez
gue se trata de uma deformac&o em sua estrutura, mas via estimulo magnético.

Se as vibracBes mecanicas causadas pelo processo de magnetizacao tiverem
uma frequéncia préxima da ressonancia mecéanica, pode ocorrer a ressonancia
magneto-elastica. E para um material nessas condi¢des, a frequéncia de ressonancia
dependente do campo aplicado ao longo da direcdo de deformacéo, € escrita na
equacao[51]-[53]:

wr = wp |1+ LAD (2.8.12)

a ol

®o =77 |Tira (2.8.13)

Onde

Em que w, é a frequencia de ressonancia a campo magnético igual a zero. E
b, h, e | sdo comprimento, espessura e largura da amostra, respetivamente, A(H) é 0
coeficiente magnetoestrictivo, p € a densidade do material magnetoestrictivo, ¢ € 0
stress magnetoestrictivo e I € o seu momento de inércia de area[52]-[56], que é

escrito como:

[=2 (2.8.14)

12

Com a e y séo constantes que no modo fundamental de vibragcdo e séo
respetivamente 4,730 e 0,295[53].

E importante destacar que esse é o comportamento da frequéncia de
ressonancia magnetostrictiva e ndo da magnetoelétrico, como como ja visto a
resposta magnetoelétrica € uma combinacdo de um estimulo mecanico em uma fase
ferroelétrica, gerado por um estimulo magnético na fase ferromagnética.

Porém, uma vez que a fase ferromagnética esta sob sua frequéncia de
ressonancia magnetostrictiva é de se esperar que se observe a consequéncia deste

estado na resposta magnétoelétrica.
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3 METODOLOGIA

3.1 Sintese das ferritas e compdsitos magnetoelétricos

A sintese das ferritas mistas sistema NixCoixFe204 foi realizada pelo método
convencional de mistura de 6xidos para se obter amostras com x =0, 0.25, 0.50, 0.75,
1,00. Foram misturados os percursores Fe203 com pureza de 96%, NiO com pureza
de 99,99% ambos da arca SIGMA-ALDRICH e CoO com pureza de 94% da marca
ACROS ORGANICS.

Os precursores foram pesados em balanca analiticas para que cada amostra
tivesse a razdo estequiométrica 1g de NixCoixFe204. Apds isso a mistura dos pos foi
moida em um almofariz de ceramica por 30 min a fim de que os precursores em po,
ficassem homogeneamente misturados. Os pés foram levados a uma mufla onde
foram aquecidos até 1150 °C a uma taxa de 5 °C por minuto e ficaram a essa
temperatura por 5 horas, para que em seguida a temperatura fosse reduzida até a
ambiente a uma taxa de 2°C/min. Todo este processo foi realizado no Grupo de
Materiais Ferrdicos do Departamento de Fisica da Universidade Federal de S&o
Carlos Essas amostras tiveram a confirmacéo da fase estrutural por meio de medidas
de difracao de raios X.

Com a confirmacédo da formacdo da fase em todas as amostras, elas foram
prensadas uniaxialmente em uma prensa hidraulica com 10 MPa de pressdo em um
pastiihador de 10 mm de didmetro e feito de aco inox. ApOs a prensagem as
amostras de ferrita foram sinterizadas na mesma mufla nas mesmas condi¢des da
sintese. Apds o processo de sinterizacdo as pastilhas foram novamente analisadas
por difracédo de raios x.

Para a sintese da fase ferroelétrica dos compositos foi utilizado o
Pb(Zro,53T0,47Nbo,01)O3, (PZT) fornecido pelo Grupo de Materiais Ferrdicos do
Departamento de Fisica da Universidade Federal de Sao Carlos e ja utilizado em
trabalhos anteriores com suas respectivas caracterizacdes[57]. Sua sintese foi
realizadaa pesagem dos precursores em uma balanca Microwa Swiss CH-9428 com,
0,1 mg de preciséo, e entdo foram misturados em um moinho de bolas, com meio

aquoso de agua destilada, em velocidade 200 rpm por 2h. A fase ferroelétrica foi entdo
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para calcinagdo na temperatura de 1050°C/3h e apds esse procedimento seguiu-se
para moagem, a 250 rpm por 10h.

Os compdsitos entdo foram feitos a partir da mistura dos pos com a
concentragdo molar nominal 80% PZT e 20% NixCo1-xFe204, depois foram prensados
unixialmente em uma prensa hidraulica com 10 MPa de presséo aplicada em um
pastilhador de 10 mm de diametro, e depois foram sinterizados nas mesmas
condicBes de sinterizacao das ferritas, aquecidos até 1150 °C a uma taxa de 5 °C por
minuto e ficaram a essa temperatura por 5 horas, para que em seguida a temperatura
fosse reduzida até a ambiente a uma taxa de 2°C/min Tomando o cuidado para que
sua sinterizagao fosse realizada com as pastilhas sendo cobertas por uma porc¢éo da
misturas dos pos de mesmo material, 80PZT/20 NixCoixFe204, com 0 objetivo de
minimizar efeitos de perda de Zr durante os momentos da sinterizacdo em que elas
se encontravam em altas temperaturas.

Todas as amostras de compoésito 80PZT/20 NixCoi1-xFe204 foram feitas em
duplicatas pois necessitariamos de amostras com diferentes geometrias (na forma de
disco e retancular). As amostras com formato de disco foram todas polidas em uma
politriz com o objetivo de ficarem com a mesma espessura garantindo a fixagéo desse
controle geométrico que ficou entre 0,66~0,7 mm, todo o processo foi realizado no
Grupo de Materiais Ferroicos do Departamento de Fisica da Universidade Federal de

Sao Carlos.

3.2 Caracterizagao estrutural

As medidas de difracdo de raios X foram realizadas em um difratbmetro de raios
X Shimadzu 6100 (Figura 28) com radiacéo Cu Ka (1,5405 A), operando com 60 kV

Lok

| -
> i |

Figura 28 Foto de um difratograma de raios Shimadzu 6100.
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e 40 mA fazendo uma varredura de 10° até 80°, usando um passo de 0,02° e taxa
de 5° por minuto.

O tamanho médio de cristalito foi obtido a partir do alargamento dos picos de
raios X (D311) obtidos do padréo de difracéo [58].

Os tamanhos médios de particula foram analisados através de microscopia
eletrénica de varredura na superficie das amostras, que receberam o apenas o
polimento que nivelou sua espessura, 0 equipamento utilizado para a microscopia foi
um microscopio eletrénico de varredura microscopio Zeiss Supra 35 operando a 4 kV,
a microscopia foi realizada no centro de desenvolvimento de materiais funcionais
(CDMF) da Universidade Federal de Sao Carlos. Foram realizadas imagens com
magnificacdes de 10.000 até 100.000 vezes. As imagens obtidas foram analisadas
pelo software ImageJ, para que todos os grdos de cada imagem gerada fossem
contados e assim calcular o tamanho médio de grao, tanto das amostras de ferritas
guanto dos compa@sitos magnetoelétricos.

Para a determinacdo da composicdo das proporcdes das fases das amostras
foram realizadas imagens com espectroscopia por energia dispersiva em um
microscopio FEI INSPECT F50 com EBSD, que possui uma precisdo de 0,01% no
Laboratério de Caracterizacdo Estrutural, do Departamento de Engenharia de

Materiais da Universidade Federal de S&o Carlos.

3.3 Magnetometria

Para a caracterizacdo magnética em funcdo da temperatura na faixa de 5 a

900 K das amostras de ferrita foi utilizado um magnetémetro MPMS3 VSM SQUID
(Magnetic Properties Measurements System) da Quantum Design Figura 29 que
possui uma unidade de controle de temperatura com um forno e um sistema de
refrigeracdo a Hélio, podendo funcionar no intervalo de 1,8 até 400 K com campo
magnético produzido por uma bobina supercondutora capaz de gerar campos de até
70kOe. O circuito de deteccdo da magnetizacdo tem como base um sensor SQUID
(Superconducting Quantum Interference Device) com uma resolucéo de até 10~ 8emu.
As amostras de ferritas foram montadas em uma porta amostra de

quartzo, ligada a haste de fibra de carbono que se encaixa no cabecote do sistema.

