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Resumo

Nessa tese de doutorado desenvolvemos modelos de magnetizagao
dindmica com o objetivo de relacionar as propriedades magnetoestrictivas e
magnetoelétricas de compdsitos multiferréicos do tipo (1-x)Pb(Mg1,3Nb23)-
xPbTiO3/CoFe;04s (PMN-PT/CFO) e (1-x)Pb(Mg13Nbz3)-xPbTiO3/NiFez04
(PMN-PT/NFO) sinterizados por prensagem a quente. Para validagdo dos
modelos propostos foram realizadas medidas de magnetizagao,
suscetibilidade magnética, magnetoestriccao e efeito magnetoelétrico.

Observamos que a magnetizacdo de saturagdo diminui e o campo
coercivo aumenta quando comparamos essas grandezas com amostras de
ferrita ndo imersas na matriz ferroelétrica.. Medidas de suscetibilidade AC em
fungcdo do campo magnético com diferentes frequéncias mostraram que nao
ha mudancga no valor da componente em fase na temperatura de 5 K.

Nas Medidas de magnetoestricgdo em fungdo do campo magnético em
diferentes temperaturas nas amostras de PMN-PT/CFO e CFO mostraram
que o comportamento magnetoestrictivo ndo era apenas proporcional ao
quadrado da magnetizagdo. Para explicar os resultados introduzimos no
modelo termos de stress e piezomagnetismo na equagao da energia livre de
Gibbs.

Nas medidas de efeito magnetoelétrico observamos uma forte
dependéncia na resposta da amostra em funcdo da frequéncia do campo
magnético AC e da temperatura. Propusemos que essa dependéncia esta
associada a populagao dos niveis de energia da fase ferromagnética que nao
contribuem diretamente para o efeito magnetoestrictivo e consideramos que
nesse caso o sistema se encontra na condigdo adiabatica. A partir dessas
hipéteses, foi possivel descrever essa dependéncia do efeito

magnetoelétrico.



Abstract

In this thesis we study the magnetic properties of the multiferroic
composite (1-x)Pb(Mg1/3Nby3)-xPbTiO3/CoFe,O4 (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(Mg+/;3Nby/3)-xPbTiO3s/NiFe,04 (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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Motivacao

Desde da descoberta da magnetoeletricidade’, inimeras aplicacées e
investigacbes tem sido realizadas. Em particular, o niumero de de artigos
publicados anualmente sobre esse tema cresce muito rapidamente.

No inicio da década de 90, com o avangos nas técnicas de
sinterizacdo foi possivel obter novos materiais com caracteristicas
multiferréicas.. Inicialmente, apenas materiais multiferréicos monofasicos
foram estudados. Contudo, esses materiais, sao dificeis de serem
sintetizados apresentam resposta magnetoelétrica em baixas temperaturas.

Os materiais multiferréicos compdsitos, que sdo a combinacao de dois
ou mais com propriedades ferréicas. Esses materiais tém a vantagem de se
poder controlar o efeito magnetoelétrico a partir das proporgdes de cada fase.
Contudo, o desafio é obter valores significativos desse efeito. Poucos
trabalhos estudaram os materiais compdsitos multiferrdicos em baixas
temperaturas.

Em particular, o trabalho desenvolvido nessa tese de doutorado vem
do desenvolvido ao longo da minha dissertagdo de mestrado, na qual
estudamos o comportamento magnetoelétrico dos compdésitos multiferréicos
(1-x)Pb(Mg1/3Nb23)-xPbTiOs/NiFe,Os que foram sintetizados por Fabio
Zabotto em conjunto com a Prof?. Dra. Ducinei, no Grupo de Cerémica
Ferroelétricas do Departamento de Fisica da UFSCar

Ao final da dissertagcdo os resultados obtidos abriram expectativas
interessantes, em particular a dependéncia do .comportamento
magnetoelétrico de amostras de PMN-PT/CFO, que dependia da temperatura
e da frequéncia do campo magnético

Dessa forma, a principal motivacao 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

entdo ndo havia sido observado em compdésitos.

! Discutido na secao 2.1



1 Introducgao

Grande parte do desenvolvimento da humanidade ocorreu na medida
que novas tecnologias foram inventadas e estas estdo relacionadas com o a
descoberta de novos materiais. Os conhecimentos interdisciplinares entre os
ramos da ciéncia como a Fisica, Quimica, Engenharia e Biologia possibilitou
o0 desenvolvimento de novos dispositivos. Por exemplo, smartphones,
computadores, videogames e muitos outros aparelhos foram desenvolvidos e
estdo constantemente sendo aperfeicoados a partir dos avancos na ciéncia
dos materiais. Muitos destes dispositivos sdo baseados em um ou mais
fendbmenos que envolvem a classe de materiais conhecidos como materiais-
inteligentes (do inglés, Smart-materials) [1].

Materiais-inteligentes sao materiais que tém como propriedade
apresentar algum tipo de resposta extrinseca devido a algum estimulo
externo. Por exemplo, a magnetizagdo € uma resposta do material devido a
uma aplicagdo de um campo magnético externo ou a polarizagéo elétrica é a
resposta do material devido a uma aplicagdo de um campo elétrico externo

(sem considerar os efeitos espontaneos).
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Para uma melhor compreensao sobre os materiais-inteligentes, a Figura
1.1.1 mostra os diferentes efeitos que podem ocorrer e que estao
relacionados a um tipo de resposta (corrente, magnetizagado, etc) decorrente
de um tipo de estimulo (campo elétrico, magnético, estresse, etc) [1].

A diagonal na Figura 1.1.1 representa os materiais ditos triviais e fora da
diagonal estdo os materiais n&o-triviais, ou seja, estdo representados os
efeitos ndo lineares. Em particular, os materiais que apresentam a geracao
de cargas/corrente elétrica como resposta sdo chamados de sensores,
enquanto que os materiais que tém a deformacdo como propriedade sao
chamados de atuadores. Entretanto, ainda que tenhamos diversas
propriedades que podem ser aplicadas em diferentes dispositivos, existe uma
limitagdo na utilizagdo destes materiais uma vez que a resposta (saida) de
interesse pode ndo ser compativel com o objeto de estudo. Por causa disso,
existe um aumento de interesse nos materiais que estdo fora da diagonal
uma vez que € possivel combinar, em um mesmo dispositivo, diversas
propriedades, permitindo assim novas aplicacoes.

Uma importante classe de materiais-inteligentes € a dos materiais que
apresentam propriedades elétricas e magnéticas. Por exemplo, a
magnetorresisténcia gigante (GMR- Giant Magnetoresistance) levou ao
desenvolvimento de dispositivos para armazenar e ler informagdées uma vez
que os efeitos do campo magnético alteram significativamente a resisténcia
elétrica dos materiais utilizados nestes dispositivos.

Outra classe importante de materiais-inteligentes que tem sido
amplamente estudada nas ultimas décadas sdo os materiais multiferroicos.
Estes materiais sdo a combinacdo de duas ou mais ordens ferrdicas para
produzir efeitos que sdo a combinacao das propriedades de cada fase.

O efeito magnetoelétrico (ME) é a combinagdo 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 avangados,
l6gica de multiestado e novas memorias magnéticas para computadores [3,
4].
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A partir de resultados preliminares obtidos durante a minha dissertacao
de mestrado [5] nessa tese de doutorado desenvolvemos um estudo
sistematico das propriedades multiferréicas do compésito (1-
X)Pb(Mg1,3Nby3)-xPbTiOs/CoFe,Os (PMN-PT/CFO) e PMN-PT/NFO. Para
isso, foram utilizadas diversas técnicas experimentais tais como
magnetizagdo, suscetibilidade magnética AC, magnetoestriccdo e
magnetoeletricidade e foram desenvolvidos modelos fenomenoldgicos
baseados nos efeitos dinamicos da magnetizagdo, sobre a resposta
magnetoestrictiva e magnetoelétrica desses compdésitos.

No capitulo 2 é apresentada uma breve revisédo bibliografica, discutindo
os materiais multiferréicos e o acoplamento magnetoelétrico partir dos
fundamentos da ferroeletricidade e ferromagnetismo.

No Capitulo 3 se descreve os procedimentos experimentais utilizados
neste trabalho, tais como o sistema para a caracterizagdo magnetoestrictiva,
caracterizagdo magnetoelétrica e de caracterizagdo magnética.

No capitulo 4 os resultados de magnetizagdo e magnetoestriccdo sao
apresentados em duas secdes. Na primeira sdo apresentados os resultados
de magnetizagdo e de suscetibilidade magnética AC do compédsito 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 a efeitos de pressao da matriz e relacionados a formacao de
fases secundarias na interface grédo/matriz.

Na segunda se¢ao do capitulo 4 sdo apresentados os resultados das
medidas de magnetoestriccdo do compédsito PMN-PT/CFO e da ferrita CFO
pura. Observamos que o comportamento da magnetoestriccdo para esses
materiais ndo depende apenas do quadrado da magnetizacdo (modelo
padrdo), mas que existem outras contribuicdes. Para descrever esse
comportamento desenvolvemos um modelo baseado na energia livre de
Gibbs,.

No capitulo 5 apresentamos os resultados do efeito magnetoelétrico em
funcdo da frequéncia e temperatura. Observamos que existe uma forte
dependéncia da resposta ME com a frequéncia e que esta dependéncia esta
associada a dindmica da populagdo dos niveis 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
magnetizacéo e a suscetibilidade AC.

Esta tese de doutorado tem colaboragao de pesquisa com o Grupo de
Ceramicas Ferroelétricas (GCFerr) da Universidade Federal de Sdo Carlos
com o Dr. Fabio Luiz Zabotto e a prof?. Dra. Ducinei Garcia. Além disso, parte
das discussbes deste trabalho foram feitas durante o meu estagio de
doutorado sanduiche no laboratério “Multifunctional Electronic Materials and
Devices Research Lab (MeMDRL)", da Universidade do Texas em San
Antonio - Texas - EUA, com supervisédo do prof . Dr. Amar Bhalla e da prof? .

Dra. Ruyan Guo .
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Revisao Bibliografica
2.1 Materiais Multiferrdicos

2.1.1 Magnetoeletricidade

Os materiais multiferréicos sao materiais que apresentam a co-
existéncia de pelo menos duas propriedades ferroicas, quaisquer que seja a
natureza dos parametros de ordem (ferromagnetismo, ferroeletricidade,
ferroelasticidade) [6-8]. Materiais magnetoelétricos sdo materiais que podem
ser tanto magneticamente ou eletricamente polarizados, como representado

na Figura 2.1.1.

— Magnetically polarizable

== Ferromagnetic
Electrically polarizable

== Ferroelectric

N Multiferroic

7/, Magnetoelectric

Figura 2.1.1 - Relag&o entre materiais multiferréicos e materiais magnetoelétricos ([8]).

O efeito ME pode ser observado em dois tipos de materiais:
monofasicos e compositos [7]. Nos materiais monofasicos, o efeito ME é
intrinseco, ou seja, as fases magnéticas e ferroelétricas aparecem na mesma
estrutura cristalografica devido as posi¢cdes especificas dos elementos 3d e
2p [9]. No entanto, a sinterizacdo de materiais que apresentem
simultaneamente propriedades magnéticas e ferroelétricas n&o é trivial uma
vez que a maior parte dos materiais ferroelétricos apresentam ions com
orbitais d vazios. Este estado coletivo favorece a ferroeletricidade [1], mas
nao a formagéo de ordem magnética, que exige orbitais d sendo parcialmente

preenchidos pelos elétrons [10, 11]. A interacdo de troca entre os spins dos



elétrons resulta em uma ordem de longo alcance, permitindo a formagao de
fases magnéticas, em particular o ferromagnetismo [10-13].

Alguns compostos como o BiMnO3 e BiFeOs, tem ions magnéticos Mn*?
e Fe* apresentando propriedades magnéticas e também fase ferroelétrica.
Para o BiMnO; a transicao ferroelétrica € Teg = 800 K enquanto que a
transicdo ferromagnética € Tegy = 110 K. Portanto, abaixo de 110 K pode
ocorrer a coexisténcia dessas duas ordens. Este material € um dos poucos
que apresentam alta magnetizagdo e polarizagao elétrica [14, 15]. Outros
exemplos de materiais ME sdo as peroviskitas RMnO3;, RMn;Os (R: terras
raras), NisV20g [2], que sdo exemplos de "magnetismo frustrados" que exibe
fraca interagdo ME.

Outra forma de se obter um forte acoplamento ME ¢é a sintese de um
composto multiferréico. 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 a
temperatura ambiente. Alguns exemplos de materiais compdsitos sdo PMN-
PT/CoFe;O4 (PMN-PT/CFO), PZT/CoFe,0O4 (PZT/CFO) e PZT/NiFey0O4
(PZT/NFO) [16, 17].

A principal caracteristica do efeito ME é a presengca um pico no
coeficiente ME em fungcdo do campo magnético DC. Como sera discutido
mais adiante, este pico esta relacionado com a magnetoestricgdo do material.
A Figura 2.1.2 mostra a dependéncia do ME em fungdo do campo magnético
do composto BTO/CFO. Para a amostra de BTO/CFO, o valor maximo do
coeficiente ME é de 130 mV/cmOe para campo magnético de 5000 Oe [18].
Para um filme de PZT/CFO o valor maximo 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 compdsito BaTiO3-CFO em fungao do campo

magnético aplicado ([19]).

