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Resumo

Nessa dissertacdo estudamos as propriedades magnéticas de amostras
de ferritas de niquel e do compdsito multiferréico (1-x)Pb(MgisNbyss)-
XPbTiO3/NiFe20, (PMN-PT/NFO) sinterizado em diferentes temperaturas.
Foram realizadas medidas de magnetizacdo em funcdo do campo magnético,
medidas de magnetoestriccdo e medidas do efeito magnetoelétrico.

O foco principal do nosso estudo foi o desenvolvimento de uma
instrumentacédo para a realizacéo de tais medidas. Para isso, foi aperfeicoada
uma célula capacitiva desenvolvida durante meu trabalho de iniciacao
cientifica para a realizagcdo de medidas de magnetoestriccdo. Além disso,
foram montados dois sistemas para a realizacdo de medidas de efeito
magnetoelétrico. Um desses sistemas utiliza utiliza o Physical Properties
Measurement System (PPMS) da Quantum Design e o outro utiliza um
magnetometro de amostra vibrante (VSM).

Observamos que, tanto nas amostras de ferrita quanto nas amostras de
composito, existe uma dependéncia das propriedades magnéticas com a
temperatura de sinterizacdo. Além disso, também foi observada a
dependéncia das propriedades magnetoelétricas com as propriedades
magnetoestrictivas dos compdsitos, no qual mostramos que o efeito
magnetoelétrico é devido as propriedades magnetoestrictivas dos

compaésitos.



Abstract

In this work we studied the magnetic properties of nickel ferrite and the
(1-x)Pb(Mg1/3Nb2/3)-xPbTiO3/NiFe20, (PMN-PT/NFO) multifferroic composite
syntherized in different temperatures. The magnetization, magnetostriction
and magnetoelectric effect measurements were performed as a function of
applied magnetic field at room temperature.

The goals of the work were the developement of the instrumentation. For
magnetoestriction measurements a capacitive cell was design for this
application. The magnetoelectric measurements were performed in two
experimental setup: one uses the Physical Properties Measurements System
(PPMS) by Quantum Design and the other system was adapted in a vibration
sample magnetometer (VSM)

We observed that magnetic properties present a dependence with the
synthesis conditions as well as the nickel ferrite than the composite sample.
We observed also an intrinsic dependence with the magnetostriction

properties of composite.
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Capitulo 1

Introducao

O atual estagio tecnolégico que vivemos € devido, em grande parte, ao
advento da eletrénica. Dos avancos obtidos no final da década de 40 do
século passado, com a descoberta do efeito transistor, as maquinas de alto
desempenho que permitiram o0 surgimento da internet, ndo conseguimos
conceber a nossa forma de vida atual sem essas facilidades.

Uma das grandes descobertas que impactou o desenvolvimento da
tecnologia de processar e armazenar informacgdes foi a observacao do efeito
da magnetorresisténcia gigante em multicamadas de Fe/Cr, feita por Baibich
et al [1] em 1988. Nesse efeito, a resisténcia elétrica do material pode variar
ordens de grandeza quando se aplica campo magnético. Essa descoberta
deu inicio a um novo campo de pesquisa e de aplicacdes tecnoldgicas que
ficou conhecido como spintrénica, na qual o spin do elétron é usado como um
grau de liberdade adicional para operacdes logicas e estocagem de
informacdes.

A spintrénica explora as propriedades dependentes de spin por meio de
construcdo de estruturas que combinem materiais magnéticos com
condutores e isolantes. Em  destaque temos as estruturas hibridas
compostas por materiais magnéticos/semicondutores nos quais se procuram
uma combinacdo que envolva materiais aplicados atualmente na eletronica
com materiais magnéticos.

Atualmente a eletrbnica é baseada na logica booleana no qual a
informacdo € processada através de bits zero ou um. Sistemas de
armazenamento de dados utilizam discos rigidos no qual as informacdes sao

armazenadas em bits magnéticos que séo lidos por sensores que utilizam a



spintrdbnica como base de funcionamento. Porém a capacidade de
armazenamento € limitada pelo tamanho do cluster magnético dentro do
disco rigido. Uma das alternativas para driblar esse problema é o
desenvolvimento de materiais que consigam unificar tanto propriedades
magnéticas quanto propriedades elétricas. Mecanismos deste tipo poderiam
criar clusters que armazenem mais de um bit de informagéo [2, 3].

Nesse sentido, nos ultimos anos, os materiais multiferréicos tem sido
cada vez mais explorados pois conseguem unificar, em um unico material,
tanto propriedades magnéticas quanto elétricas e estas dependentes do
campo magnético e do campo elétrico. A esse efeito dd-se o nome de
acoplamento magnetoelétrico (ME).

Desde a sua descoberta’, a quantidade de artigos publicados
anualmente com o tema magnetoelétrico (Figura 1.1) vem crescendo
exponencialmente, principalmente no inicio da década de 90, quando novas
técnicas de sinterizacdo de amostras foram utilizadas para obtencdo desses
materiais. Inicialmente, os materiais multiferréicos estudados se limitavam a
materiais monofasicos, que sao dificeis de serem obtidos e s6 apresentavam
resposta magnetoelétrica em baixas temperaturas. Materiais multiferréicos
compositos, que sdo a combinacdo de dois ou mais materiais com
propriedades ferrdicas, também eram estudados, porém as técnicas de
sinterizag&o eram caras e complexas.

Aplicacbes de materiais multiferréicos serdo indmeras. O uso como
elementos de memdéria de multiplo estado, nos quais os dados poderiam ser
armazenados em polarizagcbes magnéticas e elétricas, ou mesmo elementos
de memodria em que os dados seriam escritos em “bits” ferroelétricos e lidos
pelo campo magnético gerado pelo acoplamento magnetoelétrico (ME).

A presente dissertacdo de mestrado estudou as propriedades
magnetoelétricas do composito multiferroico PMN-PT/NiFe,O,4. Para isso,
foram desenvolvidas e aperfeicoadas as técnicas de medida de efeito
magnetoestrictivo e a técnica de medida de efeito magnetoelétrico. Além
disso, medidas de magnetizacdo também foram realizadas a fim de averiguar

a qualidade das amostras estudadas.

! discutido na secao 2.2
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Figura 1.1 — Quantidade de publica¢gBes por ano de artigos contendo a palavra multiferréico.

Pesquisa realizada no site Web of Science no dia 20 de fevereiro de 2010.

Na sessdo 2.1 é feito uma revisdo bibliografica dos materiais
magnetoestrictivos. Esses materiais sdo a base para o desenvolvimento de
materiais multiferréicos compdésitos. Isso porque, como sera discutido na
sessdo 2.3, o coeficiente magnetoelétrico devido acoplamento entre as fases
constituintes dos materiais compdsitos € proporcional ao produto dos
coeficientes piezoelétricos e piezomagnéticos das fases ferroelétrica e
ferromagnética respectivamente.

O capitulo 3 trata das amostras e técnicas experimentais utilizados no
desenvolvimento desse trabalho. Em particular destaca-se a técnica de
medida de magnetoestriccdo no qual foi utilizado uma célula capacitiva que
foi desenvolvida por ndés ao longo do trabalho de iniciacdo cientifica e da
presente dissertacdo de mestrado. A outra técnica utilizada foi a de medida
do coeficiente magnetoelétrico no qual desenvolvemos dois sistemas que
podem ser utilizados independentemente para a realizagdo dessas medidas.
Um deles utiliza o equipamento PPMS (Physical Properties Measurement
System) desenvolvido pela Quantum Design. O outro sistema montado utiliza
um magnetdémetro VSM com possibilidade de aplicar campos magnéticos de

até 1 T e realizar medidas a temperatura ambiente.
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Introducao

Os resultados sao apresentados no capitulo 4. Nele é apresentado a
caracterizacdo magnética, magnetoestrictiva e magnetoelétrica de ferritas de
niquel e de compdésitos multiferréicos do tipo PMN-PT/NiFe,0,.

Por fim, no capitulo 5 serdo discutidas as consideracdes finais e

sugestdo de continuidade desse trabalho.
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Capitulo 2

Revisao Bibliografica

2.1 Materiais Magnetoestrictivos

Os materiais ferromagnéticos sdo materiais que apresentam uma alta
magnetizacdo espontanea abaixo da temperatura de Curie. Exemplos desses
materiais sdo os elementos do grupo de transicdo, como o ferro, cobalto e
niquel, puros ou mesmo ligas contendo outros elementos. O fenbmeno do
ferromagnetismo esta relacionado ao fato desses materiais possuirem
momentos de dipolo magnéticos intrinsecos, altamente interagentes e que se
alinham entre si. O valor absoluto da magnetizagdo dos materiais
ferromagnéticos é varias vezes maior que 0s materiais paramagnéticos e
diamagnéticos. A principal caracteristica é a existéncia de uma histerese
magnética.

No modelo classico, a ordem magnética presente em alguns materiais
abaixo da temperatura de Curie é explicado através de uma interagdo dipolar
entre 0s atomos presentes na matéria. Essa interacdo é de curto alcance,
apesar da dependéncia com 1/r. Em altas temperaturas a agitacdo térmica
dos atomos compete com a interacdo dipolar fazendo com que haja uma
guebra na ordem magnética. Para que continue existindo um ordenamento
magnético, o campo interno, que mantém o ordenamento, deve ser
suficientemente grande afim de superar a energia devido a agitacdo térmica.
Para o ferro, a temperatura de Curie é de 1044K, ou seja, até essa

temperatura ainda existe uma magnetizacdo espontanea. I1sso nao pode ser



explicado pelo modelo classico uma vez que, para manter o ordenamento
nessa ordem de temperatura, seria preciso campos internos na matéria da
ordem de 10’ Oe, o que é extremamente alto para ser descrito apenas por
interacdes dipolares, cujos campos sdo da ordem de 100 Oe. Logo, a
interacdo que explica a existéncia de ordens magnéticas nos ferromagnetos
deve ser de outra natureza.

A natureza da interacdo que mantém a ordem magnéticas nos materiais
ferromagnéticos é de origem quantica e surge devido ao fato dos elétrons
serem férmions, onde a funcdo de onda que descreve cada elétron é
antissimétrica, fazendo com que os elétrons estejam sujeitos ao principio de
exclusao de Pauli. A essa interacdo da-se o nome de interacdo de troca ou
exchange. Essa interacdo é muito mais forte do que a interacdo dipolar
utilizada no modelo classico do magnetismo.

Em uma substancia ferromagnética, a energia total € composta pela
soma de trés energias: exchange (troca), anisotropia e magnetostatica.
Todas elas variam com o estado de deformacdo da substancia. Se uma
deformacdo, causada pela aplicacdo de um campo magnético (ou qualquer
outra razdo que altere a configuracdo da rede cristalina), diminuir a energia
total do sistema, o material vai se deformar espontaneamente. A deformacéo
causada pela aplicacdo de campo magnético da-se 0 nome de
magnetoestricgdo e foi primeiramente observado por Joule em 1842 [4]. Na
ocasiao ele percebeu que substancias ferromagnéticas tém seu tamanho
alterado quando estdo magnetizadas. Nesses experimentos, ele observou
gue uma barra de ferro, na presenca de baixo campo, expandia-se na direcao
de magnetizacdo e tinha essa expansdo diminuida a medida que se
aumentava o campo magnético. Além disso, experimentos subsequentes
mostraram que 0 aumento no volume da barra era menos significativo que o
aumento observado no comprimento da barra. Isso levou Joule a concluir que
uma expansao longitudinal da barra € acompanhada por uma contracdo na
direcdo transversal da mesma. Fato que foi confirmado com uma medida
direta da expansao longitudinal e transversal da barra.

Mais tarde alguns efeitos associados a magnetoestriccdo de materiais

foram observados tais como o efeito Guillemin (1846) [5] que esta
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relacionado ao efeito magnetoestrictivo de uma barra quando esta esta
elasticamente ou plasticamente dobrada (deformada) e o efeito Wiedemann
(1883) [6] que ocorre quando uma haste ferromagnética estd com uma de
suas extremidades presa e é circularmente magnetizada pela passagem de
uma corrente elétrica e ao mesmo tempo aplica-se um campo magnético na
direcdo longitudinal da haste e observa-se uma tor¢gdo da sua extremidade

livre.

