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Resumo 

Nessa tese de doutorado desenvolvemos modelos de magnetização 

dinâmica com o objetivo de relacionar as propriedades magnetoestrictivas e 

magnetoelétricas  de compósitos multiferróicos do tipo (1-x)Pb(Mg1/3Nb2/3)-

xPbTiO3/CoFe2O4 (PMN-PT/CFO) e (1-x)Pb(Mg1/3Nb2/3)-xPbTiO3/NiFe2O4 

(PMN-PT/NFO) sinterizados por prensagem à quente. Para validação dos 

modelos propostos foram realizadas medidas de magnetização, 

suscetibilidade magnética, magnetoestricção e efeito magnetoelétrico.  

Observamos que a magnetização de saturação diminui e o campo 

coercivo aumenta quando comparamos essas grandezas com amostras de 

ferrita não imersas na matriz ferroelétrica.. Medidas de suscetibilidade AC em 

função do campo magnético com diferentes frequências mostraram que não 

há mudança no valor da componente em fase na temperatura de 5 K. 

Nas Medidas de magnetoestricção em função do campo magnético em 

diferentes temperaturas nas amostras de PMN-PT/CFO e CFO mostraram 

que o comportamento magnetoestrictivo não era apenas proporcional ao 

quadrado da magnetização. Para explicar os resultados introduzimos no 

modelo termos de stress e piezomagnetismo na equação da energia livre de 

Gibbs.  

Nas medidas de efeito magnetoelétrico observamos uma forte 

dependência na resposta da amostra em função da frequência do campo 

magnético AC e da temperatura. Propusemos que essa dependência está 

associada à população dos níveis de energia da fase ferromagnética que não 

contribuem diretamente para o efeito magnetoestrictivo e consideramos que 

nesse caso o sistema se encontra na condição adiabática. A partir dessas 

hipóteses, foi possível descrever essa dependência do efeito 

magnetoelétrico.  

 



 

 

Abstract 

In this thesis we study the magnetic properties of the multiferroic 

composite (1-x)Pb(Mg1/3Nb2/3)-xPbTiO3/CoFe2O4 (PMN-PT/CFO) sintered by 

hot forging. Magnetization as a function of magnetic field, magnetoelectric 

effect and magnetostriction effect measurement were carried out at different 

temperatures. 

In the magnetization measurements there was a decrease in the value 

of the saturation magnetization and an increase in the value of the coercive 

field when compared with a sample of pure ferrite. AC susceptibility as a 

function of magnetic field measurements showed no change in the value of 

the in-phase component as a function of the frequency for measurements 

performed at 5 K. 

Magnetostriction as a function of the temperature of the samples PMN-

PT/CFO and pure CFO measurements showed that the standard model that 

describes the magnetostrictive behavior was not sufficient to describe the 

obtained results. To explain the behavior of the magnetostriction was 

necessary to introduce terms of stress and piezomagnetism in the Gibbs free 

energy equation. Thus, it was possible to describe the behavior of these 

materials both at 300 K as at 5 K. 

In the magnetoelectric effect measurements it was observed that there is 

a strong dependence on the behavior of the curve with the frequency of the 

AC magnetic field and temperature. This dependence is associated with the 

population of the energy levels of the ferromagnetic phase that does not 

contribute to the magnetostrictive effect. Based on the adiabatic susceptibility 

model, it was able to describe this dependence in the magnetoelectric effect. 

Furthermore, we measured the magnetoelectric effect of the composite (1-

x)Pb(Mg1/3Nb2/3)-xPbTiO3/NiFe2O4 (PMN-PT/NFO) and compared with the 

previously results. We didn't observe the same frequency dependence as in 

the composite sintered with CFO. This result is associated with the spin/orbit 

energy levels stabilization. 
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Motivação	
  

 

Desde da descoberta da magnetoeletricidade1, inúmeras aplicações e 

investigações tem sido realizadas. Em particular, o número de de artigos 

publicados anualmente sobre esse tema cresce muito rapidamente.  

No inicio da década de 90, com o avanços nas técnicas de 

sinterização foi possível obter novos materiais com características 

multiferróicas..  Inicialmente, apenas materiais multiferróicos monofásicos 

foram estudados. Contudo, esses materiais, são difíceis de serem 

sintetizados apresentam resposta magnetoelétrica em baixas temperaturas. 

 Os materiais multiferróicos compósitos, que são a combinação de dois 

ou mais com propriedades ferróicas. Esses materiais têm a vantagem de se 

poder controlar o efeito magnetoelétrico a partir das proporções de cada fase. 

Contudo, o desafio é obter valores significativos desse efeito. Poucos 

trabalhos estudaram os materiais compósitos multiferróicos em baixas 

temperaturas. 

Em particular, o trabalho desenvolvido nessa tese de doutorado vem 

do desenvolvido ao longo  da minha dissertação de mestrado, na qual 

estudamos o comportamento magnetoelétrico dos compósitos multiferróicos 

(1-x)Pb(Mg1/3Nb2/3)-xPbTiO3/NiFe2O4 que foram sintetizados por Fábio 

Zabotto em conjunto com a Profª. Dra. Ducinei, no Grupo de Cerâmica 

Ferroelétricas do Departamento de Física da UFSCar 

Ao final da dissertação os resultados obtidos abriram expectativas 

interessantes, em particular a dependência do .comportamento 

magnetoelétrico de amostras de PMN-PT/CFO, que dependia da temperatura 

e da frequência do campo magnético  

Dessa forma, a principal motivação para essa tese de doutorado foi 

investigar mais profundamente esse efeito e tentar desenvolver um modelo 

para descrever o comportamento magnetoelétrico desses materiais que até 

então não  havia sido observado em compósitos. 

                                            
1 Discutido na seção 2.1 



 

 

1 Introdução	
  

Grande parte do desenvolvimento da humanidade ocorreu na medida 

que novas tecnologias foram inventadas e estas estão  relacionadas com o a 

descoberta de novos materiais. Os conhecimentos interdisciplinares entre os 

ramos da ciência como a Física, Química, Engenharia e Biologia possibilitou 

o desenvolvimento de novos dispositivos. Por exemplo, smartphones, 

computadores, videogames e muitos outros aparelhos foram desenvolvidos e 

estão constantemente sendo aperfeiçoados a partir dos avanços na ciência 

dos materiais. Muitos destes dispositivos são baseados em um ou mais 

fenômenos que envolvem a classe de materiais conhecidos como materiais-

inteligentes (do inglês, Smart-materials) [1]. 

Materiais-inteligentes são materiais que têm como propriedade 

apresentar algum tipo de resposta extrínseca devido à algum estímulo 

externo. Por exemplo, a magnetização é uma resposta do material devido à 

uma aplicação de um campo magnético externo ou a polarização elétrica é a 

resposta do material devido à uma aplicação de um campo elétrico externo 

(sem considerar os efeitos espontâneos). 

 

 
Figura 1.1.1 - Diferentes tipos de efeitos relacionados aos materiais (adaptado de [1]). 
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Para uma melhor compreensão sobre os materiais-inteligentes, a Figura 

1.1.1 mostra os diferentes efeitos que podem ocorrer e que estão 

relacionados a um tipo de resposta (corrente, magnetização, etc) decorrente 

de um tipo de estímulo (campo elétrico, magnético, estresse, etc) [1].  

A diagonal na Figura 1.1.1 representa os materiais ditos triviais e fora da 

diagonal estão os materiais não-triviais, ou seja, estão representados os 

efeitos não lineares. Em particular, os materiais que apresentam a geração 

de cargas/corrente elétrica como resposta são chamados de sensores, 

enquanto que os materiais que têm a deformação como propriedade são 

chamados de atuadores. Entretanto, ainda que tenhamos diversas 

propriedades que podem ser aplicadas em diferentes dispositivos, existe uma 

limitação na utilização destes materiais uma vez que a resposta (saída) de 

interesse pode não ser compatível com o objeto de estudo. Por causa disso, 

existe um aumento de interesse nos materiais que estão fora da diagonal 

uma vez que é possível combinar, em um mesmo dispositivo, diversas 

propriedades, permitindo assim novas aplicações.  

Uma importante classe de materiais-inteligentes é a dos materiais que 

apresentam propriedades elétricas e magnéticas. Por exemplo, a 

magnetorresistência gigante (GMR- Giant Magnetoresistance) levou ao 

desenvolvimento de dispositivos para armazenar e ler informações uma vez 

que os efeitos do campo magnético alteram significativamente a resistência 

elétrica dos materiais utilizados nestes dispositivos.  

Outra classe importante de materiais-inteligentes que tem sido 

amplamente estudada nas últimas décadas são os materiais multiferroicos. 

Estes materiais são a combinação de duas ou mais ordens ferróicas para 

produzir efeitos que são a combinação das propriedades de cada fase.  

O efeito magnetoelétrico (ME) é a combinação das ordens 

ferromagnética e ferroelétrica que acoplam os campos magnético e elétrico, 

permitindo assim controlar o comportamento magnético com o sinal elétrico 

ou vice-versa [2]. O estudo de materiais ME pode levar ao desenvolvimento 

de uma ampla gama de dispositivos, como sensores magnéticos avançados, 

lógica de multiestado e novas memórias magnéticas para computadores [3, 

4]. 
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A partir de resultados preliminares obtidos durante a minha dissertação 

de mestrado [5] nessa tese de doutorado desenvolvemos um estudo 

sistemático das  propriedades multiferróicas do compósito (1-

x)Pb(Mg1/3Nb2/3)-xPbTiO3/CoFe2O4 (PMN-PT/CFO) e PMN-PT/NFO. Para 

isso, foram utilizadas diversas técnicas experimentais tais como 

magnetização, suscetibilidade magnética AC, magnetoestricção e 

magnetoeletricidade e foram desenvolvidos modelos fenomenológicos 

baseados nos efeitos dinâmicos da magnetização, sobre a resposta 

magnetoestrictiva e magnetoelétrica desses compósitos.  

No capítulo 2 é apresentada uma breve revisão bibliográfica, discutindo 

os materiais multiferróicos e o acoplamento magnetoelétrico partir dos 

fundamentos da  ferroeletricidade e ferromagnetismo. 

No Capítulo 3 se descreve os procedimentos experimentais utilizados 

neste trabalho, tais como o sistema para a caracterização magnetoestrictiva, 

caracterização magnetoelétrica e de caracterização magnética. 

No capítulo 4 os resultados de magnetização e magnetoestricção são 

apresentados em duas seções. Na primeira são apresentados os resultados 

de magnetização e de suscetibilidade magnética AC do compósito PMN-

PT/CFO e da ferrita CFO pura. Nestas medidas, observamos que a matriz 

ferroelétrica altera as propriedades magnéticas do CFO, fato que pode estar 

associado tanto à efeitos de pressão da matriz e relacionados à formação de 

fases secundárias na interface grão/matriz. 

Na segunda seção do capítulo 4 são apresentados os resultados das 

medidas de magnetoestricção do compósito PMN-PT/CFO e da ferrita CFO 

pura. Observamos que o comportamento da magnetoestricção para esses 

materiais não depende apenas do quadrado da magnetização (modelo 

padrão), mas que existem outras contribuições. Para descrever esse 

comportamento desenvolvemos um modelo baseado na energia livre de 

Gibbs,.  

No capítulo 5 apresentamos os resultados do efeito magnetoelétrico em 

função da frequência e temperatura. Observamos que existe uma forte 

dependência da resposta ME com a frequência e que esta dependência esta 

associada à dinâmica da população dos níveis de energia da fase 

ferromagnética. Com isso, propomos um modelo para descrever o 
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comportamento ME utilizando o modelo magnetoestrictivo, as medidas de 

magnetização e a suscetibilidade AC.   

Esta tese de doutorado tem colaboração de pesquisa com o Grupo de 

Cerâmicas Ferroelétricas (GCFerr) da Universidade Federal de São Carlos 

com o Dr. Fabio Luiz Zabotto e a profª. Dra. Ducinei Garcia. Além disso, parte 

das discussões deste trabalho foram feitas durante o meu estágio de 

doutorado sanduíche no laboratório "Multifunctional Electronic Materials and 

Devices Research Lab (MeMDRL)", da Universidade do Texas em San 

Antonio - Texas - EUA, com supervisão do prof . Dr. Amar Bhalla e da profª . 

Dra. Ruyan Guo .  

 

 



 

 

2 Revisão	
  Bibliográfica	
  

2.1 Materiais Multiferróicos 

2.1.1 Magnetoeletricidade 

Os materiais multiferróicos são materiais que apresentam a co-

existência de pelo menos duas propriedades ferróicas, quaisquer que seja a 

natureza dos parâmetros de ordem (ferromagnetismo, ferroeletricidade, 

ferroelasticidade) [6-8]. Materiais magnetoelétricos são materiais que podem 

ser tanto magneticamente ou eletricamente polarizados, como representado 

na Figura 2.1.1. 

 

 
Figura 2.1.1 - Relação entre materiais multiferróicos e materiais magnetoelétricos ([8]). 

O efeito ME pode ser observado em dois tipos de materiais: 

monofásicos e compósitos [7]. Nos materiais monofásicos, o efeito ME é 

intrínseco, ou seja, as fases magnéticas e ferroelétricas aparecem na mesma 

estrutura cristalográfica devido às posições específicas dos elementos 3d e 

2p [9]. No entanto, a sinterização de materiais que apresentem 

simultaneamente propriedades magnéticas e ferroelétricas não é trivial uma 

vez que a maior parte dos materiais ferroelétricos apresentam íons com 

orbitais d vazios. Este estado coletivo favorece a ferroeletricidade [1], mas 

não a formação de ordem magnética, que exige orbitais d sendo parcialmente 

preenchidos pelos elétrons [10, 11]. A interação de troca entre os spins dos 
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Multiferroic and magnetoelectric materials
W. Eerenstein1, N. D. Mathur1 & J. F. Scott2

A ferroelectric crystal exhibits a stable and switchable electrical polarization that is manifested in the form of
cooperative atomic displacements. A ferromagnetic crystal exhibits a stable and switchable magnetization that arises
through the quantum mechanical phenomenon of exchange. There are very few ‘multiferroic’ materials that exhibit both
of these properties, but the ‘magnetoelectric’ coupling of magnetic and electrical properties is a more general and
widespread phenomenon. Although work in this area can be traced back to pioneering research in the 1950s and 1960s,
there has been a recent resurgence of interest driven by long-term technological aspirations.

S
ince its discovery less than one century ago, the phenomenon
of ferroelectricity1, like superconductivity, has been considered
in relation to the ancient phenomenon of magnetism. Just as
recent work has shown that magnetic order can create super-

conductivity2, it has also been shown that magnetic order can create
(weak) ferroelectricity3 and vice versa4,5. Single-phase materials in
which ferromagnetism and ferroelectricity arise independently also
exist, but are rare6. As this new century unfolds, the study ofmaterials
possessing coupled magnetic and electrical order parameters has
been revitalized. In this Review we set recent developments in the
context of the pioneering works of the 1950s–1960s.
The field of research that we are describing has a tortuous

taxonomy and typically involves terms such as ‘multiferroic’ and
‘magnetoelectric’, whose overlap is incomplete (Fig. 1). By the
original definition, a single-phase multiferroic7 material is one that
possesses two—or all three—of the so-called ‘ferroic’ properties:
ferroelectricity, ferromagnetism and ferroelasticity (Fig. 2 and
Table 1; see Box 1 for a glossary of terms). However, the current
trend is to exclude the requirement for ferroelasticity in practice, but
to include the possibility of ferrotoroidic order (Box 1) in principle.
Moreover, the classification of a multiferroic has been broadened to
include antiferroic order (Box 1). Magnetoelectric coupling (Box 1),
on the other hand, may exist whatever the nature of magnetic and
electrical order parameters, and can for example occur in para-

magnetic ferroelectrics8 (Fig. 1). Magnetoelectric coupling may arise
directly between the two order parameters, or indirectly via strain.
We also consider here strain-mediated indirect magnetoelectric
coupling in materials where the magnetic and electrical order
parameters arise in separate but intimately connected phases (Fig. 3).
A confluence of three factors explains the current high level of

interest in magnetoelectrics and multiferroics. First, in 2000, Hill
(now Spaldin) discussed the conditions required for ferroelectricity
and ferromagnetism to be compatible in oxides, and declared them to
be rarely met6. Her paper in effect issued a grand materials develop-
ment challenge that was taken up because empirically there are
indeed few multiferroic materials, whatever the microscopic reasons.
Second, the experimental machinery for the synthesis and study of
various contenders was already in place when this happened. Third,
the relentless drive towards ever better technology is aided by the
study of novel materials. Aspirations here include transducers and
magnetic field sensors, but tend to centre on the information storage
industry.
It was initially suggested that both magnetization and polarization

could independently encode information in a single multiferroic bit.
Four-state memory has recently been demonstrated9, but in practice
it is likely that the two order parameters are coupled10,11. Coupling
could in principle permit data to be written electrically and read
magnetically. This is attractive, given that it would exploit the best

REVIEWS

Figure 1 | The relationship between multiferroic and magnetoelectric
materials. Ferromagnets (ferroelectrics) form a subset of magnetically
(electrically) polarizable materials such as paramagnets and
antiferromagnets (paraelectrics and antiferroelectrics). The intersection
(red hatching) represents materials that are multiferroic. Magnetoelectric

coupling (blue hatching) is an independent phenomenon that can, but need
not, arise in any of the materials that are both magnetically and electrically
polarizable. In practice, it is likely to arise in all suchmaterials, either directly
or via strain.

1Department of Materials Science, University of Cambridge, Pembroke Street, Cambridge CB2 3QZ, UK. 2Centre for Ferroics, Earth Sciences Department, University of
Cambridge, Downing Street, Cambridge CB2 3EQ, UK.
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elétrons resulta em uma ordem de longo alcance, permitindo a formação de 

fases magnéticas, em particular o ferromagnetismo [10-13]. 

Alguns compostos como o BiMnO3 e BiFeO3, tem íons magnéticos Mn+3 

e Fe+3 apresentando propriedades magnéticas e também fase ferroelétrica. 

Para o BiMnO3 a transição ferroelétrica é TFE = 800 K enquanto que a 

transição ferromagnética é TFM = 110 K. Portanto, abaixo de 110 K pode 

ocorrer a coexistência dessas duas ordens. Este material é um dos poucos 

que apresentam alta magnetização e polarização elétrica [14, 15]. Outros 

exemplos de materiais ME são as peroviskitas RMnO3, RMn2O5 (R: terras 

raras), Ni3V2O8 [2], que são exemplos de "magnetismo frustrados" que exibe 

fraca interação ME. 