Na Figura 2.1.3 é apresentado um diagrama das possiveis interagdes
que levam ao ME em materiais monofasicos e compdésitos. Para os materiais
monofasicos, como discutido anteriormente, existe um acoplamento direto
entre 0 campo magnético e o campo elétrico e esta representado pelo
triangulo externo. As outras propriedades ferrdicas tais como
magnetoestricgdo e piezeletricidade também estdo representadas. No caso
do material compésito, o efeito ME é representado pelo tridngulo interior.
Nesse caso, a deformagdo de um material magnetoestrictivo devido a
presenga de um campo magnético DC causa um estresse em um material
piezoelétrico provocando uma mudanga na polarizacdo elétrica devido ao

efeito piezoelétrico.
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Magnetoestriccao

Figura 2.1.3 - Diagrama esquematico de um material magnetoelétrico ([7]).

Existem varias possibilidades para a combinacdo entre materiais
piezoelétricos e ferromagnéticos para a formagdo de um compdsito, no
entanto, trés estruturas sdo mais relevantes [9]: compdsito 0-3 particulado
(Figura 2.1.4a) que é formado por pequenos gréos ferromagnéticos imersos
numa matriz ferroelétrica; compésito 2-2 laminado (Figura 2.1.4b), que é a
combinagdo de camadas ferroelétricas e ferromagnéticas formando um
sanduiche e o compésito 1-3 (Figura 2.1.4c), que é um fino fio ferromagnético
(ferroelétrico) imerso numa matriz ferroelétrica (ferromagnética). Os indices
das estruturas referem-se as dimensdes associadas a cada uma das fases,
ou seja, 0 para um ponto (ou gréo), 1 para uma unica dire¢ao (fio), 2 para
duas diregdes (plano) e 3 para trés diregdes (cubo). Cada uma dessas
configuragbes exibem acoplamento ME diferentes e possuem complexidades
na sinterizagdo como, por exemplo, garantir melhor interface entre as
camadas no compdsito 2-2, estabilidade do fio magnético no compdésito 1-3 e

a nao difusédo entre as fases no compésito 0-3.
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Figura 2.1.4 - Configuragdes mais comuns entre materiais ferroelétrico e ferromagnético. A)
compdsito particulado 0-3, B) compésito laminado 2-2 e C) compésito fibroso 1-3 (adaptado
de [9]).

Atualmente, o compésito 0-3 € um dos mais estudados devido aos
avancos nas técnicas de sinterizagao obtidos no final do século XX. Até a
década de 90, era utilizado a técnica de solidificacdo unidirecional de
compositos eutéticos para a sinterizacdo dos compdsitos 0-3. No entanto,
esta técnica é cara e as condi¢gdes de sinterizacdo sao dificeis de se obter.
No inicio dos anos 90, o grupo do Newnan [9] conseguiu sintetizar
compaositos ceramicos utilizando a técnica convencional de mistura de oxidos.
Esta técnica é simples e eficiente, de baixo custo e, além disso, € possivel de
sinterizar fases com diferentes estruturas cristalinas.

Ha varios materiais que podem ser combinados para produzir um
material compdsito. As ceramicas piezoelétricas BaTiOs;, PZT e (1-
x)Pb(MgNb)O3-xPbTiO3; s&o os materiais mais comuns para a fase
ferroelétrica, e ferritas sdo mais utilizados como fase ferromagnética. Em
particular, o ferroelétrico (1-x)Pb(Mg13Nb2/3)-xPbTiO3, ou PMN-PT, préximo
do limite de fase morfotropico (x~0,32), apresenta coeficientes piezoelétricos
duas vezes maiores do que os obtidos para as ceramicas de PZT comuns,
sendo uma boa alternativa para a sintese de compasitos.

Mesmo com o0s avancos nhas técnicas de sinterizagdo, para obter
valores elevados para o efeito magnetoelétrico, € preciso um bom controle

das composi¢cdes e condigdes de sinterizagdo, como a temperatura e
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pressdo. A Figura 2.1.5 (direita) mostra a influéncia da temperatura de
sinterizagdo na resposta ME no composto PZT/CFO. Em um outro trabalho,
Sheikh [20] estudou a influéncia da concentracdo de ferrita de niquel
(NiFe2O4) em uma matriz de PMN-PT (Figura 2.1.5 (esquerda)). Para uma
concentragcéo 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].
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Figura 2.1.5 - esquerda) Variagéo do coeficiente ME longitudinal (c.gs3) € transverso (ogs 1)

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

de NFO: C4, C, e C; respectivamente e a direita) resposta ME longitudinal de um filme fino
de PZT/CFO sinterizado em diferentes temperaturas ([19, 20]).

Outra propriedade importante no compdsito que deve ser controlada € a
condutividade elétrica da amostra. A Figura 2.1.6 mostra a comparagéo da
simulacdo do efeito ME do compodsito PZT/NFO feita com diferentes
condutividades [21]. Estes resultados mostram que quanto maior o valor da
condutividade elétrica, menor sera o efeito ME. O efeito da condutividade
esta relacionada com a polarizacido elétrica da fase ferroelétrica. A
polarizagdo elétrica € governada pelo tempo de relaxagdo das cargas na
interface do grdo. Para que se tenha uma polarizagao elétrica, o tempo de
polarizacdo deve ser maior que o tempo de relaxacdo. Dessa forma, as
cargas podem se acumular na interface do gréo, estabilizando os dipolos

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

entdo o efeito ME sera pequeno.
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Figura 2.1.6 - Efeitos da condutividade do gréo (c;) € da matriz (o,) sobre na simulagéo dos
coeficientes ME. ([21]).

2.1.2 Acoplamento Magnetoelétrico

A descoberta do efeito magnetoelétrico esta relacionada com dois
eventos. O primeiro aconteceu em 1888, quando Rontgen notou que um
material dielétrico foi magnetizado quando foi movido na presenga de um
campo elétrico [23]. O efeito oposto também foi observado 17 anos apés,
quando a polarizacao elétrica em um dielétrico foi detectada ao mové-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 definicdo, 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 intrinseco foi medido no sistema antiferromagnético Cr,O3
[26-29]. Os experimentos em Cr,O3 constituiu um avango importante na
pesquisa sobre o efeito ME: foi a comprovagao experimental do modelo

tedrico proposto por Dzyaloshinskii aplicando os conceitos de simetria para
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prever o efeito ME no cristal de Cr,O3[7, 9]. No entanto, ficou claro que, para
uma possivel a aplicacdo desse efeito, seria preciso o estudo de materiais

com valores maiores para o coeficiente ME uma vez que os valores obtidos
para o Cr,O3 eram muito baixos (a,, = 4.3 %).

O efeito magnetoelétrico, em materiais monofasicos, pode ser descrito
do ponto de vista termodinamico a partir [30] da energia livre do sistema, com
contribuigdes de acoplamento entre os campos elétrico e magnético descritos

como [7, 9]

F(E,H) =
1 1 1
Fo = PPE; — ITH; — - €04, E Ej — S o HiHy — ay EiHy — = B EiHjHy —

1
Eyl]kHlE'jEk_ '211

onde, E e H sdo os campos elétrico e magnético, PS e I° s&o0 a polarizacéo e
magnetizagcdo espontaneas, respectivamente. Os termos ¢ e u sdo a
permissividade elétrica e permeabilidade magnética; o, § e y sdo os tensores
associados ao acoplamento magnetoelétrico.

A polarizagao e a magnetizagao do sistema podem ser obtidas a partir
da derivada parcial da energia livre F com relagao a E; ou H; respectivamente
[7,9]:

= 1 oF 1 1
P(E H) = —5 = PP + eogijEj + ayiH; + 5 BupcHiHy + S vipHiEjEy — -+ -2.1.2
e
= = oF s 1
IL(E,H) = _a_Hl=Il +nu0:u'l]H]+al]El+.Bl]kELH]+E)/l]kEjEk_ -21.3

O tensor a corresponde a polarizacado induzida devido a aplicacdo de
um campo magnético (equagao 2.1.2) ou a indugdo de magnetizagado devido
a aplicagdo de um campo elétrico (equacdo 2.1.3), e estdo associados ao
efeito magnetoelétrico linear, comumente designado apenas de efeito
magnetoelétrico (sem mencionar o termo "linear") sendo o mais estudado,
apesar de existirem contribuicbes de ordem mais elevadas (em relagédo ao
tensor B e y) [7, 9].
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De forma geral, a resposta ME pode ser descrita pela equacéo [7, 9]:

al-zj =5iiﬂjj -214

De acordo com a equacgao 2.1.4, o efeito magnetoelétrico sera mais
intenso se o material for simultaneamente ferroelétrico e ferromagnético. No
entanto, como discutido anteriormente, existem poucos materiais
monofasicos que podem apresentar esta classe de multiferroismo [31, 32].

Uma alternativa para se obter altos valores de ME é a utilizacdo de
materiais multifasicos (compdsito) combinando as fases individuais
(anti)ferroelétrico e propriedades (anti)ferromagnéticos para a geragao de
efeito ME [32, 33].

Em geral, o efeito ME do compdsito pode ser entendido como uma
propriedade de produto de efeitos elétricos/mecanicos e

mecanicos/magnéticos ou vice/versa [34]:

elétrico mecanico
ME = — — -2.1.5a
mecanico magnético
ou
magnético mecanico
ME = — — -2.3-5b
mecanico elétrico

Dessa forma, a equacao para o efeito ME em compdsitos pode ser
derivada a partir da termodinédmica. Considerando que em um material
ferroelétrico a polarizacdo P pode ser escrita como uma funcdo da

deformacgéo S e da temperatura T, a derivada total de P(S,T) sera:

_ 9P 9P -
dP(S,T) = aS)T ds + aT)S dT 2.1.6

A variacdo da polarizagdo com o campo magnético pode ser escrita

como.

TED =) D4 L 247

dH as Td_H aT s dH
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aP

ap ~ - . .
Os termos —) =g € —) = p, Sd0 os coeficientes piezoelétrico e
as T oT S

. fyn . as .
piroelétricos respectivamente [35]. O termo i ™ esta relacionado com

estresse causado na fase ferroelétrica devido a magnetoestricgdo da fase

ferromagnética. Logo, a variagcdo da polarizagdo provocada pelo campo

magnético (assumindo 3—17; = 0) sera [9]:

opP

py -2.1.8

= koe,e™
no qual k; é o fator de acoplamento (ad-doc) entre as duas fases e pode
variar entre 0 e 1 (0 £ k; < 1). A Figura 2.1.7 mostra os resultados dos efeitos
magnetoestrictivo e magnetoelétrico do compdsito PMN-PT/CFO sinterizado

com diferente composic¢des [36].

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

11 € 12, € (b) dos coeficientes ME longitudinal (ags 3) e transverso (ogsz 1) do composito PMN-

PT/CFO sinterizado com 15%, 30% e 45% de ferrita; A4, A, e Az respectivamente (copiado
de [36]).

Embora a ideia de se usar materiais compadsitos para gerar o efeito ME
tenha aparecido em 1948 [37] - muito antes da observagcdo de compostos
monofasicos com efeito ME intrinseco - foi s6 em 1972 que Phillips et al [4]
prepararam o primeiro material ME artificial, combinando o ferroelétrico

BaTiO3 com a ferrita CoFe»Os,.
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2.2 Materiais Ferroelétricos

O material dielétrico € um isolante que pode ser eletricamente
polarizado por aplicagdo de um campo elétrico [1]. Nestes cristais iénicos,
quando um campo elétrico é aplicado, devido a interagcdo de Coulomb, ocorre
uma deformagao da nuvem eletronica causando uma polarizacao elétrica no

material [1].

' = o]
l ++++++++1++++++++
Polarizacao Eletronica Polarizagdo I6nica Reorientagdo Dipolar
ES e o —
E
—_— (- (" )
® 000 ™
- e wWwiiiilemw iV vvuu - -

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

Os materiais ferroelétricos apresentam respostas diferentes quando sao
submetidos a presenca de um campo elétrico oscilante. As trés contribuicdes
principais, dependendo da frequéncia do campo aplicado, séo [1]: polarizagao
eletrénica (para frequéncias de 10'2-10" Hz), polarizacdo iénica (para
frequéncias de 10°-10' Hz) e polarizagdo dipolar (para frequéncias de 10°-
10° Hz (Figura 2.2.1).

Comparando um capacitor com um material dielétrico entre as placas e
um capacitor sem material entre as placas, a presenca do dielétrico aumenta
a quantidade de energia armazenada devido a polarizagdo elétrica P do
meio. A quantidade fisica que correspondente a carga elétrica armazenada &
chamada de deslocamento elétrico D cuja relagdo com o campo elétrico E &

escrita como [1]:
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D=¢eE+P -2.2.1

onde ¢, € a permeabilidade elétrica no vacuo. Em alguns cristais, os centros
de cargas positivas e negativas ndo sao coincidentes, mesmo sem a
presenca de um campo elétrico externo. Esse tipo de polarizagdo € chamada
polarizacdo espontanea e depende da simetria do cristal, da temperatura e
da pressdo. Em termos de dipolo eléctrico q, das primeiras e segundas
ordens da constante elastica k e k'; o numero total de atomos por unidade de
volume N e a polarizabilidade oy, a polarizagcao do cristal pode ser expressa

como [1]:

p? = KZN“H’Z/ 985) - (k/ qu)]

-22.2

(k,/N3q4>

onde o fator y € chamado de fator de Lorentz. Para valores mais elevados de
Y, maior sera a polarizagdo espontanea. Materiais como BaTiOs, Pb[ZrTi]O3
and PMN-PT apresentam alta polarizacdo espontanea devido a estrutura
cristalina do tipo perovisquita com y = 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 cubica 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 ndo coincide com o centro de simetria das cargas
negativas, dando origem a um dipolo elétrico. A existéncia deste dipolo
elétrico faz com que a estrutura cristalina se deforme na presenca de um
campo elétrico e gere um deslocamento elétrico quando submetida a uma

deformacéo mecanica.
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Figura 2.2.2 - Exemplo de estrutura do tipo perovisquita cuja férmula quimica é do tipo
ABOs. As esferas em vermelho representam os atomos do tipo A enquanto as esferas em

verde os atomos do tipo B. O oxigénio ocupa o entro da célula cubica na posigéo (1/2,1/2,0).