Figura 2.1.1 — Efeitos decorrentes da magnetoestriccdo. O primeiro descoberto por
Guillemin em 1846 (A) que esta relacionado ao efeito magnetoestrictivo de uma barra
guando esta esta elasticamente ou plasticamente dobrada (deformada) e o segundo (B)
descoberto por efeito Wiedemann em 1883, relacionado a deformagao de uma barra

ferromagnética percorrida por uma corrente | e na presenca de um campo magnético.

Em geral cada material tem um comportamento magnetoestrictivo
diferente quando submetido a presenca de um campo magnético. O que
determina esse comportamento é um fator chamado coeficiente
magnetoestrictivo que depende da resposta do material ao campo magnético
aplicado e o tipo da estrutura cristalina da rede.

De acordo com a literatura, uma substancia ferromagnética estara
espontaneamente magnetizada se estiver abaixo da sua temperatura de
Curie. A magnetizacdo espontanea depende da temperatura e diminui
guando esta € aumentada. Normalmente os efeitos de um baixo campo
magnético sobre o valor da magnetizacdo espontanea é pequeno, sendo

mais relevante para altos campos magnéticos. Weiss [7] postulou a
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existéncia de dominios magnéticos nos materiais, no qual cada um tera um
momento magnético. Cada dominio magnético tera uma direcéo arbitraria se
o valor do campo magnético externo aplicado for nulo. Nessa condicdo, o
momento magnético total do material serd zero pois ela € uma soma vetorial

do valor do momento de cada dominio magnético.

Figura 2.1.2 — Processo de magnetizagdo de uma substancia ferromagnética abaixo da
temperatura de Curie. Primeiramente o material tem dominios magnéticos apontando para
diversas direc6es A) que dependem das simetrias do cristal. A magnetizacéo total nesse
caso é igual a zero. Ao aplicar-se campo magnético B), os dominios tendem-se a alinhar-se
na direcéo de facil magnetizacédo. O volume de cada dominio aumenta comparativamente
aos dominios que nao apontam para o eixo facil. Aumentando o campo, os dominios

magnéticos rotacionam de forma a alinhar-se na dire¢do do campo magnético aplicado C).

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

energético da anisotropia pode ser escrito como:
E =K, (B2B; + B3B3+ B3BE) (1)

no K; é chamado de constante de anisotropia, que é caracteristica de cada
material, podendo assumir tanto valores positivos quanto valores negativos.

As constantes B1, B2 € Bs sdo 0s cossenos diretores da rede cristalina. Se K;

for positivo, Ex terd& um minimo quando o dominio magnético apontar na
direcdo [100] para o caso de uma estrutura BCC. Por outro lado, se K; for
negativo o minimo ocorrerd quando a dire¢éo for [111] para o caso de uma
estrutura FCC. Essas direc6es sdo chamadas de eixos de facil magnetizacao
e elas sdo importantes para entender como ocorre o fendbmeno da
magnetoestriccdo em um material.

Quando um campo magnético externo é aplicado em uma direcdo
qualquer do material, a magnetizacdo se modifica. Primeiramente havera um
aumento do volume dos dominios magnéticos com direcdes favoraveis aos
eixos de facil magnetizacdo em comparacdo aos dominios com direcOes
menos favoraveis, ou seja, os dominios magnéticos cujas direcoes
minimizam a energia de anisotropia ferromagnética terdo um aumento
volumétrico comparado aos dominios que ndo minimizam a energia. Na
auséncia de qualquer tipo de perturbacdo, esse processo ocorre para
campos pequenos, pois enquanto a magnetizacao espontanea ls, aumenta, a
energia de anisotropia permanece praticamente inalterada. Para o ferro, este
processo geralmente sera completo para campos magnéticos aplicados da
ordem de 10 Oe. Apds essa etapa, a magnetizacdo podera ser aumentada se
houver a rotacdo dos dominios magnéticos saindo da posicéo do eixo de facil
magnetizacdo e indo para a direcdo do campo externo aplicado. Este
processo ndo sera completo antes de serem aplicados campos da ordem de

muitos oersteds (no caso do ferro esse alinhamento ocorrera para campos
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acima de 1000 Oe). A partir dai, a magnetizacdo sera aumentada somente
com o aumento no valor da magnetizagdo espontanea (Figura 2.1.2).

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

curva da magnetizagao (Figura 2.1.3).

Figura 2.1.3 — Dependéncia da magnetizacéo | , e da magnetoestriccao linear e volumétrica,
dL/L e dV/V respectivamente, de uma amostra de ferro policristalino. Cada regido da curva

de magnetoestriccdo pode ser relacionada ao processo de magnetizacdo do material [8].

E evidente que existem dois processos diferentes que se relacionam
com a magnetizacdo e consequentemente com a magnetoestriccdo. Um é o
alinhamento dos dominios magnéticos e o outro é o0 aumento da
magnetizacdo espontanea em cada dominio. Esses processos podem ser
tratados separadamente quando se descreve o efeito magnetoestrictivo.

No processo de alinhamento, o vetor do dominio magnético muda de
direcdo, porém a orientacdo cristalografica € mantida constante. E possivel
explicar simplificadamente a magnetoestriccdo admitindo que, abaixo da
temperatura de Curie, 0os dominios magnéticos estdo compactados
naturalmente devido a magnetizacdo espontanea de cada dominio. Outro
ponto que deve ser admitido é que o strain de cada dominio é dependente
unicamente da variacao da direcdo do dominio magnético com relacdo a um

eixo fixo (eixo de observacdo). Tomemos 6 representando o angulo formado
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entre a direcdo do dominio magnético e a direcdo do campo magnético
aplicado, neste caso, 0 eixo de observacdo. Geometricamente uma
expressdo para a variacao relativa do comprimento observado da amostra
dL/L pode ser definida como a combinagdo de seno e cosseno a menos de
uma constante que dependa do tipo de material. Além disso, o sistema é
inalterado para rotagbes de 180°, portanto dL/L, para 6=0, tem que ser igual
para 6=180°, logo podemos admitir que dL/L seja uma funcédo quadratica em
cos(8). E comum a realizacdo de medidas de efeito magnetoestrictivo a partir
de um estado teoricamente desmagnetizado, no qual admiti-se que dL/L seja
igual a zero. Nesse caso hipotético em que a magnetizacao total seja zero, o
vetores de cada dominio magnético estdo alinhados em qualquer direcéo
fazendo com que a média total seja nula. Para que a média de dL/L seja igual

a zero nessa configuracdo, é subtraido de cos()? o termo 1/3, que é
justamente a média de cos(8)* ao longo de uma distribuicdo esférica. O valor
de dL/L serd méaximo quando 6=0 ou 6=180°. A variagéo relativa do tamanho

da amostra pode ser escrita entdo como:

a_ §ls(cosz9—ij
L 2 3 (1.2)

no qual a constante As representa o strain total da substancia na saturacéo,

ou seja, € a diferenca entre o strain da amostra que sai de um estado
inicialmente desmagnetizado e o strain depois da amostra ser magnetizada
até a saturacdo. Esta equacdo implica que o efeito magnetoestrictivo pode
ser descrito apenas por uma constante.

Esta descricdo funciona muito bem para amostras policristalinas pois
nao contem eixos de orientacdo preferenciais. No caso de amostras
cristalinas, essa equacdo nao é valida, uma vés que o valor da

magnetoestriccao de saturacao varia com o angulo (Figura 2.1.4).
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Figura 2.1.4 — Magnetoestric¢cdo de saturacéo de uma amostra cristalina de 2.52% SiFe
medida nas dire¢des [001] e [011] em func¢do do &ngulo formado entre a magnetizacéo de

saturagdo e a dire¢éo [001] [9].

Logo, a equacgédo 1.2 ndo serve como equacao geral para determinar o
efeito magnetoestrictivo. Para resolver este problema, ou seja, para se
determinar com melhor precisdo o efeito magnetoestrictivo de uma amostra
cristalina, é preciso levar em conta as simetrias presentes em um cristal,
diferentemente a forma do qual foi tratada anteriormente.

Considere um ponto P de uma rede cristalina, cuja distancia ente um
ponto fixo da rede € rp, com componentes Xo ,Yo € Zo. Se a rede estiver sujeita

a uma deformacéo, a distancia do novo ponto sera escrita como:

X=X, +AuXy + ALY, + AsZ
Y =Xt AnXy T AnYo + Az,
Z=Xy + Ay Xy + ALY, + AgZ, (1.3)

onde Aj € chamado de tensor de stress e Aj=f(ai,a,,as). Além disso, para um

sistema isotropico Aj=Aj, ou seja, 0 tensor de stress é um tensor simeétrico.
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Figura 2.1.5 — Representacéo do tensor de Stress A;.

: . , ﬁlzx%'ﬁ 2:%’[3 322%
Ao introduzir o cosseno diretor do ponto P, ( 0 0 o) e

negligenciando produtos de A;, € possivel encontrar a seguinte relagéo para
dL/L:

dL
T - Ajﬁiﬁj

(1.4).

Esta é uma equacdo mais geral que a equacdo 1.2 pois leva em conta as
simetrias cristalinas do material, sendo valida para qualquer tipo de
configuragéo da rede.

Muitas vezes a expressao para o tensor de stress ndo € simples. Por
isso, solucbes tedricas para a equacao 1.4 sao feitas para sistemas cuja
simetrias estruturais facilitem o céalculo do tensor de stress. Para isso, acha-
se qual a forma de A; para cada tipo de estrutura cristalina. Uma forma de
encontrar A; é através da minimizagdo da energia total do sistema que, como
dito anteriormente, é composta pela soma da energia de anisotropia (Ex),
energia magnetostatica (Ey) e elastica (E_). Cada uma pode ser representada

em funcdo de constantes e dos vetores da rede cristalina:
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E«aa*toaa t-+taaaad
EM = bijkai Ajk + bijkl aia; Akl
EL = Ciju Aij Akl (1.5)

ET:EK+EM+EL (1_6)

no qual o , biw e cju sédo constantes que dependem do tipo de material e da

simetria cristalina da substancia estudada. Nao é trivial encontrar uma
solucédo da equacédo 1.4 partindo da minimizacao da energia total 1.6. Para

um cristal com simetria cubica, dL/L pode ser escrito como:

dTL - g/lm[afﬁf+ a:pB.+ aiﬂz—%) +
NulaaB B raaBpf.raaBp) .,

no qual
ﬂ. :_é b1111
e 2ch—Cn
l :_lblzlz
111 3 Cu (1_8)

Esta € a equacdo mais simples coerente com magnetoestriccao
anisotropica e contém duas constants, Ajo0 € A111, QUE representam o strain
total nas dire¢cdes [100] e [111] respectivamente, quando o cristal é
magnetizado até a saturacao, partindo de um estado desmagnetizado (ideal).

Fazendo uma simplificacdo da equacao 1.7, no qual toma-se Aijo0 = A111
= As € cos(0 ) = Xap, é possivel chegar novamente em uma relagdo que

depende somente de uma constante e do angulo entre o vetor magnetizacao

e a direcao de observacéao:

1
a_ E)us(cos2 06— —j
12 3 (1.9)
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que é exatamente igual a equacédo 1.2. Isso implica dizer que, em um caso

em que as direcbes de facil magnetizacdo sdo equivalentes, a

7

magnetoestriccdo de um material cristalino € exatamente igual ao de um

material policristalino.

Figura 2.1.6- Magnetoestric¢do de algumas substancias policristalinas em funcdo do campo

magnético [8]

Existe uma grande quantidade de dispositivos que usam a
magnetoestriccdo dos materiais como fundamento basico de funcionamento
tais como sensores magnéticos, atuadores ou motores lineares que utilizam
terfenol D, até mesmo micro-posicionadores criogénicos desenvolvidos pela
NASA para utilizacdo nos satélites espaciais [10].