Esse cabecote possui um motor que desloca a amostra dentro da regiao experimental

ou_pode coloca-la para vibrar a uma frequéncia de 40 Hz, chamado de modo VSM.
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O principio basico dos dois modos de medidas (extracdo e VSM) é baseado
na variacdo do fluxo magnético provocando uma ddp na bonina de deteccdo. A
aquisicdo das medidas dos momentos magnéticos, envolve a medicdo da tensao
sinusoidal nas bobinas de deteccdo. A tensdo induzida nesse sistema de bobinas &
detectada usando o sensor SQUID.

Com esse sistema foram realizadas as medidas de magnetizacdo em funcao
do campo magnético (MxH) pelo método de extracdo, em diferentes temperaturas de
300K até 400K, obtendo ciclos de histerese completos. Iniciando as medidas
primeiramente subindo as temperaturas de 300K até 400K e entdo realizando as
medidas a baixas temperaturas de 400K até 5K. Esse procedimento foi feito para cada

amostra.

A

Figura 29 Foto do MPMS3-VSM

Para as medidas realizadas em 400 K até 900 K as amostras foram
montadas em uma vareta ligada ao modulo de alta temperatura do MPMS3, esse

modulo permite aquecer a amostra na vareta até 1000 K.

3.3.1 Magnetometria dos compésitos polarizadas

Os compositos em formato retangular foram polarizados com campos
elétricos de 0,5 kV/cm a 3 kV/cm perpendiculares a regido de maior area de cada

amostra, e tiveram suas polarizacfées remanente medidas, entre cada polarizacdo
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foram realizadas medidas de sua magnetizagdo em funcdo do campo magnético
aplicados de -10 kOe até 10 KOe com o campo magnético aplicado, paralelo e
perpendicular ao sentido da polarizacdo das amostras.

Todas as medidas foram realizadas em temperatura ambiente. um sistema
VSM (Vibrating Sample Magnetometer) fabricado pela EG&G Princeton Applied
Research modelo 4500(Figura 30). O sistema €& composto pelo
aparelho VSM acoplado em um eletroimd. O sistema vibra a vareta que tem a
amostra encaixada, enquanto o eletroima varia 0 campo magnético de 0 Oe até 10
kOe e entdo até -10 kOe até 10 kOe novamente, conforme a amostra se magnetiza a

vibracdo do material magnetizado induz uma corrente nos sensores do sistema,

4

arca EG&G Priﬁé’to.n Appli'd Research
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medindo assim a variacdo da magnetizacdo da amostra em funcéo da variagao do

campo.

3.4 Magnetoeletricidade

3.4.1 Magnetoeletricidade em funcéo da frequéncia e do campo magnético

A técnica para medir o efeito magnetoelétrico € baseada na aplicacdo um
campo magnético AC e na variagdo de um campo magnético DC. A aplicacao
simultanea desses campos induz uma tenséo alternada na amostra medido através
de contatos elétricos fixados nas fazes da amostra.

O sistema que foi utilizado consiste em eletroima que gera um campo de -10
kOe até 10 kOe e foi utilizada uma célula de poliacetal preparado para receber
amostras em formato de disco de até 10 mm de didmetro. Essa célula se posiciona
no centro de bobinas com simetria de Helmholtz que geram um campo AC de
amplitude de 2 Oe e com frequéncias de até 250 KHz controlados por um Lock-in, ou
por um osciloscépio que chega até 300 KHz, porém com menos sensibilidade que o
Lock-in.

Para medidas em funcdo da frequéncia, foram as amostras com formato de
disco foram montadas na célula de poliacetal fixou-se o campo magnético DC em
condi¢cBes de 0, 2, 4, 6 e 8 kOe e variou-se a frequéncia de 100 kHz até 250 kHz a
fim de encontrar as frequéncias de ressonancia e anti ressonancia de cada amostra .

Para as medidas de magnetoeletricidae em funcdo do campo, utilizou-se do
mesmo sistema que mediu a frequéncia de ressonancia dos compaésitos, e mediu-se
a tensao induzida da amostra conforme o campo variava de 0 a 10 kOe, de 10 a -10
kOe e de -10 kOe a 0 Oe novamente, com uma frequéncia fixa de 1 kHz e na

frequéncia de ressonéncia de cada amostra.
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4 RESULTADOS

4.2 Ferritas

4.2.1 Propriedades estruturais
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Figura 31 Padrdes de DRX das amostras NixCo1.xFe,O4 com concentragfes de 0; 0,25; 0,50; 0,75
e 1, indicando a formagdo de uma Unica fase sem impurezas e com uma estrutura espinélio cubica.
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Na Figura 31.apresentamos os padrdes de difracdo de raios X (DRX) das
amostras na ceramica sinterizada de NixCo@a-x)Fe204, com x=0; 0,25; 0,50; 0,75e 1,0
identificadas como amostras # =1, 2, 3, 4 e 5 respectivamente. A analise dos padrées
de difracdo baseados nos planos de reflexao (111), (220), (311), (222), (400), (442),
(511) e (440) confirmam a formagcdo de uma estrutura espinélio cubica, ndo
apresentando impurezas nem fases secundérias. Os padrfes de difragdo também
mostram um deslocamento na posicdo dos picos para a direita conforme a

concentracdo de Ni cresce.
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Figura 32 Variagdo do parametro de rede em fung¢éo da concentracdo de Niquel de NixCi-
xFeeOa,

Os parametros de rede foram obtidos a partir do deslocamento Inter planar

que foram calculados usando a lei de Bragg[59]. Seus valores véo de 8,322 A para a
ferrita de Ni até 8,372 A para a ferrita de Co, como mostrado na Figura 32.

Os valores dos parametros de rede diferem em 0,2% em relagdo ao banco de

dados do JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction Standards) sendo (#221086

para a ferrita de cobalto) e (#742081 para a ferrita de niquel) . A queda do parametro

de rede em funcao da concentragcédo de niquel, que pode ser explicado pela diferenca
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do raio ibnico do Ni*? para o Co*?, resultando em uma dependéncia do parametro de
rede préxima a de uma reta.

Tabela 1 Parametros estruturais das amostras de NixCo1-xFe20a.

Amostra concentracdo de Ni  Parametro de rede
(A)
1 0 8,372
2 0,25 8,362
3 0,50 8,355
4 0,75 8,341
5 1 8,322

As imagens de microscopia eletrénica de varredura (MEV) das amostras 1, 2,
3. 4, e sim sdo mostradas nas Figura 33, Figura 34, Figura 35, Figura 36 e Figura 37,
respectivamente. Com uma distribuicdo de grédos ndo muito uniforme em relacéo ao

seu tamanho, com predominéncia de tamanhos entre 0,5 e 5 ym.
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Figura 33 microscopia eletronica de varredura da amostra 1(x=0) com
aumento de 10000 vezes (a), 100000 vezes (b) e histograma da distribuic&o de
gréos (c).
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Figura 34 microscopia eletronica de varredura da amostra 2(x=0,25) com aumento de
10000 vezes (a), 100000 vezes (b) e histograma da distribuicdo de grdos (c).
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Figura 35 microscopia eletrnica de varredura da amostra 3(x=0,5) com aumento de
10000 vezes (a), 100000 vezes (b) e histograma da distribuicdo de graos (c).
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Figura 36 microscopia eletronica de varredura da amostra 4 (x=0,75) com aumento de
10000 vezes (a), 100000 vezes (b) e histograma da distribuicdo de graos (c).
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Figura 37 microscopia eletrdnica de varredura da amostra 1 (x=1) com aumento de 10000
vezes (a), 100000 vezes (b) e histograma da distribuicdo de gréos (c).
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O utilizando as imagens de MEV foi realizado a contagem de cada grao
contida nelas para cada amostra através do software imageJ e entéo foi calculado o
tamanho médio de grao. Determinando assim, sua dependéncia com a concentracao
de niquel, esse resultado estd mostrado na Figura 38, nele é possivel observar um
aumento no tamanho médio de grdo, conforme a concentragcdo de niquel cresce. O
que pode ser atribuido ao aumento do raio i6nico do Co*? em relagéo ao raio idnico
do Ni*2. Destacando que acima da concentracdo de 50% de Ni*? ocorre um maior

crescimento de grdo que até a amostra 3 se demonstrava linear.