Outra forma de se obter um forte acoplamento ME é a síntese de um 

composto multiferróico. Neste caso, o efeito ME é induzido por um 

acoplamento indireto (via estresse) entre dois materiais ferroelétrico e 

ferromagnético [7]. Sendo assim, cada uma das fases podem ser otimizadas 

de forma independente para que se tenha um melhor desempenho à 

temperatura ambiente. Alguns exemplos de materiais compósitos são PMN-

PT/CoFe2O4 (PMN-PT/CFO), PZT/CoFe2O4 (PZT/CFO) e PZT/NiFe2O4 

(PZT/NFO) [16, 17].  

A principal característica do efeito ME é a presença um pico no 

coeficiente ME em função do campo magnético DC. Como será discutido 

mais adiante, este pico está relacionado com a magnetoestricção do material. 

A Figura 2.1.2 mostra a dependência do ME em função do campo magnético 

do composto BTO/CFO. Para a amostra de BTO/CFO, o valor máximo do 

coeficiente ME é de 130 mV/cmOe para campo magnético de 5000 Oe [18]. 

Para um filme de PZT/CFO o valor máximo é de 287 mV/cmOe em 1500 Oe 

(Figura 2.1.5.b) [19]. 
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Figura 2.1.2 - esquerda) resposta ME do compósito BaTiO3-CFO em função do campo 

magnético aplicado ([19]). 

Na Figura 2.1.3 é apresentado um diagrama das possíveis interações 

que levam ao ME em materiais monofásicos e compósitos. Para os materiais 

monofásicos, como discutido anteriormente, existe um acoplamento direto 

entre o campo magnético e o campo elétrico e esta representado pelo 

triângulo externo. As outras propriedades ferróicas tais como 

magnetoestricção e piezeletricidade também estão representadas. No caso 

do material compósito, o efeito ME é representado pelo triângulo interior. 

Nesse caso, a deformação de um material magnetoestrictivo devido à 

presença de um campo magnético DC causa um estresse em um material 

piezoelétrico provocando uma mudança na polarização elétrica devido ao 

efeito piezoelétrico.  
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Figura 2.1.3 - Diagrama esquemático de um material magnetoelétrico ([7]). 

Existem várias possibilidades para a combinação entre materiais 

piezoelétricos e ferromagnéticos para a formação de um compósito, no 

entanto, três estruturas são mais relevantes [9]: compósito 0-3 particulado 

(Figura 2.1.4a) que é formado por pequenos grãos ferromagnéticos imersos 

numa matriz ferroelétrica; compósito 2-2 laminado (Figura 2.1.4b), que é a 

combinação de camadas ferroelétricas e ferromagnéticas formando um 

sanduíche e o compósito 1-3 (Figura 2.1.4c), que é um fino fio ferromagnético 

(ferroelétrico) imerso numa matriz ferroelétrica (ferromagnética). Os índices 

das estruturas referem-se às dimensões associadas a cada uma das fases, 

ou seja, 0 para um ponto (ou grão), 1 para uma única direção (fio), 2 para 

duas direções (plano) e 3 para três direções (cubo). Cada uma dessas 

configurações exibem acoplamento ME diferentes e possuem complexidades 

na sinterização como, por exemplo, garantir melhor interface entre as 

camadas no compósito 2-2, estabilidade do fio magnético no compósito 1-3 e 

a não difusão entre as fases no compósito 0-3. 
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Figura 2.1.4 - Configurações mais comuns entre materiais ferroelétrico e ferromagnético. A) 

compósito particulado 0-3, B) compósito laminado 2-2 e C) compósito fibroso 1-3 (adaptado 

de [9]). 

Atualmente, o compósito 0-3 é um dos mais estudados devido aos 

avanços nas técnicas de sinterização obtidos no final do século XX. Até a 

década de 90, era utilizado a técnica de solidificação unidirecional de 

compósitos eutéticos para a sinterização dos compósitos 0-3. No entanto, 

esta técnica é cara e as condições de sinterização são difíceis de se obter. 

No início dos anos 90, o grupo do Newnan [9] conseguiu sintetizar 

compósitos cerâmicos utilizando a técnica convencional de mistura de óxidos. 

Esta técnica é simples e eficiente, de baixo custo e, além disso, é possível de 

sinterizar fases com diferentes estruturas cristalinas. 

Há vários materiais que podem ser combinados para produzir um 

material compósito. As cerâmicas piezoelétricas BaTiO3, PZT e (1-

x)Pb(MgNb)O3-xPbTiO3 são os materiais mais comuns para a fase 

ferroelétrica, e ferritas são mais utilizados como fase ferromagnética. Em 

particular, o ferroelétrico (1-x)Pb(Mg1/3Nb2/3)-xPbTiO3, ou PMN-PT, próximo 

do limite de fase morfotrópico (x~0,32), apresenta coeficientes piezoelétricos 

duas vezes maiores do que os obtidos para as cerâmicas de PZT comuns, 

sendo uma boa alternativa para a síntese de compósitos.  

Mesmo com os avanços nas técnicas de sinterização, para obter 

valores elevados para o efeito magnetoelétrico, é preciso um bom controle 

das composições e condições de sinterização, como a temperatura e 
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pressão. A Figura 2.1.5 (direita) mostra a influência da temperatura de 

sinterização na resposta ME no composto PZT/CFO. Em um outro trabalho, 

Sheikh [20] estudou a influência da concentração de ferrita de níquel 

(NiFe2O4) em uma matriz de PMN-PT (Figura 2.1.5 (esquerda)). Para uma 

concentração de 15 % de ferrita, ele encontrou valores para coeficiente de 

magnetoelétrico perto de 10 mV/cm.Oe. Apesar de ser baixo, este é o 

primeiro relato de propriedades magnetoelétricas observadas neste sistema 

[20].  

 

 
Figura 2.1.5 - esquerda) Variação do coeficiente ME longitudinal (αE3,3) e transverso (αE3,1) 

em função do campo magnético DC para o compósito PMN-PT/NFO com 15%, 30% e 45% 

de NFO: C1, C2 e C3 respectivamente e à direita) resposta ME longitudinal de um filme fino 

de PZT/CFO sinterizado em diferentes temperaturas ([19, 20]).  

Outra propriedade importante no compósito que deve ser controlada é a 

condutividade elétrica da amostra. A Figura 2.1.6 mostra a comparação da 

simulação do efeito ME do compósito PZT/NFO feita com diferentes 

condutividades [21]. Estes resultados mostram que quanto maior o valor da 

condutividade elétrica, menor será o efeito ME. O efeito da condutividade 

esta relacionada com a polarização elétrica da fase ferroelétrica. A 

polarização elétrica é governada pelo tempo de relaxação das cargas na 

interface do grão. Para que se tenha uma polarização elétrica, o tempo de 

polarização deve ser maior que o tempo de relaxação. Dessa forma, as 

cargas podem se acumular na interface do grão, estabilizando os dipolos 

elétricos. Caso a condutividade elétrica seja muito alta, o ferrolétrico não 
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ficará polarizado [22]. Portanto, os materiais ME devem ser bons isolantes ou 

então o efeito ME será pequeno. 

 

 
Figura 2.1.6 - Efeitos da condutividade do grão (σi) e da matriz (σm) sobre na simulação dos 

coeficientes ME. ([21]). 

2.1.2 Acoplamento Magnetoelétrico 

A descoberta do efeito magnetoelétrico está relacionada com dois 

eventos. O primeiro aconteceu em 1888, quando Röntgen notou que um 

material dielétrico foi magnetizado quando foi movido na presença de um 

campo elétrico [23]. O efeito oposto também foi observado 17 anos  após, 

quando a polarização elétrica em um dielétrico foi detectada ao movê-lo em 

um campo magnético [24].  

O outro evento que marcou a descoberta do efeito ME foi quando P. 

Curie, com base nas simetrias de cristais, explicou o comportamento ME sem 

precisar qualquer tipo de movimento do material em um campo magnético ou 

um campo elétrico [25]: por definição, o efeito ME envolve tanto os campos 

elétricos e magnéticos [7, 9]. Dessa forma, apenas 58 grupos de pontos 

magnéticos permitem o efeito ME. Somente entre 1960 e 1961, o efeito 

magnetoelétrico intrínseco foi medido no sistema antiferromagnético Cr2O3 

[26-29]. Os experimentos em Cr2O3 constituiu um avanço importante na 

pesquisa sobre o efeito ME: foi a comprovação experimental do modelo 

teórico proposto por Dzyaloshinskii aplicando os conceitos de simetria para 
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prever o efeito ME no cristal de Cr2O3 [7, 9]. No entanto, ficou claro que, para 

uma possível a aplicação desse efeito, seria preciso o estudo de materiais 

com valores maiores para o coeficiente ME uma vez que os valores obtidos 

para o Cr2O3 eram muito baixos (𝛼!! = 4.3 !"
!

). 

O efeito magnetoelétrico, em materiais monofásicos, pode ser descrito 

do ponto de vista termodinâmico a partir [30] da energia livre do sistema, com 

contribuições de acoplamento entre os campos elétrico e magnético descritos 

como [7, 9]: 

 

𝐹 𝐸,𝐻 =
𝐹! − 𝑃!!𝐸! − 𝐼!!𝐻! −

!
!
𝜀!𝜀!"𝐸!𝐸! −

!
!
𝜇!𝜇!"𝐻!𝐻! − 𝛼!"𝐸!𝐻! −

!
!
𝛽!"#𝐸!𝐻!𝐻! −

!
!
𝛾!"#𝐻!𝐸!𝐸! −⋯          - 2.1.1 

 

onde, E e H são os campos elétrico e magnético, PS e IS são a polarização e 

magnetização espontâneas, respectivamente. Os termos ε e µ são a 

permissividade elétrica e permeabilidade magnética; α, β e γ são os tensores 

associados ao acoplamento magnetoelétrico.  

A polarização e a magnetização do sistema podem ser obtidas a partir 

da derivada parcial da energia livre F com relação à 𝐸! ou 𝐻! respectivamente 

[7, 9]: 

 

𝑃! 𝐸,𝐻 = − !"
!!!

= 𝑃!! + 𝜀!𝜀!"𝐸! + 𝛼!"𝐻! +
!
!
𝛽!"#𝐻!𝐻! +

!
!
𝛾!"#𝐻!𝐸!𝐸! −⋯    - 2.1.2 

e 

𝐼! 𝐸,𝐻 = − !"
!!!

= 𝐼!! + 𝜇!𝜇!"𝐻! + 𝛼!"𝐸! + 𝛽!"#𝐸!𝐻! +
!
!
𝛾!"#𝐸!𝐸! −⋯          - 2.1.3 

 

O tensor α corresponde à polarização induzida devido à aplicação de 

um campo magnético (equação 2.1.2) ou a indução de magnetização devido 

à aplicação de um campo elétrico (equação 2.1.3), e estão associados ao 

efeito magnetoelétrico linear, comumente designado apenas de efeito 

magnetoelétrico (sem mencionar o termo "linear") sendo o mais estudado, 

apesar de existirem contribuições de ordem mais elevadas (em relação ao 

tensor β e γ) [7, 9].  
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De forma geral, a resposta ME pode ser descrita pela equação [7, 9]: 

 

𝛼!"! = 𝜀!!𝜇!!          - 2.1.4 

 

De acordo com a equação 2.1.4, o efeito magnetoelétrico será mais 

intenso se o material for simultaneamente ferroelétrico e ferromagnético. No 

entanto, como discutido anteriormente, existem poucos materiais 

monofásicos que podem apresentar esta classe de multiferroismo [31, 32]. 

Uma alternativa para se obter altos valores de ME é a utilização de 

materiais multifásicos (compósito) combinando as fases individuais 

(anti)ferroelétrico e propriedades (anti)ferromagnéticos para a geração de 

efeito ME [32, 33].  

Em geral, o efeito ME do compósito pode ser entendido como uma 

propriedade de produto de efeitos elétricos/mecânicos e 

mecânicos/magnéticos ou vice/versa [34]: 

 

𝑀𝐸   = !"é!"#$%
!"#â!"#$

𝑥 !"#â!"#$
!"#$é!"#$

          - 2.1.5a 

ou 

𝑀𝐸 = !"#$é!"#$
!"#â!"#$

𝑥 !"#â!"#$
!"é!"#$%

          - 2.3-5b 

 

Dessa forma, a equação para o efeito ME em compósitos pode ser 

derivada a partir da termodinâmica. Considerando que em um material 

ferroelétrico a polarização P pode ser escrita como uma função da 

deformação S e da temperatura T, a derivada total de P(S,T) será: 

 

𝑑𝑃 𝑆,𝑇 = !"
!" !

𝑑𝑆 + !"
!" !

𝑑𝑇          - 2.1.6 

 

A variação da polarização com o campo magnético pode ser escrita 

como: 

 
!" !,!
!"

= !"
!" !

!"
!"
+ !"

!" !

!"
!"

          - 2.1.7 
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Os termos !"
!" !

= 𝜀!  e !"
!" !

= 𝑝!  são os coeficientes piezoelétrico e 

piroelétricos respectivamente [35]. O termo !"
!"
= 𝜀!  esta relacionado com 

estresse causado na fase ferroelétrica devido à magnetoestricção da fase 

ferromagnética. Logo, a variação da polarização provocada pelo campo 

magnético (assumindo !"
!"
= 0) será [9]:  

 
!"
!"
= 𝑘!𝜀!𝜀!          - 2.1.8 

 

no qual kc é o fator de acoplamento (ad-doc) entre as duas fases e pode 

variar entre 0 e 1 (0 ≤ kc ≤ 1). A Figura 2.1.7 mostra os resultados dos efeitos 

magnetoestrictivo e magnetoelétrico do compósito PMN-PT/CFO sinterizado 

com diferente composições [36]. 

 
Figura 2.1.7 - Dependência com o campo magnético a) dos coeficientes magnetoestrictivos, 

λ11 e λ12, e (b) dos coeficientes ME longitudinal (αE3,3) e transverso (αE3,1) do compósito PMN-

PT/CFO sinterizado com 15%, 30% e 45% de ferrita; A1, A2 e A3 respectivamente (copiado 

de [36]). 

Embora a ideia de se usar materiais compósitos para gerar o efeito ME 

tenha aparecido em 1948 [37] - muito antes da observação de compostos 

monofásicos com efeito ME intrínseco - foi só em 1972 que Phillips et al [4] 

prepararam o primeiro material ME artificial, combinando o ferroelétrico 

BaTiO3 com a ferrita CoFe2O4. 
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2.2 Materiais Ferroelétricos 

O material dielétrico é um isolante que pode ser eletricamente 

polarizado por aplicação de um campo elétrico [1]. Nestes cristais iônicos, 

quando um campo elétrico é aplicado, devido à interação de Coulomb, ocorre 

uma  deformação da nuvem eletrônica causando uma polarização elétrica no 

material [1].  

 

Figura 2.2.1 - Processos de polarização em materiais ferroelétricos (adaptado de [1]). 

Os materiais ferroelétricos apresentam respostas diferentes quando são 

submetidos à presença de um campo elétrico oscilante. As três contribuições 

principais, dependendo da frequência do campo aplicado, são [1]: polarização 

eletrônica (para frequências de 1012-1015 Hz), polarização iônica (para  

frequências de 109-1012 Hz) e polarização dipolar (para frequências de 106-

109 Hz (Figura 2.2.1). 

Comparando um capacitor com um material dielétrico entre as placas e 

um capacitor sem material entre as placas, a presença do dielétrico aumenta 

a quantidade de energia armazenada devido à polarização elétrica P do 

meio. A quantidade física que correspondente à carga elétrica armazenada é 

chamada de deslocamento elétrico D cuja relação com o campo elétrico E é 

escrita como [1]: 
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𝑫 = 𝜀!𝑬+ 𝐏                         - 2.2.1 

 

onde 𝜀! é a permeabilidade elétrica no vácuo. Em alguns cristais, os centros 

de cargas positivas e negativas não são coincidentes, mesmo sem a 

presença de um campo elétrico externo. Esse tipo de polarização é chamada 

polarização espontânea e depende da simetria do cristal, da temperatura e 

da pressão. Em termos de dipolo eléctrico q, das primeiras e segundas 

ordens da constante elástica k e k'; o número total de átomos por unidade de 

volume N e a polarizabilidade αf, a polarização do cristal pode ser expressa 

como [1]: 

 

𝑷2 =

2𝑁𝛼𝑓𝛾2
9𝜀02

− 𝑘
𝑁𝑞2

𝑘′
𝑁3𝑞4

          - 2.2.2 

 

onde o fator γ é chamado de fator de Lorentz. Para valores mais elevados de 

γ, maior será a polarização espontânea. Materiais como BaTiO3, Pb[ZrTi]O3 

and PMN-PT apresentam alta polarização espontânea devido à estrutura 

cristalina do tipo perovisquita com γ ≈ 10, maior do que encontrados para 

outras estruturas cristalinas [1].  

A estrutura cristalina tipo perovisquita (Figura 2.2.2), apresenta 

diferentes simetria - tetragonal, romboédrica ou cúbica simples - dependendo 

da temperatura. Abaixo da temperatura de Curie, a estrutura perovisquita 

apresenta simetria tetragonal, na qual o centro de simetria das cargas 

elétricas positivas não coincide com o centro de simetria das cargas 

negativas, dando origem a um dipolo elétrico. A existência deste dipolo 

elétrico faz com que a estrutura cristalina se deforme na presença de um 

campo elétrico e gere um deslocamento elétrico quando submetida a uma 

deformação mecânica. 
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Figura 2.2.2 - Exemplo de estrutura do tipo perovisquita cuja fórmula química é do tipo 

ABO3. As esferas em vermelho representam os átomos do tipo A enquanto as esferas em 

verde os átomos do tipo B. O oxigênio ocupa o entro da célula cúbica na posição (1/2,1/2,0). 

Analisar a dependência da polarização elétrica P com a temperatura, é 

importante para qualquer aplicação pois o material deve manter suas 

propriedades mesmo durante um processo de aquecimento ou de 

resfriamento.  

Uma outra forma de induzir uma polarização elétrica sem alterar a 

temperatura é submeter o cristal à um estresse ou submetê-los à presença 

de campos elétricos. Em um materiais ferroelétrico, a deformação do cristal 

pode induzir uma polarização elétrica [35], a chamada piezeletricidade (piezo 

= pressão ou força mecânica em grego). Piezoletricidade refere-se ao 

acoplamento linear entre o estresse mecânico e polarização elétrica ou, o 

efeito piezoelétrico inverso, que é a aplicação de um campo elétrico 

causando uma deformação (conhecido como eletroestricção).  