Atualmente, os materiais multiferrdicos compdsitos estdo explorando
cada vez mais as propriedades magnetoestrictivas dos materiais. Esses
compaositos unificam as propriedades magnéticas dos ferromagnetos e as
propriedades ferroelétricas dos materiais piezoelétrico para dar origem a um

fendmeno conhecido como magnetoeletricidade.
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2.2- Materiais Multiferroicos e Magnetoelétricos.

O fendbmeno da ferroeletricidade é conhecido desde o inicio do século
passado e a sua descoberta logo foi considerado relacionado com o
magnetismo, da mesma maneira como a supercondutividade deveria estar.
Somente h&d uma década atras verificou-se que a ordem magnética poderia
levar a criar um estado supercondutor [11]. Como se fosse uma coincidéncia,
recentemente foi observado por Kimura et. al [12] que a ordem magnética
pode criar um estado ferroelétrico e que este também pode induzir a
formacdo de fases magnéticas [13, 14]. Materiais ferroelétricos exibem
polarizacdo esponténea estavel e pode ser alterada com a aplicacdo de um
campo elétrico. Quando se realiza um ciclo desse campo o material
apresenta um comportamento histerético, analogamente aos materiais
ferromagnéticos. Da mesma forma, h& materiais que apresentam
antiferroeletricidade, nos quais os momentos de dipolo elétrico se alinham de
forma a cancelar a contribuicdo dipolar de cada unidade de célula
cristalografica. Ainda temos os materiais antiferromagnéticos nos quais 0s
momentos magnéticos se alinham antiparalelamente nas redes cristalinas.

As ceramicas piezoelétricas sdo constituidas de inameros cristais
ferroelétricos microscopicos sendo consideradas policristalinas. Nas
ceramicas do tipo Pb(ZrTi;x)O3 (PZT), estes cristais ferroelétricos possuem
estrutura cristalina tipo peroviskita, que apresenta simetria tetragonal,
romboédrica ou cubica simples, dependendo da temperatura em que o
material se encontra. Estando abaixo da temperatura de Curie, a estrutura
peroviskita apresenta a simetria tetragonal em que o centro de simetria das
cargas elétricas positivas ndo coincide com o centro de simetria das cargas
negativas, dando origem a um dipolo elétrico. A existéncia deste dipolo
elétrico faz com que a estrutura cristalina se deforme na presenca de um
campo elétrico e gere um deslocamento elétrico quando submetida a uma

deformag&do mecanica.
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A deformacdo mecanica ou a variagdo do dipolo elétrico da estrutura
cristalina da ceramica né&o implica necessariamente em efeitos
macroscopicos, visto que os dipolos se arranjam em dominios ferroelétricos,
gue por sua vez se distribuem aleatoriamente no material policristalino. Para
que ocorram manifestagdes macroscépicas € necessaria uma orientacdo

preferencial destes dominios, conhecida como polarizacao.

Figura 2.2.1 — Exemplo de estrutura do tipo peroviskita. A férmula quimica da peroviskita é
do tipo ABOs. As esferas em vermelho representam os atomos do tipo A enquanto as esferas
em verde os &tomos do tipo B. O oxigénio ocupa o entro da célula cubica na posicéo
(1/2,1/2,0).

O termo multiferréico foi criado para referir-se a materiais que exibem
simultaneamente a co-existéncia de pelo menos duas propriedades ferréicas,
gualquer que seja a natureza dos parametros de ordem (ferromagnetismo,
ferroeletricidade, ferroelasticidade). Porém ndo basta que o material tenha
essa propriedade, € preciso que ele seja tanto polarizado magneticamente

guanto eletricamente como visto na Figura 2.2.2.
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Figura 2.2.2 — Relacéo entre materiais multiferréicos e magnetoelétricos. Materiais
ferromagnéticos (ferroelétricos) formam um subconjunto de materiais que séo
magneticamente (eletricamente) polarizaveis, tais como paramagnetismo e
antiferromagnetismo (paraeletricidade e antiferroeletricidade). A regido em vermelho forma o
conjunto de materiais que sdo multiferréicos pois exibem tanto propriedade ferromagnéticas
guanto ferroelétricas. A regido em azul delimita os materiais magnetoelétricos pois sédo
materiais multiferréicos que sdo tanto magneticamente quanto eletricamente polarizaveis.
[15]

Existem dois tipo de materiais multiferréicos: monofasicos e compdésitos.
Materiais monofasicos sdo o0s materiais que apresentam naturalmente o
efeito ME. Entretanto, a obtencdo de materiais que apresentem
simultaneamente ferroeletricidade e magnetismo ndo é imediata, uma vez
gue a maioria dos ferroelétricos e 6xidos de metais de transicdo apresentam
jons com os orbitais d vazios e ficam carregados positivamente e na sua
vizinhanga se formam ions negativos de oxigénio. Este estado coletivo
favorece a ferroeletricidade mas ndo para a formacédo de ordem magnética,
pois é necessario, nesse caso, que o0s ions dos metais de transicdo tenham
0s seus orbitais d parcialmente completos, com os spins dos elétrons
ocupando completamente parte do orbital. A interacdo de troca entre esses
spins ndo compensados dos diferentes ions resulta em uma ordem de longo
alcance, permitindo a formacdo de fases magnéticas, em particular a
ferromagnética [6]. Alguns compostos como os BiMnO; e o BiFeOs, que
possuem ions magnéticos como o Mn*? e Fe** apresentam fase ferroelétrica.
No caso do BiMnOj; a sua transicao ferroelétrica € Teg = 800 K e a transicdo

ferromagnética € Tgy = 110 K. Abaixo dessa temperatura ocorre a
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coexisténcia dessas duas fases. Esse material € 0 Unico que apresenta
simultaneamente alta magnetizacdo e polarizagéo elétrica [16, 17]

Uma solucéo para obtencdo de materiais com efeito ME € a producao
de materiais compoésitos, nos quais o efeito ME pode ser induzido por um
acoplamento indireto, via strain, entre dois materiais: ferroelétricos e
ferromagnéticos, cuja as fases ndo sdo magnetoelétricas por si s6. Cada fase
pode ser otimizada de maneira independente para obter melhor desempenho

em temperatura ambiente para que ocorra o acoplamento entre elas.

Figura 2.2.3 — Diagrama esquematico de um material magnetoelétrico. O campo elétrico E, o

campo magnético H e o stress ¢ controlam espontaneamente a polarizagdo elétrica P, a
magnetizacdo M e o strain € respectivamente. Porém, nédo é natural o campo elétrico atuar

na magnetizagao ou qualquer uma das combinagdes. Devido a um novo acoplamento, é
possivel, utilizando um material multiferréico, controlar a magnetizagao aplicando um campo

elétrico. [18].

Existem varias estruturas possiveis para se combinar um compdsito
piezoelétrico e ferromagnético. As trés mais comuns sdo: composito 0-3
particulado, que é formado por pequenos grédos ferromagnético imersos em
uma matriz ferroelétrica; compdsito 2-2 laminado, que é a combinacdo de
camadas ferromagnéticas e ferroelétricas formando um sanduiche e o
composito 1-3 que sdo pequenos fios de uma fase ferromagnética

(ferroelétrica) imerso em uma matriz ferroelétrica (ferromagnética) (Figura
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2.2.4). Os indices referem-se as dimensdes associadas a cada fase. As
ceramicas piezoelétricas BaTiOs, PZT, Pb(MgNb)O3—PbTiO3 sdo os materiais
mais comuns para a fase ferroelétrica e as ferritas sdo os materiais mais
utilizados como fase ferromagnética. Cada uma dessas configuracfes exibe
um acoplamento ME diferente, no qual a dificuldade de sinterizagdo de cada
compdsito € determinante na hora de escolher o tipo de compdésito a ser

estudado.

Figura 2.2.4 — Tipos de configuragfes possiveis mais comuns para a combinacéo de
materiais ferromagnéticos e ferroelétricos. A) compdsito particulado 0-3 B) Composito
laminado 2-2 e C) Compdsito fibroso 1-3 [19].

Atualmente o compdésito 0-3 € o mais facil de ser sinterizado devido aos
avancos das técnicas de sinterizagdo obtidas no final do século XX. Até a
década de 90, compdsitos 0-3 eram muitos dificeis de serem sinterizados
pois utilizava-se a técnica de solidificacdo unidirecional de compdsitos
eutéticos. Esta técnica, além de ser cara, era dificil de ser utilizada e as
condicbes de sinterizacdo também eram dificeis de serem mantidas. No
comeco da década de 90, o grupo de Newnham [19] conseguiu sinterizar
compositos ceramicos pela técnica de mistura convencional de 6xidos. Esta

técnica € mais simples e eficiente, o custo efetivo era menor e, além disso,
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tem a possibilidade de sinterizagdo de fases com diferentes estruturas
cristalinas.

Apesar da possibilidade de co-existéncia de propriedades multiferroicas,
uma descricdo detalhada de suas inter-relagcdes ainda necessita ser mais
bem estabelecida. Além do interesse despertado nos ultimos anos, do ponto
de vista cientifico, parte das pesquisas nessa area tem sido devotada a
processos de producdo e aplicacdes: compositos, filmes finos e
nanoestruturas, materiais para microeletrbnica, materiais para fotdnica,
transdutores, sensores e atuadores.

Um dos principais candidatos é o sistema com estrutura peroviskita,
ceramicas e (1-x)Pb(MgisNby3)-xPbTiO3, ou PMN-PT, que apresentam
coeficientes piezoelétricos duas vezes maiores do que o0s obtidos para
ceramicas de PZT, nas proximidades do contorno de fase morfotropico
(x~0,32). Esse compdsito foi recentemente estudado por Sheikh [20]. Nesse
trabalho foi realizado um estudo sobre as influéncia da ferrita de niquel
(NiFe20O4) na matriz ferroelétrica de PMN-PT no qual o autor fez diversas
andlises variando a concentracdo de ferrita dentro do compdésito. Para um
concentracdo de 15% de ferrita, ele encontrou valores do coeficiente
magnetoelétrico que chegam a 10 mV/cm.Oe. Apesar de serem baixos, esse
€ o primeiro relato de propriedades magnetoelétricas observado nesse tipo

de sistema [20].

2.3- O Acoplamento Magnetoelétrico

A descoberta do efeito magnetoelétrico € marcado por dois eventos. O
primeiro aconteceu em 1888 quando Rontgen observou que um material
dielétrico ficava magnetizado quando era movido na presenca de um campo
elétrico [21]. O oposto também foi observado 17 anos depois, ou seja, que
ocorria uma polarizacédo do dielétrico quando este era movido em um campo
magnético [22]. O outro evento que marca a descoberta do efeito ME foi os

apontamentos feitos por Curie baseando-se nas simetrias cristalinas
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presentes em um cristal, para explicar o comportamento ME de materiais,
porém sem estarem se movendo em uma regido com campo magnético ou
campo elétrico [23]. Véarias décadas se seguiram antes que as investigacdes
tedricas e experimentais desse fenbmeno apresentassem resultados
combinados e bem-sucedidos. Isso ocorreu entre 1960 e 1961, com as
publicacdes dos resultados de experimentos no sistema antiferromagnético
Cr,03 [24-27].

O efeito magnetoelétrico é devido ao acoplamento entre campos
magnético e elétrico na matéria [28]. A energia livre de um sistema, com as
contribuicdes do acoplamento entre campos elétrico e magnético, pode ser

descrita como:

F(EH) =Fo-PE-MH —5&&,EE -3 H,UHH -0, EH,

1 1
_EﬁijkEiH J'H k_E’}/iikHiEjEk_m (221)

no qual, respectivamente, E e H sdo os campos elétrico e magnético; P° e M®
sdo a polarizacdo espontanea e a magnetizacdo; € ey Sado as
permeabilidade elétrica e permissividade magnética; ea,B e y sdo 0s
tensores associados ao acoplamento magnetoelétrico. Tanto a polarizacao
como a magnetizacdo do sistema pode ser obtida a partir da derivacao

parcial da energia livre F que leva, respectivamente, as expressoes:

=TT aF s 1 1
Pi E,H =_:Pi+808ijEj+ainj+_ iijjH k+_ iijiEk+"'
(E,H) E. 2P 2/ (2.2.2)
e
=0 oF s 1
Mi E,H :_:Mi+ o inj+aijEi+ ijkEiHj+_ ijkEjEk+"'
EH)=oH HoH g 2! (2.2.3)

O tensor a corresponde a indugdo de polarizacéo pela aplicacdo de um
campo magnético (eq. 2.2.2) ou a inducado de magnetizacdo pela aplicacdo
de um campo elétrico (eq. 2.2.3) e se refere ao efeito magnetoelétrico linear.