45 . .
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Figura 38 dependencia do tamanho médio de grdo com a concentracédo de Ni em de cada
amostra

Na Figura 39 mostramos as imagens obtidas pela espectroscopia de energia
dispersiva de raios-x (EDS) com mapeamento elementar colorido da amostra 1,
destacando a deteccdo do Co, Fe e O nas mesmas regides, 0 que pode indicar a
formacédo da ferrita de cobalto. Esse resultado também se repete para o sistema
NixCo1-xFe204 com x entre concentragbes maiores que zero e menores que um.

No sistema NixCoixFe204 com X entre zero e um, também é possivel
confirmar que em toda regido que se detecta Co também se detecta Ni, ndo havendo

disperséo de Ni segregado de Co.
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0 que combinados com o padrédo de dispersédo de raios-x confirma a formacgéo
de uma Unica fase em que os ions de niquel substituem de fato o cobalto na rede que
compde a estrutura das ferritas.

Também é possivel notar que a intensidade do mapeamento referente a
deteccdo do niquel aumenta a partir da amostra 2 até a amostra 4 o que corrobora o
aumento da concentracdo de niguel de uma amostra para outra até que na amostra
5 se observa apenas Ni e ndo mais Co podendo indicar a formacao da ferrita de niquel
e construindo um conjunto de amostras de NixCo1-xFe20a4.

A Figura 39 ainda nos permite destacar que onde h& deteccao de Ni também
é detectado Fe e O, confirmando formacgéo de ferrita de niquel (amostra 5) quando
combinamos com os resultados do padréo de difracdo de raios x desta e das demais
amostras.

A Tabela 2 apresenta os pesos atdmicos e percentuais de todos os elementos
e amostras que aponta que que sdo compativeis com a estequiometria esperada.

Tabela 2 pesos elementares detectados pela espectroscopia de energia

dispersiva das amostras de 1 a 5

Elemento Amostral Amostra 2 Amostra 3 Amostra 4 Amostra 5
Peso % Peso % Peso % Peso % Peso %
% atbmica % atbmica % atbmica % atbmica % atbmica
Ni 0 0 8,84 56 15,10 10,03 19,42 12,44 25,84 15,83
Co 26,08 17,15 20,94 14,29 15,5 10,25 10,24 6,91 00 0
Fe 46,41 32,17 50,31 33,65 51,48 35,96 49,85 33,54 51,48 33,09
O 27,56 50,68 19,89 46,45 13,42 43,76 20,09 47,23 22,67 51,00
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Figura 39 Imagem do mapeamento elementar colorido, obtidos a partir da espectroscopia de energia
dispersiva, das amostras de NixCoi.xFe>04, com x entre 0 e 1, a imagem das amostras 1 e 5 mostram a formacgéo
de ferrita de cobalto e ferrita de niquel, respectivamente, has amostras de 2 a 4 mostra as imagens mostram que a
deteccdo de niquel e cobalto se da na mesma regido, mas com intensidades diferentes.
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42.2.1

4.2.2

Propriedades Magnéticas

Magnetizacao em funcédo do campo magnético.

As medidas de magnetizacdo em funcdo do campo magnético aplicado das

NixCox-1)Fe204 com x sendo 0 0,25; 0,50; 0,75 e 1 respectivamente as amostras 1,

2, 3, 4 e 5 foram realizadas entre as nas temperaturas de 5-900 K, na Figura 40 sao

mostradas as medidas realizadas em 5, 300, 600 e 900 K.

Nela é possivel confirmar que a magnetizacédo de saturacdo diminui, conforme

a concentracdo de niquel cresce, com magnitude de sinal corroborando com a

teratura [60]-[70].
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Figura 40 Magnetizacdo m fun¢@o do campo magnético das amostras de 1 a 5 realizadas nas
temperaturas de 5 K (a), 300 k (b,) 600 k (c,) e 900 k (d).



Ainda na Figura 40 vemos que a coercividade das amostras também diminui

com o aumento da temperatura até que em 900 K as amostras ja mostram uma

resposta paramagnética também corroborando os resultados ja estudados[38], [73]—
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Através das medidas de magnetizacdo em funcdo do campo magnético em
todas as faixas de temperatura, incluindo as jA mostradas na Figura 40, foram
extraidos os valores de Ms E Hc , dos quais foram plotados em funcéo da temperatura
e sdo mostrados na figura 39.

Observamos que os Valores de Ms e Hc diminuem em fungéo da concentracao
de Ni, com a excecdo da amostra 2 que apresenta Hc maiores que as outras
amostras Figura 41.

Esse resultado € atribuido ao fato de que seu tamanho de gréo € maior que da
amostra 1, e por ela possuir uma concentracéo de apenas 24% de niquel a influéncia
do tamanho de grdo em seu campo coercivo ainda é ditada pelos ions de Co*?, que
segue um aumento do Hc em funcdo de seu tamanho de grdo devido ao seu
acoplamento spin orbita que é responsavel pela alta energia de anisotropia da ferrita
de cobalto, que por sua vez aumenta a largura das paredes de dominios fazendo
assim com que 0 campo para que elas se movimentem em alinhamento com o campo
magnético seja maior[20], [80].

A Figura 42 mostra os ajustes na magnetizacdo em funcdo do campo pelo
modelo L.A.S.[29], [81] utilizado para altos campos, em que a magnetizacao depende
do campo aplicado pela seguinte relacéo:

Com ele foi possivel calcularmos a constante magneto cristalina K1 através do valor

de b e Ms obtido pelo ajuste com a expressao:

_ 8 Ky

105 M2
A constante magnetocristalina foi calculada para todo o conjunto de amostras
nas temperaturas de 5 até 800 K pelo ajuste do L.A.S. nas regifes de altos campos
(Figura 42), usando o Modelo de aproximacdo da saturacdo. A dependéncia de Kia

temperatura e concentracédo de Niquel.
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Figura 42 Ajuste do modelo da lei da aproximacéo da saturacdo (L.A.S.) nas curvas de histerese
magnética das amostras de 1 a5 em 5K (a) 300 K (b) 600 K (c) e 900 (K)

A Figura 43 mostra que conforme o volume de ions de Ni?* aumenta, Kest

diminui devido a substituicdo dos ions de niquel nos mesmos sitios ocupado pelo

cobalto. Na concentragcdo de 72%

de niquel (amostra 4) a

dependéncia da

anisotropia efetiva com a temperatura toma a mesma forma da pendencia da amostra

5 que de uma ferrita de niquel pura.

Este efeito esta relacionado com a sobreposicdo de Kett da contribuicéo do Co?*

nas ferritas uma vez que a ferrita de cobalto apresenta uma alta energia de anisotropia

em relacéo a ferrita de niquel.
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Possivelmente a diferenca de intensidade do acoplamento spin-orbita[20],
[81]-[84] do Co?* e o Ni?* nas ferritas também pode, contribuir para os valores da
anisotropia efetiva[15], [16], [85]-[87] ja que o orbital do Co?* é preenchido por mais
da metade dos elétrons enquanto aos ions de Ni?* tem seu Ultimo orbital totalmente
preenchido, e essa diferencga contribui na intensidade do acoplamento spin-orbita[26],
[85].

Os valores da anisotropia da ferrita de niquel sdo menores que a da ferritas
de cobalto com concentracbes de niquel, o que reflete uma baixa energia de
anisotropia para girar seus dominios em qualquer temperatura, assim como mostra

0S campos coercivos dessas amostras.

A anisotropia efetiva para as amostras com 0<x<73 % aumenta com a
diminuicdo da temperatura. A faixa de temperatura com maior taxa de aumento é
entre 300 e 5 K . Além disso, conforme a concentracdo de niquel aumenta, também
€ observado uma queda no valor e na taxa de variacdo da anisotropia efetiva. O que
indica que ela possui uma fraca dependéncia com a temperatura. Isso pode estar
relacionado a reducéo da influéncia do acoplamento spin-6rbita em relagéo as outras
amostras, reduzindo a energia necessaria para alinhar seus momentos magnéticos.