A origem da polarização em materiais piezoelétricos está relacionada 

com a alteração no parâmetro de rede do cristal, devido à deformação 

induzida pelo estresse. Esta deformação altera a energia elástica e um novo 

ponto de equilíbrio é obtido na energia total. Uma vez que a polarização é um 

vetor e o estresse é um tensor de segunda ordem, a relação mais geral entre 

as duas variáveis é [35]:  

 

𝑃! = 𝑑!"#𝑋!"          - 2.2.3 
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onde d é o tensor piezoelétrico. As componentes deste tensor dependem da 

simetria do cristal e, no caso mais geral, existem 27 (33 = 27) componentes 

para descrever a constante piezoelétrica. No entanto, devido ao fato de que o 

tensor estresse é simétrico, 𝐴!" = 𝐴!" , apenas 18 são independentes [35], 

representado por uma matriz 6x3. Usando a representação matricial [35] dos 

tensores, a equação 2.2.3 pode ser expressa como: 

 

𝑃!
𝑃!
𝑃!

=
𝑑!! 𝑑!" 𝑑!"
𝑑!" 𝑑!! 𝑑!"
𝑑!" 𝑑!" 𝑑!!

          𝑑!" 𝑑!" 𝑑!"
          𝑑!" 𝑑!" 𝑑!"
          𝑑!" 𝑑!" 𝑑!"

𝑋!
𝑋!
𝑋!
𝑋!
𝑋!
𝑋!

          - 2.2.4 

 

Dependendo do grupo de simetria, a equação 2.2.4 será mais simples 

uma vez que alguns dos elementos da matriz serão nulos ou iguais à outros 

elementos. A Tabela 2.2.1 mostra os dados coletados dos coeficientes 

piezoelétricos para alguns cristais [35]. 
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Tabela 2.2.1 - Exemplos de coeficientes piezoelétricos de alguns materiais (copiado de [35]). 

Desde a descoberta das propriedades dielétricas do sal de la Rochelle ( 

tartarato de sódio potássio - KNaC4H4O6·4H2O ) por Valasek [38] em 1920, 

os materiais ferroelétricos tem sido amplamente usado na indústria 

eletrônica. A cerâmica de PZT é o material piezoelétrico mais famoso. A 

possibilidade de utilizar materiais ferroelétricos como elementos de memória 

só foi possível graças ao desenvolvimento da tecnologia de sinterização de 

filmes ferroelétricos. Com a melhora dos sistemas de sinterização de 

amostras (por exemplo MBE e PLD) houve um grande aumento no estudo de 

materiais nanométricos. Em um material ferroelétrico típico, o campo elétrico 

coercivo pode chegar à 50 KV/cm. Isso quer dizer que se uma amostra tiver 1 

mm de espessura, é preciso um campo elétrico de 5 KV para inverter o 

estado de polarização da amostra, o que é impossível em um dispositivo 
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eletrônico. Porém, esse valor passa para 5 V se a espessura da amostra for 

de 1µm, valor comumente utilizado em chips eletrônicos.  

A integração de elementos ferroelétricos foi primeiramente relatada em 

1989 na revista Science [39] e o primeiro texto abordando as FeRams 

(memórias ferroelétricas) foi feito em 2000 [39]. Em particular, recentemente 

o estudo de materiais multiferróicos aumentou ainda mais o interesse nesses 

materiais.  

2.3 Materiais Magnéticos 

2.3.1 Magnetismo 

Os ímãs são materiais muito importantes na vida moderna; como 

sabemos, um grande número de dispositivos magnéticos são usados na 

indústria eletrônica. No entanto, a história dos ímãs é muito antiga. Os 

primeiros ímãs conhecidos foram as lodestones, um óxido de ferro chamada 

magnetita (Fe3O4). Na antiguidade, gregos e chineses descobriram que um 

ímã sempre se alinhava em uma direção longitudinal se ele fosse permitido 

rodar livremente. Esta propriedade das magnetitas permitiu a criação das 

bússolas há dois mil anos, sendo este o primeiro uso conhecido desses 

materiais.  

Não foi até os tempos modernos que os fenômenos magnéticos foram 

apreciados a partir do ponto de vista do eletromagnetismo, onde muitos 

físicos famosos como Oersted, Ampère e Faraday fizeram grandes 

contribuições. Em particular, Ampère propôs uma explicação, em 1822,  para 

a origem do magnetismo nos materiais magnéticos com base no conceito de 

momento magnético ou dipolos magnéticos, semelhantes aos dipolos 

elétricos, gerados por uma pequena corrente elétrica circular dentro do 

material.  

No modelo clássico, a ordem magnética, abaixo da temperatura de 

Curie (temperatura de ordenamento ferromagnético), é explicada através da 

interação dipolar entre os átomos presentes no material. Essa interação é de 

curto alcance, apesar da dependência com 1/r3. Em temperaturas elevadas, o 

movimento térmico dos átomos compete com a interação dipolar quebrando a 
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ordem magnética. Nessa proposta,  para a existência de uma ordem 

magnética em alta temperatura, o campo interno deve ser muito intenso para 

manter a ordem magnética frente ao efeito de desordem devido a agitação 

térmica. Por exemplo, o ferro que tem temperatura de Curie em 1042 K [40] 

necessitaria de um campo interno na ordem de 107 Oe. Este valor não pode 

ser explicado utilizando o modelo clássico uma vez que as interações 

dipolares geram campos na ordem de 100 Oe. Portanto, para uma melhor 

descrição do magnetismo na matéria, é necessário o uso da mecânica 

quântica e da mecânica estatística. 

Na mecânica quântica, a energia do elétron na presença de um campo 

magnético B pode ser expressa como [10-12]: 

 

𝐸 = 𝑔𝜇!𝑚!𝐵          - 2.3.1 

 

onde g é o fator giromagnético e ms é o número quântico de spin. Para um 

elétron com s = !
!
, os valores possíveis para ms são !

!
 e − !

!
. Pela Equação 

2.3.1, a energia pode ter tanto valores positivos quanto negativos, 

dependendo do sinal de ms. A abertura 𝑔𝜇!𝐵 na energia (Figura 2.3.1) é 

conhecida como efeito Zeeman e é uma característica da substância.  

 
Figura 2.3.1 - Separação das energias de um sistema magnético devido à aplicação de um 

campo magnético (efeito Zeeman) [10]. 
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Dependendo do material, o momento total J do elétron pode ser uma 

combinação do momento orbital L, e do momento angular do spin S ou seja, 

J = L + S. Isso significa que o fator giromagnético pode assumir valores 

diferentes em átomos reais, dependendo das contribuições relativas de spin e 

momento angular orbital.  

Em um modelo semi-clássico para o magnetismo pode-se substituir ms 

para mJ na equação 2.3.1, isto é, tomando o momento angular total para 

calcular a energia da separação.  A magnetização total será o valor médio 

dos n momentos magnéticos no material: 

 

𝐼 = 𝑛𝑔𝜇! 𝑚!            - 2.3.2 

 

Da mecânica estatística 𝑚!  é definodo como: 

 

𝑚! = !!!
!
!!!

!
!
!!!

          - 2.3.3 

 

portanto, usando a equação 2.3.1 em 2.3.3: 

 

𝑚! = !!!
!!!!!!

!!!

!
!!!!!!

!!!
          - 2.3.4 

 

A magnetização total do material será (a partir da equação 2.3.2): 

 

𝐼 = 𝐼!𝐵! 𝑦           - 2.3.5 

 

onde 𝑦 = 𝑔𝜇!𝐽𝐵
𝑘!𝑇, 𝐼! = 𝑛𝑔𝜇!𝐽𝐵 e 𝐵! 𝑦  é a função de Brillouin: 

 

𝐵! 𝑦 = !!!!
!!

𝑐𝑜𝑡ℎ !!!!
!!

𝑦 − !
!!
𝑐𝑜𝑡ℎ !

!!
          - 2.3.6 
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Para um sistema paramagnético com J =!
!
 a magnetização pode ser 

descrita como: 

 

𝐼 = 𝐼!tanh  
𝜇!𝐵

𝑘!𝑇           - 2.3.7 

 

A partir desta expressão, a magnetização será constante para 𝐵 → ∞ 

sendo chamado para a magnetização de saturação e para 𝐵 → 0 , a 

magnetização é 0. 

Existem diversos tipos de materiais magnéticos, que são classificados 

segundo a forma com o qual os momentos magnéticos se acoplam [10-12] 

(figura 2.3.2). No paramagnetismo (figura 2.3.2a), os momentos magnéticos 

estão desordenados para valores de campo igual a zero, resultado esperado 

pela equação 2.3.7. A medida em que se aplica campo magnético, os 

momentos magnéticos tendem a se alinhar na direção do campo fazendo 

com que a magnetização seja diferente de zero.  

Outro tipo de ordenamento muito importante é o ferromagnetismo 

(figura 2.3.2b). Nesses materiais, assim como no paramagnetismo, os 

momentos magnéticos se alinham paralelamente ao campo magnético. 

Contudo, devido a interação entre os momentos magnéticos, a campo nulo, o 

sistema exibe uma magnetização espontânea a campo nulo. 

A interação entre os momentos magnéticos podem ter diferentes 

naturezas, dependendo do tipo de íon, estrutura cristalina e de bandas 

eletrônicas. A principal interação que leva a sistemas ferromagnéticos é a 

interação de “Exchange” (troca), descrita pelo hamiltoniano do tipo: 

 

𝐻 = −𝐽! 𝑆!!,! ∙ 𝑆!          - 2.3.8 

 

na qual Si,Sj são os momentos magnéticos dos íons da rede nas posições i e 

j. Je é a integral de Exchange que determina a intensidade e tipo de 

interação. Se Je for positivo os momentos magnéticos se ordenam 

paralelamente e se Je for negativo eles se ordenam antiparalelamente. 
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 A fase ordenada em um sistema ferromagnético se mantem até uma 

temperatura específica chamada de temperatura de Curie (TC), na qual o 

sistema exibe uma transição de fase entre o estado ordenado para um 

desordenado (ou vice/versa dependendo se o processo é de aquecimento ou 

resfriamento), caracterizada pela magnetização espontânea indo a zero 

nessa temperatura  

 Alguns exemplos de materiais ferromagnético são elementos do grupo 

de transição como o ferro, cobalto e níquel tanto em substância pura quanto 

em ligas. Ligas metálicas tanto com elementos de transição como elementos 

do grupo 4f também apresentam esse tipo de comportamento. 

Nos materiais antiferromagnéticos (figura 2.3.2c), diferentemente do 

ferromagnetismo, os momentos magnéticos se alinham de forma antiparalela. 

Esses materiais podem ser descritos como a sobreposição de duas redes 

ferromagnéticas que estão alinhadas em sentidos opostos. No caso da 

interação de troca para esses sistemas, a Je é negativo e a ordem 

antiferromagnética desaparece na temperatura de Néel (TN) 

 

 
Figura 2.3.2 - Tipos de ordenamentos magnéticos: a) paramagnetismo, b) ferromagnetismo, 

c) antiferromagnetismo and d) ferrimagnetismo. 

Os sistemas ferrimagnéticos (figura 2.3.2d) apresentam uma 

configuração com duas sub-redes, como no antiferromagnetismo, entretanto, 

a distribuição eletrônica nos sítios de cada sub-rede são diferentes, levando a 

momentos magnéticos diferentes de forma que o sistema exibe uma 

magnetização espontânea a campo nulo. Um exemplo de material 

ferrimagnético é a magnetita Fe3O4 e a ferrita Fe2O3 que são os materiais 

ferrimagnéticos mais conhecidos.  

As ferritas têm estrutura do tipo spinel com fórmula AB2O4 na qual o B é 

o ferro e A é um íon magnético (Figura 2.3.3). Os dois íons magnéticos A no 
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sítio octaédrico e B no sítio tetraédrico têm orientações diferentes criando as 

duas sub-redes do ferrimagnetismo. Em particular, a ferrita de cobalto é um 

material ferrimagnético com estrutura do tipo spinel invertida, onde o íon Co+2  

ocupa o sítio octaédrico A e o íon Fe+3 pode ocupar tanto o sítio A quanto o 

sítio B [41]:  

 

 
Figura 2.3.3 - Representação da estrutura do tipo spinel (copiado de [42]) 

Recentemente, o interesse no estudo das propriedades magnéticas de 

ferritas tem crescido devido à possibilidade de utilizar estes materiais como a 

fase ferromagnética em materiais compósitos multiferróicos. As principais 

características das ferritas são valores elevados para a magnetização e para 

o efeito magnetoestrictivo (discutido mais adiante). No entanto, devido ao 

processo de sinterização e da geometria da fase ferromagnética, as 

propriedades magnéticas do compósito podem ser diferentes quando 

comparadas com a ferrita pura.  
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Figura 2.3.4 - Magnetização em função do campo magnético da ferrita de cobalto puro 

(CFO) e do compósito PMN-PT/CFO sinterizado com 15%, 30% e 45% de ferrita; A1, A2 e A3 

respectivamente (copiado de [36]). 

A Figura 2.3.4 mostra a comparação entre a magnetização em função 

do campo magnético da ferrita de cobalto (CFO) e do compósito PMN-

PT/CFO sinterizado em diferentes condições. É evidente a partir desse 

resultado que a magnetização de saturação do compósito é diferente do CFO 

puro, podendo ser até 4 vezes menor. Sendo assim, no estudo do efeito ME, 

é importante que o material apresente propriedades ferromagnéticas e 

ferroelétricas elevadas, de outro modo, o coeficiente ME não será alto. 

2.3.2 Magnetização dependente do tempo 

O modelo anteriormente apresentado para o processo de magnetização 

de uma substância, em especial uma substância paramagnética, supõe um 

estado de equilíbrio, ou seja, não considera os efeitos de transição devido à 

mudança do campo magnético, onde a magnetização sai de um estado de 

equilíbrio para outro estado de equilíbrio. Entretanto, em um material real, os 

efeitos transientes da magnetização podem ser importantes.  

Para uma descrição mais geral do processo de magnetização, 

considerando os efeitos dinâmicos da magnetização, vamos supor para um 

tempo t <0 que o campo magnético aplicado é H = H1 e, para um tempo t ≥ 0 
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o campo magnético é abruptamente alterado para H = H2 (figura 2.3.5a). 

Nesta situação, a magnetização não segue a mesma variação do campo 

magnético e, para t ≥ 0, podemos escrever [12]: 

 

𝐼! 𝑡 = 𝐼!! 1− 𝑒!!/!           - 2.3.9 

 

onde 𝜏 é o tempo de relaxação do material. No momento em que o campo 

muda, 𝑡 = 0, há um salto 𝐼! na magnetização e para 𝑡 > 0 a magnetização é 

dependente do tempo e poderá ser descrita pela equação 2.3.9 (figura 

2.3.5b). Portanto, a magnetização para 𝑡 → ∞  será a soma das 

magnetizações inicial 𝐼! e 𝐼!!.  

 
Figura 2.3.5 - a) Variação temporal do campo magnético e a b) respectiva variação da 

magnetização com o tempo. (adaptado de [12]) 

Existe uma grande quantidade de fenômenos que dão origem a 

relaxação da magnetização: rotação de domínio; interações spin-spin e 

spin/rede; relaxação do spin nuclear, etc. Independentemente da origem do 

processo de relaxação, em determinadas situações, o processo de relaxação 

da magnetização pode ser relevante. Uma forma para descrever esse 

comportamento é considerar que a magnetização na presença de um campo 

magnético dependente do tempo pode ser escrita da forma diferencial [12]:  
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!
!"

𝐼 − 𝜒!𝐻 = − !
!
𝐼 − 𝜒!𝐻 1+ 𝜉           - 2.3.10 

 

onde a constante 𝜉 é definida como 𝜉 = !!!
!!

 e 𝜒! é a suscetibilidade magnética 

na condição de campo magnético independente do tempo. Supondo que o 

campo magnético seja oscilante da forma: 

 

𝐻 𝑡 = 𝐻!𝑒!"#          - 2.3.11 

 

onde w é a frequência de oscilação, uma solução possível para a 

magnetização pode ser: 

 

𝐼 𝑡 = 𝐼!𝑒! !"!!           - 2.3.12 

 

com 𝜙  sendo a diferença de fase entre a magnetização e o campo 

magnético. As duas quantidades 𝐼!  e 𝜙 podem ser encontradas usando a 

equação 2.3.10: 

 

𝑡𝑎𝑛𝜙 =
𝑤𝜏𝜉

1+ 𝑤!𝜏! + 𝜉 

                                                                                                - 2.3.13 

𝐼! =
𝑤𝜏

𝑤𝜏𝑐𝑜𝑠𝜙 − 𝑠𝑖𝑛𝜙 𝜒!𝐻! 

 

O termo 𝑡𝑎𝑛𝜙 é conhecido como perda magnética devido à presença do 

campo magnético AC. A Figura 2.3.6 mostra a dependência de 𝑡𝑎𝑛𝜙 em 

função da temperatura para uma amostra de ferro realizado em diferentes 

frequências. O comportamento estático 𝐼! = 𝜒!𝐻! só é válido se 𝜙 = 0. 
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Figura 2.3.6 - Dependência com a temperatura do fator de perda observado para o Fe 

contendo baixas quantidades de carbono. Os valores numéricos são as frequências do 

campo AC (copiado de [12]). 

A dissipação pode ser medida usando um suscetômetro AC. A partir da 

definição de suscetibilidade magnética AC  (𝜒 = 𝜒′+ 𝑖𝜒" = !!
!!
𝑒!!"), a perda 

pode ser escrita como 𝑡𝑎𝑛𝜙 = !"
!!

, ou seja, medindo as componentes em fase 

e fora de fase da suscetibilidade magnética AC é possível determinar qual 

será o valor de 𝑡𝑎𝑛𝜙. 

Dentre os diversos processos que podem causar o efeito de relaxação 

magnética podemos destacar a relaxação magnética devido à interação entre 

spins e a relaxação magnética devido à interação do spin com a rede, 

conhecido como relaxação spin/rede. Experimentalmente, o tempo de 

relaxação spin/rede,  𝜏!, pode variar de 10-6 s para vários minutos [13]. No 

caso da relaxação spin/spin, esses tempos são muito mais rápidos, da ordem 

de 10-10 s. Em particular, o fenômeno da magnetoestricção esta relacionada 

com o acoplamento spin/órbita e consequentemente, depende da dinâmica 

dos spins com a rede cristalina.  

O processo de relaxação spin/rede é importante na descrição do 

acoplamento magnetoelétrico em materiais multiferróicos uma vez que, como 

discutido anteriormente, este efeito esta relacionado com o estresse causado 

por um material magnetoestrictivo em uma matriz ferroelétrica. 

Para uma melhor compreensão do processo de relaxação spin/rede, 

vamos supor um sistema de dois níveis de energia cuja a separação entre 

eles é  causada pela aplicação de um campo magnético H, que pode ser 
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escrita através do efeito Zeeman: 𝛿 = 𝐸! − 𝐸! = 2𝑔𝜇!𝑚!𝐻 (Figura 2.1.3). Na 

condição de equilíbrio, podemos escrever N1 e N2 como sendo a população 

dos níveis de energia superior e inferior respectivamente. Portanto, o número 

total de estados será dado por N = N1 + N2 ( Figura 2.3.7).  