Por ser o0 mais comumente estudado nos trabalhos de investigacdo, este
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parametro é tratado apenas como sendo efeito magnetoelétrico (sem citar-se
o termo “linear”), a despeito das contribuicbes de ordem superior (ligadas aos

tensores 3 e y[18].

Em materiais monoféasicos, os maiores coeficientes ME encontrados
foram para o sistema LICoPO4 (ayx = 30,6 ps m™* [29]), para filmes de YIG
(~30 ps m™ [30]) e para 0 TbPO, (0aa = 36,7ps m™ [31]), mas considerados
baixos para algum tipo de aplicacdo. Na verdade, a resposta ME € limitada

pela relacao [32]:

2
O = &illy (2.2.4)

De acordo com a eq. 2.2.4, o efeito magnetoelétrico tera intensidade
consideravel se o material for simultaneamente ferroelétrico e/ou
ferromagnético. Entretanto sdo poucos materiais monofasicos que podem
apresentar esta classe de multiferroismo [33, 34]. Uma alternativa seria
sintetizar um meio multi-fasico (compdsitos), combinando propriedades
individuais (anti) ferroelétricas e (anti) ferromagnéticas de cada fase para a
geracdo do efeito magneto-elétrico ME. Os efeitos de soma e combinacéo de
compodsitos geram propriedades que sdao um resultado médio ou uma
melhoria de efeitos ja presentes nas fases constituintes. O efeito produto
revela novas propriedades geradas pela interacdo entre as fases. Portanto,
com a combinacdo adequada de compostos piezoelétricos e magnetostritivos
[34, 35], compositos podem ser utilizados para originar comportamento
magnetoelétrico a partir de materiais que nao apresentem o efeito ME. Um
campo magnético aplicado ao compdsito pode induzir deformacédo do
material de fase magnetoestrictiva que, por sua vez, estimulard a fase
piezoelétrica a induzir uma polarizacdo elétrica. De uma maneira geral, o

efeito ME apresentado neste tipo de compadsito pode ser descrito como [36]:

elétrico « mecanico
mecanico magnético (2.2.5 a)

Efeito ME =

ou
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magnético « mecanico
mecanico  elétrico  (2.2.5 b)

Efeito ME =

Neste caso, a deformacdo da fase ferromagnética da amostra em

funcdo do campo magnético pode ser escrita como [37]

S
=&

oH (2.2.6)

e para a fase ferroelétrica, a polarizacdo em funcdo da deformacado da fase

ferromagnética pode ser escrito como:

JP
=¥

s (2.2.7)

no qual S é a deformacgdo ,E€™ e € s&o o coeficiente piezomagnético (ou
magnetoestrictivo) e coeficiente piezoelétrico respectivamente. Uma

resultante para esse material bifasico pode ser caracterizada por:

oP
— =Kke"e
oH (2.2.8)

no qual k. é o fator de acoplamento entre as duas fases e pode variar entre O
e 1 (0=kc.<1).

Embora a ideia de utilizar compoésitos para a geracao do efeito ME
tenha surgido em 1948 [12] - antes mesmo da observacdo do comportamento
ME intrinseco em compostos monofasicos - foi apenas em 1972, que a
Phillips et al [38] cresceu o primeiro material ME atrtificial, combinando o
ferroelétrico BaTiOs com o ferromagnético CoFe,O, em um compdsito
eutético, por solidificacdo unidirecional. Devido a natureza complexa da
interacdo ME entre as fases constituintes em materiais compasitos, a relacao

entre campo magnético aplicado e voltagem induzida no circuito de deteccao
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ndo é simplesmente linear como no caso de compostos monofasicos. Para a
descricdo apropriada dos mecanismos de acoplamento ME em compdsitos
(volumétricos), pelo menos seis variaveis diferentes devem ser consideradas
para as propriedades magnéticas, elétricas e mecanicas, 0s quais sao tensao
T, deformagdo S, campo elétrico E, deslocamento elétrico D, campo
magnético H e indugdo magnética B. Isto nos leva a uma resposta

magnetoeletromecanica em compadsitos volumétricos como:

S s -d -q | T
D |7ld & « E
B 9 « K JH (2.2.9)

Célculos utilizando o modelo de campo médio com valores médios para
as propriedades T, S, E, D, H e B, e com as diferencas entre os coeficientes
sendo consideradas como flutuagdes, assim como introduzindo condi¢des de
contorno para a superficie do compdsito, levam as solucbes para 0s
coeficientes constitutivos, incluindo o do efeito ME. Em materiais compdésitos,
o efeito ME é analisado pela aplicacdo de um campo magnético ac fraco ( até
aproximadamente 10 Oe), em frequéncias entre 100Hz e 1MHz, na presenca
de um alto campo magnético dc bias (até cerca de 10 kOe). A voltagem
induzida é proporcional a amplitude do campo magnético ac. Isto estabelece
uma analogia a resposta ME linear de compostos monofésicos, tal que um

coeficiente ME do tipo:

dE
— = gEq
dH (2.2.10)

que é geralmente descrito em termos da unidade mVcm™Oe™, pode ser

efetivamente definido para compadsitos.
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Capitulo 3

Amostras e Técnicas

Experimentais

3.1- Amostras

Nesta dissertacdo estudou-se as propriedades magnéticas,
magnetoestrictivas e magnetoelétricas (compdsitos) de ferritas e do
composito PMN- PT/ferrita

A fase ferroelétrica (1-x)Pb(Mg1sNb23)-XxPbTiO3, ou PMN-PT foi
escolhida para a realizagédo deste trabalho pois este material ainda foi pouco
explorado no estudo do efeito ME em compdsitos, restringindo-se apenas a
forma monocristalina.

A fase ferromagnética estudada foi ferrita de niquel (NiFe,O,4) ou NFO.
Embora seja conhecido que ferritas de cobalto (CoFe;O,) apresentem
coeficientes magnetoestrictivos superiores aos das ferritas de niquel, os
compositos FEM (ferroelétrico-magnéticos) preparados com cobalto tém
revelado efeito magnetoelétrico fraco devido a reacdo quimica com a fase
ferroelétrica/piezoelétrica (no caso, PZT) [39].

As amostras de ferrita de niquel foram preparadas segundo o processo
de mistura convencional de Oxidos. Foram sinterizadas amostras com
diferentes temperaturas: 1000 °C, 1100 °C, 1150 °C e 1200 °C durante 4h.



ApOs a sinterizacdo, as amostras foram cortadas em um formato retangular
com 1 mm de espessura e 4 mm de largura.

Os compadsitos foram sinterizados na proporcao de 20% de ferrita e
80% de PMN-PT. Essa proporcao foi estabelecida depois de uma busca na
literatura na qual os maiores valores para o efeito magnetoelétrico foram
obtidos em compdésitos com essa condicéo de sinterizacdo. Além disso, essa
proporcdo de ferrita e piezolétrico minimiza a formacdo de uma fase
secundaria devido a difusdo da fase ferromagnética na fase ferroelétrica.

As amostras de compositos ( PMN-PT/NFO ) também foram
sinterizadas em diferentes condi¢cdes. Primeiramente foram estudados
compositos sinterizados pelo método tradicional de misturas de o6xidos.
Foram sinterizados amostras nas temperaturas de 1120°C e 1140 °C durante
4h. O segundo método de sinterizagdo utilizado foi por densificacdo por
prensagem uniaxial a quente. Nesse caso, as amostras foram sinterizadas
nas temperaturas de 950 °C, 1050 °C, 1080 °C, 1120 °C e 1140 °C sob uma
pressdo de 6MPA durante 30 minutos. Uma prensa uniaxial a quente da
Thermal Inc. foi utilizada no GCFerr para a obtencédo dos compésitos.

Depois de sinterizadas, as amostras foram cortadas em um formato
retangular com 1 mm de espessura e 4 mm de largura. Além disso, as
amostras de compdésitos passaram por um processo de polarizacdo da fase
ferroelétrica. Isso é feito aplicando-se uma diferenca de potencial entre duas
faces da amostra. Esse processo faz com que ocorra o alinhamento, ou crie
uma direcdo preferencial, dos dominios ferroelétricos da amostra,
favorecendo o surgimento de efeitos macroscopicos da piezoeletricidade.

As amostras foram produzidas e polarizadas no Grupo de Ceramica
Ferroelétricas pela Profa. Dra. Ducinei Garcia e pelo estudante de doutorado
Fabio L. Zabotto, que também realizaram a caracterizagdo estrutural e
morfolégica das amostras para garantir a sua qualidade, bem como permitir a
producdo de novas de acordo com os resultados obtidos. Os p6s de cada
fase foram analisados segundo suas propriedades principais: composicao
quimica, forma e distribuicdo de tamanho de particula, e forma e distribuicdo

de tamanho de aglomerados.

Caracterizagdo magnética do compdsito multiferrdico (1-x)Pb(Mg1/3sNb23)-xPbTiO3/NiFe,0,




A Figura 3.1.1 mostra a microscopia eletronica de varredura (MEV) das
amostras de ferritas sinterizadas convencionalmente. Pela figura é possivel
observar que o tamanho médio dos grdos de ferritas aumenta com a
temperatura de sinterizacdo. Além disso, a densidade relativa (comparacéo
entre a densidade tedrica e experimental obtida através do método de
Arquimedes) das amostras aumenta até a amostra sinterizada a 1150 °C e
depois diminui para a amostra sinterizada a 1200 °C. Isso pode estar
relacionado com o aumento do tamanho do grédo, ou seja, quanto maior o

tamanho, menor sera o fator de empacotamento dos graos.

Figura 3.1.1- MEV das amostras de ferritas sinterizadas convencionalmente a A) 1000 °C, B)
1100 °C, C) 1150 °C e D) 1200 °C. As densidades relativa das amostras e tamanho médio de
gréo séo 90% e 0.3 pm, 95.1% e 0.6 pm, 98.3% e 1.4 um, 93.3% e 2 um respectivamente.

A Figura 3.1.2 mostra a microscopia eletronica de varredura das
amostras de PMN-PT/NiFe204. Os pontos mais escuros mostram a
distribuicdo da fase ferromagnética dentro da matriz, que é a parte mais clara
da figura. Observe que o menor valor da densidade relativa é o da amostra
sinterizada a 950 °C, 92%, e o0 maior valor € o da amostra sinterizada a 1050
°C, 98%. O baixo valor encontrado da amostra sinterizado 950 °C pode ser

devido a formacdo de microporos entre as fases do compdsito. Espera-se, a
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principio, que o0 aumento da temperatura de sinterizacdo diminua a
guantidade de poros formados, porém, esse aumento pode levar a formacéao
de uma fase secundaria no composito devido a difusdo da fase
ferromagnética dentro da matriz ferroelétrica como visto da Figura 3.1.2 D no
qgual quase nédo se vé aglomerados de ferrita. Essa informacao foi reforcada
através de medidas de raio X.

A caracterizacao estrutural realizada indica que as amostras sao de boa
gualidade devido aos altos valores encontrados para a densidade relativa,
que indica a relacdo entre a densidade medida e a densidade teorica

esperada.