A forte dependéncia da anisotropia com a temperatura da ferrita de cobalto
esta ligada ao ion Co?*, e é causada pela competicdo entre a energia térmica e a
energia de anisotropia, uma vez que a ferrita de cobalto possui um acoplamento spin-
orbita de grande intensidade comparado a ferrita de niquel [81], [88]-[91].

O aumento da temperatura reduz essa interacéo devido ao aumento da energia
térmica, reduzindo a magnitude do momento magnético total. De acordo com o
modelo da saturacdo da magnetizacao[84], a energia de anisotropia, € energia
necessaria para o alinhamento dos momentos magnéticos do cristal com seu eixo de
facil magnetizacéao.

Uma vez que os momentos magnéticos tem uma redugédo em sua intensidade
devido a influéncia da energia térmica a energia necessaria para a aproximacao da
saturacao também sera menor.

Essa competicdo entre temperatura e energia de anisotropia vai diminuindo
conforme a concentracdo de niquel aumenta, devido a inexisténcia de acoplamento

spin érbita do ion de Ni*? até que quando a ferrita é apenas de niguel (amostra 5), a
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dependéncia da anisotropia com a temperatura se aproxima assintoticamente a um

comportamento linear até mesmo em baixas temperaturas.

4.3 COMPOSITOS MULTIFERROICOS DE TITANATO ZIRCONATO DE CHUMBO
(PZT) COM FERRITAS DE NIQUEL COBALTO.

4.3.1 Propriedades estruturais

4.3.1.1 Difracdo de raios X

Na Figura 42 sdo apresentados os padrdes de difracédo de raios x (DRX) das
amostras de 20PZT/80(NixCo1-xFe204) com 0<x<1 o das amostras de 1 a 5 na Figura
44. Sao observados apresenta dois tipos de picos, 0s mais largos e intensos referente
aos planos do PZT (indexados em preto na imagem) e os outros finos e menos
intensos referentes a fase NixCoixFe204 (indexados em rosa na figura). Assim como
na Figura 31 os padrées de DRX das fases ferritas confirmam a presenca de uma
estrutura de espinélio cubica.

O deslocamento nas posi¢cdes dos picos referente aos planos (220) e (440)
também continuaram sendo observado conforme a concentracéo de Ni*? cresceu.

Os picos de maior intensidade e alargamento confirmam a formacéo de uma
estrutura tetraédrica referente a fase ferroelétrica das amostras o PZT, porém com
possivel presenca de impurezas identificadas como 6xido de zircénio (destacados em
circulos na Figura 44) de acordo com os dados do JCPDS#89-2340 .

Os parametros de rede tanto da fase ferrita, quanto ferroelétrica das amostras
foram calculados através da aplicacdo da lei de Bragg para os picos da ferrita e
separadamente para os picos do PZT. Os valores dos parametros de rede “a” e “c”
da fase ferroelétrica das amostras variam respectivamente de 3,996 até 4,09 A e de
4,086 até 4,127 A, tendo uma variacio de até 1,3 % para o0 a e 1,44% para o ¢ de

acordo com a literatura[92], [93].
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Os valores dos parametros de rede de cada fase (ferroelétrica e
ferrimagnética) de cada amostra estdo presentes na Tabela 3.

Para a fase de NixCoixFe204 0s parametros de rede seguiram uma queda
conforme a concentracdo de Ni?* cresceu, com uma variacdo maxima de 0,12% em
relacéo aos valores consultados no banco de dados do JCPDS (Joint Committee on
Powder Diffraction Standards) sendo o JCPDS#22-1086 para a ferrita de cobalto, o
JCPDS#74-2081 para a ferrita de niquel e o JCPDS# 33-0784 para o PZT..

Tabela 3 valores dos paréametros de rede da fase ferroelétrica e fase
ferrimagnéticas das amostras PZT/NixCol-xFe204.

Fase ferroelétrica (PZT) Fase ferrimagnética (NixCo:-
Amostra xFe204)
Parametro de rede (A) Parametro de rede (A)
a c a
1 4,016 4,122 8.387
2 4,092 4,127 8.369
3 3,995 4,086 8.355
4 4,006 4,098 8.351
5 3,994 4,124 8.339

A microscopia eletronica de varredura, com aumente de 7 e 50 mil vezes das
amostras 1, 2, 3, 4 e 5 sdo mostradas nas Figura 45, Figura 46, Figura 47, Figura 48
e Figura 49 respectivamente. que os graos de PZT, que possuem formatos circulares
e brancos [57] cercam os cristais de ferritas, destacadas pelo formato poligonal e
pretos. Com as imagens de microscopia pode-se notar uma diferenca nos tamanhos

meédios de grao entre os da fase ferrimagnética e ferroelétrica, de até 4 vezes.
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Figura 45 Microscopia de varredura dos compdsitos da amostra 1, (a 7000 vezes de aumento, (b
50000 vezes de aumento (c histograma de distribuicdo do tamanho de gréo da fase ferrita da amostra 1 (d
histograma de distribuicdo do tamanho de gréo da fase PZT da amostra 1
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Figura 46 Microscopia de varredura dos compoésitos da amostra 2, (a 7000 vezes de aumento, (b
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Figura 48 Microscopia de varredura dos compdsitos da amostra 4, (a 7000 vezes de aumento, (b
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Figura 49 Microscopia de varredura dos compdsitos da amostra 5, (a 7000 vezes de aumento, (b
50000 vezes de aumento (c histograma de distribuicdo do tamanho de gréo da fase ferrita da amostra 4 (d
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Os tamanhos médios de grdos foram calculados, realizando a contagem de
todos os graos das imagens de microscopia feitas com aumento de 1, 10 e 50 mil
vezes, para cada amostra. A contagem foi realizada através do software imageJ, e
sua dependéncia com a concentracéo de Niquel pode ser vista na Figura 50.

Os resultados mais exatos dos tamanhos médios de grdo podem ser vistos
na Tabela 4 que também acompanha a densidade das amostras que foram medidos
pelo método de Arquimedes, a densidade ndo seguiu uma dependéncia com a
concentracdo de niquel como esperada e as amostras 2, 3 e 4 tiveram seus valores

menores que 94%.
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Figura 50 Tamanho de gréo da fase ferrimagnética (pretol) em funcéo da concentragao e
da fase ferro elétrica (azul) em funcédo da concentracé@o de niquel nas ferritas

As densidades variaram entre 88 e 94% da densidade esperada para a
concentracdo molar nominal. Resultado que pode ser atribuido a presenca de poros
na amostra e ao tempo de sinterizacdo que pode ter aumentado a concentracao de
fase zirconica em relacéo a fase ferroelétrica que foi detectada na difracdo de raios x

visto na Figura 44.
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Tabela 4 Valores de densidade medida e densidade relativa das amostras 1

ab.
Amostra Tamanho de gréo Tamanho de grdo Densidade Densidade relativa a
ferrita (um) PZT (um) (g/cm3) ideal (%)
1 4,37 1,35 7.02 94,05
2 6,03 1,49 6.56 87,76
3 5,45 1,45 6.41 85,77
4 6,55 1,22 6.35 84,97
5 6,62 1,66 6.94 92,85

Também foi realizado a espectroscopia de energia dispersiva de raios-x

(EDS) com mapeamento elementar colorido para os compaositos. A espectroscopia,

mantém a confirmacao de que nas regides que foram detectados Co, Ni.

Nas regides ocupadas pelos graos da fase ferrimagnética, colorizadas de azul

para o cobalto e vermelho para o niquel, conforme se aumenta a concentracdo de

Ni*2, nas amostras essas regides vao saindo do azul e indo para o vermelho,

passando pela combinagéo de suas cores.
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Figura 51 Mapeamento elementar por colorizagdo do EDS das amostras dos compésitos 80PZT/20 NixCoixFe204,com todos os
elementos detectados (a x=0, (b x=0,25, (c x=0,50 (d x=0,75 e (e x=1 (f cddigo de cores para cada elemento.
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Os pesos atdbmicos e percentuais de todos os elementos que formam os
compasitos sdo mostrados na Tabela 5 e seguem a tendencia da concentragdo molar
nominal 80% de titanato zirconato de chumbo quanto para os sistemas 20% de

NixCo1-xFe204, sofrendo flutuacdes de até 3,5% para as concentragdes esperadas.