 

 
Figura 2.3.7 - Comparação esquemática entre as populações dos níveis de energia no 

equilíbrio e excitado para um sistema de dois níveis (adaptado de [13].) 

Estatisticamente existe a probabilidade P12 (do nível E1 para o nível E2) 

e P21 (do nível E2 para o nível E1) de ocorrer uma transição entre os dois 

níveis. Para manter o equilíbrio, as duas transições devem manter a seguinte 

relação [11]: 

 

𝑁!𝑃!" = 𝑁!𝑃!"          - 2.3.14 

 

Definindo o tempo de transição como 𝜏!" = 1
𝑃!" e 𝜏!" = 1

𝑃!" e usando 

a relação de Boltzman para a energia δ, temos [11]: 

 
!!
!!
= !!"

!!"
= 𝑒!!!!!!! ≈ 1+ !!!!!!!

!!!
          - 2.3.15 

 

na qual o último termo é a aproximação feita para a condição em que 

2𝑔𝜇!𝑚!𝐻 ≪ 𝑘!𝑇. Chamando de n1 e n2 as populações instantâneas antes do 
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equilíbrio e admitindo que a probabilidade de transição é independente das 

populações de cada nível, é possível escrever: 

 
!!!
!"

= − !!!
!"

          - 2.3.16 

 

Logo, usando o número total de estados N no equilíbrio, o número de 

estados excitados n, e lembrando que o momento magnético líquido do 

sistema será proporcional à diferença de estados em cada nível, 𝐼! =

𝑔𝜇!𝑚! 𝑁! − 𝑁!  e 𝐼 = 𝑔𝜇!𝑚! 𝑛! − 𝑛! , obtemos, a partir da equação 2.3.9 

[11]: 

 
!"
!"
= !!!!

!!
          - 2.3.17 

 

onde !
!!
= !

!!"
+ !

!!"
 é chamado de tempo de relaxação spin/rede.  

Podemos agora reescrever a suscetibilidade em função da frequência 

do campo AC para o caso em que existe relaxação spin/rede. Para isso, 

vamos supor que, para baixas frequências, o único processo de relaxação 

que esteja ocorrendo é devido apenas ao processo de relaxação spin/rede 

uma vez que a relaxação spin/spin é muito mais rápida comparada com a 

relaxação spin/rede. Portanto, o sistema de spin está em equilíbrio 

termodinâmico podendo  ser tratado como um sistema separado, com a sua 

própria temperatura Ts e calor específico. Quando o campo magnético AC é 

aplicado, a temperatura do sistema de spin irá oscilar e poderá ser diferente 

da temperatura Tl da rede. Da termodinâmica, quando dois sistemas com 

temperaturas diferentes estão em contato térmico, o calor fluirá do sistema de 

mais alta temperatura ao sistema de mais baixa temperatura seguindo a 

seguinte relação [11]:  

 
!"
!"
= −𝛼 𝑇! − 𝑇! = −𝛼𝜃          - 2.3.18 

 

Pela equação 2.3.18 vemos que a diferença de temperatura entre os 

sistemas, spin e rede, esta relacionada pelo acoplamento spin/rede 𝛼: para 
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um acoplamento mais forte, menor a diferença e, para um acoplamento 

menor, maior será diferença de temperatura.  

Para tempos suficientemente grande ou para baixas frequências (𝜏 ≫

𝜏!), os sistemas de spin e da rede estarão sempre em equilíbrio térmico não 

havendo transferência de calor entre os sistemas. 

 
Figura 2.3.8 - Representação das temperaturas de spin Ts e da rede Tl acopladas via 

relaxação spin rede (adaptado de [13]).  

Nesta condição, definimos a suscetibilidade isotérmica, χT, uma vez que 

os dois sistemas estão em equilíbrio térmico. Esta suscetibilidade pode ser 

igual à suscetibilidade DC.  

 

𝜒! = 𝜒!" =
!"
!" !

          - 2.3.19 

 

Para alta frequência (𝜏 ≪ 𝜏!), quase não há transferência de calor entre 

os sistemas e dizemos que a suscetibilidade tem um valor χS, chamada de 

suscetibilidade adiabática, condição cuja a entropia é constante: 

 

𝜒! =
!"
!" !

          - 2.3.20 

 

Dessa forma, utilizando as relações termodinâmicas aplicadas ao 

magnetismo [11], podemos encontrar a expressão para a componente em 

fase e fora de fase da suscetibilidade magnética AC: 
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𝜒′ = 𝜒! +
!!!!!
!!!!!!!

          - 2.3.21 

e 

𝜒" = !!!!! !!!
!!!!!!!

          - 2.3.22 

 

O gráfico de equações 2.3.21 e 2.3.22 está mostrando na figura 2.3.9.  

 

 
Figura 2.3.9 - Simulação da suscetibilidade e da potência em função de 𝑤𝜏 (copiado de 

[13]). 

Existem três mecanismos básicos para a relaxação spin/rede: direto, 

Raman e Orbach [11]. O processo direto consiste da absorção ou emissão de 

um fônon devido à inversão do spin eletrônico. Este processo é o que tem 

maior probabilidade de ocorrência. O processo de Raman ocorre com a 

emissão e a absorção de dois fônons com diferentes energias na qual a 

diferença entre as energias está relacionada com a energia de transição do 

spin. O último processo também envolve dois fônons, no entanto o fônon 

emitido tem exatamente a energia do transição. 

As energias envolvidas no processo de relaxação spin/rede para o 

processo direto esta na faixa de microondas, ∆= ℎ𝑤!, com 𝑤! na ordem de 

106 Hz. No entanto, existe um tipo especial de relaxação spin/rede que pode 

ocorrer mesmo com energia menor que Δ. Esse fenômeno, conhecido como 

transição adiabática de Landau-Zener é um tipo de transição túnel, no qual o 

spin pode sair de um nível E1 para outro nível E2 separados por uma energia 

Δ, tendo energia menor que Δ [43-45]. Portanto, mesmo para baixas 
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frequências, ainda é possível que o sistema se comporte adiabaticamente. 

Em essência, um sistema acoplado à um banho térmico pode relaxar 

adiabáticamente entre os níveis (níveis E- e E+ na figura 2.3.10), dependendo 

da relação entre o tempo de relaxação 𝜏  e a energia provida em um 

experimento com rampa de campo magnético.  

 

  
Figura 2.3.10 - Esquerda) Esquema da transição adiabática Landau-Zener (copiado de [44]) 

e Direita) representação de ambas as regiões dissipativas e não dissipativas. 

Na figura 2.3.10, a linha Wbc (Butterfly Crossing) está relacionada com a 

população dos níveis de energia. A magnetização para o sistema, na 

condição adiabática, pode ser escrita como [44]: 

 

𝐼 = !
!!!∆!

𝑡𝑎𝑛ℎ !!!∆!

!!!!
          - 2.3.23 

 

onde Δ é a abertura dos níveis de energia à campo zero e 𝑤 = 2𝑆𝑔𝜇!
!!
!"
𝑡 é a 

energia provida da rampa de campo magnético. Comparando com a equação 

2.3.7 para o paramagnetismo, a diferença é o termo Δ adicional na energia 

magnética que reflete a dinâmica de população dos níveis de energia. Para 

𝑤 < 𝑤!" , temos que diferença população [44] será maior para o sistema 

dinâmico do que na condição em equilíbrio, 𝑛! − 𝑛! > 𝑛!!" − 𝑛!
!" , e esta 

diminuirá com o tempo. Nessa condição o sistema de spin recebe calor 

(figura 2.3.10). Para 𝑤 > 𝑤!" temos que a diferença de população aumenta 

com o tempo, 𝑛! − 𝑛! < 𝑛!!" − 𝑛!
!", e que o sistema de spin perde calor. Isso 
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implica que, para 𝑤 < 𝑤!"  a magnetização dinâmica 𝐼  é maior que a 

magnetização de equilíbrio 𝐼!" ( 𝐼 > 𝐼!"), enquanto 𝐼 < 𝐼!" para 𝑤 > 𝑤!". 

 

 
Figura 2.3.11 - Esquerda) Curva de histerese para a molécula V15 bem isolada do criostato 

(copiado de [43]) e Direita) ciclo de histerese para a mesma molécula, mas não bem isolada 

(copiado de [44]). 

Em outras palavras, para um sistema adiabático, no qual o sistema de 

spin está recebendo energia, a magnetização dinâmica será maior do que a 

magnetização equilíbrio em função do maior número de estados no nível 

mais alto. Como esse estado não é estável, a magnetização diminui com o 

tempo devido à diminuição na diferença de população dos níveis. Por outro 

lado, para um sistema dissipativo, a magnetização dinâmica é menor do que 

a magnetização de equilíbrio e aumenta com o tempo devido ao aumento na 

diferença dos níveis da população (figura 2.3.12).  

 
Figura 2.3.12 - Representação para os dois processos possíveis de relaxação durante o 

processo de magnetização dinâmica. 
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Experimentalmente é difícil identificar o tipo processo de relaxação que 

cria o atraso na resposta magnética. Um bom experimento é a medida da 

magnetização dinâmica em função do campo magnético e comparar com a 

medida em equilíbrio (estático). Para um processo dissipativo, a medida 

dinâmica será sempre menor (ou igual) a medida de equilíbrio. Por outro 

lado, se houver um processo adiabático, a magnetização dinâmica pode ser 

maior do que a medida de equilíbrio. 

2.3.3 Magnetoestricção 

Como discutido anteriormente, há uma correlação entre o efeito 

magnetoestrictivo e o efeito magnetoelétrico em compósitos multiferróicos. 

Isso ocorre porque o efeito de estresse induzido pelo campo magnético na 

matriz ferroelétrica altera o estado de polarização elétrica do material. Dessa 

maneira, é importante saber como é a resposta magnetoestrictiva dos 

materiais para poder melhorar a resposta ME dos compósitos. 

Em uma substância ferromagnética, a energia total consiste na soma de 

três energias: troca, anisotropia e magnetostática. No caso de uma 

deformação causada por estresse (ou qualquer outra razão para alterar a 

configuração da rede cristalina), diminuir a energia total do sistema, o 

material se deforma espontaneamente. No caso da magnetostricção, esta 

deformação é causada pelo campo magnético aplicado. Este efeito foi 

primeiramente observado por Joule em 1842 [46], quando ele observou que 

as substâncias ferromagnéticas alteravam o seu tamanho quando  

magnetizadas. 

O coeficiente magnetoestrictivo depende das propriedades da estrutura 

cristalina do material uma vez que ele esta associado à minimização da 

energia interna do cristal quando este é submetido à um estresse ou 

colocado na presença de um campo magnético [47]. A Figura 2.3.13 mostra a 

dependência do coeficiente de magnetoestrictivo em função do campo 

magnético aplicado para materiais policristalinos . 
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Figura 2.3.13 - Exemplos de curva de magnetoestricção de algumas substâncias 

policristalinas em função do campo magnético (copiado de [47]). 

Para compreender o comportamento do efeito magnetoestrictivo, vamos 

considerar um ponto P de uma estrutura cristalina, distante r0 (com 

componentes x0, y0 e z0) de um ponto da rede fixa. Se a estrutura é sujeita a 

uma deformação, as componentes do novo ponto serão as seguintes: 

 
𝑥 = 𝑥! + 𝐴!!𝑥! + 𝐴!"𝑦! + 𝐴!"𝑧!
𝑦 = 𝑦! + 𝐴!"𝑥! + 𝐴!!𝑦! + 𝐴!"𝑧!
𝑧 = 𝑧! + 𝐴!"𝑥! + 𝐴!"𝑦! + 𝐴!!𝑧!

           - 2.3.24 

 

onde Aij é o tensor de estresse. Para um sistema isotrópico Aij = Aji, ou seja, o 

tensor de estresse é um tensor simétrico (Figura 2.3.14). 
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Figura 2.3.14 - Representação do tensor de estresse Aij. 

Introduzindo o cosseno diretor (β) no ponto P e negligenciando os 

produtos Aij, a variação relativa do material pode ser escrita como:  

 
!"
!
= 𝐴!"𝛽!𝛽!          - 2.3.25 

 

Esta equação considera a simetria cristalina do material, sendo válida 

para qualquer tipo de configuração de rede. No entanto, a expressão para o 

tensor de estresse pode ser complexa. Por conseguinte, soluções teóricas 

para a equação 2.3.25 são feitas em sistemas cuja simetria estrutural facilita 

o cálculo do tensor de estresse. Isso é feito através da minimização da 

energia total do sistema que é, tal como já mencionado, composta pela soma 

da energia de anisotropia (Ek), da energia magnetostática (EM) e da energia 

elástica (EL). Cada uma pode ser representada como uma função de 

constantes e dos vetores da rede [47]:  

 
𝐸! = 𝐸! + 𝐸! + 𝐸!

𝐸! = 𝛼!𝑎! + 𝛼!"𝑎!𝑎! +⋯+ 𝛼!"#$𝑎!𝑎!𝑎!𝑎!
𝐸! = 𝑏!"#𝑎!𝐴!" + 𝑏!"#$𝑎!𝑎!𝐴!"

𝐸! = 𝑐!"#$𝐴!"𝐴!"

          - 2.3.26 

 

onde αijkl, bijkl e cijkl são constantes que dependem do tipo de material e da 

simetria cristalina da substância estudada. Não é trivial encontrar uma 
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solução da equação 2.3.25 baseada na minimização da equação 2.3.26. Para 

um cristal com simetria cúbica, !"
!
 pode ser escrito como [47]: 

 
!"
!
= !

!
𝜆!"" 𝑎!!𝛽!! + 𝑎!!𝛽!! + 𝑎!!𝛽!! −

!
!
+ 3𝜆!!! 𝑎!𝑎!𝛽!𝛽! + 𝑎!𝑎!𝛽!𝛽! + 𝑎!𝑎!𝛽!𝛽!           

- 2.3.27 

 

com: 

𝜆!"" = −
3
2

𝑏!!!!
𝑐!!!! − 𝑐!!""

 

𝜆!!! = −
1
3
𝑏!"!"
𝑐!"!"

 

          - 2.3.28 

 

Esta é a equação mais simples e consistente com as constantes 

magnetoestrictivas e contém dois termos, λ100 e λ111, que representam a 

deformação total nas direções [100] e [111] respectivamente, quando o cristal 

é magnetizado até saturação partindo um estado desmagnetizado (ideal). No 

entanto, este estado desmagnetizado ideal é difícil de alcançar, assim, em 

geral podemos escrever λ100= λ111= λs, onde λs é a magnetoestricção de 

saturação.  

Em termos de magnetização, a descrição mais geral para o efeito 

magnetoestrictivo é [35]:  

 

𝑥!" = 𝑁!"#$𝐼!𝐼!          - 2.3.29 

 

onde xij é a deformação, [N] é o tensor que relaciona a deformação e a 

magnetização [I]. A partir desta relação, a deformação do material dependerá 

da simetria  cristalina devido à forma de [N], ou seja, para cada tipo simetria 

cristalina existe uma matriz específica para [N]. Por exemplo, a 

representação da matriz para o grupo magnético do ponto de Curie (material 

magnético policristalino) é [35]: 
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𝑁 =

𝑁!! 𝑁!" 𝑁!" 0 0 𝑁!"
𝑁!" 𝑁!! 𝑁!" 0 0 −𝑁!"
𝑁!" 𝑁!" 𝑁!! 0 0 0
0 0 0 𝑁!! 𝑁!" 0
0 0 0 −𝑁!" 𝑁!! 0

−𝑁!" 𝑁!" 0 0 0 𝑁!!

          - 2.3.30 

 

Portanto, a deformação pode ser encontrada usando 2.3.29 como: 

 

𝑥!!
𝑥!!
𝑥!!
𝑥!"
𝑥!"
𝑥!"

=

𝑁!! 𝑁!" 𝑁!" 0 0 𝑁!"
𝑁!" 𝑁!! 𝑁!" 0 0 −𝑁!"
𝑁!" 𝑁!" 𝑁!! 0 0 0
0 0 0 𝑁!! 𝑁!" 0
0 0 0 −𝑁!" 𝑁!! 0

−𝑁!" 𝑁!" 0 0 0 𝑁!!

𝐼!!

𝐼!!

𝐼!!
𝐼!𝐼!
𝐼!𝐼!
𝐼!𝐼!

          - 2.3.31 

 

logo, na direção 3:  

 

𝑥!! = 𝑁!!𝐼!! + 𝑁!" 𝐼!! + 𝐼!!           - 2.3.32 

 

Para um material isotrópico, 𝑁!! = 𝑁!" = 𝑁, portanto 

 

𝑥!! = 𝑁 𝐼!! + 𝐼!! + 𝐼!!           - 2.3.33 

 

A partir da equação 2.3.33 verificamos  que a deformação é 

proporcional ao quadrado da soma das magnetizações em cada direção. 

Até agora, discutimos a ideia de uma distorção espontânea da rede de 

forma ad hoc em que não discutimos como as energias o magnetocristalina e 

elástica devem interagir para dar origem a energia magnetoelástica. A origem 

deste termo foi indicado por Kittel [47].  

Para isso, vamos supor que a energia de anisotropia cristalina e 

energia de troca dependem da distância entre os átomos da rede. 

Expandindo numa série de Taylor, podemos escrever [47]: 
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𝐸! = 𝐸!! +
!!!
!!!"

𝐴!" +
!
!

!!!!
!!!"!!!"

𝐴!"𝐴!" +⋯          - 2.3.34 

 

no qual 𝐸!! é a energia quando não há distorção da rede. O segundo termo 

da expansão representa o termo de energia magnetoelástica enquanto que o 

terceiro termo esta relacionado com a energia de anisotropia. O segundo 

termo será equivalente com a expressão da energia magnetoelástica 

(equação 2.3.26), se [47]:  

 
!!!
!!!"

𝐴!" = 𝑏!"#$𝑎!𝑎!𝐴!"          - 2.3.35 

 

Levando em conta efeitos de simetria, podemos escrever [47]: 

 
!!!
!!!!

= 𝐵!𝑎!!    𝑒  
!!!
!!!"

= 2𝐵!𝑎!𝑎!          - 2.3.36 

 

As constantes 𝐵! e 𝐵! são chamadas de constantes de acoplamento 

magnetoelástica e representam o gradiente de deformação da energia de 

anisotropia. Portanto, a origem formal magnetoestricção reside no fato de que 

a energia de anisotropia varia com a deformação (isto é, a distância inter 

atômica) e, se a deformação é tal que diminui a energia de anisotropia, a 

rede irá se deformar espontaneamente. 