A)
4 . Fa¥
'5':‘:‘ {0 % »9 .’ .
\".“’ > .
> ey
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Figura 3.1.2- MEV das amostras de compdsitos sinterizados por prensagem a quente a A)
950 °C, B) 1050 °C, C) 1120 °C e D) 1140 °C. Os pontos mais escuros representam a
distribuicdo da ferrita dentro da matriz ferroelétrica. As densidade aparentes das amostras
s80 92%, 98%, 96.8% e 96.5% respectivamente.
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3.2- Técnica de Medida de Magnetoestriccao

3.2.1 — Funcionamento da Técnica

A técnica de dilatometria utilizando uma célula capacitiva € utilizada
com grande sucesso em ligas de metais como Cu [40], Ag, [41], Au [41], Al
[41]. Em particular essa técnica também ¢é utilizada para detectar os efeitos
de campo magnético na expansdo térmica (magnetoestriccao),
extensivamente aplicada por Fawcett [42, 43] em ligas de Cr, que
apresentam uma contracao do parametro de rede na temperatura de Néel.

Na presente dissertacdo, utilizou-se uma célula capacitiva construida
durante nosso trabalho de iniciagdo cientifica e aperfeicoada ao longo do
mestrado. O sistema foi desenvolvido a partir de um modelo elaborado por de
Camargo et al. [44], que utiliza a técnica de medida de capacitancia com trés
terminais. O esquema da montagem experimental feita por Camargo esta
representado na Figura 3.2.1. A capacitancia da célula é determinada pela
técnica de 3 terminais. Nela as capacitancias provenientes do conjunto
formado pela placa 1 e a parte externa 3 e também pela placa 2 com a parte
externa 3 (C13 e C23 respectivamente) sdo eliminadas aterrando-se a parte

externa da célula (parte 3).

Figura 3.2.1- Esquema da célula de expansao térmica desenvolvida por Camargo et al.
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A célula de capacitancia desenvolvida neste trabalho é constituida
basicamente por 3 partes (Figura 3.2.2): corpo (base) da célula, placas
capacitivas e regido da amostra. O corpo da célula é dividido em duas partes
gue se unem através de uma rosca. Além de abrigar as partes internas, a
base também funciona como uma gaiola de Faraday, bloqueando as
interferéncias eletromagnéticas externas. Outra caracteristica da base € a
possibilidade de poder-se ajustar a célula ao tamanho da amostra.

As placas capacitivas e a regido da amostra sao o grande diferencial do
sistema montado. Em uma célula convencional (Figura 3.2.1), a amostra é
um dos lados de um capacitor de placas paralelas. Com isso, € necessario
gue a amostra seja condutora e, principalmente, que ela tenha uma
geometria simples, de preferéncia cilindrica. Isso porque a variacdo da
amostra € calculada a partir da variacdo da capacitancia da célula. Em um
sistema cuja geometria ndo seja simples, a expressao da capacitancia em
funcdo da distancia que separa as duas placas torna-se muito complexa. No
sistema desenvolvido esse problema se torna desprezivel, uma vez que nao
€ preciso que a amostra seja condutora nem que tenha uma geometria

simples (Figura 3.2.2).

Regiao da amostra

Amostra

Rosca de ajuste

Corpo da célula

Mola de retorno Placa movel

Placa fixa

Figura 3.2.2 — Representacao esquematica da célula capacitiva desenvolvida no laboratério.
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O funcionamento da célula é simples. A amostra € colocada em contato
com uma placa capacitiva movel (Figura 3.2.3). O outro lado da amostra
apoiada em uma tampa que € presa a base da célula. Uma mola ndo
magnética faz com que a placa moével sempre esteja em contato com a
amostra, pressionando-a sobre uma tampa presa ao corpo da célula (Figura
3.2.3).

Figura 3.2.3 — Representac¢do da funcdo da mola. A amostra é colocada em contato com
uma placa mével e uma tampa. A mola mantém a placa encostada na amostra independente

se had um movimento de contragdo ou expanséo.

A variacdo do comprimento, AL, que pode ser uma contracdo ou uma

dilatacdo, causada ao aplicar-se um campo magnético (ou alterar a
temperatura do sistema) na amostra, move uma das placas do capacitor.
Essa alteracdo da posicdo da placa causa uma alteracdo da capacitancia,

AC, da célula (Figura 3.2.4).

%

L

Campo Magn:

Figura 3.2.4 — Representacdo do funcionamento da célula. A variagdo AL na espessura da
amostra causada pela aplicacdo de campo magnético ou variagcao de temperatura, altera a
posicdo de uma das placas de um capacitor causando uma variagéo de capacitancia AC. A

partir da capacitancia, calcula-se a variacdo do comprimento da amostra.
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A capacitancia da célula é medida por uma década capacitiva de
frequéncia fixa da Andeen-Hagering modelo 2500A com precisdo de 1x10”
pF. Apos a medida da capacitancia pode-se determinar o coeficiente de
expansdo térmica (ou coeficiente magnetoestrictivo) da amostra (Ad/d) a
partir da solucdo numérica da expressao:

d 2rRY ¢

ann d ) 7R

(3.1)

na qual d é o espacamento das placas, R é o raio e A é a area da placa
capacitiva respectivamente. A célula capacitiva foi instalada em um
acessorio do sistema PPMS- 6000 — Quantum Desing, do GSM, que dispde
de um magneto supercondutor de 90.000 Oe e range de temperatura que vai
de 1.8 a 350 K. A Figura 3.2.5 representa como € montagem experimental da
célula dentro do PPMS. A ligacéo entre a célula e o equipamento de medida
é feito por cabos coaxiais que sdo ligados através de conectores de forma a

isolar a parte interna do equipamento.

Terminais de contato

1
=

PCabos Coaxiais

b
7

Regiao Experimental

Célula Capacitiva

Figura 3.2.5 — Montagem experimental da célula dentro do PPMS. A célula é colocada na
base de uma vareta desenvolvida pela Quantum Desing e é conectada com os instrumentos
de medida através de cabos coaxiais. A vareta tem a fungéo de isolar a regido interna do
sistema da regido externa. A ligacao é feita através de terminais BNC.
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Nesse sistema é possivel medir deslocamentos de até 10°m. Essa
precisdo foi estimada a partir da medida da capacitancia em fungcdo do
campo magnético aplica com a célula vazia. As oscilacbes da medida foram
correspondentes & variacdes de comprimento menores que 10°m. A Figura
3.2.6 mostra o projeto da célula:

A interface entre o computador e 0s equipamentos utilizados para a
realizacdo das medidas, PPMS e ponte de capacitancia, é feita via interface

GPIB. E utilizado um programa por nés desenvolvido na plataforma HP-VEE.

Figura 3.2.6- Projeto da célula para medidas de expansao térmica e magnetoestriccao

desenvolvida no GSM.

3.2.2 — Procedimentos para realizacdo das medidas de

magnetoestriccéo

Primeiramente a amostra € colocada dentro da regido experimental e
presa com uma fita adesiva de dupla face. Isso impede que a amostra saia

da regido central da célula.
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Tampa

Fita adesiva de
dupla face Amostra

Placa movel

Figura 3.2.7 — Fixagdo da amostra dentro da célula capacitiva. A amostra € presa com a
placa mével através de uma ajustea adesiva de dupla face. A outra face da amostra fica em

contanto com a tampa da célula.

Lembrando que a capacitancia € inversamente proporcional ao
espacamento entre as placas, equacdo 3.1, para uma mesma variacao de
comprimento AL, € possivel encontrar dois valores para a variagdo da
capacitancia AC, dependendo da separacéo inicial entre as placas (Figura
3.2.8). Se a capacitancia inicial for muito baixa (espacamento entre as placas
grande), AC sera muito pequeno, mas se a capacitancia inicial for muito
grande (espacamento entre as placas pequeno), as placas estardo muito

préximas logo AC sera maior.

Figura 3.2.8 — Gréfico da capacitancia em funcéo do espacamento de um capacitor de

placas paralelas (equacéo 3.1).
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Porém se o espacamento for menor que a variacdo da amostra, pode
acontecer das placas se tocarem. Nesse caso as placas estardo em curto-
circuito e nao sera possivel realizar a medida. Devido a essa caracteristica,
depois de colocada a amostra dentro da célula, ajusta-se a capacitancia do
sistema, girando as duas partes da base, de forma esta fique em torno de 7
pF. Esse procedimento maximiza a sensibilidade da medida

Geralmente o efeito magnetoestrictivo € expresso em funcdo da
variacao relativa do comprimento da amostra dL/L no qual dL/L é da ordem
de 1x10°. Uma amostra com 1 mm de espessura terd aproximadamente
variacées do comprimento da ordem de 1x10® m. Isso equivale a variacdes

de capacitancia da ordem de 2.5x10° pF.

3.3- Técnica de Medida do Efeito

Magnetoelétrico

3.3.1-Funcionamento da técnica

A medida do efeito magnetoelétrico consiste em aplicar um campo
magnético AC e variar o campo magnético DC enquanto mede-se
diretamente a tenséo induzida na amostra. Para realizacdo dessa medida,
foram montados dois sistemas. O primeiro € acoplado ao PPMS que utiliza
uma bobina supercondutora para gerar o campo DC. Com isso, € possivel
realizar medidas varrendo o campo de 0 a 90000 Oe e variar a temperatura
de 1.8 a 300 K. O segundo sistema é montado em um par de bobinas como
fonte de campo magnético de um magnetébmetro de amostras vibrante —
VSM. Nesse caso, s é possivel realizar medidas aplicando campos de até
10000 Oe e em temperatura ambiente, 300 K.
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Amostra

N

l Bobina AC

Bobina DC

Figura 3.3.1 - Esquema da técnica de medida do efeito ME utilizando a montagem

experimental no PPMS.

A montagem experimental € semelhante nos os dois casos. O que
difere é como o campo DC é aplicado. Em um sistema o campo DC e a
temperatura sdo controlados automaticamente pelo PPMS no qual sé é
preciso enviar um comando de ajuste de campo e temperatura e comecar a
realizar a medida. No caso da bobina do VSM, é preciso fazer o controle
“manual” do campo através do programa de medida. Para isso, séo utilizados
conversores DC-AC para comandar a saida de corrente de uma fonte DC que
alimenta as bobinas do equipamento.

A semelhanca entre os dois sistema esta no processo de geracéo de
campo AC. Para isso, uma fonte de corrente AC amplifica um sinal AC
proveniente de um lock-in. Esse sinal entdo vai para uma bobina que sera
responsavel por gerar um campo magnético AC. Quando o experimento é
realizado no PPMS, é utilizado uma bobina feita pela Quantum Design que foi
projetada para realizar medidas de suscetibilidade magnética AC. Com essa
bobina é possivel aplicar campos AC de até 15 Oe de amplitude e frequéncia
de até 2000 Hz.

Caracterizagdo magnética do compdsito multiferrdico (1-x)Pb(Mg1/3sNb23)-xPbTiO3/NiFe,0,




Amostras e Técnicas

Experimentais

Amostra

e de
nte DC

Bobina AC

Bobina DC

Figura 3.3.2 - Esquema da técnica de medida do efeito ME utilizando a montagem

experimental no VSM.

Para realizacdo de medidas do efeito magnetoelétrico no VSM, foi
projetada e construida uma bobina para geracdo de campo AC. Essa bobina
€ constituida por um par de bobinas de Helmholtz no qual cada bobina
contém um nucleo feito de poliacetal e com enrolamento de fio de cobre.
Nesse caso, é possivel aplicar campos AC de até 8 Oe de amplitude e 2000
Hz de frequéncia. Além disso, a montagem experimental feita no VSM
permite a realizacdo de medidas variando o angulo formado entre o vetor

polarizacéo elétrica da amostra e o vetor do campo magnético DC.

Vetor polarizagao
elétrica

/

>

nostra

3

Vetor campo
magnético

Figura 3.3.3 — Representacao do angulo (6) formado entre o vetor polarizacao elétrica e o

vetor campo magnético.
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A amostra € colocada dentro do equipamento e fica isolada
termicamente do meio externo. A tensao induzida na amostra entdo é medida
diretamente pelo Lock-in onde esse, e todo o resto do sistema, sao

monitorados por um computador.