Tabela 5 Pesos atdmicos e percentuais dos compdsitos com composicao
molar nominal de 80PZT/20(NCFO)

Elemento Amostra 1 Amostra 2 Amostra 3 Amostra 4 Amostra 5

Peso% % N Peso% % N Peso% % N Peso% % N Peso% % N
atdmico atbmico atbmico atbmico atbmico

Co 7,11 5.50 6.39 4.48 3,84 2,92 1,29 1,42 0 0

Ni 0 0.00 2.33 1.64 431 3,29 5,33 3,85 6.39 4.64

Fe 1450 11.82 17.89 13.24 15,09 12,11 14,52 11,62 13.91 10.61

O 22.63  64.43 25.57  66.02 20,74 58,09 21,74 65,30 2498  66.53

Pb 4220 9.28 3438 6.86 38,73 8,38 41,46 8,42 36.89  7.59

Zr 8.34 4.17 8.46 3.83 6,25 3,08 9,74 4,41 1141 5.33

Ti 4.83 4.59 4.13 3.57 10,05 9,41 4,93 4,04 5.48 4.88

Nb 0.31 0.15 0.84 0.37 0,98 1,84 0,95 0,39 0.94 0.43

Total 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00

PZT/ 81,32/18,68 80,87/19,13 83,48/16,52 82,22/17,78 83,08/16,92

NixCo1-

xFe204

% Ni O 25 50 75 100

nominal

% Nireal 0 26,8 52,98 73,05 100

4.3.2 Propriedades elétricas e magnéticas dos compésitos

4.3.2.1 Polarizacao dos compositos

Os ciclos de histerese elétrica das amostras foram realizados em diferentes
campos elétricos maximos. A Figura 52 ilustra as polarizagBes realizadas nas
amostras 1 e 2.

Também foram realizados ciclos de histerese elétrica das 3 e 4, que estao
ilustradas na Figura 53 e por fim na Figura 54, estdo os ciclos de histerese elétrica

da amostra 5.
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Figura 54 Polarizagio em funcéo do campo elétrico aplicado com diferentes campos elétricos maximos
de 5; 10; 20; 25; 30; e 35 kV/cm da amostra 5.

E possivel ver que em nenhuma das amostras acontece uma satura¢éo bem
definida para, nem mesmo para o campo maximo de 35 kV/cm. O que pode indicar
uma alta condutancia, somado com o perfil de afinamento da curva com a diminui¢ao
do sinal da polarizacao nas amostras 2, 3 e 4, também é possivel afirmar que a baixa
densidade destas amostras junto com sua condutividade reduziram sua polarizacéo
remanente.

A polarizagao remanente de cada amostra dependeu n&o somente do campo
elétrico aplicado, mas também das densidades que cada amostra como é mostrado
na Figura 55. Pode-se verificar que a magnitude da polarizacdo remanente teve o
mesmo perfil da densidade de cada amostra, indicando uma correlagdo entre essas
grandezas.

Esse resultado pode ser associado a diminuicdo no valor do campo elétrico
local na regido ferroelétrica, devido a presenca de poros alterando o valor total da

permissividade elétrica da fase ferroelétrica[1], [57], [94].
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Figura 55 dependéncia da densidade com a concentracao de niquel dos compositos PZT/80PZT/20
NixCoi1xFe;04 no eixo da direita. No eixo da esquerda, dependéncia da polarizacdo remanente com a
concentracdo de niquel.

4.3.2.2 Magnetizacdo dos compdésitos.

ApOs cada polarizacéo, foram feitas medidas de magnetizac6es em func¢éo do
campo magnético levando em consideracao o estado de polarizacdo remanente que
cada uma das amostras possuia .

Os ciclos de histerese magnética das amostras foram realizados em diferentes
condi¢cBGes de polarizagdo remanente, para cada campo em que as amostras foram
polarizadas. Em cada condicdo de polarizacdo as amostras tiveram suas
magnetizacbes medidas, com o campo magnético paralelo e perpendicular a

polarizagao.
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Figura 56 Curvas de magnetizacdo em funcao do campo magnético da amostra 1,
realizadas em paralelo (grafico de cima) e perpendicular (gréfico de baixo) com diferentes condi¢des
de polarizacao remanente
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A Figura 56 mostra a dependéncia da magnetizacdo em funcédo do campo

magnético para cada condicdo de polarizagdo da amostra 1. Os valores de

magnetizagdo de saturagdo (Ms), magnetizacdo remanente (My) e campo coercivo

(Hc) da amostra 1 podem ser visualizados na Tabela 6

Tabela 6 Valores de Magnetizacdo de saturacdo e Campo Coercivo da

amostra 1
Polarizacdo | Ms H paralelo a | Ms H perpendicular a | Hc paraleloa | Hc Perpendicular a
(kV/cm?) P P P P
(emu/g) (emu/g) (0e) (U3)
0 77,53 77,43 426,8 428,24
5 74,36 74,81 445,58 447,14
10 73,43 74,18 449,66 449,98
20 70,69 73,83 450,22 459,86
25 69,11 73,48 434,15 456,63
30 67,77 73,22 447,21 460,72

A Figura 57 mostra a dependéncia da magnetizacdo em funcdo do campo

magnético para cada condicao de polarizacdo da amostra 2. Os valores de Ms, Mr e

Hc da amostra 2 podem ser visualizados na

Tabela 7 Valores de Magnetizacdo de saturacdo e Campo Coercivo da

amostra 2
Polarizacdo | MsH paraleloa P | MsH perpendicular aP | Hc paraleloa P | Hc Perpendicular a P
(kV/cm?) (emu/g) (emu/g) (0e) (0e)
0 65,68 67,04 369,75 387,91
5 64,78 65,17 377,74 418,95
10 64,24 64,96 407,25 406,76
20 63,34 64,45 401,26 421,89
25 63,08 62,23 403,25 417,83
30 62,47 59,10 399,47 41421
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Figura 57 Curvas de magnetizagdo em funcdo do campo magnético da amostra 2, realizadas em
paralelo (grafico de cima) e perpendicular (grafico de baixo) com diferentes condi¢g6es de polarizagao

remanente.
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Figura 58 Curvas de magnetizacdo em funcao do campo magnético o da amostra 3, realizadas

em paralelo (grafico de cima) e perpendicular (grafico de baixo) com diferentes condi¢des de polariza¢éo
remanente
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A Figura 58 mostra a dependéncia da magnetizacdo em funcédo do campo
magnético para cada condicao de polarizacdo da amostra 3. Os valores de Ms, Mr e

Hc da amostra 3 podem ser visualizados na Tabela 8

Tabela 8 Valores de Magnetizacdo de saturacdo e Campo Coercivo da

amostra 3
Polarizacdo | MsH paraleloaP | MsH perpendicular aP | Hc paraleloa P | Hc Perpendicular a P
(kV/cm?) (emu/g) (emu/g) (Oe) (Oe)
0 57,23 56,36 268,23 270,21
3) 54,49 55,18 292,49 297,48
10 54,71 54,83 298,89 298,07
20 52,53 54,72 291,25 295,95
25 53,76 53,94 291,30 296,22
30 51,07 52,36 299,06 295,45

A Figura 59 mostra a dependéncia da magnetizacdo em funcdo do campo
magneético para cada condicdo de polarizacdo da amostra 4. Os valores de Ms, Mr e

Hc da amostra 4 podem ser visualizados na Tabela 9

Tabela 9 Valores de Magnetizacdo de saturacdo e Campo Coercivo da

amostra 4
Polarizacdo | MsH paraleloa P | MsH perpendicular aP | Hc paraleloa P | Hc Perpendicular a P
(kV/cm?) (emu/g) (emu/g) (0e) (0e)
0 52,06 53,25 199,97 202,45
5 49,73 51,57 220,88 223,39
10 49,22 50,34 227,29 224,67
20 46,52 49,99 219,73 222,59
25 46,07 47,20 220,07 223,09
30 45,37 46,50 221,28 221,31
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A Figura 60 mostra a dependéncia da magnetizacdo em funcdo do campo
magneético para cada condicdo de polarizacdo da amostra 5. Os valores de Ms, Mr e

Hc da amostra 5 podem ser visualizados na Tabela 10.