 



 

 

3 Técnicas	
  Experimentais	
  

3.1 Medidas de magnetoestricção 

Neste trabalho foi utilizada uma célula capacitiva para medir a 

deformação do material devida a aplicação de um campo magnético. O 

sistema foi desenvolvido durante o trabalho de iniciação científica e 

aperfeiçoado durante a dissertação de mestrado [5]. A célula capacitiva foi 

baseada em um modelo feito por Camargo et al. [48], que utiliza a técnica de 

medida de capacitância com três terminais. O esquema desenvolvido por 

Camargo et al. é apresentado na Figura 3.1.1. Neste design, a capacitância 

entre as placas 1 e 2 e a parte externa 3 (C13 e C23, respectivamente) são 

eliminados aterrando o exterior da célula (parte 3). 

 

 
Figura 3.1.1 - Esquema da célula capacitiva desenvolvida por Camargo et al. 

A célula de capacitância usada consiste basicamente de três partes, 

como mostrado na Figura 3.1.2: (base) do corpo da célula, as placas 

capacitivas e a região da amostra. O corpo da célula está dividido em duas 

partes que são unidas por uma rosca. Além de conter os componentes 

internos, a base também funciona como uma gaiola de Faraday, impedindo 

qualquer interferência externa. Outra característica da base é a possibilidade 

de ajustar o tamanho da célula com o tamanho da amostra. 
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As principais características do sistema montado são as placas 

capacitivas e a região da amostra. Em uma célula convencional (Figura 

3.1.1), a superfície da amostra desempenha o papel de uma placa de um 

capacitor de placas paralelas. Dessa forma, é necessário que a amostra seja 

condutora e, especialmente, que tenha uma geometria preferencialmente 

cilíndrica. Isto é devido ao fato de que a deformação da amostra é calculada 

a partir da variação da capacitância da célula. Em um sistema cuja geometria  

seja complexa, o cálculo da da capacitância em função da distância entre as 

duas placas torna-se muito complexa. No sistema desenvolvido, este 

problema não ocorre uma vez que não é necessário que a amostra seja 

condutora ou com uma geometria simples (Figura 3.1.2). 

 

 

 
Figura 3.1.2 - Diagrama esquemático da célula capacitiva desenvolvida. 

Neste sistema a operação da célula é simples: a amostra é colocada em 

contato com uma placa de capacitância que pode se movimentar (Figura 

3.1.3) e o outro lado da amostra é apoiada à base da célula. Uma mola não 

magnética mantém a placa móvel sempre em contato com a amostra, 

pressionando-a para o corpo da célula (Figura 3.1.3). 
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Figura 3.1.3 - Representação de funcionamento da célula. A amostra é colocada em contato 

com uma placa móvel e a base da célula. Uma mola mantém a amostra em contato com a 

placa móvel independentemente se houver um movimento de contração ou expansão. 

A mudança no comprimento, ΔL, que pode ser uma contração ou 

dilatação causado pela aplicação de um campo magnético (ou alteração na 

temperatura do sistema), moverá uma das placas do capacitor. Este 

movimento da placa faz com que se tenha uma mudança na capacitância, 

ΔC, da célula (Figura 3.1.4) 

 

 
Figura 3.1.4 - Esquema de operação da célula capacitiva. 

A capacitância da célula é medida por uma década capacitiva de 

frequência fixa Andeen Hagering modelo 2500A com precisão de 1x10-7pF. 

Após a medição da capacitância, a variação relativa da amostra (∆!
!
) é obtida 

a partir da solução numérica da equação: 
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𝐶 = !!!
!

1+ !
!"
𝑙𝑛 !!"

!
− !

!"
          - 3.1.1 

 

na qual d, R, A, é o espaçamento, o raio e a área da placa capacitiva, 

respectivamente. Esta equação é a solução para a capacitância de um 

capacitor de placas paralelas considerando os efeitos de borda do capacitor. 

A variação ΔL da amostra será proporcional à d uma vez que a célula é 

construída com um material não-magnetoestrictivo (liga de cobre-berílio). 

Para confirmar essa propriedade, foi medido o valor da capacitância da célula 

vazia em função do campo magnético onde não foi observado variação da 

capacitância.  

A célula capacitiva foi instalada em um suporte especial para o 

sistema PPMS Quantun Design que possui um magneto supercondutor de 

até 90 kOe e permite variações de temperatura entre 1.8-350 K. Na Figura 

3.1.5 apresentamos uma representação da montagem experimental da célula 

no PPMS. A ligação entre a célula e o equipamento de medida foi feito por 

cabos coaxiais que são ligados através de conectores isolados para dentro 

do PPMS. 

 

 
Figura 3.1.5 - Montagem experimental para medidas de magnetoestricção. 

Como teste de estabilidade, fizemos a medida de capacitância em 

função do tempo. As oscilações medidas correspondem à variações de 

comprimento menor do que 10-9 m.  
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A interface entre o computador e o equipamento foi feita utilizando um 

programa desenvolvido na plataforma HP-VEE. A Figura 3.1.6 mostra o 

desenho da célula. 

 

 

 

 
Figura 3.1.6 - Representação em 3D da célula desenvolvida. 

Na montagem, a amostra é colocada na região experimental e fixada 

com cola de silicone. Isso impede que a amostra deixe a parte central da 

célula (figura 3.1.7).  

 

 
Figura 3.1.7 - Montagem da amostra na célula capacitiva. 

Como a capacitância é inversamente proporcional ao espaçamento 

entre as placas (equação 3.1.1), para a mesma variação de comprimento ΔL, 

é possível encontrar diferentes para a variação da capacitância ΔC, 
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dependendo da separação inicial entre as placas (Figura 3.1.8). Se a 

capacitância inicial é muito baixa (grande espaçamento entre as placas), ΔC 

será muito pequeno, no entanto, se a capacitância inicial é muito grande 

(pequeno espaçamento entre as placas), ΔC será maior. 

 
Figura 3.1.8 - Capacitância em função da distância das placas da célula capacitiva. Existem 

diferentes variações de capacitância, ΔC, para o mesmo deslocamento ΔL. 

Além disso, se o espaçamento é menor do que a variação da amostra, 

pode acontecer que as placas se toquem. Neste caso, as placas estarão em 

curto-circuito e não será possível realizar a medida. Devido a esta 

característica, depois que a amostra é montada, a célula é ajustada para, a 

campo nulo, apresentar uma capacitância de aproximadamente 7 pF. Este 

procedimento maximiza a sensibilidade da medição. Em nossos experimento 

observamos tipicamente uma variação relativa na ordem de 1x10-5. Por 

exemplo, para uma amostra de 1 mm de espessura, a variações de 

comprimento será de aproximadamente 1x10-8 m. Isto é equivalente a 

alterações na capacitância da ordem de 2.5x10-3 pF. 

A calibração da célula foi feita utilizando uma amostra de níquel 

policristalino (figura 3.1.9). O valor de saturação da variação relativa foi de -

45x10-6 para campos magnéticos aplicados da ordem de 3000 Oe, valor 

próximo encontrado na literatura que é da ordem de -40x10-6 (Figura 2.3.13).  
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Figura 3.1.9 - Variação relativa da espessura de uma amostra de níquel policristalino. O 

valor de saturação é de -45x10-6 para campo magnético aplicado da ordem de 3000 Oe. 

3.2 Técnica de medida do efeito Magnetoelétrico 

A técnica para medir o efeito magnetoelétrico é baseada na aplicação 

um campo magnético AC (que serve como campo de prova) e na variação de 

um campo magnético DC. A aplicação simultânea desses campos induz  uma  

tensão alternada na amostra. Para executar esta medida desenvolvemos dois 

sistemas.  

O primeiro sistema é acoplado ao PPMS (descrito na próxima seção) 

que possui uma bobina supercondutora para gerar o campo DC de até 90 

kOe e um criostato que permite variações de temperatura entre 1.8 a 300 

K.(figura 3.2.1). Para gerar o campo magnético AC, utilizamos um sistema de 

bobinas adaptado do módulo ACMS do PPMS que gera um campo de até 15 

Oe com frequência de até 10 kHz. 
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Figura 3.2.1 - Esquema da técnica de medição do efeito ME usando a configuração 

experimental no PPMS. 

O segundo sistema que foi utilizado consiste em um eletroímã de cobre 

que gera um campo magnético DC de até 10 kOe  (Figura 3.2.2). O campo 

magnético é controlado por um software desenvolvido em nosso grupo 

baseado na plataforma LabView. 

Foi projetado e construído um conjunto de bobinas de cobre em um 

núcleo de poliacetal na configuração de Helmholtz para gerar um campo 

magnético AC de até 8 Oe e com frequências de até 10 kHz. 

Em ambos os sistemas, para gerar o campo magnético AC, utilizamos 

uma fonte de alimentação AC que amplifica um sinal proveniente de um lock-

in. 

 
Figura 3.2.2 - Esquema da técnica de medição do efeito ME usando a configuração 

experimental no VSM. 
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Além disso, a segunda montagem experimental permite a variação do 

ângulo entre o vetor de polarização elétrica da amostra e o campo magnético 

DC (Figura 3.2.3).  

 

 
Figura 3.2.3 - Representação do ângulo (θ) formada entre o vetor polarização elétrica e do 

campo magnético. 

Em ambos os casos a amostra é colocada no interior do equipamento, o 

qual é termicamente isolado do ambiente externo. A tensão induzida na 

amostra é medida diretamente pelo lock-in podendo assim coletar tanto a 

componente em fase quanto a componente fora de fase da tensão com 

relação ao campo aplicado.  

Para preparar a amostra para a medida ME primeiramente uma fina 

camada de ouro é depositada sobre as superfícies da amostra (Figura 3.2.4). 

Depois disso, a amostra é polarizada eletricamente através da aplicação de 

um campo elétrico de alta voltagem e baixa corrente. Após a polarização, um 

fio de cobre é ligado às superfícies sobre as quais o ouro foi depositado 

(Figura 3.2.4) utilizando epóxi de prata. A secagem da epóxi é feita à 

temperatura ambiente durante 24h. 
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Figura 3.2.4 - Preparação da amostra para medidas de efeito magnetoelétrico. Primeiro, 

uma fina camada de ouro é depositado (esquerda) e, em seguida, os fios são colados 

usando epóxi prata (à direita). 

Após esse procedimento a amostra é montada no suporte de medida, 

que depende do equipamento. Para a medidas realizadas no PPMS, a 

amostra é colocada dentro de um canudo de plástico e fixada com linha de 

algodão (Figura 3.2.5). A ligação entre a região interior e na região externa da 

medição é feita através do cabo resistividade do PPMS.  

No sistema instalado no eletroímã convencional utilizou-se uma haste 

feita de dois materiais: o suporte na qual a amostra é colocada é feita de 

Celeron, e o corpo da haste é feita de aço inoxidável. A amostra é colada 

diretamente no Celeron utilizando cola de silicone. Isto evita qualquer 

vibração da amostra devido ao campo magnético AC (Figura 3.2.6). Os fios 

são soldados em um cabo criogénico que conecta-se na parte superior da 

haste. O instrumento de medição é então ligado ao sistema através de cabos 

blindados utilizando o conector de saída da haste. 

 
Figura 3.2.5 - Detalhe da fixação da amostra para medidas de efeito magnetoelétrico no 

PPMS. 
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Após a fixação das amostras nos suportes, o procedimento experimental das 

medidas é o mesmo nos dois sistemas utilizados. Primeiro, ajustamos o 

campo magnético AC para a amplitude e a frequência desejada. Este 

processo é feito em três etapas para evitar a sobrecarga da fonte de corrente 

AC. Em seguida, é feito uma varredura de campo DC enquanto as 

componentes da tensão AC são medidas 

 

 
Figura 3.2.6 - Detalhe da fixação da amostra para medidas do efeito magnetoelétrico no 

VSM. 

Para encontrar o valor do coeficiente magnetoelétrico, a tensão induzida 

medida na amostra é normalizada pela espessura (d) e pela amplitude do 

campo AC [49]: 

 

𝛼 = !!"#$%!#&
!!"!

          - 3.2.1 

3.3 Magnetometria 

As medidas magnéticas foram realizadas nos magnetômetros Physical 

Properties Measurement System (PPMS-6000) e no MPMS3-VSM, Quantum 

Design. O PPMS permite realizar diferentes tipos de medidas, como 

resistividade AC e DC, transporte elétrico, magnetização e suscetibilidade 

magnética AC. 
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a)                                                 b) 

Figura 3.3.1 - PPMS a) Seção transversal do criostato e b) módulo de magnetometria. 

A plataforma principal (Figura 3.3.1a) consiste de um criostato que 

opera entre 1.8 e 350 K, com uma bobina supercondutora para campos 

magnéticos de até 90 kOe. Para medidas de magnetização e suscetibilidade 

AC, utiliza-se o módulo ACMS que consiste de um conjunto de bobinas para 

gerar campos magnéticos AC, de bobinas de detecção e um termômetro. 

Todo esse módulo está acoplado ao módulo principal (Figura 3.3.1b).  

Para a realização das medidas magnéticas, a amostra é montada em 

um canudo de plástico (Figura 3.3.2) e ligado à uma haste de fibra de 

carbono acoplada ao módulo ACMS. Esse módulo possui um motor que 

desloca a amostra dentro da região experimental. 

 

 

 
Figura 3.3.2 - Detalhe de fixação da amostra para as medidas de magnetização. A amostra 

é presa em um canudo plástico utilizando uma linha de algodão. 
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As medidas de magnetização são realizadas pelo método de extração. 

Nesse método, a amostra é deslocada na região experimental e o momento 

induzido na amostra devido a aplicação do campo magnético DC é detectado 

por um sistema de bobinas. A amplitude do sinal é proporcional ao momento 

magnético da amostra e à velocidade de extração, que chega à 100 cm/s. 

Esta alta velocidade aumenta significativamente a resolução do sistema em 

comparação a outros que utilizam a mesma técnica. Essa rápida extração 

também reduz flutuações e permite a execução de várias medidas, na ordem 

de 25 para cada ponto experimental, (Figura 3.3.3), permitindo uma 

resolução de 10-6 emu. 

 
Figura 3.3.3 - Operação da técnica de magnetometria por extração. A amostra magnetizada 

é movida entre duas bobinas de detecção. A corrente induzida, devido à lei de indução de 

Faraday, é proporcional à magnetização da amostra. 

No magnetômetro MPMS3-VSM é possível a aplicação de campo 

magnético até 70 kOe e variar a temperatura entre 1.8 K e 400 K (extendida 

até 1000 K utilizando forno especial).  

O princípio básico de funcionamento de um magnetômetro de amostra 

vibrante é semelhante ao sistema de extração, isto é, um fluxo magnético 

variável irá provocar uma ddp na bobina de detecção. No VSM, a amostra é 

colocada dentro de um campo homogêneo e posta para vibrar com 

frequência de 40 Hz. O motor da cabeça de medida do VSM, que utiliza 

sensores ópticos, controla a amplitude e a frequência de oscilação. A Figura 

3.3.4 mostra um esquema do princípio de operação do sistema de VSM. 
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Figura 3.3.4 - Princípio de funcionamento do MPMS2-VSM (copiado do manual da Quantum Design) 

A aquisição das medidas dos momentos magnéticos envolve a medição 

da tensão sinusoidal nas bobina de detecção. A tensão induzida nesse 

sistema de bobinas é detectada usando um sensor SQUID (Superconductor  

Quantum Interferance Device - Dispositivo Supercondutor de Interferência 

Quântica). Com este sensor o sistema apresenta uma resolução entre 5x10-9 

a 10-8 emu. 

3.4 Amostras2 

As amostras estudadas são compósitos multiferróicos do tipo 0-3 com a 

a fase ferroelétrica (1-x)Pb2/3(Mg1/3Nb2/3)-xPbTiO3 (PMN-PT) com x=0.32 e 

com a fase ferromagnética as ferritas CoFe2O4 (CFO) e NiFe2O4 (NFO).  

As ferritas foram preparadas pelo método de reação de estado sólido 

convencional. A fase policristalina da ferrita (CFO ou NFO) foi preparado 

utilizando Co3O4 ( Ni3O4 ) e Fe2O3, pelo processo de “wet ball milled”. Após 

                                            
2 As amostras investigadas foram sintetizadas e caracterizadas estruturalmente e 

eletricamente por Fabio Luiz Zabotto durante a sua tese de doutoramento [48]. 

Apresentamos nesta seção parte dos dados obtidos nesse trabalho para fornecer 

informações gerais das amostras estudadas. 
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esse processo os materiais foram secos e calcinadas à 900 ºC durante 4 h e 

moído a 200 rpm durante 10h.  

Os pós de PMN-PT foram obtidos pelo método Columbite [50]. O 

precursor columbite MgNbO4 (calcinado à 1100 °C durante 4 horas) foi 

misturado, na estequiometria desejada, com os outros componentes do PMN-

PT e calcinado à 900 °C durante 4 horas. Após esse processo os pós são 

moídos à 200 rpm durante 10 horas e, e posteriormente secos.  

Com os pós das fases ferroelétricas e ferromagnéticas, foram feitas 

misturas na proporção de 20 % em mol da fase CFO/NFO com 80 % em mol 

de fase PMN-PT e prensados uniaxialmente em pastilhas (~10 milímetros de 

diâmetro e ~10mm de espessura), e foram densificados à 1050 ºC , por 0.5 h, 

através do método de prensagem a quente uniaxial (com 6 MPa e atmosfera 

de O2).  

 

Figura 3.4.1 - Padrão de difração de raio-X dos compósitos PMN-PT/CFO (1) e PMN-

PT/NFO(2) sinterizados por prensagem à quente à 1050°C, por 0.5h. O insete mostra a 

imagem de MEV da superfície do comósito. A identificação picos está relacionada com os 

arquivos JCPDS ,# 22-1086 (CFO), #39-1007 (PMN-PT) e 44-1485 (NFO) (copiado de [51]) 

Os padrões de difração de raio-X dos compósitos particulado PMN-

PT/CFO e PMN-PT/NFO sinterizados à 1050 °C são apresentado na figura 
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3.4-1, mostrando a estrutura cristalina dos compósitos sinterizados, na qual 

observa-se que a ferrita de cobalto (CFO) e a ferrita de níquel (NFO) são do 

tipo spinel e que a fase PMN-PT é do tipo perovisquita. Na resolução medida, 

não houve a formação de picos não identificados. 

A imagem de microscopia eletrônica de varredura (MEV) do compósito 

é mostrado no painel da figura 3.4.1. A imagem mostra duas fases distintas e 

dispersas, na qual a fase ferrita se apresenta na cor escura e a fase 

ferroelétrica na cor clara.  

A densidade aparente das amostras foi determinada pelo método de 

imersão, correspondendo à 97 % (para CFO) e 98% (para NFO) do valor 

teórico esperado [48]. 

Os padrões de DRX de ambos os compósitos PMN-PT/CFO e PMN-

PT/NFO (Figura 3.4.1 mostram que não há fases secundárias. Isto é uma 

indicação de que não existe qualquer difusão significativa entre os 

componentes durante o processo de sinterização . 

Os compósitos foram então eletricamente polarizados na presença de 

um campo elétrico com intensidade compreendida entre 5 e 25 kVcm-1 , 

durante 30 min, à temperatura ambiente . 