3.3.2 — Procedimentos para realizacao das medidas de

efeito magnetoelétrico

Para realizar a medida de efeito magnetoelétrico, primeiramente é
evaporado uma fina camada de ouro sobre as superficies paralelas da
amostra para as quais 0 vetor polarizacdo € perpendicular. Em seguida, &
colado um fio de cobre sobre as superficies nas quais foi depositado ouro.
Essa colagem é feita utilizando tinta epox prata mantendo a amostra em

temperatura ambiente por 24h.

Fio de cobre Fio de cobre

N V

Deposito de ouro Tinta Epox

Prata ,
\ V=
m - B

/ Vetor Polarizagdo

Depdsito de ouro elétrica

'y

>
5
>

Figura 3.3.4 — Preparag&o da amostra para realizagdo de medidas de efeito
magnetroelétrico. Primeiramente deposita-se uma fina camada de ouro nas superficies da

amostra (esquerda) em seguida sao colados os fios de contato utilizando tinta epox prata.

Apés a colocacdo dos contatos, a amostra € colocada no suporte de
medida que depende do tipo de equipamento a ser utilizado. Para as

medidas realizadas no PPMS, a amostra é colocada dentro de um canudo
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plastico e presa com linha de algoddo (Figura 3.3.5). Foi adaptado uma
vareta de fibra de carbono desenvolvida pela Quantum Design utilizada no
modulo ACMS responsavel pelas medidas de magnetizacdo e
suscetibilidade. Os fios que foram colados na amostra entdo é soldado a
cabos criogénicos utilizando uma solda de estanho. A ligacao entre o interior
da regido de medida e a regido externa é feita através um Stupakov na qual o
cabo de saida do Stupakov € ligado ao instrumento de medida através de um

conector BNC.

Fio de cobre

Linha de Algodao

\ o
P\ >

N Canudo Plastico

Figura 3.3.5 — Detalhe da fixacdo da amostra para realizacdo de medidas de efeito

magnetoelétrico no PPMS.

s

Quando a medida é realizada no VSM, sao efetuados os mesmos
procedimentos de deposicdo de ouro e colagem de contatos. A diferenca &
gue a vareta utilizada é feita de dois materiais: a ponta na qual a amostra &
colocada é feita de celeron e o restante da vareta é feita de aco inox. A
amostra € colada diretamente no celeron utilizando cola de silicone. Esse
procedimento serve para deixar a amostra fixa para esta ndo vibre com a
aplicacao de campo magnético AC (Figura 3.3.6). Os fios entédo sdo soldados
a cabos criogénicos utilizando solda de estanho e séo ligados & um conector
comum, no topo da vareta. O instrumento de medida € ligado ao sistema
utilizando cabos blindados até o conector na saida da vareta.

ApoOs a colocacdo das amostras nas respectivas varetas, a execugao
das medidas € a mesma em ambos os equipamentos. Primeiramente aplica-

se 0 campo AC na amplitude e frequéncia desejados. Esse processo é feito
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em trés passos para ndo sobrecarregar a fonte de corrente AC. Em seguida
faz-se uma rampa de campo DC e ao mesmo tempo mede-se a tensdo AC

em fase com a frequéncia de excitacdo AC da amostra.

Solda de Estanho

Placa de Fenolite
Cabo Criogénico

Cola de Silicone

Fio de Cobre

Suporte de Celeron

Figura 3.3.6 — Detalhe da fixacdo da amostra para realizacdo de medidas do efeito

magnetoelétrico no VSM

O resultado no final desse processo € uma curva de tensao induzida na
amostra em funcdo do campo magnético aplicado. Para se encontrar o valor
do coeficiente magnetoelétrico, dividi-se o valor da tensdo induzida pelo
produto da espessura da amostra e do amplitude do campo AC aplicado

(equacéo 3.2)

a = Vinduzido
H ACd 3.2

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

campo elétrico com relacdo ao campo magnético aplicado [45].
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3.4- Magnetometria

As medidas magnéticas foram realizadas no magnetdmetro
desenvolvido pela Quantum Design: Physical Properties Measurement
System (PPMS-6000). Este equipamento permite realizar diversos tipos de
medidas tais como resistividade Hall, transporte elétrico AC e DC,

magnetometria.

Regiiio experimental
M i (7.7 mm diametro interno)

Local onde o modulo
ACMS é introduzido

Bobina de excitaciio
5 g 7mm A
Reservatorio de

hélio liquido Termadmetro ndo magnético

1168 mm

Bobinas detectoras

Bobina supercondutora

——Bobina de compensagio

W
_ Coneccdes elétrica
117 mm /

Reservatorio  de
nitrogénio liquido

711 mm -

a) b)

Figura 3.4.1- Corte transversal do criostato a) e médulo de magnetometria b)

A plataforma principal (Figura 3.4.1 a) € constituida de um criostato que
opera na faixa de temperaturas entre 1,8 a 350 K controlada por um fluxo de
gas He, e uma bobina supercondutora que atinge campos magnéticos de até
9 T. Para a realizacdo das medidas de magnetizacdo e suscetibildiade é
acoplado um médulo a plataforma principal (Figura 3.4.1 b) que é constituido
por um conjunto de bobinas de deteccéo, de geracdo (campo AC) e por um
term6metro ndo magnético.

As amostras sdo colocadas dentro de um canudo plastico e presa a
uma vareta de fibra de carbono (3.4.2). A vareta junto com a amostra &
inserida no sistema ACMS e é sustentada por um motor que é responséavel

pela movimentagdo da amostra.
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Suporte da Vareta

[[1]] Linha de Algodao

Canudo Plastico

Figura 3.4.2 — Detalhe da fixagcdo da amostra para medidas de magnetometria. A amostra é

colocada dentro de um canudo plastico e presa com linha de algod&o.

Bobina de
excitagdo

Bobinas de
detecgao

Figura 3.4.3 — Funcionamento da técnica de magnetometria por extragédo. A amostra
magnetizada é excursionada entre duas bobinas de detecc¢éo. Pela lei de indugédo de
Faraday, a amostra induz uma corrente no conjunto de bobinas que é convertida em

magnetizacao pelo sistema.
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As medidas de Magnetizacdo DC sao realizadas por extracdo. Ao
mover a amostra magnetizada através das bobinas uma tensdo é induzida
nas bobinas detectoras, de acordo com a lei de Faraday. A amplitude do sinal
€ proporcional ao momento magnético e a velocidade de extracdo, na qual
atinge 100 cm/s, o que aumenta significativamente o sinal, se comparado
com outros sistemas de magnetometria por extracdo. A rapida extracdo
também reduz erros provenientes de efeitos dependente do tempo e permite

realizar varias extracfes a cada medida para efetuar médias (Figura 3.4.3).
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Capitulo 4

Resultados

4.1- Medidas de Magnetizacéao

Nas medidas de magnetizacdo foram analisados os comportamentos da
magnetizacao de saturacdo, magnetizacdo remanente e campo coersivo em
funcdo da temperatura de sinterizagdo das amostras. Também foi analisado
se o tipo de processo, sintese convencional (S.C.) e densificacdo por
prensagem a quente (P.Q.), influenciam nas propriedades magnéticas das
amostras.

Primeiramente estudou-se o comportamento magnético das amostras
de ferritas. A Figura 4.1.1 compara a curva de magnetizacdo em funcao do
campo magnético em 300 K para amostras de NiFe,O, com os diferentes
temperaturas de sinterizacdo. Os maiores valores obtidos para a
magnetizacdo de saturacdo foram para as amostras sinterizadas por
prensagem a quente a 1150 °C e sinterizada convencionalmente a 1150 °C
com valores proximos a 46 emu/g e 45 emu/g respectivamente para campos
magnéticos aplicados da ordem de 2000 Oe. Os valores para as amostras
S.C. a 1100 °C e 1000 °C foram menores, 41 emu/g e 43 emu/g, porém muito
proximos aos valores das amostras sinterizadas em temperatura mais alta.
Os valores da magnetizacdo remanente, assim como os valores do campo
coercivo, sdo pequenos e diminuem com o aumento da temperatura de
sintese, indo de 6 emu/g e 83 Oe respectivamente para a amostra S.C. 1000
°C e indo préximo a 0 emu/g e 5 Oe para a amostra P.Q. 1150 °C (Tabela
4.1.1).
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Figura 4.1.1- Magnetizacdo em fun¢do do campo magnético aplicado & 300 K para amostras
de NiFe,Q4 sinterizados convencionalmente em 1000 °C, 1100 °C e 1150 °C e NiFe,0,4
sinterizado por prensagem a quente a 1150°C.

Esses valores sdo maiores que os encontrados na literatura, que chega
a 35 emu/g para campos magnéticos da ordem de 2000 Oe [46], indicando
que as amostras sdo de boa qualidade e que o processo de sintese ndo

altera as propriedades magnéticas das amostras.

Temperatura de Magnetizacéo de Magnetizacdo Campo Coercivo
Sinterizacao Saturacao Remanente (Oe)
(emu/gnro) (emu/gnro)
S.C. 1000 °C 42.1 6 83
S.C. 1100 °C 447 4 40
S.C. 1150 °C 455 0.4
P.Q. 1150 °C 46.1 0.6

Tabela 4.1.1- Propriedades das curvas de magnetiza¢do em fungcao do campo magnético a

300 K das ferritas sinterizadas em diferentes temperaturas.
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Figura 4.1.2- Magnetizacdo em funcdo do campo magnético aplicado a 5 K para amostras
de NiFe,O, sinterizados convencionalmente em 1000 °C, 1100 °C e 1150 °C e NiFe,0,

sinterizado por prensagem a quente a 1150°C

A curva de magnetizacdo em funcdo do campo magnético aplicado
realizada a 5 K pode ser visto na Figura 4.1.2. Pela figura € possivel observar

gue a curva é semelhante a obtida a 300 K.

Temperatura de Magnetizacéo de Magnetizacdo Campo Coercivo

Sinterizacao Saturacao Remanente (Oe)
(emu/gnro) (emu/gnro)

S.C. 1000 °C — 8K 47.3 9 105
S.C. 1100 °C 49.5 5 52
S.C. 1150 °C 50.1 0.7
P.Q. 1150 °C 50.9 0.4

Tabela 4.1.2- Propriedades das curvas de magnetizacdo em fungcao do campo magnético a 5

K das ferritas sinterizadas em diferentes temperaturas.

Os valores de magnetizacdo de saturacdo, magnetizacao remanente e
campo coercivo semelhantes aos que os observados a 300 K (Tabela 4.1.2).

A medida de magnetizacdo em funcdo do campo magnético dos
compaositos pode ser visto na Figura 4.1.3. Igualmente feito para as ferritas,
também foram realizadas medidas de amostras sinterizadas em diferentes
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temperaturas. Pelo gréfico pode-se observar que a amostra que obteve a
maior magnetizacao de saturacdo foi a amostra P.Q. a 950 °C atingindo o

27.5 emu/gnro.
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Figura 4.1.3 - Magnetizacao em funcédo do campo magnético aplicado em 300 K para
amostras de PMN-PT/NiFe,0, sinterizado por prensagem a quente a 950 °C, 1050 °C , 1080
°C, 1120 °C e 1140 °C.

A amostra de menor valor de magnetizacdo de saturacéao foi a P.Q. a
1080 °C com valor de 20.1 emu/gneo (Tabela 4.1.3). Os valores maximos
obtidos para a magnetizacdo remanente e campo coercivo para 0S
compositos sdo préximos aos valores obtidos para as ferritas puras, 4
emu/gnro € 100 Oe respectivamente contra 6 emu/gnro € 83 Oe da ferrita
pura. O pequeno aumento no campo coercivo do compdsito pode estar
associado ao contorno de grdo das porcdes de ferrita dentro da matriz
piezoelétrica.