Tabela 10 Valores de Magnetizacdo de saturacdo e Campo Coercivo da

amostra 5
Polarizacdo | MsH paraleloaP | Ms H perpendicular aP | Hc paraleloa P | Hc Perpendicular a P
(kV/cm?) (emu/g) (emu/g) (0e) (0e)
0 46,5 46,06 102,33 106,20
5 43,27 44,83 125,23 121,61
10 43,08 44,27 127,38 124,85
20 42,79 43,47 125,49 122,86
25 41,63 42,86 127,45 119,94
30 40,87 42,53 127,56 120,08

Em todas as curvas de magnetizacdo das amostras polarizadas (da Figura
56 até a Figura 60), é possivel notarmos uma reducdo na magnetizacédo de saturacao
conforme a polarizacdo remanente aumenta, tanto quando o campo magnético &
variado em paralelo ou perpendicular com a polarizacdo das amostras, porém €

possivel verificar que a magnetizacdo remanente ndo sofre variacado relevante.

Utilizando os dados de magnetizacdo de saturacdo de cada condicdo de
polarizacéo, de cada amostra foi calculada a variacao relativa de Mr de cada amostra,
nas condicdo de H perpendicular a P e H paralelo a P e plotadas em funcdo da
variagao relativa da polarizagdo remanente maxima e nula, para que fosse calculada

a reducéo percentual das Mr.

Na Figura 61 vemos a reducao percentual das magnetizacdes de saturagao

com o campo paralelo e perpendicular de todas as amostras .

A amostra 1 apresentou reducdo na sua M de 12,6% para as medidas
realizadas o campo magnético paralelo a polarizacdo a Magnetizacdo de saturacao

enquanto na perpendicular teve uma reducao de 6,49%.
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A amostra 2 teve sua magnetizagdo de saturacdo com o campo magnético
paralelo a maior polarizagdo sua magnetizagdo de saturacgédo variou 11,29 %. Quando

a magnetizacao foi medida perpendicular a polarizacédo a variacao de 6,14%

A magnetizagdo de saturacdo da amostra 3 apresentou uma reducdo de
11,22% com o campo paralelo a polarizacao e de 9,87 % com o campo perpendicular
a polarizacédo , ja a amostra 4 teve 12,54 e 12,24 respectivamente, e por fim a amostra
5 apresentou a reducédo de 11,25% quando o campo estava paralelo e 7,72%. Em
todas as condi¢Oes ndo se verifica uma mudanca significativa e acima da limitag&o

do equipamento no campo coercivo.

Apés a verificacdo de que em todas as amostras foi visto que a magnetizacao
de saturacdo reduz conforme a polarizacdo remanente aumenta, mesmo que em
taxas de variacao diferente, ndo se pode afirmar que as reducfes tiveram relacao

com a concentracdo de niquel nas ferritas.

Porém na literatura, encontra-se registros de que este resultado se d& na
presenca de um campo elétrico na superficie dos gréos da fase ferrimagnética[95]—
[97] pode haver oxidacdo/reducdo dos ions da estrutura espinélioio migrando dos

sitios A (tetraédrico para os sitios B (octaédrico) ou vice-versa.

Nos casos das ferritas de cobalto que em situacfes ideais sdo espinélios
invertidos, mas na realidade séo espinélios mistos[97] com uma relacdo aproximada
de até 80% espinélio invertido 20 % espinélio convencional tendo esses valores
variando entre CFO e NFO. Em espinélios invertidos os ions de Co?* e Ni** se
localizam nos sitios A junto com ions de Fe3*, enquanto os ions de O*? e Fe*? se

localizam nos sitios B.
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Figura 61 variac@es relativas da magnetizacao de saturagéo dependente da polarizagdo remanente relativa das
amostras, medidas com o campo paralelo a polarizagéo e perpendicular a polarizagao.
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Como visto na sec¢éo 2.4. o ferrimagnetismo tanto da CFO quanto da NFO é
o resultado da interacdo de troca antiferromagnética entre o centro dos sitios A e B,
destacando que o ordenamento magnético ndo nulo € resultado da maior magnitude
do sitio A.

Uma vez que verifica-se que os resultados de magnetizacdo das ferritas
mostram que a magnetizacdo de saturacdo diminui, de acordo com a polarizagéo
remanente em todas as amostras, de acordo com a literatura [95], [98]esse resultado
pode ser atribuido justamente a energia fornecida pelo campo elétrico induzido na
superficie dos graos de ferrita devido a cargas acumuladas nessa interface que é
suficiente para que ocorra uma mudanca no estado de oxidacdo dos ions de Fe?*
para Fe®* e dos ions de O%* para O? no sitio B o0 que resulta numa reducéo no modulo
resultante entre a configuracdo antiparalela dos ordenamentos entre 0s sitios
octaédricos e tetraédricos[95], [98], [99]

Tendo em vista que essa mudanca se da apenas nos ions de Fe?* e O?* no
sitio B a variagdo nos valores de Ki entre as amostras seguem variacdo da
concentracdo dos ions de Ni?*, porém sofrendo a reducéo adicional da oxidagdo da

mudanca dos ions de Fe no sitio B[95].
4.3.3 Magneoeletricidade

4.3.3.1 Dependéncia da magnetoeletricidade com a alta frequéncia e com o campo magnético.

Apds as medidas de magnetizacdo em funcdo do campo magnético em
diferentes condi¢fes de polarizacdo, a dependéncia da resposta magnetoelétrica com
a frequéncia do campo magnético foi medida a fim de encontrar a frequéncia de
ressonancia e antirressonancia das amostras e sua dependéncia com o campo
magnético aplicado.

E importante destacar que a resposta ME n&o € determinada apenas pela
piezeletricidade e magnetostricao intrinsecas de cada fase ferroica, mas também pela
interacdo entre elas. O acoplamento ME é significativamente amplificado quando os
componentes elétricos e magnéticos apresentam comportamento de ressonancia,
tais como a ressonancia eletromecanica (REM) e a ressonancia ferromagnética
(RFM).
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O efeito de ressonancia magnetoelétrica € um efeito dinamico e nesta medida
realizada, € gerada pelo campo magnético alternado (Hac). Como o sinal ME é
formado pela combinacdo de duas ordens ferréicas através de um acoplamento
mecanica, ele reage fortemente a ressonancia mecanica, aumentando assim o

coeficiente de acoplamento ME[100]-[102].
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Figura 62 modulo do sinal magnetoelétrico em fungéo da frequéncia de
oscilagdo do campo magnético AC de todas os compdsitos, com campo DC de 2
kOe aplicado.

Neste trabalho a ressonancia mecanica se deu pelo estimulo da fase
ferrimagnética através de um campo magnético AC, primeiramente variando a
frequéncia de oscilagdo com o objetivo de encontrar a frequéncia de ressonancia do
campo de prova e depois medindo variando o campo magnético DC na frequéncia de
1 kHz e na frequéncia de ressonancia.

A Figura 62 mostra o0 modulo da resposta magnetoeletrica em funcéo da
frequéncia do campo magnético AC, com o campo magnético DC de 2 kOe, nelas &
possivel ver, que os picos de ressonancia acontecem em frequéncias menores

conforme a concentracdo de niquel aumenta.
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Figura 63 dependéncia da resposta magneto-elétrica com frequéncia do campo magnético.
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Na Figura 63, apresenta-se a dependéncia da resposta a magnétoelétrica
em fase (Vx) com a frequéncia do campo magnético AC medidas com diferentes
campos magnéticos DC aplicados, nela além de se observar a reducdo do valor da
frequéncia de ressonancia (picos do sinal ME) e antirressonancia (vales do sinal ME)
com a concentracdo de niquel é possivel ver que sua maior amplitude se da entre os
campos DC de 2 a 4 kOe.

E importante notar que mesmo havendo uma diferenca de densidade das
amostras 2, 3 e 4 em relacéo a densidade ideal essa diferenca ndo se mantem entre
as amostras 1 e 5 como visto na Figura 55, entéo ja é possivel descartar que essa
gueda na frequéncia se da em funcao da variacdo da densidade das amostras.