As medidas dielétricas foram realizadas utilizando um criostato de ciclo 

fechado e um analisador de impedância HP 4194A. A Figura 3.4.2 mostra a 

constante dielétrica (partes real e imaginária) em função da temperatura. 
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Figura 3.4.2 - Em fase (linha contínua) e fora de fase (linha a tracejada) das componentes 

da constante dielétrica em função da temperatura e frequência. As setas indicam o aumento 

de frequência (copiado de [51]). 

Para o PMN-PT/NFO o máximo na componente em fase ocorre à 135 

ºC para frequência de 1 MHz, enquanto que o máximo para o PMN-PT/CFO 

ocorre à 160 º C, na mesma frequência. Este pico na medida dielétrica esta 

associado com a transição ferroelétrica da estrutura polar (tetragonal) para a 

estrutura não-polar (cúbico). O PMN-PT puro tem transição em 155 ºC [51].  

A dispersão nas medidas dielétricas está relacionada com a 

condutividade elétrica do compósito. À temperatura ambiente, os valores 

encontrados para a parte real da permissividade elétrica, para 1 MHz foram 

1900 e 1800 para o compósito PMN-PT/NFO e PMN-PT/CFO 

respectivamente, contra 4300 para o puro PMN-PT [51]. 



 

 

4 Magnetização	
  e	
  Magnetoestricção	
  

4.1 Caracterização Magnética 

As medidas de magnetização como função do campo magnético 

aplicado mostradas na Figura 4.1.1 foram realizadas utilizando o 

magnetômetro de extração do sistema PPMS entre 5 K e 300 K e com 

campos magnéticos de até 30 kOe. 

 

 
Figura 4.1.1 - a) Magnetização como função do campo magnético aplicado a diferentes 

temperaturas para o compósito PMN-PT/CFO. b) Dependência das magnetizações 

remanente e saturação e do campo coercivo em função da temperatura  

A Figura 4.1.1a mostra as medidas de magnetização do compósito 

PMN-PT/CFO. O detalhe mostra o loop de histerese na região de baixo 
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campo magnético. Os dados mostram que tanto a magnetização remanente e 

o campo coercivo diminuem com o aumento da temperatura. A Figura 4.1.1b 

mostra a dependência com a temperatura das propriedades magnéticas 

(valores encontrados na tabela 4.1.1). 

 
Temperatura 

(K) 

Magnetização de 

Saturação 
(emu/gCFO) 

Magnetização  

Remanente  
(emu/gCFO) 

Campo  

Coercivo  
(Oe) 

5 48.5 34.0 4392.0 

93 43.7 26.8 2573.7 

182 41.4 15.6 908.7 

241 38.3 10.1 445.2 

300 34.4 6.9 251.8 

Tabela 4.1.1 - Propriedades magnéticas do compósito PMN-PT/CFO em diferente 

temperaturas. 

A Figura 4.1.2a mostra as medidas de magnetização como função do 

campo magnético aplicado em diferentes temperaturas (5K a 300 K), da 

ferrita CFO pura. O detalhe mostra o loop de histerese ressaltando a  

magnetização remanente e campo coercivo. A Figura 4.1.2b mostra a 

dependência com a temperatura destes parâmetros.  
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Figura 4.1.2 - Magnetização em função do campo magnético aplicado a diferentes 

temperaturas para do CFO puro. b) Dependência das magnetizações remanente e saturação 

e do campo coercitivo em função da temperatura. 

Na Tabela 4.1.2 temos as propriedades magnéticas da ferrita CFO. 
Temperatura 

(K) 
Magnetização de 

Saturação 

(emu/gCFO) 

Magnetização  
Remanente  

(emu/gCFO) 

Campo  
Coercivo  

(Oe) 

5 84.6 32.5 1370.2 

93 85.4 20.2 776.9 

200 86.6 9.3 319.4 

300 *79.0 4.8 159.3 

Tabela 4.1.2 - Propriedades magnéticas do CFO puro em diferente temperaturas. 

Comparando a magnetização das amostras de PMN-PT/CFO e de CFO 

em 300 K (Figura 4.13a), observamos que o compósito apresenta um 

aumento de 43% na magnetização remanente e 58% para o campo coercivo. 

Em 5 K existe um aumento de 4,5% na magnetização remanente e de 
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220,5% para o campo coercivo. Por outro lado, a magnetização de saturação 

da amostra de PMN-PT/CFO mostra uma redução de 58% em 300 K (10 

kOe) e 42.6% em 5K (30 kOe) em relação a amostra de CFO.  

 
Figura 4.1.3 - Comparação entre as medidas de magnetização do compósito PMN-PT/CFO 

e do CFO puro em a) 300 K e em b) 5 K. 

Os valores de saturação de magnetização observados para amostras 

CFO estão acordo com resultados publicados anteriormente [40]. 

Comparando com os resultados do CFO com os compostos (Figura 4.1.4), 

fica claro que existe uma influência da matriz ferroelétrica nas propriedades 

magnéticas do compósito. 
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Figura 4.1.4 - Comparação entre as propriedades magnéticas do CFO puro e do compósito 

PMN-PT/CFO em função da temperatura. 

Uma possibilidade para explicar a diminuição da magnetização de 

saturação no compósito quando comparado com a ferrita pura são os efeitos 

de estresse sobre o grão de ferrita pois estes podem alterar o comportamento 

da magnetização do material [38], pois não observamos picos espúrios nos 

difratogramas de raios-X, o que indicariam a formação de fases secundárias.. 

O efeito de estresse nas ferritas está relacionado com a alteração na 

energia de anisotropia devido à deformação não isotrópica da amostra em 

decorrência da porosidade do material [52]. No caso da ferrita NiFe2O4, o 

efeito de compressão isotrópica é pequena. No entanto, à 300 K, aplicando 

uma pressão hidrostática a magnetização pode ser de até 85 % menor para 

campo nulo com pressão de 24 bar. Para campo magnético da ordem de 

2000 Oe, esta redução é de 5 % para a mesma pressão [52]. 
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Nos compósitos que estudamos as amostras são sinterizadas em alta 

temperatura e o efeito de estresse ocorre devido à diferença entre os 

coeficientes de dilatação térmica das duas fases (que será melhor discutida 

na próxima secção). Esta também seria a causa do aumento do campo 

coercivo do material. Em temperatura ambiente, o grão magnético encontra-

se estressado devido ao processo de sinterização. Quando diminuímos a 

temperatura, reduzimos o efeito de estresse devido ao fato que o grão 

magnético irá se contrair mais do que a fase ferroelétrica, causando uma 

relaxação mecânica no grão. 

 
Figura 4.1.5 - Componentes em fase e fora de fase da suscetibilidade magnética em função 

do campo magnético DC em diferente frequência para o compósito PMN-PT/CFO à 300 K 

com amplitude de10 Oe. 
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As componentes em fase (𝜒′) e fora de fase (𝜒") da suscetibilidade 

magnética em função do campo magnético e da frequência em 300 K estão 

mostradas na Figura 4.1.5. A amplitude do campo AC utilizada foi de 10 Oe.  

A componente (𝜒′) apresenta um máximo em 200 Oe e não mostra 

dependência com a frequência. Além disso, há um aumento do valor, tanto 

na componente em fase na componente fora de fase da suscetibilidade, a 

medida em que aumentamos a frequência de medida.  

 
Figura 4.1.6 - Componentes em fase e fora de fase da suscetibilidade magnética em função 

do campo magnético DC em diferente frequência para o compósito PMN-PT/CFO à 5 K com 

amplitude de10 Oe.  

Em 5 K não há mudanças significativas, com a variação da frequência, 

na componente em fase da suscetibilidade magnética (Figura 4.1.6). O valor 
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máximo ocorre em 3000 Oe. A componente fora fase tem um sinal muito 

baixo, no limite de resolução da técnica.  

A dependência  da suscetibilidade magnéticas AC em função do campo 

magnético pode ser associada com a dinâmica no movimento dos domínios 

magnéticos. Em 300 K, a combinação da energia magnética fornecida pelo 

campo magnético AC com a energia térmica facilita o movimento dos 

domínios magnéticos em torno da posição de equilíbrio definida pelo campo 

magnético DC. A componente 𝜒′ está associada à derivada da magnetização 

enquanto a 𝜒" está associado à dissipação de energia devido ao campo AC. 

Uma vez que o movimento dos domínios magnéticos pode ser um processo 

dissipativo [10], a componente fora de fase tem uma forte dependência com a 

frequência.  

Em baixas temperaturas a contribuição da energia térmica é pequena 

comparada com a energia de interação entre os domínios. Além disso, existe 

a interação mais forte entre o momento magnético e o campo magnético DC. 

Sendo assim, durante a aplicação do campo magnético DC, cada domínio 

tende a se alinhar na direção de aplicação do campo magnético. Para valores 

elevados de campo magnético DC, é preciso fornecer mais energia para  

mover os domínios magnéticos. Dessa forma, o efeito campo AC de apenas 

10 Oe é insignificante para mover os domínios magnéticos, o que resulta em 

baixos valores para a componente fora de fase da suscetibilidade magnética 

4.2 3Medidas de Magnetoestricção 

4.2.1 Introdução 

Como discutido anteriormente, altos valores para o acoplamento ME à 

temperatura ambiente são encontrados em materiais compósitos 

(ferroelétrico/ferromagnético) devido ao acoplamento mecânico entre as 

fases [8, 53]. Muitos trabalhos têm sido publicados para compreender o efeito 

                                            
3 Estes resultados foram publicados na referência: Stress Magnetization Model in 

Multiferroic Materials. A. J. Gualdi, F. L. Zabotto, D. Garcia, and A. J. A. d. Oliveira. no 
Journal of Applied Physics 114, 5 (2013). 
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do acoplamento mediado por deformação na interface nestes materiais [54-

57]. 

Dessa forma, uma maneira de obter um elevado valor para o efeito ME 

é encontrar um material que tenha um alto valor para o coeficiente 

magnetoestrictivo e que suas propriedades sejam mantidas quando 

sinterizados com outros materiais. A ferrita de cobalto CoFe2O4 [40], 

Terfenol-D [40], Cobalto [40], por exemplo, apresentam alto valores para as 

variação relativa. Em particular, o CoFe2O4 é um material interessante uma 

vez que a sua rota de obtenção é similar as cerâmicas ferroelétricas. 

Nesta seção apresentamos os resultados para o coeficiente 

magnetoestrictivo das amostras de CFO puro e do compósito PMN-PT/CFO . 

Além disso, apresentamos um modelo fenomenológico para descrever os 

resultados de magnetoestricção utilizando as medidas de magnetização. 

Neste modelo, foram considerados os efeitos de piezomagnetismo e o efeito 

de estresse causado pela matriz ferroelétrica no grão ferromagnético.  

4.2.2 Modelo para descrever o comportamento magnetoestrictivo 

Partindo da formulação da energia livre de Gibbs, a deformação total de 

um material magnético pode ser expressa por [35]:  

 

  x!" = s!"#$X!" + Q!"#H! + N!"#$I!I!          - 4.2.1 

 

onde s!"#$ é o tensor elástico de quarta-ordem, N!"#$ é um tensor de quarta-

ordem para a magnetoestricção e o coeficiente piezomagnético, Q!"#, é um 

tensor de terceira-ordem. X!", H! e I!; são o estresse, o campo magnético e a 

magnetização respectivamente. Neste caso, chamamos este modelo de 

modelo de magnetização com estresse (SMM - Stress Magnetization Model). 

Para um sistema sem estresse (X!" = 0) e assumindo que a matriz de (Q) é 

nula (sem efeito piezomagnético), a equação 4.2.1 pode ser reduzida para:  

 

x!" = N!"#$I!I!          - 4.2.2 
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Este modelo de magnetização ao quadrado (SqMM - Square 

Magnetization Model ) é consistente com os dados magnetoestricção de 

alguns materiais como Ni e Co. No caso de compósitos multiferróicos os 

efeitos de estresse e piezomagnetismo não podem ser negligenciados.  

Conforme será apresentado na equação 4.2.10, a deformação total do 

material será proporcional à magnetização ao quadrado corrigida por termos 

que dependem de ambos os termos de estresse e do piezomagnetismo. No 

caso de uma amostra que não esteja submetida à um estresse e que seja 

piezomagnética, podemos reescrever a equação 4.2.1 como (chamando de 

modelo UnSMM - Unstressed Magnetization Model):  

 

 x!" = Q!"#H! + N!"#$I!I!          - 4.2.3  

 

Esta é a deformação total para um material piezomagnético e 

magnetoestritivo.  

Uma solução mais geral envolve todos os termos na equação 4.2.1. 

Segundo esta equação, a deformação é proporcional ao estresse, ao campo 

magnético e a magnetização ao quadrado. Tanto a magnetização quanto o  

campo magnético são obtidos experimentalmente. Entretanto, podemos 

substituir  𝐻! supondo um material paramagnético. Logo, o segundo termo da 

equação 4.2.1 pode ser substituído por 𝐻! =
𝐼! 𝜒! , onde 𝜒!  é uma 

componente da suscetibilidade magnética. Além disso, para simplificar, 

vamos considerar que o campo é aplicado na direção 3 (Figura 4.2.1).  

 
Figura 4.2.1 - Eixo de coordenadas para uma amostra fina. 
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Admitindo que o estresse é proporcional à deformação dos grãos, o 

estresse interno pode ser expresso, em uma primeira aproximação, como 

linearmente dependente da deformação (𝑋!" = 𝑐!"#$𝑥!") [35]. A partir dessas 

hipóteses, podemos reescrever a equação 4.2.1 como:  

 

x!" = 𝑥!" + Q!"#
𝐼! 𝜒! + N!"#$I!I!          - 4.2.4 

 

na qual o produto s!"#$𝑐!"#$   =   1 [35]. Considerando o compósito multiferróico 

magnetoelétrico como um sistema formado por grãos ferromagnéticos 

policristalinos contido em um meio não-magnético (material da fase 

piezoelétrica), a representação matricial dos tensores (Q) e (N) são [35]:  

 

𝑄 =
0 0 0 𝑄!" 𝑄!" 0
0 0 0 𝑄!" −𝑄!" 0
𝑄!" 𝑄!" 𝑄!! 0 0 0

          - 4.2.5 

𝑁 =

𝑁!! 𝑁!" 𝑁!" 0 0 𝑁!"
𝑁!" 𝑁!! 𝑁!" 0 0 −𝑁!"
𝑁!" 𝑁!" 𝑁!! 0 0 0
0 0 0 𝑁!! 𝑁!" 0
0 0 0 −𝑁!" 𝑁!! 0

−𝑁!" 𝑁!" 0 0 0 𝑁!!

          - 4.2.6 

 

para grupo de Curie ∞/m. Sendo assim, usando as equações 4.2.5 e 4.2.6 na 

equação 4.2.4, um sistema linear de 6 equações pode ser obtido:  
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A solução para a deformação total na direção do campo magnético 

pode ser encontrada fazendo duas considerações. Em primeiro lugar, para 

uma amostra fina, policristalina e isotrópica, a magnetização será a mesma 

para as direções 1 e 2 (magnetização no plano, 𝐼!"). Em segundo lugar, 

utilizando a relação 𝐼!! = 𝐼!! + 𝐼!! + 𝐼!!  podemos escrever 𝐼!!  em função da 

magnetização na direção 3 (magnetização fora do plano, 𝐼!"# ) e da 

magnetização de saturação, 𝐼! (𝐼!"! = !!
!!!!"#

!

!
). Sendo assim, a partir dessas 

considerações, a expressão para a deformação total na direção 3 pode ser 

encontrada resolvendo o sistema de equações (equação 4.2.7):  

 

𝑥!! = − !
!
𝑁!" +

!
!
𝑁!! +

!
!
𝑁!! −

!
!
𝑁!" +

!
!
𝑁!! +

!
!
𝑁!" 𝐼!"#! + − !

!
𝑄!" +

!
!
𝑄!" +

!
!
𝑄!!

!!"#!

!!"#
+ !

!
𝑁!" −

!
!
𝑁!! −

!
!
𝑁!! −

!
!
𝑁!" 𝐼!! −

!
!
𝑁!!𝐼!"# 2𝐼!! − 2𝐼!"#! − !

!
!!"
!!"#

𝐼!!          
- 4.2.8 

  

na qual 𝜒!"# é a suscetibilidade fora do. Portanto, usando a representação 

correta das matrizes magnetoestricção (N) e piezomagnética (Q), a equação 

4.2.1 pode ser resolvida para qualquer sistema de partículas magnéticas.  

De modo a comparar a deformação total dada pela equação 4.2.8 com 

um material sem estresse e piezomagnético, podemos encontrar a solução 

para a equação 4.2.3 usando as mesmas suposições feitas anteriormente. 

Logo, a deformação total para o UnSMM será:  

 

𝑥!! = 𝑁!! − 𝑁!" 𝐼!"#! + 𝑄!!
!!"#!

!!"#
+ 𝑁!" 𝐼!!          - 4.2.9 

  

Nas equações 4.2.8 e 4.2.9, a deformação total é proporcional aos 

termos piezomagnético e magnetoestrictico. Este é um resultado esperado 

para qualquer material ferromagnético bulk que apresenta coeficiente 

piezomagnético relevante.  

A partir da deformação total, a deformação líquida (𝜆) do modelo SMM  

em relação ao estado de campo de zero pode ser escrita como:  
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𝜆 = 𝑥!! 𝐼!"# ,𝜒!"# − 𝑥!! 𝐼! ,𝜒! = 𝜆! 𝐼!"#! − 𝐼!! + 𝜆!
!!"#!

!!"#
− !!!

!!
+ 𝜆!

!
!!
−

!
!!"#

𝐼!! − 𝜆! 𝐼!"# 2𝐼!! − 2𝐼!"#! − 𝐼! 2𝐼!! − 2𝐼!!           - 4.2.10 

 

onde 𝐼! é o magnetização remanente, 𝜒! é a suscetibilidade remanente e 𝜆!, 

𝜆!, 𝜆! e 𝜆! são constantes relacionadas com as matrizes (Q) e (N):  

 

𝜆! = − !
!
𝑁!" +

!
!
𝑁!! +

!
!
𝑁!! −

!
!
𝑁!" +

!
!
𝑁!! +

!
!
𝑁!"

𝜆! = − !
!
𝑄!" +

!
!
𝑄!" +

!
!
𝑄!!

𝜆! =
!
!
𝑄!"

𝜆! =
!
!
𝑁!!

          - 4.2.11 

 

Para o modelo UnSMM, a deformação líquida (𝜆) em relação ao estado 

de campo de zero é:  

 

    𝜆 = 𝑥!! 𝐼!"# ,𝜒!"# − 𝑥!! 𝐼! ,𝜒! = 𝜆! 𝐼!"#! − 𝐼!! + 𝜆!
!!"#!