Analisar a dependéncia da polarizacao elétrica P com a temperatura, é
importante para qualquer aplicacdo pois o material deve manter suas
propriedades mesmo durante um processo de aquecimento ou de
resfriamento.

Uma outra forma de induzir uma polarizacdo elétrica sem alterar a
temperatura € submeter o cristal a um estresse ou submeté-los a presenca
de campos elétricos. Em um materiais ferroelétrico, a deformagéo do cristal
pode induzir uma polarizagao elétrica [35], a chamada piezeletricidade (piezo
= pressdao ou forga mecanica em grego). Piezoletricidade refere-se ao
acoplamento linear entre o estresse mecanico e polarizagao elétrica ou, o
efeito piezoelétrico inverso, que é a aplicacdo de um campo elétrico
causando uma deformacgao (conhecido como eletroestric¢cao).

A origem da polarizagdo em materiais piezoelétricos esta relacionada
com a alteracdo no parametro de rede do cristal, devido a deformacgao
induzida pelo estresse. Esta deformagéo altera a energia elastica e um novo
ponto de equilibrio € obtido na energia total. Uma vez que a polarizagdo é um
vetor e o estresse € um tensor de segunda ordem, a relagédo mais geral entre

as duas variaveis € [35]:

[)]' = djlekl - 223
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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 (3° = 27) componentes
para descrever a constante piezoelétrica. No entanto, devido ao fato de que o
tensor estresse € simeétrico, A;; = A;;, apenas 18 sdo independentes [35],
representado por uma matriz 6x3. Usando a representacao matricial [35] dos

tensores, a equacao 2.2.3 pode ser expressa como:

X1

X2
Py d11 d12 d13 d14 d15 d16 X
<P2>=<d21 dzz d23 d24 dzs d26> X3 -224
P d31 d32 d33 d34 d35 d36 X;

X

Dependendo do grupo de simetria, a equagao 2.2.4 sera mais simples
uma vez que alguns dos elementos da matriz serdo nulos ou iguais a outros
elementos. A Tabela 2.2.1 mostra os dados coletados dos coeficientes

piezoelétricos para alguns cristais [35].
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Cubic (43m) dis

Bi3Si0yg 40
NaClO3 1.7
GaAs 2.6
ZnS 32
Hexagonal (6mm) dsy ds3 dis
ZnO -5.0 124 —83
CdS -52 10.3 -14.0
AIN -2.0 5.0 4.0
Tetragonal (4mm) ds1 d33 dis
BaTiO3 -34.5 85.6 392
PbTiO3 =25 117 62
Tetragonal (42m) dia ds6
KH, PO, 1.3 21
NH4H,PO4 1.8 48
Tetragonal (422) dig
TeO; 8.1
Trigonal (3m) d3 dn ds3 dis
LiNbO3 -1.0 21 16 74
LiTaO3 -3.0 9.0 9.0 26
Tourmaline -0.3 -0.3 -1.8 -3.6
Trigonal (32) dll d14
a-Quartz 2.3 —0.67
Orthorhombic (222) dia dys dig
Rochelle salt 2300 -56 12
Orthorhombic (mm2) ds; dx ds3 dis dy
PbNb,O¢ —43 24 60 180 170
Poled ceramics (oom) ds1 d3 dis
BaTiO3 -78 190 260
Pb(Zr, Ti)O;
PZT-5H —274 593 741
PZT-8 -27 225 330
Ko.sNagsNbO; -51 127 306

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 sodio potassio - KNaC4H4Os-4H,0 ) por Valasek [38] em 1920,
os materiais ferroelétricos tem sido amplamente usado na industria
eletrbnica. A ceramica de PZT é o material piezoelétrico mais famoso. A
possibilidade de utilizar materiais ferroelétricos como elementos de memoaria
s6 foi possivel gracas ao desenvolvimento da tecnologia de sinterizagdo de
filmes ferroelétricos. Com a melhora dos sistemas de sinterizacdao de
amostras (por exemplo MBE e PLD) houve um grande aumento no estudo de
materiais nanométricos. Em um material ferroelétrico tipico, o campo elétrico
coercivo pode chegar a 50 KV/cm. Isso quer dizer que se uma amostra tiver 1
mm de espessura, € preciso um campo elétrico de 5 KV para inverter o

estado de polarizacdo da amostra, o que € impossivel em um dispositivo
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eletrénico. Porém, esse valor passa para 5 V se a espessura da amostra for
de 1um, valor comumente utilizado em chips eletrénicos.

A integracdo de elementos ferroelétricos foi primeiramente relatada em
1989 na revista Science [39] e o primeiro texto abordando as FeRams
(memodrias ferroelétricas) foi feito em 2000 [39]. Em particular, recentemente
o estudo de materiais multiferréicos aumentou ainda mais o interesse nesses

materiais.

2.3 Materiais Magnéticos
2.3.1 Magnetismo

Os imas sao materiais muito importantes na vida moderna; como
sabemos, um grande numero de dispositivos magnéticos sdo usados na
industria eletrénica. No entanto, a historia dos imas é muito antiga. Os
primeiros imas conhecidos foram as lodestones, um 6xido de ferro chamada
magnetita (FesO4). Na antiguidade, gregos e chineses descobriram que um
ima sempre se alinhava em uma diregcéo longitudinal se ele fosse permitido
rodar livremente. Esta propriedade das magnetitas permitiu a criacdo das
bussolas ha dois mil anos, sendo este o primeiro uso conhecido desses
materiais.

Nao foi até os tempos modernos que os fenébmenos magnéticos foram
apreciados a partir do ponto de vista do eletromagnetismo, onde muitos
fisicos famosos como Oersted, Ampére e Faraday fizeram grandes
contribuicdes. Em particular, Ampére propds uma explicacdo, 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 classico, a ordem magnética, abaixo da temperatura de
Curie (temperatura de ordenamento ferromagnético), € explicada através da
interacdo dipolar entre os atomos presentes no material. Essa interagao é de
curto alcance, apesar da dependéncia com 1/r°. Em temperaturas elevadas, o

movimento térmico dos atomos compete com a interagao dipolar quebrando a
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ordem magnética. Nessa proposta, para a existéncia de uma ordem
magneética em alta temperatura, o campo interno deve ser muito intenso para
manter a ordem magnética frente ao efeito de desordem devido a agitacao
térmica. Por exemplo, o ferro que tem temperatura de Curie em 1042 K [40]
necessitaria de um campo interno na ordem de 10’ Oe. Este valor ndo pode
ser explicado utilizando o modelo classico uma vez que as interacbes
dipolares geram campos na ordem de 100 Oe. Portanto, para uma melhor
descricdo do magnetismo na matéria, € necessario o uso da mecanica
guantica e da mecanica estatistica.

Na mecanica quantica, a energia do elétron na presenga de um campo

magneético B pode ser expressa como [10-12]:
E = gugm,B -2.3.1

onde g é o fator giromagnético e mg € o numero quéantico de spin. Para um
’ 1 . . ~ 1 1 ~
elétron com s = > 08 valores possiveis para mg sdoze—-. Pela Equacéao

2.3.1, a energia pode ter tanto valores positivos quanto negativos,
dependendo do sinal de ms. A abertura gugB na energia (Figura 2.3.1) é

conhecida como efeito Zeeman e € uma caracteristica da substancia.

E A
m=1/2

gu,B

m.=-1/2

B

Figura 2.3.1 - Separagao das energias de um sistema magnético devido a aplicagao de um

campo magnético (efeito Zeeman) [10].
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Dependendo do material, o momento total J do elétron pode ser uma
combinagdo 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 atomos reais, dependendo das contribuicdes relativas de spin e
momento angular orbital.

Em um modelo semi-classico para o magnetismo pode-se substituir mg
para my na equacgao 2.3.1, isto é, tomando o momento angular total para
calcular a energia da separagdo. A magnetizagao total sera o valor médio

dos n momentos magnéticos no material:

I = ngug(m;) -2.3.2

Da mecanica estatistica (m;) é definodo como:

E
o TkgT
mpy =2 . .233
Ze /kBT

portanto, usando a equagao 2.3.1 em 2.3.3:

gupmjB
. kgT
) _ xmje B
gupm;B
Ze kpT

-234

(mj

A magnetizagao total do material sera (a partir da equacéao 2.3.2):

I =IB;(y) -2.35

onde y = gHB]B/kBT’ I, = ngugJB e B;(y) é a fungéo de Brillouin:

Bi(y) = 2];;1 coth (lejly) — %coth (2%) -2.3.6
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. sy 1 . ~
Para um sistema paramagnético com J =2 a magnetizagdo pode ser

descrita como:
I=Itanh(“BB/ ) -2.3.7
s kgT -

A partir desta expressdo, a magnetizagdo sera constante para B — o
sendo chamado para a magnetizagdo de saturagdo e para B—-0, a
magnetizagéo é 0.

Existem diversos tipos de materiais magnéticos, que sao 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
estdo desordenados para valores de campo igual a zero, resultado esperado
pela equagdo 2.3.7. A medida em que se aplica campo magnético, os
momentos magnéticos tendem a se alinhar na diregdo do campo fazendo
com que a magnetizagao 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 interagdo entre os momentos magnéticos, a campo nulo, o
sistema exibe uma magnetizagao espontanea a campo nulo.

A interacdo entre os momentos magnéticos podem ter diferentes
naturezas, dependendo do tipo de ion, estrutura cristalina e de bandas
eletrbnicas. A principal interagdo que leva a sistemas ferromagnéticos é a
interacdo de “Exchange” (troca), descrita pelo hamiltoniano do tipo:

-

H=—J,%;S:"S; -2.3.8

na qual S;S; sdo os momentos magnéticos dos ions da rede nas posicoes i e
j- Je € a integral de Exchange que determina a intensidade e tipo de
interacdo. Se J. for positivo os momentos magnéticos se ordenam

paralelamente e se J. for negativo eles se ordenam antiparalelamente.
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A fase ordenada em um sistema ferromagnético se mantem até uma
temperatura especifica chamada de temperatura de Curie (T¢), na qual o
sistema exibe uma transicdo de fase entre o estado ordenado para um
desordenado (ou vice/versa dependendo se o processo é de aquecimento ou
resfriamento), caracterizada pela magnetizacdo esponténea indo a zero
nessa temperatura

Alguns exemplos de materiais ferromagnético sdo elementos do grupo
de transicao como o ferro, cobalto e niquel tanto em substancia pura quanto
em ligas. Ligas metalicas tanto com elementos de transicdo 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 sobreposicao de duas redes
ferromagnéticas que estdo alinhadas em sentidos opostos. No caso da
interacdo de troca para esses sistemas, a Je é negativo e a ordem

antiferromagnética desaparece na temperatura de Néel (Ty)

22222
222222
222222
vtetitd
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AR AR AR,
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a)
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
configuragdo com duas sub-redes, como no antiferromagnetismo, entretanto,
a distribuicao eletrénica nos sitios de cada sub-rede sao diferentes, levando a
momentos magnéticos diferentes de forma que o sistema exibe uma
magnetizagcdo espontdnea a campo nulo. Um exemplo de material
ferrimagnético € a magnetita Fe3O4 e a ferrita Fe2O3 que sdo os materiais
ferrimagnéticos mais conhecidos.

As ferritas tém estrutura do tipo spinel com formula AB,O4 na qual o B é

o ferro e A € um ion magnético (Figura 2.3.3). Os dois ions magnéticos A no
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sitio octaédrico e B no sitio tetraédrico tém orientacdes diferentes criando as
duas sub-redes do ferrimagnetismo. Em particular, a ferrita de cobalto € um
material ferrimagnético com estrutura do tipo spinel invertida, onde o ion Co*?
ocupa o sitio octaédrico A e o ion Fe** pode ocupar tanto o sitio A quanto o
sitio B [41]:

Octahedral intersice
(32 per unit cell)

@ Oxygen

% Cation in octahedral site

Tetrahedral intersice
. Cation in tetrahedral site (64 per unit cell)

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

Recentemente, o interesse no estudo das propriedades magnéticas de
ferritas tem crescido devido a possibilidade de utilizar estes materiais como a
fase ferromagnética em materiais compdsitos multiferréicos. As principais
caracteristicas das ferritas sdo valores elevados para a magnetizagao e para
o efeito magnetoestrictivo (discutido mais adiante). No entanto, devido ao
processo de sinterizacdo e da geometria da fase ferromagnética, as
propriedades magnéticas do compdsito podem ser diferentes quando

comparadas com a ferrita pura.
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Figura 2.3.4 - Magnetizagdo em fungdo do campo magnético da ferrita de cobalto puro
(CFO) e do compodsito PMN-PT/CFO sinterizado com 15%, 30% e 45% de ferrita; A1, A e Az

respectivamente (copiado de [36]).

A Figura 2.3.4 mostra a comparagao entre a magnetizacdo em fungao
do campo magnético da ferrita de cobalto (CFO) e do compdsito PMN-
PT/CFO sinterizado em diferentes condigdes. E evidente a partir desse
resultado que a magnetizacéo de saturagdo do compdsito € diferente do CFO
puro, podendo ser até 4 vezes menor. Sendo assim, no estudo do efeito ME,
€ importante que o material apresente propriedades ferromagnéticas e

ferroelétricas elevadas, de outro modo, o coeficiente ME nao sera alto.