Quando comparados (Figura 4.1.4), os valores obtidos mudam de 45
emu/g, da ferrita pura, para 27.5 emu/gnro, O ue representa uma variagao
de 61,1%.
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Temperatura de

Magnetizacéo de

Magnetizagao

Campo Coercivo

Sinterizac¢éo (°C) Saturagao Remanente (Ce)
(emu/gnro) (emu/gnro)
950 27.5 4 100
1050 21.1 2 80
1080 20.1 2 80
1120 23.7 3 60
1140 25.8 3.1 40

Tabela 4.1.3- Propriedades das curvas de magnetizacdo em fun¢do do campo magnético a

300 K dos compésitos sinterizados em diferentes temperaturas.

Essa diminuicdo pode estar associado a difusdo da fase ferromagnética
(ferrita) dentro da matriz piezoelétrica (PMN-PT) dando a formacdo de uma
fase intermediaria que altera o valor da magnetizacdo (Figura 3.1.2-D).
Apesar disso, os valores obtidos continuam sendo bons, o que indica que a

amostra sinterizada tem uma excelente qualidade magnética.
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Figura 4.1.4 — Comparacao da medida de magnetizacdo em fungéo do campo magnético de
amostras de ferrita pura sinterizada convencionalmente a 1100° C e do compdosito PMN-
PT/NiFe,O, sinterizado a 1120 °C.
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4.2- Medidas de efeito magnetoelétrico

As medidas magnetoelétricas serviram para determinar o acoplamento
magnetoelétrico entre as fases do compdsito. Primeiramente analisou-se o
comportamento do efeito magnetoelétrico em funcdo da diferenca de
potencial utilizada na polarizagdo de uma amostra de PMN-PT/NiFe,0,4 P.Q.
sinterizado a temperatura de 1050 °C (Figura 4.2.1).
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Figura 4.2.1 — Comparacao do efeito magnetoelétrico do compdsito PMN-PT/NiFe,0,4
sinterizado a 1050 °C com diferentes condic¢des de polarizacdo com campo AC de 10 Oe e
1000 Hz em 300 K.

Na Figura 4.2.1 é possivel observar que ndo ha tensédo induzida na
amostra que nao foi polarizada. Esse resultado era o esperado, uma vez que,
para a existéncia de um efeito magnetoelétrico macroscopico, é preciso que
os dominios ferroelétricos presentes na amostra estejam todos apontados
para uma direcdo preferencial. Isso é observado na medida em que a

amostra passa por um processo de polarizacdo. Nesse caso, a amostra foi
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polarizada em duas condigdes diferentes. Na primeira aplicou-se uma
diferenca de potencial de 1 kV e na segunda aplicou-se 2 kV de tens&o. A
medida que se aumenta a tensdo de polarizacdo, os dominios elétricos sao
melhores alinhados, aumentando o valor do coeficiente magnetoelétrico.
Além disso, esse resultado mostra que nao existe tensao residual no sistema
montado para a realizacdo das medidas indicando que o sistema € estavel
guando aplicado campo magnético DC e AC.

A segunda etapa de analise de efeito magnetoelétrico foi a realizagéo
de medidas varrendo-se a frequéncia de excitagdo do campo AC. Esse
resultado pode ser visto na Figura 4.2.2. O efeito magnetoelétrico é um efeito
dindmico e pode ser entendido como um sistema massa-mola no qual o
acoplamento magnetoelétrico pode ser comparado com a constante k da
mola. Na medida em que se aumenta a frequéncia de excitagcdo do campo
AC, maior vai ser a vibracdo da fase ferromagnética e maior sera a energia
transferida a fase ferroelétrica devido ao acoplamento magnetoelétrico. O
aumento na frequéncia em regibes acima de 2000 Hz né&o altera
significativamente a oscilagdo da fase ferromagnética, mantendo o valor do
coeficiente magnetoelétrico praticamente constante. O valor sé ira aumentar
guando a frequéncia aplicada for igual a frequéncia de ressonancia da fase

ferromagnética.
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Figura 4.2.2 - Comparacéo do efeito magnetoelétrico do compésito PMN-PT/NiFe,04
sinterizado a 1050 °C e polarizada a 2 kV com diferentes frequéncias de excitagdo de campo
AC e amplitude de 15 Oe em 300 K. O inset mostra a evolu¢do do pico do efeito ME em

funcéo da frequéncia para campo DC de 550 Oe.

Também foram realizadas medidas com amostras sinterizadas em
diferentes temperaturas. A comparacao entre os resultados pode ser visto na
Figura 4.2.3. Pelo grafico, observa-se que o valor do coeficiente
magnetoelétrico aumenta com a temperatura de sinterizacdo até atingir um

valor maximo para a amostra sinterizada a 1080 °C.
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Figura 4.2.3 - Comparacao do efeito magnetoelétrico do compdsito PMN-PT/NiFe,O, em
funcéo da temperatura de sinterizacdo e polarizada a 2 kV com campo AC de 10 Oe e 2000
Hz em 300 K.

A medida que se aumenta a temperatura de sinterizac&o para 1140 °C,
esse valor cai praticamente para zero. Isso acontece porque para baixas
temperaturas de sinterizacdo, ocorre a formacao de poros, fazendo com que
as porcoes de ferrita contidas dentro da amostra expandam-se sem
pressionar a matriz piezoelétrica. Lembrando que o efeito magnetoelétrico de
compoésitos multiferréico é devido ao acoplamento indireto entre as fases,
logo, se o strain devido ao campo magnético aplicado néo for todo absorvido
pela fase ferroelétrica, o resultado sera um baixo valor para o coeficiente
magnetoelétrico. Entdo a solucdo seria a sinterizacdo de amostras em
temperaturas mais elevadas de forma a minimizar a formacdo de poros
dentro da amostra. Isso € valido até certo valor, que nesse caso foi para a
amostra sinterizada a 1080 °C. O méaximo valor obtido foi de 3 mV/cm.Oe
para campos magnéticos aplicados da ordem de 500 Oe. Quando a
temperatura de sinterizacao torna-se muito elevada chegando ao ponto de

ocorrer a fusdo da fase ferromagnética, ocorre a formacdo de uma fase
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secundéria entre as fases ferromagnética e ferroelétrica devido a difusédo
entre essas duas fases. O resultado € a diminuicdo do coeficiente
magnetoelétrico, como observado para a amostra sinterizada a 1140 °C.

O trabalho publicado por Sheikh [20] o para 0 mesmo tipo de compasito,
mostra que o valor maximo do coeficiente magnetoelétrico desse tipo de
composito foi de 7 mV/icm.Oe. Apesar da boa qualidade das amostras
sinterizadas e dos bons resultados obtidos nas curvas de magnetizacdo, 0s
melhores resultados obtidos para o coeficiente magnetoelétrico das amostras
estudadas foram para os compositos sinterizados a 1050 °C e 1080 2C, 2.5
mV/icm.Oe e 3 mV/cm.Oe respectivamente, valores abaixo do que foi
publicado. Essa comparacdo com o resultado encontrado na literatura implica
dizer que as amostras sinterizadas ainda precisam ser analisadas, ou seja,
no processo de sintese pode estar havendo algum tipo de reag&o que diminui

a eficiéncia no acoplamento entre as fases.

4.3- Medidas do coeficiente magnetoestrictivo

Antes de realizar as medidas de efeito magnetoestrictivo das amostras
de ferritas e dos compdsitos, foi realizada uma medida de calibragcéo
utilizando uma amostra de niquel policristalino (Figura 4.3.1). O valor de
saturacdo da variagdo relativa foi de -45x10° para campos magnéticos
aplicados da ordem de 3000 Oe. O valor encontrado na literatura é da ordem
de -40x10° (Figura 2.1.6). Esses valores sdo préximos, indicando que a

célula tem sensibilidade para a realiza¢do das medidas de magnetoestric¢ao.
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Figura 4.3.1 — Variacao relativa da espessura de uma amostra de niquel policristalino. O

valor negativo indica que a amostra esta se contraindo a medida em que aumenta-se o

campo. O valor de saturacgéo é de -45x10® para campo magnético aplicado da ordem de
3000 Oe.

Apos a calibragdo foram realizadas as medidas de magnetoestric¢céo
das ferritas de niquel (Figura 4.3.2). A figura mostra a regido de saturacéao do
efeito magnetoestrictivo das amostras sinterizadas pelo método de
sinterizacdo convencional. A curva completa do efeito para a amostra de
ferrita de niquel sinterizada a 1150 °C é visto na Figura 4.3.3. Pela figura
pode-se observar que ocorre uma contragdo no comprimento das amostras
de ferrita a medida que se aumenta o valor do campo magnético. Em
particular, a ferrita sinterizada a 1200 °C, dilata-se para campos aplicados de
até 750 Oe no qual o valor da variacéo relativa é positivo (2,5x10°). A medida
gue 0 campo magnético € aumentado, a amostra comeca a se contrair até
atingir o valor de -25x10°° para campos acima de 3000 Oe.

O valor de saturagdo da variagdo relativa das amostras de ferrita
sinterizadas a 1000 °C, 1100 °C e 1200 °C diminui a medida em que a

temperatura de sinterizacdo aumenta. O que ndo ocorre para a amostra
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sinterizada a 1150 °C. A diminuicdo do valor pode estar associada a maior

densificacdo da amostra com a maior temperatura de sinterizagao.
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Figura 4.3.2 — Comparacao da variacao relativa da espessura das amostras de ferrita
sinterizada convencionalmente em diferentes temperaturas: 1000 °C, 1100°C, 1150 °C e
1200 °C.
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Figura 4.3.3 — Curva completa da curva de magnetoestric¢cao da ferrita de niquel sinterizada
a 1150°C.
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Depois de realizadas as medidas de magnetoestriccdo das ferritas
sinterizadas em diferentes temperaturas, realizou-se as medidas de
magnetoestriccdo dos compdsitos sinterizados por prensagem a quente. As
medidas, assim como as da ferritas, foram comparadas em funcdo da
temperatura de sinterizagcdo das amostras (950 °C, 1050 °C, 1080 °C, 1120
°C e 1140 °C). Pela Figura 4.3.4 pode-se observar que para as amostras
sinterizadas em baixa temperatura, 950 °C, e em alta temperatura, 1120 °C e
1140 °C, obtiveram valores para a variagao relativa abaixo dos obtidos para a
ferrita pura (Figura 4.3.2). Isso indica que, pode ter ocorrido a formacao de
poros dentro da amostra, para 0 compaosito sinterizado em 950 °C e para as
amostras sinterizadas em mais alta temperatura, pode ter ocorrido a
formacdo de uma fase secundaria devido a combinagdo, devido a uma
difusdo, das fases ferromagnéticas e ferroelétricas. Essa também foi a
conclusdo obtida na analise dos resultados obtidos para o coeficiente

magnetoelétrico (Figura 4.2.4).
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Figura 4.3.4 - Comparacéo da variagao relativa da espessura dos compositos sinterizados
por prensagem a quente em diferentes temperaturas: 950 °C, 1050 °C, 1080°C, 1120 °C e

1140 °C.
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Comparando os dois resultados, pode-se observar que, para as
amostras com baixo valor de coeficiente magnetoelétrico, também se obteve
baixos valores para a magnetoestriccdo. As amostras sinterizadas a 1050 °C
e 1080 °C foram as que obtiveram os maiores valores, tanto para efeito
magnetoelétrico quanto para o efeito magnetoestrictivo. Isso indica que essas
duas temperaturas de sinterizacdo sdo as que maximizam 0 acoplamento
magnetoelétrico do compadsito formado por PMN-PT e ferrita de niquel.

Esse fato reforca a ideia de que as fases constituintes do compadsito
podem ser otimizadas separadamente e sinterizadas em um Unico material,
levando a pensar que materiais que apresentam maiores valores de efeito
magnetoestrictivo serdo os melhores candidatos a terem valores do efeito
ME. Porém deve-se levar em conta que a sinterizacdo de dois materiais
diferentes pode levar a formag&o de outros materiais, como observado nas
amostras sinterizadas em altas temperaturas. Isso implica que ndo basta sé
gue cada fase esteja otimizada individualmente, € preciso que ela também
seja otimizada quando em compdsito. Por isso € preciso o estudo de técnicas
gue consigam unir diversos tipos de materiais preservando suas

caracteristicas individuais.