A Figura 64 mostra que existe uma dependéncia da frequéncia de
ressonancia com a concentracdo de niquel, mas que quando comparamos sua
variagdo com o campo magnético na qual foi realizada cada medida essa diferenca

ja ndo se torna tao relevante com a concentracao de Ni.
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Figura 64 dependéncia do pico da frequéncia de ressonancia com a concentracdo de niquel

Nela podemos ver a reducdo da frequéncia de ressonancia de forma mais
objetiva, o que pode estar indicando que é a presenca do niquel. Essa variacao

poderia estar relacionada ao tamanho de gréo das ferritas, uma vez que o tamanho

105



de grdo da fase ferroelétrica, ndo apresenta uma variacdo significativa entre as
amostras.

Quanto ao tamanho de grdo da fase ferrimagnética, apesar do tamanho
indicar uma subida com a concentracdo de niquel, a amostra 3 se aproxima do
tamanho de grdo da amostra 1 como ja mostrado na Figura 50, entdo se o tamanho
de grao da ferrita influenciasse neste processo de reducao da frequéncia, ela voltaria
a subir na ressonancia da amostra 3. Enquanto a amostra 5 tem um tamanho de gréo
maior que a amostra 1 e sua frequencia continua diminuindo.

Como ja dito, a frequéncia aumenta o sinal magnetoelétrico via uma
ressonancia mecanica, por isso a principio a variacao dessa frequéncia se daria por
parametros mecanicos do material e de suas dimensdes, os resultados de EDS
confirmam que a propor¢cao de PZT e ferrita se manteve entre as amostras e elas
foram preparadas de modo que tivessem a mesma espessura e tamanho como visto
na sec¢édo 3.1 o que permite manter constante a influéncia dos parametros mecanicos
da fase ferroelétrica e dimensionais da amostra, restando apenas compararmos com
0s parametros mecanicos das ferritas.

Assumindo que a oscilagdo é puramente mecanica, ela terd uma dependéncia
com os parametros elasticos do material, comparando os médulos de Young da ferrita
de cobalto com a ferrita de nickel com a literatura, verifica-se que seus valores séo
respectivamente 142 GPa e 149 GPa [103], [104]o que d& uma variacdo de 4,7 %,
guando verificamos a variacdo da frequéncia de ressonancia ME das amostras ela é
de 37,1% o que pode significar que a diferenca das propriedades elasticas entre os
dois tipos de ferrita ndo influencie tanto quanto esperado na frequéncia de
ressonancia.

Porém quando se leva em consideracao que de fato a oscilacdo é mecanica,
mas tem sua origem na oscilagdo de um campo magnético, a influéncia da oscilagéo
mecanica do material, € a propagacao da oscilagdo das deformagdes da fase ferrita,
gue tem em sua origem a variagdo do campo magnético. A deformagéo da fase ferrita
tem como dependéncia seus coeficientes de magneto estriccdo, que dependem da
anisotropia magnética. Com isso pode se dizer que a frequéncia de ressonancia tem
origem nas propriedades da ferrita.

Uma vez que a frequéncia de ressonancia é o estado de oscilacdo que atinge
a maior amplitude do sistema, pois todos os constituintes estédo oscilando juntos, no

caso da fase ferrimagnética essa oscilacdo é deformacdo dos seus graos.
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Para isso € necessario fornecer energia suficiente para que os grdos mudem
seu estado de magnetizacdo, essa energia é transmitida pela oscilacdo do campo,
uma vez que essa deformacéo se da pelo movimento dos dominios, para que iSso
aconteca, € necessario fornecer energia suficiente. Essa energia depende da
constante anisotrépica do material, quanto maior for Kef, maior sera a energia para a
movimenta¢do dos dominios, quanto maior a energia necessaria, maior sera a
frequéncia necessaria para se atingir a ressonancia.

Este argumento pode explicar a frequéncia de ressonancia diminuir com a
concentracdo de Ni na fase ferrimagnética do material. Como ja visto quanto maior o

efeito anisotropia efetiva maior a energia para orientar 0s momentos magnéticos.

Como ja discutido anteriormente, a anisotropia magnética efetiva € uma
medida que leva em consideracdo fatores como a energia de troca e até mesmo o
acoplamento spin orbita [15], [16], [26], [35], [85], [96], [105], [106], dessa forma a
intensidade do acoplamento spin-orbita de cada amostra de acordo com a
concentracdo de Ni?* e Co?* poderia também estar influenciando também no modulo

da frequéncia de ressonancia ME dos compasitos.

4.3.3.2 Dependéncia da magnetoeletricidade com o campo magnético.

Depois de encontrada a frequéncia de ressonancia de cada amostra foram
realizadas medidas do sinal magnetoelétrico (az3 ME) de cada amostras tanto na
frequéncia de 1 KHz, quanto na frequéncia na respectiva frequéncia de ressonancia
de cada amostra.

A Figura 65 mostra dependéncia do ass ME com o0 campo magnético aplicado
DC (Hac) variando de -10 a 10 kOe, em todas as amostras. O campo magnético
alternado (Hac) utilizado foi de magnitude de 2 Oe em duas frequéncias, 1kHz e na
frequéncia de ressonancia de cada amostra.

Os resultados realizados a 1 kHz apresentam um comportamento em que a
variacdo do sinal ndo segue apenas um padrdo em sua variagdo. Esta variacdo na
resposta ME com Hac pode ser atribuida a variacéo de densidade e dos coeficientes
magnetoestrictivos das amostras e de suas densidades, visto que o efeito

magnetoelétrico em compaositos ferro elétrico € um resultado de um acoplamento

magnetomecanico e piezoelétrico.
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No caso da densidade como um dos parametros que influencia na variagao
de sinal deve ser considerada apara as amostras 2, 3 e 4 tendo em vista que
apresentam a menor densidade relativa, nesse caso, a diminuicdo do ME pode ser
devido a baixa interacéo interfacial entre as fases de ferrita e fase PZT além de uma
menor polarizacao.

A da dependéncia do sinal magnetoelétrico com a concentracéo de Niquel
pode ser vista com a mudanga dos campos em que acontece o sinal aME maximo,
gue segue uma descida conforme a concentracédo de niquel aumenta, independente
da densidade das amostras. Mas, quando comparamos as amostras 1 e 5, que tem
densidades e concentracfes de fase ferroelétrica e ferrimagnéticas muito préximas
suas curvas ainda apresentam uma queda de sinal da amostra 1 em relacdo a
amostra 5.

Em todos os casos durante a subida do campo magnético DC ocorreu o
aumento do sinal aME até um maximo, seguida de uma queda até um minimo
conforme Hdc continuou aumentando, nas amostras 3 e 4 a partir de um valor de
campo o sinal ME volta a subir, este comportamento pode estar ligado a um processo
de relaxacédo da fase ferroelétrica apos a saturacéo da fase ferromagnética, visto que
esse efeito € mais proeminente nas amostras de menor densidade.

Quando o campo magnético DC atinge seu maximo e muda seu sentido
vemos 0 comportamento oposto acontecer, conforme A magnitude de Hadc diminui
temos a amostra aumentando de sinal ME até chegar a seu maximo e conforme e
depois comeca a descer até Hdac ser igual a zero. Nestes processos vemos uma
irreversibilidade na histerese magnetoeletrica. Onde o pico do sinal magnetoelétrico
na diminuicdo do campo é menor que o pico do sinal magnetoelétrico na subida do
campo, essa irreversibilidade pode ser atribuida a um campo magnético interno das
préprias fases ferrimagnéticas do compdsito, que a amostra possui previamente, que

pode ser diferente nos processos de subida e descida do campo magnético.
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Tanto nas medidas magneto elétricas feitas com a frequéncia do Hac em 1
Khz e na ressonancia, 0 campo magnético em que as amostras apresentaram o pico
do sinal magnetoelétrico mudou com a concentracdo de niquel e sdo mostrados na

Figura 66.
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Figura 66 Grafico do campo magnético em gue acontece o pico do sinal magneto elétrico em funcéo da
concentracao niquel, com a medida realizada na frequéncia de 1kHz e na frequéncia de ressonancia.

Esse resultado pode ser atribuido justamente aos coeficientes
magnetoestrictivos de cada material uma vez que o pico do sinal magnetoelétrico é
uma consequéncia do estresse maximo induzido pela deformacdo da fase
ferromagnética na fase ferroelétrica que apesar de depender do acoplamento
mecanico entre essas fases, também vai depender da méaxima deformacao possivel
da fase ferromagnética que € a responsavel pela inducdo do stress na fase
ferroelétrica.do campo.