2.3.2 Magnetizacao dependente do tempo

O modelo anteriormente apresentado para o processo de magnetizagéao
de uma substancia, em especial uma substancia paramagnética, supde um
estado de equilibrio, ou seja, ndo considera os efeitos de transicdo devido a
mudanga do campo magnético, onde a magnetizagcdo sai de um estado de
equilibrio para outro estado de equilibrio. Entretanto, em um material real, os
efeitos transientes da magnetizagdo podem ser importantes.

Para uma descricdo mais geral do processo de magnetizagao,
considerando os efeitos dindmicos da magnetizagdo, vamos supor para um

tempo t <0 que o campo magnético aplicado é H = Hq e, para um tempo t = 0
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o campo magnético é abruptamente alterado para H = H; (figura 2.3.5a).
Nesta situagdo, a magnetizacdo ndo segue a mesma variagdo do campo

magnético e, parat =2 0, podemos escrever [12]:
I, (£) = Io(1 — e7t7) -2.3.9

onde Tt é o tempo de relaxagdo do material. No momento em que o campo
muda, t = 0, ha um salto I; na magnetizacéo e para t > 0 a magnetizagao &
dependente do tempo e podera ser descrita pela equagdo 2.3.9 (figura
2.3.5b). Portanto, a magnetizacdo para t—>o sera a soma das
magnetizagdes inicial I; e I,,.
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Figura 2.3.5 - a) Variagao temporal do campo magnético e a b) respectiva variagao da

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

Existe uma grande quantidade de fenébmenos que dao origem a
relaxacdo da magnetizacdo: rotagdo de dominio; interagdes spin-spin e
spin/rede; relaxagédo do spin nuclear, etc. Independentemente da origem do
processo de relaxagao, em determinadas situacdes, o processo de relaxagao
da magnetizacdo pode ser relevante. Uma forma para descrever esse
comportamento € considerar que a magnetizagdo na presenga de um campo

magneético dependente do tempo pode ser escrita da forma diferencial [12]:
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%U‘XiH)=—f[1—xiH(1+f)] -2.3.10

onde a constante ¢ é definida como ¢ = I;‘—" e x; € a suscetibilidade magnética

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

campo magnético seja oscilante da forma:
H(t) = Hye™t -2.3.11

onde w é a frequéncia de oscilagdo, uma solucido possivel para a

magnetizagdo pode ser:
I(t) = I,etwt=9) -2.3.12

com ¢ sendo a diferenca de fase entre a magnetizacdo e o campo
magneético. As duas quantidades I, e ¢ podem ser encontradas usando a

equacéao 2.3.10:

wté

t = —
ang 1+w?t2+4+¢

-2.3.13

wT

Iy XiHo

"~ wrcos¢ — sing

O termo tang é conhecido como perda magnética devido a presenga do
campo magnético AC. A Figura 2.3.6 mostra a dependéncia de tan¢ em
funcdo da temperatura para uma amostra de ferro realizado em diferentes

frequéncias. O comportamento estatico I, = y;H, s é valido se ¢ = 0.
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Figura 2.3.6 - Dependéncia com a temperatura do fator de perda observado para o Fe
contendo baixas quantidades de carbono. Os valores numéricos sao as frequéncias do

campo AC (copiado de [12]).

A dissipagao pode ser medida usando um suscetémetro AC. A partir da

definicdo de suscetibilidade magnética AC (y = x' +ix" = :I—°e“'¢), a perda
0
pode ser escrita como tang = % ou seja, medindo as componentes em fase

e fora de fase da suscetibilidade magnética AC é possivel determinar qual
sera o valor de tang.

Dentre os diversos processos que podem causar o efeito de relaxacao
magneética podemos destacar a relaxagdo magnética devido a interagao entre
spins e a relaxagdo magnética devido a interacdo do spin com a rede,
conhecido como relaxagcao spin/rede. Experimentalmente, o tempo de
relaxagdo spin/rede, t,;, pode variar de 10° s para varios minutos [13]. No
caso da relaxacao spin/spin, esses tempos sao muito mais rapidos, da ordem
de 10" s. Em particular, o fendmeno da magnetoestriccdo esta relacionada
com o acoplamento spin/orbita e consequentemente, depende da dindmica
dos spins com a rede cristalina.

O processo de relaxacdo spin/rede € importante na descricdo do
acoplamento magnetoelétrico em materiais multiferréicos 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 compreensdo do processo de relaxagao spin/rede,
vamos supor um sistema de dois niveis de energia cuja a separagao entre

eles € causada pela aplicagdo de um campo magnético H, que pode ser
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escrita através do efeito Zeeman: § = E, — E; = 2gupm;H (Figura 2.1.3). Na
condicado de equilibrio, podemos escrever Ny e N, como sendo a populagao
dos niveis de energia superior e inferior respectivamente. Portanto, o numero

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

Estado de Equilibrio Estado Excitado
Fungao de Fungado de
. Boltzman . Boltzman
T=T, T>T,
N, n;
E2 gugmH Ez 1
© I I ©
o N/, o0
o 6=2gu,m,H E
. 1/t
E l -gHgm,H E \
1 N, 8™, 1 n
Densidade de Estados Densidade de Estados

Figura 2.3.7 - Comparagao esquematica entre as populagdes dos niveis de energia no

equilibrio e excitado para um sistema de dois niveis (adaptado de [13].)

Estatisticamente existe a probabilidade P4, (do nivel E; para o nivel E,)
e P2 (do nivel E, para o nivel E4) de ocorrer uma transigdo entre os dois
niveis. Para manter o equilibrio, as duas transicbes devem manter a seguinte

relagéo [11]:

N1P12 = N2P21 '2314

Definindo o tempo de transicdo como 7, = 1/1[,12 €Ty = 1/P21 e usando

a relagao de Boltzman para a energia 9, temos [11]:

N T 2gupmjH
Ny _ Te1 _ p2gupmyH o 1 4 Z9HBTYT -2.3.15

N> T12 kT

na qual o ultimo termo é a aproximacgao feita para a condicdo em que

2gugm;H < kgT. Chamando de nq e n; as populagdes instantaneas antes do
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equilibrio e admitindo que a probabilidade de transicdo é independente das

populagdes de cada nivel, é possivel escrever:

am _ _dmp -2.3.16
dt dt

Logo, usando o numero total de estados N no equilibrio, 0 numero de
estados excitados n, e lembrando que o momento magnético liquido do
sistema sera proporcional a diferenca de estados em cada nivel, I, =
gugm;(N, — N;) e I = gupm;(n, —n;), obtemos, a partir da equagéo 2.3.9
[11]:

dl _ Ip—1I
dt T1

-2.317

onde + = - + - é chamado de tempo de relaxacgao spin/rede.

T1 T12 T12

Podemos agora reescrever a suscetibilidade em fungdo da frequéncia
do campo AC para o caso em que existe relaxacdo spin/rede. Para isso,
vamos supor que, para baixas frequéncias, o unico processo de relaxacao
que esteja ocorrendo € devido apenas ao processo de relaxagdo spin/rede
uma vez que a relaxagcao spin/spin € muito mais rapida comparada com a
relaxacdo spin/rede. Portanto, o sistema de spin estda em equilibrio
termodindmico podendo ser tratado como um sistema separado, com a sua
prépria temperatura T e calor especifico. Quando o campo magnético AC é
aplicado, a temperatura do sistema de spin ira oscilar e podera ser diferente
da temperatura T, da rede. Da termodinamica, quando dois sistemas com
temperaturas diferentes estdo em contato térmico, o calor fluira do sistema de
mais alta temperatura ao sistema de mais baixa temperatura seguindo a

seguinte relacao [11]:

Z_‘i =—a(T,—T) = —ab -2.3.18

Pela equacao 2.3.18 vemos que a diferenca de temperatura entre os

sistemas, spin e rede, esta relacionada pelo acoplamento spin/rede a: para
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um acoplamento mais forte, menor a diferenca e, para um acoplamento
menor, maior sera diferenca de temperatura.

Para tempos suficientemente grande ou para baixas frequéncias (t >
7,), 0S sistemas de spin e da rede estardo sempre em equilibrio térmico néo

havendo transferéncia de calor entre os sistemas.

| Sistema de Spin 1 T,

Relaxacdo Spin/Rede
T

{ Sistema de Fonons } T,<T,

Figura 2.3.8 - Representacao das temperaturas de spin T e da rede T, acopladas via

relaxagao spin rede (adaptado de [13]).

Nesta condic¢ao, definimos a suscetibilidade isotérmica, xt, uma vez que
os dois sistemas estdo em equilibrio térmico. Esta suscetibilidade pode ser

igual a suscetibilidade DC.

Yr = Xpe = (j—L)T -2.3.19

Para alta frequéncia (t < t,), quase nao ha transferéncia de calor entre
os sistemas e dizemos que a suscetibilidade tem um valor s, chamada de

suscetibilidade adiabatica, condi¢ao cuja a entropia é constante:

x5 = (j—;)s -2.3.20

Dessa forma, utilizando as relagdes termodinamicas aplicadas ao
magnetismo [11], podemos encontrar a expressdo para a componente em

fase e fora de fase da suscetibilidade magnética AC:
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X =y, + 2% -2.3.21

2,2
1+w?tf

e

X" — (Xr—xs)wt1 -2.3922

2,2
1+w?2tg

O grafico de equacgdes 2.3.21 e 2.3.22 esta mostrando na figura 2.3.9.

Susceptibility, Power

0.01 0.1 1.0 10.0 100

Figura 2.3.9 - Simulagao da suscetibilidade e da poténcia em fung¢do de wt (copiado de

[13)).

Existem trés mecanismos basicos para a relaxagao spin/rede: direto,
Raman e Orbach [11]. O processo direto consiste da absor¢cao ou emissao de
um fénon devido a inversao do spin eletrénico. Este processo € o que tem
maior probabilidade de ocorréncia. O processo de Raman ocorre com a
emissao e a absorcdo de dois fébnons com diferentes energias na qual a
diferenga entre as energias esta relacionada com a energia de transigao do
spin. O ultimo processo também envolve dois fénons, no entanto o fénon
emitido tem exatamente a energia do transigao.

As energias envolvidas no processo de relaxagdo spin/rede para o
processo direto esta na faixa de microondas, A= hw,, com w, na ordem de
10° Hz. No entanto, existe um tipo especial de relaxagao spin/rede que pode
ocorrer mesmo com energia menor que A. Esse fendmeno, conhecido como
transicao adiabatica de Landau-Zener é um tipo de transicao tunel, no qual o
spin pode sair de um nivel E¢ para outro nivel E; separados por uma energia

A, tendo energia menor que A [43-45]. Portanto, mesmo para baixas
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frequéncias, ainda é possivel que o sistema se comporte adiabaticamente.
Em esséncia, um sistema acoplado a um banho térmico pode relaxar
adiabaticamente entre os niveis (niveis E. e E. na figura 2.3.10), dependendo
da relagcdo entre o tempo de relaxagdo T e a energia provida em um

experimento com rampa de campo magnético.

Adiabatic LZ effect
E. E, with thermal transitions -7, EvE, EEy
i RS Al % | hwo =w? + 87
e E E y
=F,
E,E_ é:z E.E_ E,E
/ T T T s : ¥ T T
0 Wy W=E-E, 0 Wi W=E-E,

Figura 2.3.10 - Esquerda) Esquema da transigdo adiabatica Landau-Zener (copiado de [44])

e Direita) representagdo de ambas as regides dissipativas e ndo dissipativas.

Na figura 2.3.10, a linha Wy, (Butterfly Crossing) esta relacionada com a
populagdo dos niveis de energia. A magnetizacdo para o sistema, na

condigao adiabatica, pode ser escrita como [44]:

-2.3.23

Vw2 +A2 2kgT

I = Lltanh( W2+A2>

. po o dH , .
onde A é a abertura dos niveis de energia a campo zero e w = 2Sgug —téa

energia provida da rampa de campo magnético. Comparando com a equagao
2.3.7 para o paramagnetismo, a diferenga € o termo A adicional na energia
magneética que reflete a dindmica de populagdo dos niveis de energia. Para
w < wg., temos que diferenga populagdo [44] serd maior para o sistema
dindmico do que na condigdo em equilibrio, n_ —n, >n® —nf?, e esta
diminuira com o tempo. Nessa condicdo o sistema de spin recebe calor
(figura 2.3.10). Paraw > wg. temos que a diferenga de populagdo 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 < wg, a magnetizagdo dindmica I € maior que a

magnetizagao de equilibrio I, (I > I,4), enquanto I < I, para w > wpgc.

M/Ms

2
10 (@) a=130 sK - 10 : : : ' '
P ~
I, - >
0.8 - 087 7 Vi Akg=005K
7 0.=3, T, =065x10" s~
/
06 0.6 ly r
. . o
tadlab.{a.tlc & / T=01K
ransition % Butterfly ——0.14 Tesla/s
0.4 - 044 [ /7 e .14 Teslal
/,/““’“muS ———0.07 Tesla/s
7 ———0.0044 Tesla/s
oo Jp 60mK e 0.0 0.24|// ~==- Equilibrium
014T/s oy 02 04 06 08 10 4
----0.14mT/s y
o ——r—— 7 — 1 ' ! %%0 o1 oz o3  oa o5 o6
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 : : ) : : : :
B0 (T) B, Tesla

Figura 2.3.11 - Esquerda) Curva de histerese para a molécula V45 bem isolada do criostato

(copiado de [43]) e Direita) ciclo de histerese para a mesma molécula, mas ndo bem isolada
(copiado de [44]).