!!"#
− !!!

!!
          - 4.2.12 

 

onde 

 
𝜆! = 𝑁!! − 𝑁!"

𝜆! = 𝑄!!
          - 4.2.13 

 

O primeiro termo nas equações 4.2.10 e 4.2.12 está relacionado com o 

coeficiente magnetoestrictivo como encontrado na literatura. O segundo 

termo nestas equações esta relacionado com a contribuição piezomagnética 

do sistema. Os outros termos que aparecem na equação 4.2.10 fazem uma 

correção no valor da deformação devido ao estresse da fase ferroelétrica.  

Em resumo, a magnetoestricção para um sistema de partículas pode 

ser descrito por três abordagens diferentes: 1) proporcional ao quadrado da 

magnetização, para sistemas sem estresse e sem contribuição 

piezomagnético (SqMM); 2) sistemas sem estresse mas com contribuição 

piezomagnética (UnSMM) e 3) sistemas estressado e piezomagnético 

(SMM).  
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4.2.3 Aplicação do modelo 

A Figura 4.2.2 apresenta as medidas de magnetização e a comparação 

entre a medida de magnetoestricção (normalizado) e os modelo SqMM e 

UnSMM da amostra CFO realizado em 300 K. A normalização foi feita 

tomando a razão entre o valor do ponto e o valor obtido no campo máximo.  

 
 Figura 4.2.2 - Magnetização (a) e magnetoestricção normalizada (b) em do campo 

magnético aplicado do CFO em 300 K. A linha contínua (b) refere-se ao modelo UnMM e 

linha tracejada para o modelo SqMM. O insete em (a) mostra detalhes da curva de histerese. 

A normalização da magnetoestricção foi feita em 10 kOe. 

Como discutido na seção 4.1, a amostra apresenta uma magnetização 

de saturação alta (80 emu/gCFO) para campos de 10 kOe. A partir dos dados 

de magnetização,  simulamos a magnetoestricção em função do campo 

magnético usando os modelos SqMM e UnSMM. Os resultados mostram que 
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existe uma boa concordância para o modelo UnSMM com os dados 

experimentais enquanto que o modelo SqMM só está de acordo com dados 

experimentais somente em baixo campo (abaixo de 1250 Oe).  

A Figura 4.2.3 apresenta as medidas de magnetização e a comparação 

entre a medida de magnetoestricção (normalizado) e os modelo SqMM e 

SMM do compósito PMN-PT/CFO realizado em 300 K.  

 
  Figura 4.2.3 - Magnetização (a) e magnetoestricção normalizada (b) em do campo 

magnético aplicado do compósito PMN-PT/CFO em 300 K. A linha contínua (b) refere-se ao 

modelo SMM e linha tracejada para o modelo SqMM. O insete em (a) mostra detalhes da 

curva de histerese. A normalização da magnetoestricção foi feita em 25 kOe. 

A amostra apresenta alta magnetização de saturação de 34.4 emu/gCFO 

e pequena magnetização remanente e campo coercitivo, 6.9 emu/gCFO e 252 

Oe, respectivamente. Podemos observar que o modelo padrão (SqMM) não 
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descreve os dados magnetoestricção enquanto que há uma boa 

concordância com o modelo proposto (SMM). 

A Figura 4.2.4 mostra o modelo SMM ajustando aos dados de 

magnetoestricção em baixa temperatura (5 K). A magnetização de saturação 

atinge 48.5 emu/gCFO, como esperado maior do que o obtido a 300 K. A esta 

temperatura, o composto apresenta um pequeno aumento na magnetização 

remanente e um aumento significativo no campo coercivo, 34 emu/gCFO e 

4392 Oe, respectivamente. Os dados magnetoestricção mostram um pico em 

5000 Oe, perto do campo coercivo.  

 
Figura 4.2.4 - Magnetização (a) e magnetoestricção normalizada (b) em do campo 

magnético aplicado do compósito PMN-PT/CFO em 5 K. A linha contínua (b) refere-se ao 

modelo SMM e linha tracejada para o modelo SqMM. O insete em (a) mostra detalhes da 

curva de histerese. A normalização da magnetoestricção foi feita em 25 kOe. 
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Na Tabela 4.2.1 são apresentados uma comparação entre os 

coeficientes magnetoestrictivos encontrados pelas 3 simulações: CFO à 300 

K e PMN-PT/CFO  à 300 K e 5 K.  

 
Temperature 

(K) 

CFO PMN-PT/CFO 

 300 K 300 K 5 K 

𝝀𝟏 -7.15 10-8 -9.55 10-8 -1.66 10-7 

𝝀𝟐 4 10-13 -1.65 10-13 1.09 10-12 

𝝀𝟑 - -1.7 10-13 1.0 10-12 

𝝀𝟒 - 1.25 10-8 1.87 10-8 

Tabela 4.2.1 - Comparação entre os coeficientes da simulação dos modelos UnMM e SMM 

do CFO  puro do e compósito PMN-PT/CFO respectivamente. 

4.2.4 Discussão 

Comparando as equações 4.2.10 e 4.2.12, o terceiro e o quarto termos 

da equação 4.2.10 fazem uma correção para magnetoestricção. Isso ocorre 

devido à competição entre a expansão (ou contração) do grão e da contração 

(ou expansão) da matriz que causa um estresse na direção oposta ao da 

deformação (Figura 4.2.5). O efeito do estresse é alterar a dependência da 

magnetoestricção total com a magnetização devido às propriedades elásticas 

distintas entre o grão e a matriz [40]. Foram encontrados valores diferentes 

para cada constante  𝜆!, 𝜆!, 𝜆! e 𝜆! (tabela 4.2.1). Como esperado [40], os 

valores de 𝜆! e 𝜆! , à 5 K, são maiores do que os valores encontrados em 

300 K, no entanto, 𝜆!  apresenta também um sinal diferente da medida 

realizada em 5 K. Este resultado esta relacionado com a diferença entre os 

coeficientes de expansão térmica de cada fase. Em 300 K (Figura 4.2.3) e 

campo de zero, o grão ferromagnético pode estar estressado devido ao 

processo de sinterização.  Durante o processo de resfriamento, a ferrita 

(coeficiente de expansão térmica 𝛼!"# =  8x10-6 K-1 [58]) vai contrair mais do 

que a matriz de PMN-PT (coeficiente de expansão térmica 𝛼!"#!!"/!"# = 

2.4x10-6 [59]). Esta diferença entre as contrações provoca uma relaxação 

mecânica entre as duas fases, diminuindo o estresse em baixa temperatura. 

Por causa disso, o sinal das constantes, em 5 K, são os mesmos com as 

constantes equivalentes para a ferrita pura em 300 K (Tabela 4.2.1).  
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Figura 4.2.5 - Esquema da seção transversal do material mostrando o efeito de estresse 

matriz no grão magnético. O efeito do estresse sobre o grão depende do sinal da 

magnetoestricção: se 𝜆 > 0 o grão vai empurrar a matriz (Pressão, P); se 𝜆 < 0, a matriz vai 

pressionar o grão (Tensão, T) 

Além disso, o efeito magnetoestricção pode ser causada tanto por um 

campo magnético externo ou pelo estresse (estresse provoca uma 

magnetização diferente de zero ) [47]. Por causa do estresse no grão devido 

à matriz, uma magnetização não nula altera o campo magnético eficaz dentro 

da amostra. Jiles discutiu o efeito do campo magnético eficaz, incluindo 

efeitos do estresse em materiais magnetoestrictivos [60]. Em seu trabalho, 

ele calculou o efeito magnetomecânico em um material sob um estresse 

externo σ0 considerando o campo magnético efetivo dentro de um material 

ferromagnético. Nesse modelo, estresse é mantido constante, ao passo que 

para nossa proposta o estresse é proporcional à deformação do grão. A 

discordância em baixo campo magnético a 5 K entre o modelo e os dados 

experimentais (figura 4.2.4), é devido tanto à suposição linear para a 

suscetibilidade quanto à escolha do grupo do ponto de Curie. Para o grupo 

de ponto de Curie, ∞/m, o material deve estar em um estado saturado. Para 

campos magnéticos suficientemente altos, todos os momentos magnéticos 

alinham na direção do campo magnético (estado saturado) fazendo com que 

o modelo descreva bem os dados experimentais. Para baixos campos, a alta 

magnetização remanente mantém a simetria dos momentos magnéticos de 
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forma semelhante à situação de alto campo. Quando o campo magnético é 

invertido, perto do campo coercivo, os momentos magnéticos estão 

desordenados, causando uma divergência entre os dados e o modelo. A 

medida em que o campo magnético é aumentado, temos novamente a 

condição de simetria perto da saturação, fazendo com que o modelo se 

ajuste bem aos dados de magnetoestricção.  

4.2.5 Conclusões Parciais   

O modelo para a dependência da magnetoestricção utilizando os dados 

de magnetização, representado pela equação 4.2.10, descreve com boa 

concordância os dados obtidos para o compósito PMN-PT/CFO. As 

considerações feitas para o estresse, sendo linear com a deformação (Lei de 

Hooke), e para a relação linear para a suscetibilidade, foram suficientes para 

resolver a equação 4.2.1. A escolha correta do grupo magnético é importante 

para descrever os coeficientes magnetoestrictivos em função do campo 

magnético, ou seja, sabendo os coeficientes das matrizes (Q) e (N), é 

possível encontrar a solução para diferentes tipos de sistemas de partículas 

magnéticas. Além disso, o modelo proposto é uma contribuição para a 

compreensão geral do acoplamento magnetoelétrico em materiais 

compósitos. 

 

 



 

 

5 Medidas	
  Magnetoelétricas	
  

5.1.1 Introdução 

Como discutido nos capítulos anteriores, os materiais ME podem ser 

uma alternativa para o desenvolvimento de novos dispositivos, especialmente 

para o armazenamento e o processamento de informação. Assim, é 

necessário uma melhor compreensão do comportamento ME destes 

materiais em função da temperatura, da frequência do campo AC, das 

características de anisotropia magnética, das fases ferroelétricas, entre 

outras possibilidades.  

Neste capítulo, apresentamos os resultados do estudo do 

comportamento ME do compósito PMN-PT/CFO em função da temperatura e 

da frequência. Entre os resultados, encontramos um comportamento ME 

fortemente relacionado com a frequência e a temperatura de medida. Para 

tentar descrever o comportamento ME, propomos um modelo baseado no 

modelo de magnetoestricção presente no capítulo anterior. Por fim, 

comparamos os resultados obtidos para o compósito PMN-PT/CFO com o 

compósito PMN-PT/NFO. 

5.1.2 Procedimentos experimentais 

As amostras de PMN-PT/CFO e PMN-PT/NFO foram sinterizadas e 

analisados utilizando a rota na seção 3.3. As medidas de magnetização 

dinâmica foram realizadas usando o MPMS3-VSM da Quantum Design com o 

campo magnético de até 70 kOe.  

As medidas magnetoelétricas foram realizadas em função da 

temperatura (até 300 K) e na faixa de frequência entre 10 Hz e 1000 Hz 

utilizando o arranjo experimental descrito na secção 3.2. A amplitude do 

campo de AC foi de 1 Oe para todas as medidas. Ambas as componentes , 

em fase e fora de fase, do coeficiente magnetoelétrico foram coletadas. 
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5.1.3 Resultados 

A dependência da tensão do induzida, em fase e fora de fase, da 

amostra de PMN-PT/CFO em função de temperatura são apresentadas nas 

Figuras 5.1.1 e 5.1.2 respectivamente. Para baixa frequência (10 Hz), a 

característica da componente em fase é essencialmente independente da 

temperatura, mostrando apenas uma abertura dos picos quando a 

temperatura diminui. A abertura da histerese foi observada todas as 

temperaturas . 

No entanto, para as medidas realizadas com 1000 Hz (Figura 5.1.1), 

durante o processo de resfriamento, os picos do efeito ME desaparecem 

gradualmente dando origem a um comportamento linear com a 

magnetização. A mesma característica é observada na componente fora de 

fase, no entanto, o comportamento linear aparece na medida realizada com 

10 Hz, como se mostra na figura 5.1.2. 
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Figura 4.2.1 - Evolução da componente em fase da tensão induzidas do compósito PMN-

PT/CFO em função da temperatura para a frequência AC de a) 10 Hz e b) de 1000 Hz. 
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Figura 4.2.2 - Evolução da componente fora de fase da tensão induzidas do compósito 

PMN-PT/CFO em função da temperatura para a frequência AC de a) 10 Hz e b) de 1000 Hz. 

A dependência do coeficiente ME (α) em função do campo magnético 

em 5 K para diferentes frequências é mostrado na figura 5.1.3. O 
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comportamento linear aparece para frequências superiores a 100 Hz. Acima 

desta frequência, o coeficiente ME não apresenta dependência com a 

frequência. 

 
Figura 4.2.3 - Evolução coeficiente ME, em 5 K, do compósito PMN-PT/CFO em função do 

campo magnético para diferente frequências. 

Como discutido anteriormente, o efeito ME em compósitos multiferróicos 

está associado com a magnetoestricção da fase ferromagnética. A Figura 

5.1.4 mostra a comparação entre as medidas ME em 5 K com 10 Hz e 1000 

Hz com a derivada da deformação (λ), na mesma temperatura. Em 10 Hz 

observamos que as propriedades físicas (α e εm) exibem o mesmo 

comportamento, ou seja, α é proporcional à derivada da deformação. No 

entanto, em 1000 Hz, a amostra apresenta um comportamento diferente, ou 

seja, para as altas frequências α não só depende de λ, mas também, como 

discutido adiante, de efeitos dinâmicos da magnetização.  
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Figura 4.2.4 - Comparação entre o coeficiente ME com 10 Hz e 1000 Hz, e a derivada da 

deformação do compósito PMN-PT/CFO em 5 K. 

 

5.1.4 Modelo para descrever o comportamento magnetoelétrico 

Como discutido na seção 2.1, o efeito ME em compósitos é conhecido 

como uma propriedade de produto entre um efeito elétrico/mecânico 

(piezoeletricidade) e um efeito mecânico/magnético (magnetoestricção). A 

resposta ME deve ser: 

 

𝛼 = !"
!"
= 𝑘!𝜀!𝜀!           - 4.2.1 

 

O coeficiente piezoelétrico, 𝜀! , não apresenta dependência com o 

campo magnético aplicado, no caso da fase ferroelétrica em nossas amostras 

é o PMN-PT. Portanto, a dependência do campo magnético em 𝛼  está 

associado com os efeitos destes sobre o coeficiente magnetostritivo, 𝜀!, da 

fase ferromagnética (CFO nas amostras).  

  O coeficiente magnético 𝜀!, como discutido anteriormente, é definido 

como a derivada da deformação em relação ao campo magnético. Usando o 
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modelo de estresse para a magnetoestricção [61] em compósitos, discutido 

na seção 4.3, o coeficiente magnético 𝜀! pode ser escrito como: 

 

𝜀! = !" !
!"

= !"
!"

!"
!"
= 2𝜆!𝐼 + 2𝜆!

!
!"
!"

− 𝜆! 2𝐼!! − 2𝐼! +
!!!!

!
!

!!!
!!!!!

!"
!"

     - 4.2.2 

 

Nesta equação, o termo !"
!"

 é a suscetibilidade magnética 𝜒. Portanto, 

para ajustar o efeito magnetoelétrico usando a equação 5.1.2, é necessário 

conhecer a dependência da magnetização e da suscetibilidade magnética, 

em função do campo magnético. No entanto, devido as propriedades 

dinâmicas da magnetização [10-12], não podemos simplesmente substituir os 

dados obtidos através da medida de magnetização uma vez que essa é uma 

medida estática: os resultados apresentados nas Figuras 5.1.1 a 5.1.3 

mostram claramente que a resposta magnetoelétrica depende da frequência 

do campo AC, mostrando que existem efeitos dinâmicos da magnetização 

das amostras na resposta magnetostrictiva. 

Para considerar os efeitos dinâmicos da magnetização no processo 

magnetoestricção, assumimos que, para um material compósito multiferróico, 

fônons e spins da fase ferromagnética podem ser tratados separadamente, 

sendo acoplados através da relaxação spin/rede (Figura 3). Sabe-se que 

para os compósitos multiferróicos o espectro de fônons é a combinação dos 

fônons das fases ferromagnética e ferroelétrica [22]. Dessa forma, todas as 

alterações na configuração de fônons da fase ferromagnética devido ao 

acoplamento spin/rede induz uma renormalização das frequências dos 

fônons do compósito [23]. Sendo assim, a energia magnética fornecida por 

um processo externo (campo magnético AC) atua no sistema de spin da fase 

ferromagnética. Se o período do campo magnético AC é muito menor do que 

o tempo de relaxação spin/rede (𝜏), a temperatura do sistema de spin (Ts), irá 

aumentar enquanto que a temperatura da rede (Tl) não mudará. Se 

aumentarmos o tempo de detecção experimental, (maior do que 𝜏 ), a 

diferença entre Tl e Ts diminuirá até atingir o equilíbrio térmico. Esta nova 
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temperatura de equilíbrio para a rede ferromagnética causará uma mudança 

no espectro de fônons do compósito.  

Em um material ferroelétrico, a polarização elétrico abaixo da 

temperatura de Curie é devido aos modos de vibração da estrutura do cristal 

que não são centrossimétricas: se um determinado modo de vibração 

diminuir a energia cristalina, os íons vão se deslocar para estabilizar a 

estrutura, dando origem a polarização elétrica. Com isso, é possível induzir 

uma variação na polarização elétrica alterando a condição de equilíbrio dos 

modos de vibração do cristal. Desta forma, sabendo que o ordenamento de 

spin altera as frequências de fônons da estrutura [24], a interação entre o 

campo magnético externo, com a fase ferromagnética pode mudar as 

frequências de fônons do compósito. Este novo espectro de frequência de 

fônons pode alterar a posição de equilíbrio dos íons na fase ferroelétrica, 

originando o efeito magnetoelétrico. Além disso, com base na relação entre 

as fases do compósito (80% PMN- PT e 20% CFO), a fase ferroelétrica pode 

ser considerada como um reservatório térmico para a fase ferromagnética. 

Desta forma, o efeito magnetoelétrico no compósito pode ser relacionado 

como um acoplamento direto entre os spins da fase ferromagnética e os 

fônons do compósito, semelhante ao efeito ME em materiais monofásicos [2, 

7].  

 

 
Figura 4.2.5 - Representação do efeito ME em compósitos.  