Para que se induza essa deformagdo nos graos serd necessaria uma
magnitude de campo maior uma vez que um dos parametros que mediam a

magnetoestricdo € o coeficiente magnétoestritctivo que por sua vez é um dos

componentes da energia de anisotropia magnética do material.
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Figura 67 Pico do sinal magnetoelétrico em fun¢éo da concentracédo de niquel, na frequéncia
de ressonancia (vermelho) e ndo na frequéncia fixa da em 1 kHz

Nas medidas ME na frequéncia de ressonancia nota-se um aumento
significativo da magnitude do sinal ME né&o alterando os perfis das curvas medidas
em 1 kHz, porém deixando dessa vez uma dependéncia do sinal magnetolétrico com
a concentracdo de niquel, evidenciando que na ressonancia, os coeficientes
magnetoestrictivos do material tem uma influéncia mais relevante no sinal
magnetoelétrico do que o acoplamento mecanico entre as fases ferroelétrica e

ferrimagnética.

O campo em que o sinal ME elétrico ocorre também muda na condicao de
ressonancia das amostras, todas as amostras tiveram um aumento do campo em que

elas atingem seu pico de aME como visto na Figura 67.

Esse resultado pode estar ligado a mesma razdo do aumento da frequéncia
de ressonancia com a concentragao, uma vez gue na ressonancia, os graos de ferrita

podem atingirem sua maxima amplitude de deformacéo e ela depende
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Nas condi¢cOes deste trabalho o que diferencia este parametro nas amostras
é a composicéo da fase ferrimagnética é a concentracdo dos ions de Co?* e Ni%*, a
variacdo deste processo depende apenas das diferencas entre Ni e Co que ¢é a
magnitude de suas interacdes de troca, visto o Co apresenta um forte acoplamento
spin-orbita, enquanto o Ni s6 depende do seu spin.

Pode se dizer que nas condi¢cdes estudadas neste trabalho o principal
parametro que influencia a resposta magnetoeletrica das amostras medidas € a fase
ferrimagnética, uma vez que a concentracdo da fase ferroelétrica e as dimensdes das
amostras se mantiveram fixas. O que torna possivel propor que através da variagao
dos valores de anisotropia efetiva e por consequéncias de todos os parametros que
regulam Kett, cOmo a energia de troca e o acoplamento spin oOrbita [15], [16], [26], [34],
[35], [47], [85], [96], [106], [107] foi possivel regular a resposta magnetoelétrica e a
frequéncia de ressonancia magnetoelétrica dos compdsitos através da substituicao

do Co?* pelo Ni?* na estrutura da ferrita.
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5 CONSIDERACOES FINAIS E CONCLUSOES

Nesta tese apresentamos que é possivel modular a influéncia do efeito spin-
orbita ndo somente nas propriedades magnéticas de fases ferrimagnéticas, mas
também na resposta magnética sob a influéncia de campo elétrico dessas fases em
nas propriedades magneto-elétricas de compdsitos multiferroicos que possuam essas
ferritas em sua composicéo.

Para isso foram sintetizadas amostras de ferritas do NixCoi-xFe204, através do
meétodo convencional de mistura de 6xidos, que apds analises estruturais, resultaram
em propriedades microestruturais e estequiométricas satisfatérias em relacdo aos
resultados encontrados na literatura. A caracterizacdo magnética realizada mostrou
uma forte dependéncia da substituicdo do Co?* pelo Ni** na magnitude do sinal de
magnetizacao de saturacdo, magnetizacdo remanente, campo COercivo e anisotropia
efetiva, sendo as que apresentaram maior valor foram as ferritas que apresentavam
maior concentragao de cobalto.

Esses resultados motivaram a utilizagdo do sistema NixCoixFe204 como fase
ferrimagnética na sintese de compdsitos magnetoelétricos com fase ferroelétrica
constituida de Pb[ZrTi;_x]O3 (PZT), em que sua caracterizacdo microestrutural
resultou em dados satisfatérios com a literatura para a composicdo molar muito
proxima da nominal de 80% PZT e 20% NixCoixFe204, 0<x<1 o0 que permitiu uma
comparacao de suas propriedades magnéticas e magnetoelétricas entre as cinco
amostras, mesmo com as amostras 2, 3 e 4 possuindo densidades muito divergentes
da literatura, mas com as amostras de PZT/CFO e PZT/NFO, respectivamente
amostras 1 e 5 possuiam densidades parecidas.

A magnetizacdo dos compdsitos apos a polarizacao com diferentes campos
elétricos paralelo ao campo magnético mostrou uma reducdo de até 15% que foi
diminuindo em fungdo do aumento da concentracdo de niquel. Nas medidas de
magnetizagcdo com a polarizacdo perpendicular ao campo magnético observou-se
uma reducdo de 8% para o composito com ferrita de cobalto e 5% para a ferrita de
niquel, corroborando que a influéncia do estado de oxidacdo do Fe?* para Fe3* no
sitio B da estrutura espinélio das ferritas € o principal responsavel na reducéo da

magnetizacdo destes compadsitos, como ja visto na literatura [95], [98]
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A resposta magnétoeletrica em fungdo da frequéncia do campo magnético
mostrou uma mudancga na frequéncia de ressonancia com a concentracdo de niquel,
e uma vez que as dimensdes e condi¢cdes de medidas utilizadas foram as mesmas
para todas as amostras. O parametro que foi modificado foi a relacdo de Ni*2e Co*?
nas fases magnéticas dos compdsitos e, como consequéncia, a varacdo da
frequéncia de ressonancia nos compositos.

A dependéncia do sinal magnetoelétrico com o campo magnético, ndo mostrou
uma grande variacado da intensidade do pico com a concentracdo quando realizada
na frequéncia de 1 kHz, mas uma grande dependéncia quando a medida foi realizada
na frequéncia de ressonancia, 0 que permite supor que nha ressonancia a
concentracdo de Ni na fase magnética dos compdsitos € muito determinante para a
resposta magnétoelétrica mesmo em compaositos com baixa densidade ideal.

Com todos esses resultados é proposto que através da combinagdo de
elementos que possuem forte influéncia de elétrons desemparelhados em sua ultima
camada eletrénica na sua resposta magnética como oCo?* com elementos que néo
dependam tdo fortemente dessas condicdes como o Ni?*, é possivel modular a
propriedades magnéticas e magnetoelétricas através da substituicdo do Co?* pelo

Ni2* na estrutura da ferrita.

5.1 PERSPECTIVAS FUTURAS

Para fins de uma continuidade deste trabalho, a primeira etapa seria a
producédo das possiveis publicacfes dos resultados obtidos neste trabalho.

Com o objetivo de ampliar o estudo da resposta magnétoelétrica em
condi¢cOes de polarizagdo maiores que a aplicacdo de 1,5 kV/cm. Pois isso pode
garantir uma resposta com maior resolucdo e otimizacdo das propriedades
observadas neste trabalho

Também é interessante estudar, como o acoplamento spin-Orbita modularia
as propriedades magnetoelétricas de compodsitos multiferroicos, em diferentes
temperaturas, desde muito baixas, até peto da transi¢cdo de fase paramagnética das
ferritas que compdem o multiferréico, uma vez que este trabalho ja realizou esta

investigagao nas ferritas fora dos compasitos.
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7

Como a anisotropia magnética efetiva € um parédmetro que considera as
propriedades magnetoelasticas do material seria interessante desenvolver um
modelo que associasse o0s efeitos de ressonancia elétrica nas propriedades
magnetoestrictiva, também pode contribuir com avancos no entendimento da
resposta magnetoeletrica de compadsitos multiferroicos.

Como a ressonancia magnetoelétrica desses compdsitos, pode ser obtida
através do estimulo de um campo magnético AC na fase ferrimagnética, ou pela
aplicacado de um campo elétrico AC na fase ferroelétrica, investigar a resposta deste
material pode a ambos estes estimulos simultaneamente também é interessante para

um entendimento pleno do comportamento dinamico da magntoeletricidade.
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