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

spin esta recebendo energia, a magnetizagao dindmica sera maior do que a

magnetizagdo equilibrio em fungdo do maior numero de estados no nivel

mais alto. Como esse estado ndo é estavel, a magnetizagcado diminui com o

tempo devido a diminuicdo na diferenca de populacdo dos niveis. Por outro

lado, para um sistema dissipativo, a magnetizagao dinadmica € menor do que

a magnetizagéo de equilibrio e aumenta com o tempo devido ao aumento na

diferenca dos niveis da populagéo (figura 2.3.12).

Magnetizacdo (u.a)

Dissipativo

-
-

Campo Magnético(u.a)

Figura 2.3.12 - Representagéo para os dois processos possiveis de relaxagao durante o

processo de magnetizagao dinamica.
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Experimentalmente é dificil identificar o tipo processo de relaxagao que
cria 0 atraso na resposta magnética. Um bom experimento é a medida da
magnetizagdo dinamica em fungdo do campo magnético e comparar com a
medida em equilibrio (estatico). Para um processo dissipativo, a medida
dindmica sera sempre menor (ou igual) a medida de equilibrio. Por outro
lado, se houver um processo adiabatico, a magnetizagdo dinamica pode ser

maior do que a medida de equilibrio.

2.3.3 Magnetoestriccao

Como discutido anteriormente, ha uma correlacdo entre o efeito
magnetoestrictivo e o efeito magnetoelétrico em compdsitos multiferréicos.
Isso ocorre porque o efeito de estresse induzido pelo campo magnético na
matriz ferroelétrica altera o estado de polarizagao elétrica do material. Dessa
maneira, é importante saber como é a resposta magnetoestrictiva dos
materiais para poder melhorar a resposta ME dos compdésitos.

Em uma substancia ferromagnética, a energia total consiste na soma de
trés energias: troca, anisotropia e magnetostatica. No caso de uma
deformagédo causada por estresse (ou qualquer outra razdo para alterar a
configuragcdo da rede cristalina), diminuir a energia total do sistema, o
material se deforma espontaneamente. No caso da magnetostriccdo, esta
deformagdo € causada pelo campo magnético aplicado. Este efeito foi
primeiramente observado por Joule em 1842 [46], quando ele observou que
as substancias ferromagnéticas alteravam o seu tamanho quando
magnetizadas.

O coeficiente magnetoestrictivo depende das propriedades da estrutura
cristalina do material uma vez que ele esta associado a minimizacdo da
energia interna do cristal quando este é submetido a um estresse ou
colocado na presenga de um campo magnético [47]. A Figura 2.3.13 mostra a
dependéncia do coeficiente de magnetoestrictivo em fungdo do campo

magnético aplicado para materiais policristalinos .
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Figura 2.3.13 - Exemplos de curva de magnetoestric¢do de algumas substancias

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

Para compreender o comportamento do efeito magnetoestrictivo, vamos
considerar um ponto P de uma estrutura cristalina, distante ro (com
componentes Xo, Yo € Zo) de um ponto da rede fixa. Se a estrutura é sujeita a

uma deformacgéo, as componentes do novo ponto seréo as seguintes:

x =X+ A11%0 + A12¥0 + A1320
Y = Yo + Az1Xx0 + A22Y0 + Az320 -2.3.24
z = 2Zy + A31Xo + Az2Y0 + A33%

onde Aj é o tensor de estresse. Para um sistema isotropico Aj = Aj, ou seja, o

tensor de estresse € um tensor simétrico (Figura 2.3.14).
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X3

Figura 2.3.14 - Representacdo do tensor de estresse A;.

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

produtos A, a variagéo relativa do material pode ser escrita como:
L_4 2.3.2
T ijBiB; -2.3.25

Esta equagao considera a simetria cristalina do material, sendo valida
para qualquer tipo de configuragdo de rede. No entanto, a expressao para o
tensor de estresse pode ser complexa. Por conseguinte, solugdes tedricas
para a equagao 2.3.25 sao feitas em sistemas cuja simetria estrutural facilita
o calculo do tensor de estresse. Isso é feito através da minimizacdo da
energia total do sistema que é, tal como ja mencionado, composta pela soma
da energia de anisotropia (Ex), da energia magnetostatica (Ev) e da energia
elastica (E ). Cada uma pode ser representada como uma fungdo de

constantes e dos vetores da rede [47]:

ET = EK + EM + EL
EK = Qq;a; + al-jaiaj e aijklal-ajakal
Ey = bijraiAji + bijra;a;Ay,
Ep = CijradijAn

-2.3.26

onde aijx, bi € Cju sdo constantes que dependem do tipo de material e da

simetria cristalina da substancia estudada. Ndo é trivial encontrar uma
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solugéo da equacgéo 2.3.25 baseada na minimizagédo da equagéao 2.3.26. Para

. . . s dal .
um cristal com simetria cubica, n pode ser escrito como [47]:

i 3 1
7= 5/1100 (a%ﬁf +asp; + a5ps — g) + 34111(a1a, 817 + aza3 P05 + aza, f31)

-2.3.27

com:

b1111

Ao = 3
100 = 75

C1111 — C1122
1bi;1;

3 C2323

-2.3.28

M1 =

Esta é a equacdo mais simples e consistente com as constantes
magnetoestrictivas e contém dois termos, Ao € A111, QuUe representam a
deformacéo total nas direcdes [100] e [111] respectivamente, quando o cristal
€ magnetizado até saturacéo partindo um estado desmagnetizado (ideal). No
entanto, este estado desmagnetizado ideal é dificil de alcangar, assim, em
geral podemos escrever Ago= A111= As, Onde As € a magnetoestriccdo de
saturacao.

Em termos de magnetizagdo, a descricdo mais geral para o efeito

magnetoestrictivo é [35]:

xi]- = i]'kllkll - 2329

onde x; € a deformagéo, [N] € o tensor que relaciona a deformacdo e a
magnetizagao [I]. A partir desta relagdo, a deformagao do material dependera
da simetria cristalina devido a forma de [N], ou seja, para cada tipo simetria
cristalina existe uma matriz especifica para [N]. Por exemplo, a
representacdo da matriz para o grupo magnético do ponto de Curie (material

magnético policristalino) é [35]:
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0 0 N

0 0 _N16
M N N o0 0 0
M=% 0 0 N, Ng 0
O 0 0 _N45 N44 0
Nyg Mg 0 0 0 N

-2.3.30

Portanto, a deformacéo pode ser encontrada usando 2.3.29 como:

2
X11 Ny Nz Nps 0 0 Nig || 11
X322 Nz  Nip Nps 0 0 —Ni6 122
X33 N3; N33 N3z O 0 0 {]1,2

= -2.3.31
x23 O 0 0 N4-4 N4-5 0 1213
x31 0 0 0 _N45 N4_4_ 0 1311
x12 _N16 N16 0 0 0 N66 1112

logo, na diregéo 3:

X33 = N33132 + N31(112 + 122) - 2332

Para um material isotrépico, N;; = N3; = N, portanto

X33 = N(Ilz + 122 + 132) - 2333

A partir da equagao 2.3.33 verificamos que a deformacido é
proporcional ao quadrado da soma das magnetizagdes em cada diregao.

Até agora, discutimos a ideia de uma distor¢do espontanea da rede de
forma ad hoc em que ndo discutimos como as energias o magnetocristalina e
elastica devem interagir para dar origem a energia magnetoelastica. 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 distédncia entre os atomos da rede.

Expandindo numa série de Taylor, podemos escrever [47]:
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0Eg 1 9%Eg
—L A +-———A;A -2.3.34
a4;; Y *3 9A;j0Ay " UKL + 3

Ex = Eg +
no qual E2 é a energia quando n&o ha distorgdo da rede. O segundo termo
da expansao representa o termo de energia magnetoelastica enquanto que o
terceiro termo esta relacionado com a energia de anisotropia. O segundo
termo sera equivalente com a expressdao da energia magnetoelastica
(equacao 2.3.26), se [47]:

dEx

aA_,Aij = b0 A -2.3.35
ij

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

AEx

dEx

=B,al e = 2B,a;q; -2.3.36

As constantes B, € B, sdao chamadas de constantes de acoplamento
magnetoelastica e representam o gradiente de deformacédo da energia de
anisotropia. Portanto, a origem formal magnetoestricgédo reside no fato de que
a energia de anisotropia varia com a deformacgéo (isto é, a distancia inter
atdbmica) e, se a deformagdo é tal que diminui a energia de anisotropia, a

rede ira se deformar espontaneamente.
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3

Técnicas Experimentais

3.1 Medidas de magnetoestricgao

Neste trabalho foi utilizada uma célula capacitiva para medir a
deformagdo do material devida a aplicagdo de um campo magnético. O
sistema foi desenvolvido durante o trabalho de iniciacdo cientifica e
aperfeicoado durante a dissertacdo de mestrado [5]. A célula capacitiva foi
baseada em um modelo feito por Camargo et al. [48], que utiliza a técnica de
medida de capacitdncia com trés terminais. O esquema desenvolvido por
Camargo et al. é apresentado na Figura 3.1.1. Neste design, a capacitancia
entre as placas 1 e 2 e a parte externa 3 (Cq3 e Cys, respectivamente) sao

eliminados aterrando o exterior da célula (parte 3).

2
Amostra |

3
_l—\_ rT Cabo Coaxial
14{ }T 2 ClB—[_Clz——[ Cy 3 \»!
Isolante
5‘ 1

Célula de
Expansao

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

A célula de capacitancia usada consiste basicamente de trés partes,
como mostrado na Figura 3.1.2: (base) do corpo da célula, as placas
capacitivas e a regido da amostra. O corpo da célula esta dividido em duas
partes que sdo unidas por uma rosca. Além de conter os componentes
internos, a base também funciona como uma gaiola de Faraday, impedindo
qualquer interferéncia externa. Outra caracteristica da base é a possibilidade

de ajustar o tamanho da célula com o tamanho da amostra.



As principais caracteristicas do sistema montado s&o as placas
capacitivas e a regido da amostra. Em uma célula convencional (Figura
3.1.1), a superficie da amostra desempenha o papel de uma placa de um
capacitor de placas paralelas. Dessa forma, é necessario que a amostra seja
condutora e, especialmente, que tenha uma geometria preferencialmente
cilindrica. Isto é devido ao fato de que a deformacédo da amostra é calculada
a partir da variagao da capacitancia da célula. Em um sistema cuja geometria
seja complexa, o calculo da da capacitancia em fungao da distancia entre as
duas placas torna-se muito complexa. No sistema desenvolvido, este
problema ndo ocorre uma vez que nao € necessario que a amostra seja

condutora ou com uma geometria simples (Figura 3.1.2).

Regidao da amostra

Amostra

Rosca de ajuste

Corpo da célula

Mola de retorno Placa movel
C12
C,,C '
B Placa fixa

Figura 3.1.2 - Diagrama esquematico da célula capacitiva desenvolvida.

Neste sistema a operacio da célula é simples: a amostra é colocada em
contato com uma placa de capacitancia que pode se movimentar (Figura
3.1.3) e o outro lado da amostra é apoiada a base da célula. Uma mola néo
magnética mantém a placa mével sempre em contato com a amostra,

pressionando-a para o corpo da célula (Figura 3.1.3).
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Placa Fixa

Amostra

Placa Mdvel

|~
C12

Figura 3.1.3 - Representacao de funcionamento da célula. A amostra é colocada em contato
com uma placa movel e a base da célula. Uma mola mantém a amostra em contato com a

placa movel independentemente se houver um movimento de contragdo ou expanséo.

A mudanca no comprimento, AL, que pode ser uma contragcdo ou
dilatagdo causado pela aplicagdo de um campo magnético (ou alteragdo na
temperatura do sistema), movera uma das placas do capacitor. Este
movimento da placa faz com que se tenha uma mudancga na capacitancia,
AC, da célula (Figura 3.1.4)

E_ S ==
E N LDO

Figura 3.1.4 - Esquema de operagé&o da célula capacitiva.
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A capacitancia da célula é medida por uma década capacitiva de

frequéncia fixa Andeen Hagering modelo 2500A com precisdo de 1x107"pF.
Apds a medicdo da capacitancia, a variagao relativa da amostra (%) € obtida

a partir da solugédo numérica da equacao:
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na qual d, R, A, é o espagcamento, o raio e a area da placa capacitiva,
respectivamente. Esta equacdo € a solugdo para a capacitancia de um
capacitor de placas paralelas considerando os efeitos de borda do capacitor.
A variagdo AL da amostra sera proporcional a d uma vez que a célula é
construida com um material ndo-magnetoestrictivo (liga de cobre-berilio).
Para confirmar essa propriedade, foi medido o valor da capacitancia da célula
vazia em fungdo do campo magnético onde n&o foi observado variagdo da
capacitancia.

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 variagdes de temperatura entre 1.8-350 K. Na Figura

3.1.5 apresentamos uma representagdo da montagem experimental da célula
no PPMS. A ligacéo entre a célula e o equipamento de medida foi feito por
cabos coaxiais que sao ligados através de conectores isolados para dentro
do PPMS.

Conectores

Regidao Experimental

|

Célula Capacitiva

Figura 3.1.5 - Montagem experimental para medidas de magnetoestricgéo.

Como teste de estabilidade, fizemos a medida de capacitancia em
funcdo do tempo. As oscilagcbes medidas correspondem a variagdes de

comprimento menor do que 10 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.

_Isolante

)/
Rosca para ajuste
de altura

Trava rosca
Placa

Corpo * Tampa

Figura 3.1.6 - Representacdo em 3D da célula desenvolvida.

Na montagem, a amostra € colocada na regido experimental e fixada
com cola de silicone. Isso impede que a amostra deixe a parte central da

célula (figura 3.1.7).