4.4- Comparacgao entre 0S efeitos

magnetoestrictivo e magnetoelétrico.

Ap6s a realizacdo das medidas do coeficiente magnetoelétrico e do
efeito magnetoestrictivo, fizemos uma comparagéo entre eles. A Figura 4.4.1

compara o coeficiente magnetoelétrico, a, e o coeficiente magnetoestrictivo,
A, do composito sinterizado por prensagem a quente a 1050 °C. O
coeficiente A € obtido através da derivada da variacao relativa com relagéo ao

campo magnético aplicado.

Caracterizagdo magnética do compdsito multiferrdico (1-x)Pb(Mg1/3sNb23)-xPbTiO3/NiFe,0, g




Resultados

E o
o ‘v
D (0]
o ?
> o
-
£ L
3 <
ol
X po .22

—~— Coeficiente Magnetoeletrico &
—o— Coeficiente Magnetoestrictivo
! T S AL N I I Y~ L 1 ¥ [ % 1 3 -3

-5000 -4000 -3000 -2000 -1000 O 1000 2000 3000 4000 5000

Campo Magnético (Oe)

Figura 4.4.1 — Comparacdao do coeficiente magnetoelétrico (o)) e do coeficiente
magnetoestrictivo (A). A linha indica que a posi¢éo dos picos equivalentes a cada efeito sédo

iguais, em torno de 500 Oe, indicando a correlacéo entre a magnetoeletricidade com a

magnetoestricgao.

Esse resultado comprova a relacdo de acoplamento magnetoelétrico
entre uma fase ferroelétrica e a fase ferromagnética de um compadsito
multiferréico. Sozinha, a amostra ferroelétrica ndo apresenta sinal elétrico
induzido por magnetizacdo, assim como a fase ferromagnética também néo
apresenta. Pelo grafico, pode-se observar que o pico do coeficiente
magnetoelétrico coincide com o pico do coeficiente magnetoestrictivo, ambos
para campo magnético aplicado da ordem de 500 Oe, indicando que o efeito

magnetoelétrico ocorreu devido a presenca da fase ferromagnética no

material. Esse resultado pode ser comparado a equacgao 2.2.8

oP m
- KE€
gue diz que o coeficiente magnetoelétrico é devido a ao produto do

coeficiente piezoelétrico, ¢, da fase ferroelétrico pelo coeficiente
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magnetoestrictivo, £", da fase ferromagnética, a menos de uma constante de

acoplamento, k., chamada de acoplamento magnetoelétrico.

Além das medidas de efeito magnetoelétrico em funcdo do campo
magnético, também foram realizadas medidas de a em fungdo do angulo
(Figura 4.4.2). Pelo grafico observa-se que a medida que o angulo aumenta,
ocorre a diminuicdo do pico do coeficiente magnetoelétrico até chegar ao
ponto de ocorrer a total inversdo quando o angulo chega a 90°. A explicacao
pode estar associada ao fato do efeito magnetoelétrico ser dependente da

magnetoestriccao da ferrita (Figura 4.4.1)
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Figura 4.4.2 - Comparacéo do efeito magnetoelétrico do compésito PMN-PT/NiFe,04
sinterizado a 1050 °C com diferentes angulos de medida com campo AC de 3 Oe e 1000 Hz
a 300 K. Existe a inversédo do sinal do coeficiente magnetoelétrico quando o angulo é maior

gue 50° e indo até 90°.

Uma tentativa de comprovar essa dependéncia foi feita analisando a
equacdo 1.2. Por ela é possivel observar que o efeito magnetoestrictivo de
um material policristalino é dependente do angulo de observacao, passando
pelo zero quando cos(6)? é igual & 1/3, ou seja, quando 8 for igual & 55° e

125°. Uma maneira de relacionar matematicamente ambos os efeitos foi
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realizar um ajuste da curva do coeficiente magnetoelétrico em funcdo do

angulo para uma expressao similar a expressao do efeito magnetoestrictivo:

Y:EL(cos(9+c)2—}]+d
2 3 4.1

na qual ¢ € uma constante para ajuste da fase, d é uma constante para
normalizacdo e L também é uma constante similar a constante encontrada na
equacdo original. A Figura 4.4.3 mostra o ajuste da funcdo 4.1 com a
dependéncia do pico do coeficiente magnetoelétrico angulo da amostra. Os

valores referentes a cada ponto da curva experimental de o foi tomado

tracando-se uma linha média entre os picos positivos e negativos do efeito
magnetoelétrico em funcdo do campo magnético e, o ponto escolhido
referente a cada angulo foi tomado quando a curva experimental cruzava a
reta (Figura 4.4.2).

254 Equation  Y=3/2*L*(cos(x+c)*2-1/3)-d

Value Standard Error

2.42308 0.03662
-0.28677 0.02252
-0.03285 0.00794

o (mV/(cm.Oe))

-0.5

2.0 T T T T T T T T T T T
0 30 60 90 120 150 180
Angulo ( Graus )

Figura 4.4.3 — Ajuste do efeito magnetoelétrico em fun¢éo do angulo utilizando uma

expresséao caracteristica do efeito magnetoestrictivo.
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O resultado desse ajuste mostra que a dependéncia do coeficiente
magnetoelétrico em funcdo do angulo obedece a mesma dependéncia da
magnetoestriccdo. Isso indica que, como era esperado, o efeito
magnetoelétrico é devido ao fato de que fase ferromagnética tem seu
tamanho alterado quando se aplica um campo magnético e, o resultado
dessa variacao € a inducdo de um campo elétrico devido a fase ferroelétrica.

Um modelo simples pode ser adotado para explicar o comportamento
ME em funcdo do angulo. Para isso, imaginamos que os graos de ferrita

dentro do compdsito tém a forma de uma esfera de raio R (Figura 4.4.4)

Figura 4.4.4-Representacéo dos graos de ferrita dentro da matriz ferroelétrica.

Ao aplicarmos 0 campo magnético em uma direcdo, cada ferrita ir4 se
modificar devido ao efeito magnetoestrictivo. Foi discutido na revisao
bibliografica que o volume total de um material ndo se altera quando esse
sofre uma deformacéo causada pelo efeito magnetoestrictivo, ou seja,
dVv/vV=0. Com isso, ao aplicarmos campo em uma direcdo, 0os grdos de
ferritas (considerados como esferas), se contraem na mesma direcdo, devido
ao fato que o efeito magnetoestrictivo da amostra de ferrita € negativo (Figura
4.3.2). Para manter o volume constante, ocorrerd uma dilatacdo da esfera na
direcéo perpendicular ao campo aplicado (Figura 4.4.5). A nova geometria da
esfera € responsavel pelo comportamento ME da amostra em funcdo do
angulo 6 (lembrando que 8 é o angulo de observacédo que, no caso de um

efeito magnetoestrictivo na direcdo do campo, podemos assumir 8=0).
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Pela Figura 4.4.5, é possivel observar que existem duas regides com
comportamentos magnetoestrictivos diferentes. A primeira ocorre para
angulos abaixo de 55° e maiores que 125° no qual ocorre a contracdo do
raio da ferrita. Ao observarmos o grafico de a com o angulo (4.4.2), vemos
gue essa regiao corresponde a uma resposta ME positiva. A segunda regiao
€ tomada para angulos entre 55° e 125°. Nesse caso, ocorre uma dilatacédo
no raio da ferrita que corresponde a uma resposta negativa no efeito
magnetoelétrico. No ponto em que 8 = 55° e 8 =125°, ndo ocorre variacdo no
raio da amostra, logo ndo ocorre nenhuma resposta magnetoelétrica do
compasito.

Figura 4.4.5-Representacédo de uma deformacdo de uma esfera de raio RO causado pelo
efeito magnetoestrictivo. Abaixo do angulo de 55°, a esfera sofre uma contra¢céo no raio
passando para R1, representado pela seta em vermelho. No exato angulo de 55°, seta em
azul escuro, ndo ocorre nenhuma deformagéo no raio da amostra, ou seja, o raio R2 é
exatamente igual ao raio RO. Acima de 55°, seta em azul claro, ocorre uma dilata¢éo do raio

da amostra, valendo agora R3.

O simples fato desse modelo, aliado ao ajuste realizado na curva de a

em funcao do angulo, conseguir explicar a resposta ME em funcao do angulo,
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€ plausivel dizer que os gréos de ferritas se comportam como pequenas
esferas dentro da matriz piezoelétrica. Essa comprovacao é feita analisando
os dados de microscopia eletrbnica feita nas amostras de composito (Figura
3.1.2). Além disso, a constante d da equacédo 4.1 coloca Ad doc pode ser
explicada como uma normalizacdo devido ao fato que néo temos esferas de
ferritas de mesmo raio dentro da matriz, mas sim uma distribuicdo de gréo

com diferentes tamanhos.
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Capitulo 5

ConclusOes e Consideracoes

Finals

O estudo de materiais multiferréicos compdsitos vem crescendo ao
longo dos ultimos anos devido as grandes possibilidades de aplicacfes. As
pesquisas buscam melhorar o0s valores obtidos para coeficiente
magnetoelétrico, uma vez que, para que haja qualquer tipo de aplicacéo,
esses valores devem ser algumas vezes maiores que os obtidos até hoje.
Porém, para maximizar as propriedades magnetoelétricas, ainda é preciso
esclarecer muitas duvidas acerca de como as fases se acoplam dentro do
material.

Nesse sentido, este trabalho de mestrado procurou desenvolver
ferramentas que auxiliem o estudo do acoplamento magnetoelétrico de fases
ferromagnéticas e ferroeléricas.

Primeiramente as medidas de magnetizacdo mostraram que 0 processo
de sinterizacéo realizado produz boas amostras com relacéo as propriedades
magneéticas. Tanto as ferritas puras quanto os compdsitos tiveram altos
valores de magnetizacdo de saturacdo e baixo valores de magnetizacdo
remanente e campo COercivo.

Os sistemas montados para a realizacdo de medidas de efeito
magnetoelétrico se mostraram funcionais e de boa qualidade. Com eles,
pode-se analisar os efeitos das amostras sinterizadas pelo grupo de
ceramicas ferroelétricas do departamento de fisica da UFSCar. Os valores de
efeito ME obtidos das amostras sinterizadas sé&o baixos para qualquer tipo de



aplicacéo, porém ainda € preciso realizar estudos acerca das melhores
condicbes de sinterizacdo e eventual estudo das propriedades
magnetoelétricas para melhorar o acoplamento magnetoelétrico entre as
fases.

As medidas de magnetoestriccdo mostraram que a célula capacitiva
desenvolvida e aperfeicoada tem sensibilidade para a realizacdo de medidas
de qualquer tipo de material bulk (isolantes, metalicos, etc.). O resultado
obtido para a amostra de niquel esta em acordo com os valores encontrados
na literatura.

O resultado final obtido com a comparagdo entre os efeitos
magnetoelétrico e magnetoestrictivo indicam que os fenbmenos observados
estdo relacionados, evidenciando ainda mais a confiabilidade das técnicas
desenvolvidas. Além disso, por meio das medidas realizadas em funcéo do
angulo, foi possivel ajustar uma curva para o efeito magnetoelétrico através
de uma curva caracteristica do efeito magnetoestrictivo evidenciando a
relacdo de causa e efeito entre a fase ferromagnética e a fase ferroelétrica do
compaosito.

Como sugestao de trabalhos futuros a utilizacdo da célula capacitiva em
conjunto com os experimentos de efeito magnetoelétrico para se estudar
gualitativamente e quantitativamente o acoplamento magnetoelétrico em
outros sistemas como PMN-PT/CFO, PZT/CFO, filmes finos, etc. Também é
possivel a realizacdo de medidas de efeito magnetoestrictivo em funcao do
angulo e também em funcdo da temperatura. A realizagcdo do estudo do
acoplamento ME em funcdo da temperatura pode fornecer uma melhor

compreensao das propriedades de acoplamento entre as fases do compdsito.
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