A resposta magnética (magnetização) experimental é uma resposta 

macroscópica de todos os momentos magnéticos da amostra, inclusive os 

processos não relacionados ao acoplamento spin/rede. Portanto, para 
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compreender melhor os efeitos de relaxação magnética nos compósitos, 

vamos expressar a magnetização total como uma soma de duas 

contribuições, 𝐼!"  e 𝐼!"# , associado às contribuições spin/rede e não 

spin/rede, respectivamente : 

 

𝐼! = 𝐼!" + 𝐼!"#          - 4.2.3 

 

A porção que contribui para o acoplamento spin/rede pode ser escrita 

como: 

 

𝐼!" = 𝐼! − 𝐼!"#          - 4.2.4 

 

Usando esta equação, a suscetibilidade magnética responsável pela 

magnetoestricção dinâmica será o valor líquido entre a suscetibilidade total e 

a suscetibilidade não spin/rede: 

 
!!!"
!"

= !!!
!"

𝑓 𝑤 − !!!"#
!"

1− 𝑓 𝑤 ⇒ 𝜒!" = 𝜒!𝑓 𝑤 − 𝜒!"# 1− 𝑓 𝑤     - 4.2.5 

 

A função 𝑓 𝑤  é uma função real da frequência (w) e indica a proporção 

de cada contribuição da suscetibilidade magnética quando a frequência do 

campo magnético AC é alterada. Usando o modelo Cole-Cole [62], a função 

𝑓 𝑤  pode ser escrita como 𝑓 𝑤 = !
!!!!!!

 onde 𝜏 é o tempo de relaxação 

spin/rede. O principal problema é estimar o valor de 𝜒!"# uma vez que não há 

um método de medida direta dessa contribuição.  

Para estimar o valor de 𝜒!"# , podemos utilizar o modelo de 

suscetibilidade adiabática. Por definição, a suscetibilidade adiabática está 

relacionada com spins que não trocam energia com a rede. Portanto, por 

meio da equação 2.3.21, a suscetibilidade magnética adiabática pode ser 

expressa como: 

 

𝜒! =
!! !!!!!!!

!!!!
− !!

!!!!
          - 4.2.6 
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Usando esta equação na equação 5.1.5 e considerando a 

suscetibilidade magnética experimental 𝜒! como a suscetibilidade isotérmica, 

(mesmo havendo uma abertura no ciclo de histerese na magnetização, a 

amplitude do campo magnético AC é pequena, podendo assim, negligenciar 

esses efeitos), a porção da suscetibilidade magnética que contribui para a 

relaxação de spin/rede e, consequentemente para a magnetoestricção 

dinâmica será: 

 

𝜒!" =
!!!!!! !!!!!!

!!!!!!
          - 4.2.7 

 

Analisando equação 5.1.7, para 𝑤𝜏 → 0, o segundo termo tende à 𝜒! 

porque neste limite 𝜒′ → 𝜒! . Assim, o 𝜒!"  total será proporcional à 

suscetibilidade isotérmica (𝜒!" = 𝜒!). Por outro lado, para 𝑤𝜏 → ∞, 𝜒!" será 

proporcional à suscetibilidade dinâmica 𝜒′ (𝜒!" = −𝜒′).  

A partir das equação 5.1.2 e equação 5.1.1 temos: 

 

𝛼 = 𝑘!𝜀! 2𝜆!𝐼 + 2𝜆!
!
!"
!"

− 𝜆! 2𝐼!! − 2𝐼! +
!!!!

!
!

!!!
!!!!!

!"
!"

          - 4.2.8 

 

e usando !"
!"
= 𝜒!" (𝜒!"dada pela equação 5.1.7), o efeito ME pode ser escrito 

como: 

 

𝛼 =

𝑘!𝜀! 2𝜆!𝐼 + 2𝜆!
!

!!!!!! !!!!!!

!!!!!!

− 𝜆! 2𝐼!! − 2𝐼! +
!!!!

!
!

!!!
!!!!!

!!!!!! !!!!!!

!!!!!!
       

- 4.2.9 

 

A Equação 5.1.9 é uma equação geral que considera os efeitos 

dinâmicos da magnetoestricção devido aos fenômenos de relaxação 

magnética que podem ocorrer no sistema ferromagnético. 
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5.1.5 Aplicação do modelo 

Usando a equação 5.1.9, o efeito ME foi simulado (em 5 K) para duas 

frequências, 10 Hz e 1000 Hz. Para um fim qualitativo, normalizamos a 

equação 5.1.8 por 𝑘!𝜀!  e ajustamos a escala da simulação para melhor 

comparação com os resultados experimentais. As constantes 𝜆! , 𝜆!  e 𝜆! 

estão na Tabela 4.2.1 na seção 4.2. O único  parâmetro ajustável é o tempo 

de relaxação 𝜏. Neste caso, para a simulação, o tempo de relaxação que faz 

o melhor ajuste foi de 30ms. Segundo Babić-Stojić, B., et al. [63] para 

nanopartículas de CFO, este valor é de 17ms em 145 K. A suscetibilidade 

isotérmica foi considerada como a suscetibilidade DC e 𝜒′ é a suscetibilidade 

experimental AC que foi medido na mesma frequência que o experimento 

ME.  

Como discutido anteriormente, para valores de 𝑤𝜏 ≪ 1 , termo 

proporcional à 𝜒! será dominante na suscetibilidade. Neste caso, o efeito ME 

vai ser o mesmo que a derivada da deformação. A simulação para 10 Hz 

(Figura 5.1.6) mostra que há uma boa concordância com este modelo e o 

efeito ME experimental. 

 
Figura 4.2.6 - Comparação, em 5K, entre a medida magnetoelétrica, a derivada da 

magnetoestricção e a simulação ME do compósito PMN-PT/CFO. A medida ME foi efetuada 

com 10 Hz. 
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Por outro lado, para valores de 𝑤𝜏 ≫ 1 , o termo dominante será 

proporcional à 𝜒′. A simulação e o experimento para a frequência de 1000 Hz 

são mostrados na figura 5.1.7.  

 
Figura 4.2.7 - Comparação, em 5K, entre a medida magnetoelétricae a simulação ME para 

frequência de 1000 Hz do compósito PMN-PT/CFO. 

A diferença entre os dados experimentais de 10 Hz e 1000 Hz, pode ser 

associada à divergência da magnetoestricção com os dados experimentais 

em função do grupo magnético escolhido [61]. Esta diferença é aumentada 

na simulação ME uma vez que o efeito ME esta relacionado com a derivada 

da deformação.  

5.1.6 Discussão 

O fenômeno da magnetoestricção é uma resposta estrutural sob a 

forma de deformação elástica que ocorre ao longo de qualquer eixo, mas é 

geralmente caracterizada por uma deformação ao longo da direção do campo 

magnético [13, 47]. Ainda que este efeito seja uma manifestação de uma 

interação magnetoelástica, ele depende da origem da anisotropia cristalina e 

da intensidade do acoplamento spin/órbita do íon magnético [13, 47]. Além 

disso, o acoplamento spin/órbita está relacionado com o acoplamento entre o 

momento orbital (L) e o momento angular de spin (S) (ℋ = 𝜆𝑳 ∙ 𝑺). No caso 
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das ferritas de cobalto, elas são conhecidas por apresentar elevados valores 

para a energia de anisotropia magnética, a qual está relacionada com o 

campo trigonal (ao longo de [111]) [64-66]. Em particular, este campo trigonal 

induz uma abertura nos níveis de energia do íon livre (Co+2) no sítio 

octaédrico da estrutura do tipo spinel [64-66], tendo momento orbital nulo 

para o nível mais elevado desta divisão. Portanto, qualquer elétron neste 

nível não contribui para o acoplamento spin/órbita. Neste sentido, a 

contribuição não spin/rede na equação 5.1.9 pode estar relacionada com o 

nível dos elétrons que não contribui para o acoplamento de spin/órbita, mas 

apresentam momento de spin diferente de zero, o que contribui para a 

magnetização total. Estes elétrons podem ser excitados tanto pela 

temperatura quanto por campo magnético AC uma vez que a diferença de 

energia entre os níveis é pequena [64-66]. Assim, a dependência do efeito 

magnetoelétrico com a frequência pode ser associado à dinâmica da 

população entre os níveis mais baixo e mais alto na abertura de energia 

devido ao campo trigonal. 

Para determinar se este efeito esta relacionado somente com a fase 

ferromagnética e não com a fase ferroelétrica, analisamos outro compósito 

mantendo a fase ferroelétrica (PMN-PT) e alterando a fase ferromagnética 

(NFO). A Figura 5.1.8 mostra a magnetização e o coeficiente ME do 

compósito PMN-PT/NFO realizado em 5 K. O campo coercivo e as 

magnetizações remanente e de saturação são 133 Oe, 6,27 emu/g e 56 

emu/g, respectivamente. A esta temperatura, o pico da resposta ME ocorre 

em 700 Oe. 
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Figura 4.2.8 - Dependência com o campo magnético aplicado da a) Magnetização e b) 

coeficiente ME para diferente frequências do compósito  PMN-PT/NFO em 5 K. 

Neste compósito, o coeficiente 𝛼  aumenta quando a frequência 

aumenta. Para frequências abaixo de 100 Hz não houve sensibilidade para a 

medida, porque a tensão induzida era muito pequena. Diferentemente do 

coeficiente PMN-PT/CFO em 5 K (Figura 5.1.3), nenhuma alteração na 

dependência do efeito ME com a frequência foi observada. 

Comparando a configuração dos níveis de energia da ferrita de níquel e 

da ferrita de cobalto (Figura 5.1.9), para os íons de Co+2 e Ni+2, no sítio 

octaédrico (sabemos que para as ferritas existe um estado misto onde ambos 

os sítios tetraédrico e octaédrico podem ser ocupados, no entanto a parte dos 

estados do sítio tetraédrico é muito menor que no sítio octaédrico), há uma 

abertura dos orbitais no CoFe2O4 enquanto o mesmo efeito não é observado 

em NiFe2O4 [13]. 
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Figura 4.2.9 - Estabilização dos orbitais da a) ferrita de cobalto e b) ferrita de níquel. Ambos 

os casos, os íons estão no sítio octaédrico (copiado de [13]). 

Devido a simetria e a ocupação dos íons magnéticos, observamos que  

não ocorre a abertura dos níveis de energia na ferrita de níquel assim como 

ocorre na ferrita de cobalto. Sendo assim, não há redução da contribuição 

eletrônica na magnetoestricção dinâmica e consequentemente não há 

mudança na dependência do efeito ME 

A condição adiabática utilizada para subtrair a contribuição não 

spin/rede pode ser verificada a partir de medidas de magnetização dinâmica 

em 5 K. A Figura 5.1.10 compara a medida da magnetização dinâmica com a 

condição de equilíbrio para ambos os compósitos PMN-PT/CFO e PMN-

PT/NFO. Na medida em equilíbrio, cada ponto foi medido depois de 100 s de 

ajustar o campo magnético. Este valor foi escolhido com base na curva de 

magnetização em função ao tempo na qual para tempos superiores a 100 s, 

a variação da magnetização era pequena em comparação com os primeiros 

100 s. A magnetização dinâmica foi realizada com uma taxa de 100 Oe/s . 
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Figura 4.2.10 - Comparação entre as magnetizações dinâmica e equilíbrio do compósito a) 

PMN-PT/CFO e b) PMN-PT/NFO em 5 K.  

Para o compósito PMN-PT/CFO há um aumento na magnetização 

dinâmica (entre 2500-25000 Oe) com respeito à medição de equilíbrio, 

indicando um estado adiabático [64-66]. Para o compósito PMN-PT/NFO, não 

existe diferença significativa entre a medida dinâmica e equilíbrio, indicando 

que não existe um estado adiabática nessas condições [64-66]. 

A presença de um estado adiabático na PMN-PT/CFO indica que uma 

parte do sistema de spin não perde energia durante o processo de 

magnetização. Portanto, não há nenhuma energia transferida para o sistema 

de fônons da rede, o que não altera a polarização elétrica da fase 

ferroelétrica não gerando assim a resposta ME.  
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A condição adiabática que observamos é bem descrita pela  

suscetibilidade adiabática. Para simplificar, vamos supor um sistema de dois 

níveis, no qual o nível superior tem momento orbital nulo e o nível inferior tem 

momento orbital não nulo. Na presença de um campo magnético AC, os 

elétrons podem relaxar ao nível superior não contribuindo para a 

magnetoestricção. No entanto, esta é uma situação instável e o elétron vai 

relaxar de volta após o tempo de relaxação de spin/rede. Assim, para 

processos de relaxação longos o bastante quando comparado com o tempo 

de medida, estes elétrons não vão contribuir para o componente em fase da 

tensão induzida ME. Sendo assim, considerando o período da frequência do 

campo magnético AC como o tempo de medida, se a frequência for alta 

(período menor do que o processo de relaxamento) apenas uma parte do 

sistema de spin poderá contribuir para o efeito ME. Após passado o tempo de 

relaxação, estes elétrons voltam a contribuir para a magnetoestricção. Dessa 

maneira, a componente fora de fase  do efeito ME com 1000 Hz tem 

comportamento similar a realizada em 10 Hz, conforme mostra a Figura 

5.1.11. 

Para uma variação suficientemente rápida do campo magnético saindo 

de H1 para H2 (Figura 5.1.11) não há transferência de energia dos spins para 

os fônons e o sistema de spin sai de um estado de equilíbrio S1 para um 

estado intermediário de não equilíbrio S2'. Depois de um tempo 𝜏, os spins 

retornam para a condição de equilíbrio S2. Os dois estados, S2 e S2' têm o 

mesmo campo magnético, mas magnetizações diferentes, IS2 > IS2. Nessa 

condição, a magnetização dinâmica será maior que a magnetização em 

equilíbrio. Se mudança do campo magnético não for suficientemente rápida, 

o sistema de spin atingirá o estado de equilíbrio mais rápido do que a 

variação do campo magnético, trocando assim energia com o sistema de 

fônons não estando na condição  adiabática.  
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Figura 4.2.11 - Esquema da configuração de estados para alterações do campo magnético 

do tipo degrau. 

5.1.7 Conclusões Parciais   

A partir dos resultados experimentais e do modelo fenomenológico 

proposto, o efeito ME foi descrito em função das medidas de magnetização e 

suscetibilidade magnética AC. (equação 5.1.9). Para o aparecimento da 

resposta linear com a magnetização, duas condições devem ser satisfeitas. 

Em primeiro lugar, a fase ferromagnética deve apresentar abertura na 

configuração dos níveis de energia sendo um destes níveis com momento 

orbital nulo. Esta condição é necessária uma vez que o acoplamento de 

spin/órbita depende do valor do momento orbital (ℋ = 𝜆𝑳 ∙ 𝑺). Em segundo 

lugar, o tempo de relaxação spin/rede deve ser comparável com a frequência 

medida. 

Os nossos resultados mostraram que o acoplamento mecânico entre as 

fases ferroelétricas e ferromagnéticas é de fato relacionado aos efeitos 

magnetoestrictivos e estes dependem não somente da magnetização, mas 

também da sua dinâmica, uma vez que a resposta magnetoelétrica a baixas 

temperaturas apresenta uma forte dependência com a frequência. 

 



 

 

6 Conclusão	
  

Neste trabalho, estudamos as propriedades magnéticas, 

magnetoestrictivas e magnetoelétricas de compósitos multiferróicos com o 

objetivo de entender o acoplamento entre as fases ferromagnética e 

ferroelétrica. Estudamos a dependência dessas propriedades em função do 

campo magnético aplicado, da temperatura e da frequência. 

Em primeiro lugar, as medidas de magnetização mostraram que a 

matriz ferroelétrica apresenta uma importante influência nas propriedades 

magnéticas do material, quando comparado com a ferrita pura. Houve um 

aumento significativo no valor do campo coercivo e uma diminuição na 

magnetização de saturação. Uma das razões para esses efeitos está 

relacionada com o estresse da matriz no grão magnético.  

Medidas de suscetibilidade magnética AC do compósito PMN-PT/CFO 

em 300 K mostraram uma forte dependência com a frequência, tanto na 

componente em fase como na fora de fase. As medidas realizadas em 5 K 

não apresentaram a mesma dependência, sendo que a componente fora de 

fase apresentou valores muito pequenos, além da acurácia dos sistemas de 

medida. 

As medidas de magnetoestricção mostraram que o modelo padrão de 

magnetização ao quadrado não é suficiente para descrever o comportamento 

do compósito uma vez que os efeitos do estresse e piezomagnetismo devem 

ser considerados. O modelo proposto considerando esses efeito descreveu a 

partir da medida de magnetização a magnetoestricção das ferritas de cobalto 

e do compósito PMN-PT/CFO. 

As medidas de efeito magnetoelétrico apresentaram uma forte 

dependência da resposta do coeficiente de ME com a frequência do campo 

AC. Esse efeito foi relacionado com a diferença de população dos níveis de 

energia da fase de ferromagnética que não contribui para o efeito 

magnetoestrictivo. Para considerar esses efeitos no modelo de 

magnetoestricção e, assim, descrever o efeito magnetoelétrico, propusemos 

que o sistema de fônons e o sistema de spins da fase ferromagnética 
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pudessem ser tratados separadamente e que os sistemas de fônons de 

ambas as fases, ferroelétrica e ferromagnética, se combinam para forma o 

espectro de fônons do compósito. Desta forma, foi possível construir um 

modelo baseado no efeito de relaxação spin/rede que pudesse usar os dados 

experimentais de magnetização e suscetibilidade magnética. Com isso, foi 

possível modelar a dependência do comportamento ME com a frequência do 

campo AC a partir de dados de magnetização e de suscetibilidade magnética 

AC, apresentando boa concordância com os resultados ME experimentais. 

Dessa maneira, a principal contribuição dessa tese de doutorado foi 

demonstrar que é possível descrever o comportamento magnetoestrictivo e 

magnetoelétrico de compósitos multiferróicos a partir da magnetização e 

suscetibilidade magnética AC, ou seja, propriedades mecânicas e 

magnetoelétricas foram calculadas por técnicas indiretas. 

 

Perspectivas	
  

Como continuação deste trabalho, pode-se estender o modelo de 

magnetoestrictivo proposto para explicar a magnetoestricção DC para tentar 

descrever a magnetoestricção dinâmica experimental (não mostrando aqui). 

Este trabalho foi feito como parte da colaboração com o laboratório MeMDRL 

("Multifunctional Electronic Materials and Devices Research Lab).  

O comportamento linear do efeito magnetoelétrico encontrada neste 

estudo é semelhante ao encontrado no comportamento de materiais 

magnetoelétricos monofásicos. Muitos trabalhos têm sido publicados nesta 

direção, tendo chamado este comportamento como "quase intrínseco". 

Assim, comparando os resultados do modelo para compósitos com os 

materiais monofásicos pode ser um caminho para a compreensão do 

acoplamento ME nestes materiais.  

Além disso, alguns resultados recentes feitos por outros membros do grupo 

mostraram que os efeitos da morfologia, tamanho e contorno de grão, o 

envelhecimento e as condições de contorno elétricas também são 

importantes na resposta magnetoelétrica. Por isso, é necessário estudar a 

influência dessas propriedades nas resposta magnetoelétrica desses 

materiais. 
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