Tampa

Cola de Silicone . .

Amostra

Placa Movel

Figura 3.1.7 - Montagem da amostra na célula capacitiva.

Como a capacitancia é inversamente proporcional ao espagamento
entre as placas (equacéo 3.1.1), para a mesma variagao de comprimento AL,

€ possivel encontrar diferentes para a variacdo da capacitancia AC,
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dependendo da separacdo inicial entre as placas (Figura 3.1.8). Se a
capacitancia inicial € muito baixa (grande espagamento entre as placas), AC
sera muito pequeno, no entanto, se a capacitancia inicial € muito grande

(pequeno espagamento entre as placas), AC sera maior.
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Espacamento do capacitor (mm)

Figura 3.1.8 - Capacitancia em fungao da distancia das placas da célula capacitiva. Existem

diferentes variagbes de capacitancia, AC, para o mesmo deslocamento AL.

Além disso, se 0 espagamento € menor do que a variagao da amostra,
pode acontecer que as placas se toquem. Neste caso, as placas estardo em
curto-circuito e nao sera possivel realizar a medida. Devido a esta
caracteristica, depois que a amostra € montada, a célula é ajustada para, a
campo nulo, apresentar uma capacitancia de aproximadamente 7 pF. Este
procedimento maximiza a sensibilidade da medicdo. Em nossos experimento
observamos tipicamente uma variacdo relativa na ordem de 1x10°. Por
exemplo, para uma amostra de 1 mm de espessura, a variagdes de
comprimento serd de aproximadamente 1x10® m. Isto é equivalente a
alteracdes na capacitancia da ordem de 2.5x10 pF.

A calibragdo da célula foi feita utilizando uma amostra de niquel
policristalino (figura 3.1.9). O valor de saturac&o da variacéo relativa foi de -
45x10° para campos magnéticos aplicados da ordem de 3000 Oe, valor

préximo encontrado na literatura que é da ordem de -40x107° (Figura 2.3.13).
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Figura 3.1.9 - Variagao relativa da espessura de uma amostra de niquel policristalino. O

valor de saturagao é de -45x10°® 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 aplicagao
um campo magnético AC (que serve como campo de prova) e na variagao de
um campo magneético DC. A aplicagdo simultdnea desses campos induz uma
tens&o alternada na amostra. Para executar esta medida desenvolvemos dois
sistemas.

O primeiro sistema é acoplado ao PPMS (descrito na proxima segao)
que possui uma bobina supercondutora para gerar o campo DC de até 90
kOe e um criostato que permite variagdes 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 médulo ACMS do PPMS que gera um campo de até 15

Oe com frequéncia de até 10 kHz.
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Amostra

Bobina AC

Bobina
Supercondutora DC

Figura 3.2.1 - Esquema da técnica de medigéo do efeito ME usando a configuragao

experimental no PPMS.

O segundo sistema que foi utilizado consiste em um eletroima de cobre
que gera um campo magnético DC de até 10 kOe (Figura 3.2.2). O campo
magnético € controlado por um software desenvolvido em nosso grupo
baseado na plataforma LabView.

Foi projetado e construido um conjunto de bobinas de cobre em um
nucleo de poliacetal na configuragcdo de Helmholtz para gerar um campo
magnético AC de até 8 Oe e com frequéncias de até 10 kHz.

Em ambos os sistemas, para gerar o campo magnético AC, utilizamos
uma fonte de alimentacdo AC que amplifica um sinal proveniente de um lock-

in.

Amostra

Bobina AC

Bobina DC

Figura 3.2.2 - Esquema da técnica de medigéo do efeito ME usando a configuragao

experimental no VSM.
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Além disso, a segunda montagem experimental permite a variagdo do
angulo entre o vetor de polarizagao elétrica da amostra e 0 campo magnético
DC (Figura 3.2.3).

P
</

A Polarizagdo elétrica /q
A

Campo Magnético
Figura 3.2.3 - Representagéo do angulo ( 0 ) formada entre o vetor polarizagao 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 tensado induzida na
amostra é medida diretamente pelo lock-in podendo assim coletar tanto a
componente em fase quanto a componente fora de fase da tensdo com
relacdo ao campo aplicado.

Para preparar a amostra para a medida ME primeiramente uma fina
camada de ouro € depositada sobre as superficies da amostra (Figura 3.2.4).
Depois disso, a amostra é polarizada eletricamente através da aplicagao de
um campo elétrico de alta voltagem e baixa corrente. Apds a polarizagdo, um
fio de cobre é ligado as superficies sobre as quais o ouro foi depositado
(Figura 3.2.4) utilizando epoOxi de prata. A secagem da epdxi é feita a

temperatura ambiente durante 24h.
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Fio de Cobre

Camada de ouro

\ Tinta Prata
/ Polarizagdo elétrica
Camada de ouro

Figura 3.2.4 - Preparagido da amostra para medidas de efeito magnetoelétrico. Primeiro,

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

usando epoxi prata (a direita).

Apos esse procedimento a amostra € montada no suporte de medida,
que depende do equipamento. Para a medidas realizadas no PPMS, a
amostra é colocada dentro de um canudo de plastico e fixada com linha de
algodéo (Figura 3.2.5). A ligacéo entre a regido interior e na regiado externa da
medicao é feita através do cabo resistividade do PPMS.

No sistema instalado no eletroim& 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 ago inoxidavel. A amostra é colada
diretamente no Celeron utilizando cola de silicone. Isto evita qualquer
vibragdo da amostra devido ao campo magnético AC (Figura 3.2.6). Os fios
sdo soldados em um cabo criogénico que conecta-se na parte superior da
haste. O instrumento de medigéo é entéo ligado ao sistema através de cabos
blindados utilizando o conector de saida da haste.

Fio de Cobre

Linha de Algodao

‘\\ W Canudo de Plastico

Figura 3.2.5 - Detalhe da fixagdo da amostra para medidas de efeito magnetoelétrico no
PPMS.

60



Apo6s a fixagcao das amostras nos suportes, o procedimento experimental das
medidas € o mesmo nos dois sistemas utilizados. Primeiro, ajustamos o
campo magnético AC para a amplitude e a frequéncia desejada. Este
processo é feito em trés etapas para evitar a sobrecarga da fonte de corrente
AC. Em seguida, é feito uma varredura de campo DC enquanto as

componentes da tensdo AC sdo medidas

Cabo Criogénico

Cola de Silicone

Suporte de Celeron

Figura 3.2.6 - Detalhe da fixagdo da amostra para medidas do efeito magnetoelétrico no
VSM.

Para encontrar o valor do coeficiente magnetoelétrico, a tens&o induzida
medida na amostra € normalizada pela espessura (d) e pela amplitude do
campo AC [49]:

— Vinduzida _ 3 2 1
Hacd o

a

3.3 Magnetometria

As medidas magnéticas foram realizadas nos magnetémetros 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, magnetizagdo e suscetibilidade

magnética AC.
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Figura 3.3.1 - PPMS a) Secéo transversal do criostato e b) médulo 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 magnetizacdo e suscetibilidade
AC, utiliza-se o mdédulo ACMS que consiste de um conjunto de bobinas para
gerar campos magnéticos AC, de bobinas de deteccdo e um termdémetro.
Todo esse modulo esta acoplado ao modulo principal (Figura 3.3.1b).

Para a realizagdo das medidas magnéticas, a amostra € montada em
um canudo de plastico (Figura 3.3.2) e ligado a uma haste de fibra de
carbono acoplada ao mddulo ACMS. Esse modulo possui um motor que

desloca a amostra dentro da regido experimental.

n Conector para a
vareta de fibra de

carbono

Linha de Algoddo

NN
IEn \\\ Canudo Plastico
| ”

Figura 3.3.2 - Detalhe de fixagdo da amostra para as medidas de magnetizagdo. A amostra

€ presa em um canudo plastico utilizando uma linha de algodao.
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As medidas de magnetizagcdo sado realizadas pelo método de extragao.
Nesse método, a amostra € deslocada na regido experimental e 0 momento
induzido na amostra devido a aplicagdo do campo magnético DC é detectado
por um sistema de bobinas. A amplitude do sinal é proporcional ao momento
magnético da amostra e a velocidade de extracédo, que chega a 100 cm/s.
Esta alta velocidade aumenta significativamente a resolugdo do sistema em
comparagao a outros que utilizam a mesma técnica. Essa rapida extragao
também reduz flutuagdes e permite a execugao de varias medidas, na ordem
de 25 para cada ponto experimental, (Figura 3.3.3), permitindo uma

resolucdo de 10° emu.

Bobina de
excitagdo

Bobinas de
Detecgao

Figura 3.3.3 - Operagéo da técnica de magnetometria por extragdo. A amostra magnetizada
€ movida entre duas bobinas de deteccdo. A corrente induzida, devido a lei de indugao de

Faraday, é proporcional a magnetizagao da amostra.

No magnetébmetro MPMS3-VSM ¢é possivel a aplicagdo 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 principio basico de funcionamento de um magnetémetro de amostra
vibrante € semelhante ao sistema de extracao, isto €, um fluxo magnético
variavel ira provocar uma ddp na bobina de detec¢cdo. No VSM, a amostra é
colocada dentro de um campo homogéneo e posta para vibrar com
frequéncia de 40 Hz. O motor da cabe¢a de medida do VSM, que utiliza
sensores opticos, controla a amplitude e a frequéncia de oscilagéo. A Figura

3.3.4 mostra um esquema do principio de operacao do sistema de VSM.
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Figura 3.3.4 - Principio de funcionamento do MPMS2-VSM (copiado do manual da Quantum Design)

A aquisicdo das medidas dos momentos magnéticos envolve a medigao
da tensao sinusoidal nas bobina de detecgdo. A tensado induzida nesse
sistema de bobinas € detectada usando um sensor SQUID (Superconductor
Quantum Interferance Device - Dispositivo Supercondutor de Interferéncia
Quantica). Com este sensor o sistema apresenta uma resolucdo entre 5x107°

a 10 emu.

3.4 Amostras?

As amostras estudadas sdo compdésitos multiferréicos do tipo 0-3 com a
a fase ferroelétrica (1-x)Pbg3(Mg1/3Nby3)-xPbTiO3 (PMN-PT) com x=0.32 e
com a fase ferromagnética as ferritas CoFe;O4 (CFO) e NiFe;O4 (NFO).

As ferritas foram preparadas pelo método de reacdo de estado sodlido
convencional. A fase policristalina da ferrita (CFO ou NFO) foi preparado

utilizando Co304 ( NisO4 ) e Fez03, pelo processo de “wet ball milled”. Apds

2 As amostras investigadas foram sintetizadas e caracterizadas estruturalmente e
eletricamente por Fabio Luiz Zabotto durante a sua tese de doutoramento [48].
Apresentamos nesta secgdo parte dos dados obtidos nesse trabalho para fornecer

informagdes gerais das amostras estudadas.
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esse processo 0s materiais foram secos e calcinadas a 900 °C durante 4 h e
moido a 200 rpm durante 10h.

Os p6s de PMN-PT foram obtidos pelo método Columbite [50]. O
precursor columbite MgNbO, (calcinado a 1100 °C durante 4 horas) foi
misturado, na estequiometria desejada, com os outros componentes do PMN-
PT e calcinado a 900 °C durante 4 horas. Apds esse processo 0s pos sao
moidos a 200 rpm durante 10 horas e, e posteriormente secos.

Com os pos das fases ferroelétricas e ferromagnéticas, foram feitas
misturas na proporgao de 20 % em mol da fase CFO/NFO com 80 % em mol
de fase PMN-PT e prensados uniaxialmente em pastilhas (~10 milimetros de
didmetro e ~10mm de espessura), e foram densificados a 1050 °C , por 0.5 h,
através do método de prensagem a quente uniaxial (com 6 MPa e atmosfera
de Oy).

* PMN-PT i ‘!':‘_‘ = : ; P "'"i.“-«:ﬂ‘_."‘_';;i
# Ferrite *Liﬁ‘ r; ‘tst‘:h t
. Ll

PMN-PT/NFO 4 um PMN-PT/CFO
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S 40 50 0

Figura 3.4.1 - Padrao de difragdo de raio-X dos compdésitos PMN-PT/CFO (1) e PMN-
PT/NFO(2) sinterizados por prensagem a quente a 1050°C, por 0.5h. O insete mostra a
imagem de MEV da superficie do comésito. A identificagéo picos esta relacionada com os
arquivos JCPDS ,# 22-1086 (CFO), #39-1007 (PMN-PT) e 44-1485 (NFO) (copiado de [51])

Os padrboes de difracdo de raio-X dos compésitos particulado PMN-
PT/CFO e PMN-PT/NFO sinterizados a 1050 °C séo apresentado na figura
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3.4-1, mostrando a estrutura cristalina dos compésitos sinterizados, na qual
observa-se que a ferrita de cobalto (CFO) e a ferrita de niquel (NFO) s&o do
tipo spinel e que a fase PMN-PT é do tipo perovisquita. Na resolucdo medida,
nao houve a formacgao de picos nao identificados.

A imagem de microscopia eletrénica de varredura (MEV) do compdsito
€ 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
imerséo, correspondendo a 97 % (para CFO) e 98% (para NFO) do valor
tedrico esperado [48].

Os padrbes de DRX de ambos os compdsitos PMN-PT/CFO e PMN-
PT/NFO (Figura 3.4.1 mostram que ndo ha fases secundarias. Isto é uma
indicagdo de que ndo existe qualquer difusdo significativa entre os
componentes durante o processo de sinterizacao .

Os compdsitos foram entao eletricamente polarizados na presenca de
um campo elétrico com intensidade compreendida entre 5 e 25 kVem™
durante 30 min, a temperatura ambiente .

As medidas dielétricas foram realizadas utilizando um criostato de ciclo
fechado e um analisador de impedancia HP 4194A. A Figura 3.4.2 mostra a

constante dielétrica (partes real e imaginaria) em funcédo da temperatura.
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Figura 3.4.2 - Em fase (linha continua) e fora de fase (linha a tracejada) das componentes
da constante dielétrica em fungdo da temperatura e frequéncia. As setas indicam o aumento

de frequéncia (copiado de [51]).

Para o PMN-PT/NFO o maximo na componente em fase ocorre a 135
°C para frequéncia de 1 MHz, enquanto que o maximo para o PMN-PT/CFO
ocorre a 160 ° C, na mesma frequéncia. Este pico na medida dielétrica esta
associado com a transig¢ao ferroelétrica da estrutura polar (tetragonal) para a
estrutura ndo-polar (cubico). O PMN-PT puro tem transigdo em 155 °C [51].

A dispersdo nas medidas dielétricas esta relacionada com a
condutividade elétrica do composito. A temperatura ambiente, os valores
encontrados para a parte real da permissividade elétrica, para 1 MHz foram
1900 e 1800 para o compdsito PMN-PT/NFO e PMN-PT/CFO
respectivamente, contra 4300 para o puro PMN-PT [51].
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4

4.1

Caracterizacao Magnética

Magnetiza¢ao e Magnetoestric¢ao

As medidas de magnetizacdo como fungdo do campo magnético

aplicado mostradas na Figura 4.1.1

foram

realizadas utilizando o

magnetébmetro de extracdo do sistema PPMS entre 5 K e 300 K e com

campos magnéticos de até 30 kOe.
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Figura 4.1.1 - a) Magnetizagdo como fungao do campo magnético aplicado a diferentes

temperaturas para o compésito PMN-PT/CFO. b) Dependéncia das magnetizagdes

remanente e saturagdo e do campo coercivo em fungao da temperatura

A Figura 4.1.1a mostra as medidas de magnetizagdo do compdsito

PMN-PT/CFO. O detalhe mostra o loop de histerese na regido de baixo



campo magnético. Os dados mostram que tanto a magnetizagao remanente e
0 campo coercivo diminuem com o aumento da temperatura. A Figura 4.1.1b
mostra a dependéncia com a temperatura das propriedades magnéticas

(valores encontrados na tabela 4.1.1).

Temperatura | Magnetizagao de | Magnetizagao Campo

(K) Saturagao Remanente Coercivo

(emu/gcro) (emu/gcro) (Oe)

48.5 34.0 4392.0
43.7 26.8 2573.7
41.4 15.6 908.7
38.3 10.1 445.2
34.4 6.9 251.8

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

temperaturas.

A Figura 4.1.2a mostra as medidas de magnetizagdo como fungdo do
campo magnético aplicado em diferentes temperaturas (5K a 300 K), da
ferrita CFO pura. O detalhe mostra o loop de histerese ressaltando a
magnetizagcdo remanente e campo coercivo. A Figura 4.1.2b mostra a

dependéncia com a temperatura destes parametros.

69



100

~ .. ]1|CFO ittt
o ~ 005K
[
§5 4 |——093K
D 1 |—200K -
=} ;
£ —— 300 K
O o0
S
o
(g -25
O
@©
N .50
et
GC’ S
8’ 78 y o pmpeed =4 = :/
E 100 i -10000 -7500 -5000 -2500 0 2500 | 5000 7500 10000
- T T T T | T | T |
-30000  -20000  -10000 0 10000 20000 30000

b) Campo Magnético (Oe)
90

1400 -Is o ® 1
] 80

30

] —o—Hc 17 =
1 @]
1000 - —o—|s 460 &
— 1 —— |I' 1 8
8 a0 - ° 1" o
~— 1 3
{4 2
O 600 - i
T 13 2
—
17 »

1o
400 \

J 9 9. 20
200 — \o\ 10

—_—
q
0 — T 1 T —T 0
0 50 100 150 200 250 300

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

Temperatura | Magnetizagao de | Magnetizagdo | Campo

(K) Saturagao Remanente Coercivo

(emu/gcro) (emu/gcro) (Oe)

84.6 325 1370.2
85.4 20.2 776.9
86.6 913 319.4
*79.0 4.8 159.3

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

Comparando a magnetizagdo das amostras de PMN-PT/CFO e de CFO
em 300 K (Figura 4.13a), observamos que o compdsito apresenta um
aumento de 43% na magnetizagdo remanente e 58% para o campo coercivo.

Em 5 K existe um aumento de 4,5% na magnetizacdo remanente e de
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220,5% para o campo coercivo. Por outro lado, a magnetizagdo de saturagao
da amostra de PMN-PT/CFO mostra uma reducdo de 58% em 300 K (10
kOe) e 42.6% em 5K (30 kOe) em relagédo a amostra de CFO.
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Figura 4.1.3 - Comparacao entre as medidas de magnetizagcdo do compdsito PMN-PT/CFO
e do CFO puro em a) 300 Ke em b) 5 K.

Os valores de saturagdo de magnetizagdo observados para amostras
CFO estdo acordo com resultados publicados anteriormente [40].
Comparando com os resultados do CFO com os compostos (Figura 4.1.4),
fica claro que existe uma influéncia da matriz ferroelétrica nas propriedades

magnéticas do compdsito.
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Uma possibilidade para explicar a diminuicdo da magnetizagcdo de
saturacdo no compésito quando comparado com a ferrita pura sao os efeitos
de estresse sobre o grao de ferrita pois estes podem alterar o comportamento
da magnetizacdo do material [38], pois ndo observamos picos espurios nos
difratogramas de raios-X, o que indicariam a formacao de fases secundarias..

O efeito de estresse nas ferritas esta relacionado com a alteracdo na
energia de anisotropia devido a deformagdo nao isotropica da amostra em
decorréncia da porosidade do material [52]. No caso da ferrita NiFe,O4, 0
efeito de compresséo isotropica é pequena. No entanto, a 300 K, aplicando
uma pressao hidrostatica a magnetizacao pode ser de até 85 % menor para
campo nulo com pressdo de 24 bar. Para campo magnético da ordem de

2000 Oe, esta reducgao € de 5 % para a mesma pressao [52].
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Nos compositos que estudamos as amostras sdo sinterizadas em alta

temperatura e o efeito de estresse ocorre devido a diferenca entre os

coeficientes de dilatagdo térmica das duas fases (que sera melhor discutida

na préoxima secgao). Esta também seria a causa do aumento do campo

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

se estressado devido ao processo de sinterizacdo. Quando diminuimos a

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

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

relaxacdo mecanica no gréo.
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Figura 4.1.5 - Componentes em fase e fora de fase da suscetibilidade magnética em fungao

do campo magnético DC em diferente frequéncia para o compdsito PMN-PT/CFO a 300 K

com amplitude de10 Oe.
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As componentes em fase (x') e fora de fase (x") da suscetibilidade
magneética em fungdo do campo magnético e da frequéncia em 300 K estao
mostradas na Figura 4.1.5. A amplitude do campo AC utilizada foi de 10 Oe.

A componente (y') apresenta um maximo em 200 Oe e ndo mostra
dependéncia com a frequéncia. Além disso, ha um aumento do valor, tanto
na componente em fase na componente fora de fase da suscetibilidade, a

medida em que aumentamos a frequéncia de medida.
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Figura 4.1.6 - Componentes em fase e fora de fase da suscetibilidade magnética em fungao
do campo magnético DC em diferente frequéncia para o compdésito PMN-PT/CFO a 5 K com

amplitude de10 Oe.

Em 5 K ndo ha mudangas significativas, com a variagao da frequéncia,

na componente em fase da suscetibilidade magnética (Figura 4.1.6). O valor
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maximo ocorre em 3000 Oe. A componente fora fase tem um sinal muito
baixo, no limite de resolucao da técnica.

A dependéncia da suscetibilidade magnéticas AC em fungdo do campo
magnético pode ser associada com a dinamica no movimento dos dominios
magneéticos. Em 300 K, a combinagdo da energia magnética fornecida pelo
campo magnético AC com a energia térmica facilita o movimento dos
dominios magnéticos em torno da posigcao de equilibrio definida pelo campo
magnético DC. A componente y’ esta associada a derivada da magnetizacao
enquanto a y" esta associado a dissipagao de energia devido ao campo AC.
Uma vez que o movimento dos dominios magnéticos pode ser um processo
dissipativo [10], a componente fora de fase tem uma forte dependéncia com a
frequéncia.

Em baixas temperaturas a contribuicido da energia térmica € pequena
comparada com a energia de interagédo entre os dominios. Além disso, existe
a interacdo mais forte entre 0 momento magnético e o campo magnético DC.
Sendo assim, durante a aplicagdo do campo magnético DC, cada dominio
tende a se alinhar na diregao de aplicagdo do campo magnético. Para valores
elevados de campo magnético DC, & preciso fornecer mais energia para
mover os dominios magnéticos. Dessa forma, o efeito campo AC de apenas
10 Oe ¢ insignificante para mover os dominios magnéticos, o que resulta em

baixos valores para a componente fora de fase da suscetibilidade magnética

4.2 ‘>Medidas de Magnetoestriccdo
4.2.1 Introducao

Como discutido anteriormente, altos valores para o acoplamento ME a
temperatura ambiente sdo encontrados em materiais compdsitos
(ferroelétrico/ferromagnético) devido ao acoplamento mecanico entre as

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

3 Estes resultados foram publicados na referéncia: 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 deformacéo na interface nestes materiais [54-
57].

Dessa forma, uma maneira de obter um elevado valor para o efeito ME
€ 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 CoFe,O, [40],
Terfenol-D [40], Cobalto [40], por exemplo, apresentam alto valores para as
variagao relativa. Em particular, o CoFe,O4 é um material interessante uma
vez que a sua rota de obtencao é similar as ceramicas ferroelétricas.

Nesta secdo apresentamos os resultados para o coeficiente
magnetoestrictivo das amostras de CFO puro e do compdésito PMN-PT/CFO .
Além disso, apresentamos um modelo fenomenolégico para descrever os
resultados de magnetoestriccdo utilizando as medidas de magnetizagao.
Neste modelo, foram considerados os efeitos de piezomagnetismo e o efeito

de estresse causado pela matriz ferroelétrica no gréo ferromagnético.

4.2.2 Modelo para descrever o comportamento magnetoestrictivo

Partindo da formulagao da energia livre de Gibbs, a deformagao total de

um material magnético pode ser expressa por [35]:

Xjj = SijrXi1 + QijHi + Nijialihy -4.21

onde s;j; € 0 tensor elastico de quarta-ordem, Nj;q € um tensor de quarta-
ordem para a magnetoestriccdo e o coeficiente piezomagneético, Q;j, € um

tensor de terceira-ordem. Xy, Hy e Ii; s@o o estresse, 0 campo magnético e a
magnetizagdo respectivamente. Neste caso, chamamos este modelo de
modelo de magnetizagédo com estresse (SMM - Stress Magnetization Model).
Para um sistema sem estresse (Xi; = 0) e assumindo que a matriz de (Q) é

nula (sem efeito piezomagnético), a equacéao 4.2.1 pode ser reduzida para:

Xij = NijklIkIl - 422
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Este modelo de magnetizagdo ao quadrado (SqQMM - Square
Magnetization Model ) é consistente com os dados magnetoestriccdo de
alguns materiais como Ni e Co. No caso de compositos multiferricos os
efeitos de estresse e piezomagnetismo ndo podem ser negligenciados.

Conforme sera apresentado na equacgao 4.2.10, a deformacéao total do
material sera proporcional a magnetizagdo ao quadrado corrigida por termos
que dependem de ambos os termos de estresse e do piezomagnetismo. No
caso de uma amostra que ndo esteja submetida a um estresse e que seja
piezomagneética, podemos reescrever a equagao 4.2.1 como (chamando de

modelo UnSMM - Unstressed Magnetization Model):

Xjj = QijxHk + Njjralkh -4.2.3

Esta é a deformagdo total para um material piezomagnético e
magnetoestritivo.

Uma solugdo mais geral envolve todos os termos na equacéo 4.2.1.
Segundo esta equagéao, a deformagéo € proporcional ao estresse, ao campo
magneético e a magnetizagdo ao quadrado. Tanto a magnetizagdo quanto o
campo magnético sdo obtidos experimentalmente. Entretanto, podemos

substituir H, supondo um material paramagnético. Logo, o segundo termo da

equacdo 4.2.1 pode ser substituido por Hk=1k/)(k’ onde y, € uma

componente da suscetibilidade magnética. Além disso, para simplificar,

vamos considerar que o campo é aplicado na diregédo 3 (Figura 4.2.1).

)
:
;

x1

Figura 4.2.1 - Eixo de coordenadas para uma amostra fina.
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Admitindo que o estresse € proporcional a deformagdo dos graos, o
estresse interno pode ser expresso, em uma primeira aproximagao, como
linearmente dependente da deformagdo (X;; = c;jxixk;) [35]. A partir dessas

hipéteses, podemos reescrever a equacao 4.2.1 como:
_ I,
Xij = Xg + Qi]'k /Xk + NijklIkIl -4.24

na qual o produto s;cij; = 1[35]. Considerando o compdsito multiferréico

magnetoelétrico como um sistema formado por grdos ferromagnéticos
policristalinos contido em um meio ndo-magnético (material da fase

piezoelétrica), a representagdo matricial dos tensores (Q) e (N) s&o [35]:

0 0 0 Qi @i O

(Q) =0 0 0 Q15 —Qs O -4.25
Q31 Q31 Q33 O 0 0

Ny Ni; Nis 0 0 Nie

Ni, Ni;  Nis 0 0 —Nye
_ N31 N31 N33 0 0 O
M=% 0 0 N, Ng 0
O 0 O _N45 N4_4_ O

_N16 N16 O 0 0 N66

-4.2.6

para grupo de Curie «/m. Sendo assim, usando as equacgdes 4.2.5 € 4.2.6 na

equacao 4.2.4, um sistema linear de 6 equacgdes pode ser obtido:

0= Q31 +N, I, +N,I,+ N[+ NI+ X, + X35 +2X, +2X,; +2x,,
3

0= le + NI+ N, L+ NI, — NI, +x, +X5+2X, +2x;+2x,,
3

0= Q33 + N, I+ Ny, + NI+ X, + X, +2x, + 22X, +2x,,
Zg -427

0= Q14 +Q15 +N L+ Nyl + X+ Xy + X35 +2X, 25+ Xy
2

0= QISZ QM% — NI, + NI+ x4 X + X35+ 2X, + X5 + 2,
2

O0==N [, + N, I, + Nl +x,+x,+x3;+x,+2x,;+2x,,
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A solugdo para a deformagdo total na diregdo do campo magnético
pode ser encontrada fazendo duas consideragdes. Em primeiro lugar, para
uma amostra fina, policristalina e isotrépica, a magnetizagdo serd a mesma
para as direcbes 1 e 2 (magnetizagdo no plano, I;,). Em segundo lugar,
utilizando a relagdo I2 = I + I? + I? podemos escrever I, em fungdo da
magnetizagcdo na direcdo 3 (magnetizagdo fora do plano, I,,;) e da

. - ~ 1+12 . .
magnetizagdo de saturagao, I (I3, = %). Sendo assim, a partir dessas

consideragdes, a expressao para a deformacao total na direcado 3 pode ser

encontrada resolvendo o sistema de equacdes (equacao 4.2.7):

7 7 1 1 1 1 1 1
X33 = (_§N31 +5Naz 5 Niw = Niz + Nee +§N12) I3 + (—ZQ31 +5 05+

7 Ioyt? 7 1 1 1 1 10
5Q33) )(():it + (5 N3y =5 Nes =5 N11 = ENlZ) I§ — 2 Naaloue 218 — 215, — Zxolit
-4.2.38

I

na qual y,,: € a suscetibilidade fora do. Portanto, usando a representacéo
correta das matrizes magnetoestriccao (N) e piezomagnética (Q), a equacao
4.2.1 pode ser resolvida para qualquer sistema de particulas magnéticas.

De modo a comparar a deformacéo total dada pela equagao 4.2.8 com
um material sem estresse e piezomagnético, podemos encontrar a solugao
para a equacao 4.2.3 usando as mesmas suposic¢oes feitas anteriormente.

Logo, a deformacgéo total para o UnSMM sera:

2
lout™ | (N, )I2 -429
Xout

x33 = (N33 — N31 )15y + (Q33)

Nas equacdes 4.2.8 e 4.2.9, a deformacgao total &€ proporcional aos
termos piezomagnético e magnetoestrictico. Este € um resultado esperado
para qualquer material ferromagnético bulk que apresenta coeficiente
piezomagnético relevante.

A partir da deformacgéo total, a deformacéo liquida (1) do modelo SMM

em relacdo ao estado de campo de zero pode ser escrita como:
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2 2 Iout>  Ir” 1
A= x33(10ut;)(out) - x33(1rr)(r) = Al(lout - Ir) + /12 (X_ - _) + 13 (_ -

out Xr Xr

) 12 = 4 (Iouen/ 21 = 212, — 1,212 = 2IF) -4.2.10

Xout

onde I, € o magnetizagdo remanente, y, € a suscetibilidade remanente e 1,,

A, A5 € A, séo constantes relacionadas com as matrizes (Q) e (N):

7 7 1 1 1 1
Ay = =g N3y + N3z + o Nig = Nig + - Ngg + Ny

1 1 7
AZ=—1Q31+ZQ15+5033 -4.2.11

Para o modelo UnSMM, a deformacgéo liquida (1) em relagdo ao estado

de campo de zero é:

A = x33(Louts Xour) — X33, Xr) = Al(lgut - 11?) + 1, (IXOOL; - I;_r) -4.2.12
onde
Ay = N33 — N3,
-4.213
Ay = Q33

O primeiro termo nas equacdes 4.2.10 e 4.2.12 esta relacionado com o
coeficiente magnetoestrictivo como encontrado na literatura. O segundo
termo nestas equagdes esta relacionado com a contribuicdo piezomagnética
do sistema. Os outros termos que aparecem na equacao 4.2.10 fazem uma
correc¢ao no valor da deformagao devido ao estresse da fase ferroelétrica.

Em resumo, a magnetoestricgdo para um sistema de particulas pode
ser descrito por trés abordagens diferentes: 1) proporcional ao quadrado da
magnetizagdo, para sistemas sem estresse e sem contribuicdo
piezomagneético (SqQMM); 2) sistemas sem estresse mas com contribuicdo
piezomagnética (UnSMM) e 3) sistemas estressado e piezomagnético
(SMM).
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4.2.3 Aplicagcao do modelo

A Figura 4.2.2 apresenta as medidas de magnetizagdo e a comparagao
entre a medida de magnetoestricgdo (normalizado) e os modelo SQMM e
UnSMM da amostra CFO realizado em 300 K. A normalizacdo foi feita

tomando a razdo entre o valor do ponto e o valor obtido no campo maximo.
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Figura 4.2.2 - Magnetizagéo (a) e magnetoestricgdo normalizada (b) em do campo
magnético aplicado do CFO em 300 K. A linha continua (b) refere-se ao modelo UnMM e
linha tracejada para o modelo SqMM. O insete em (a) mostra detalhes da curva de histerese.

A normalizacdo da magnetoestricgéo foi feita em 10 kOe.

Como discutido na secéo 4.1, a amostra apresenta uma magnetizagao
de saturagdo alta (80 emu/gcro) para campos de 10 kOe. A partir dos dados
de magnetizagdo, simulamos a magnetoestriccdo em fungdo do campo

magnético usando os modelos SQMM e UnSMM. Os resultados mostram que
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existe uma boa concordancia para o modelo UnSMM com os dados
experimentais enquanto que o modelo SQMM sé esta de acordo com dados
experimentais somente em baixo campo (abaixo de 1250 Oe).

A Figura 4.2.3 apresenta as medidas de magnetizagdo e a comparagao
entre a medida de magnetoestricgdo (normalizado) e os modelo SqQMM e
SMM do compdsito PMN-PT/CFO realizado em 300 K.
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Figura 4.2.3 - Magnetizagéo (a) e magnetoestricgdo normalizada (b) em do campo
magnético aplicado do compésito PMN-PT/CFO em 300 K. A linha continua (b) refere-se ao
modelo SMM e linha tracejada para o modelo SQMM. O insete em (a) mostra detalhes da

curva de histerese. A normalizagdo da magnetoestriccao foi feita em 25 kOe.

A amostra apresenta alta magnetizagado de saturagcédo de 34.4 emu/gcro
e pequena magnetizagdo remanente e campo coercitivo, 6.9 emu/gcro € 252

Oe, respectivamente. Podemos observar que o modelo padrao (SqMM) nao
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descreve os dados magnetoestriccdo enquanto que ha uma boa

concordancia com o modelo proposto (SMM).

A Figura 4.2.4 mostra o modelo SMM ajustando aos dados de

magnetoestriccdo em baixa temperatura (5 K). A magnetizagao de saturagao

atinge 48.5 emu/gcro, como esperado maior do que o obtido a 300 K. A esta

temperatura, o composto apresenta um pequeno aumento na magnetizagéao

remanente e um aumento significativo no campo coercivo, 34 emu/gcro €

4392 Oe, respectivamente. Os dados magnetoestriccdo mostram um pico em

5000 Oe, perto do campo coercivo.
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magnético aplicado do compdésito PMN-PT/CFO em 5 K. A linha continua (b) refere-se ao

modelo SMM e linha tracejada para o modelo SQMM. O insete em (a) mostra detalhes da

curva de histerese. A normalizagdo da magnetoestricgao foi feita em 25 kOe.
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Na Tabela 4.2.1 sao apresentados uma comparagcdo entre os
coeficientes magnetoestrictivos encontrados pelas 3 simulagées: CFO a 300
Ke PMN-PT/CFO a300Ke 5K.

ﬁ =
K

300 K 300K 5

_ -71510° -95510° -1.66 107

(K)
A
A, 410"  -16510™ 1.0910™
A3
Ay

_ - 1.2510° 1.8710°

Tabela 4.2.1 - Comparagao entre os coeficientes da simulagdo dos modelos UnMM e SMM

do CFO puro do e compdsito PMN-PT/CFO respectivamente.

4.2.4 Discussao

Comparando as equagdes 4.2.10 e 4.2.12, o terceiro e 0 quarto termos
da equacao 4.2.10 fazem uma corregdo para magnetoestricgdo. Isso ocorre
devido a competicdo entre a expansao (ou contragdo) do gréo e da contragao
(ou expansao) da matriz que causa um estresse na dire¢do oposta ao da
deformacgdo (Figura 4.2.5). O efeito do estresse é alterar a dependéncia da
magnetoestricgdo total com a magnetizagdo devido as propriedades elasticas
distintas entre o grédo e a matriz [40]. Foram encontrados valores diferentes
para cada constante A;, 1,, 1; e 1, (tabela 4.2.1). Como esperado [40], os
valores de 4, e 4, , a 5 K, sdo maiores do que os valores encontrados em
300 K, no entanto, A, apresenta também um sinal diferente da medida
realizada em 5 K. Este resultado esta relacionado com a diferenca entre os
coeficientes de expansao térmica de cada fase. Em 300 K (Figura 4.2.3) e
campo de zero, o grao ferromagnético pode estar estressado devido ao
processo de sinterizacdo. Durante o processo de resfriamento, a ferrita
(coeficiente de expansao térmica a.r, = 8x10° K™ [58]) vai contrair mais do
que a matriz de PMN-PT (coeficiente de expans&o térmica apyn-pr/cro =
2.4x10° [59]). Esta diferenga entre as contragdes provoca uma relaxacéo
mecanica entre as duas fases, diminuindo o estresse em baixa temperatura.
Por causa disso, o sinal das constantes, em 5 K, sdo os mesmos com as

constantes equivalentes para a ferrita pura em 300 K (Tabela 4.2.1).
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P

Figura 4.2.5 - Esquema da sec¢éo transversal do material mostrando o efeito de estresse
matriz no grdo magnético. O efeito do estresse sobre o gréo depende do sinal da
magnetoestricgao: se 1 > 0 o grdo vai empurrar a matriz (Presséo, P); se 1 < 0, a matriz vai

pressionar o grdo (Tenséo, T)

Além disso, o efeito magnetoestriccdo pode ser causada tanto por um
campo magnético externo ou pelo estresse (estresse provoca uma
magnetizagao diferente de zero ) [47]. Por causa do estresse no grao devido
a matriz, uma magnetizacdo nao 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 magnetomecanico em um material sob um estresse
externo oo considerando o campo magnético efetivo dentro de um material
ferromagnético. Nesse modelo, estresse € mantido constante, ao passo que
para nossa proposta o estresse € proporcional a deformagdo do grdo. A
discordancia em baixo campo magnético a 5 K entre o modelo e os dados
experimentais (figura 4.2.4), é devido tanto a suposi¢cdo linear para a
suscetibilidade quanto a 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 dire¢do do campo magnético (estado saturado) fazendo com que
o modelo descreva bem os dados experimentais. Para baixos campos, a alta

magnetizagcdo remanente mantém a simetria dos momentos magnéticos de
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forma semelhante a situagdo de alto campo. Quando o campo magnético é
invertido, perto do campo coercivo, 0os momentos magnéticos estao
desordenados, causando uma divergéncia entre os dados e o modelo. A
medida em que o campo magnético é aumentado, temos novamente a
condicdo de simetria perto da saturacdo, fazendo com que o modelo se

ajuste bem aos dados de magnetoestricgao.

4.2.5 Conclusoes Parciais

O modelo para a dependéncia da magnetoestricgdo utilizando os dados
de magnetizacéo, representado pela equacédo 4.2.10, descreve com boa
concordancia os dados obtidos para o compédsito PMN-PT/CFO. As
consideragdes feitas para o estresse, sendo linear com a deformacgao (Lei de
Hooke), e para a relagéo linear para a suscetibilidade, foram suficientes para
resolver a equacgao 4.2.1. A escolha correta do grupo magnético € importante
para descrever os coeficientes magnetoestrictivos em fungdo do campo
magneético, ou seja, sabendo os coeficientes das matrizes (Q) e (N), é
possivel encontrar a solucao para diferentes tipos de sistemas de particulas
magneéticas. Além disso, o modelo proposto é uma contribuicdo para a
compreensao geral do acoplamento magnetoelétrico em materiais

compaositos.
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5

Medidas Magnetoelétricas

5.1.1 Introducao

Como discutido nos capitulos anteriores, os materiais ME podem ser
uma alternativa para o desenvolvimento de novos dispositivos, especialmente
para o armazenamento e o processamento de informagdo. Assim, é
necessario uma melhor compreensdo do comportamento ME destes
materiais em funcdo da temperatura, da frequéncia do campo AC, das
caracteristicas de anisotropia magnética, das fases ferroelétricas, entre
outras possibilidades.

Neste capitulo, apresentamos os resultados do estudo do
comportamento ME do compdsito PMN-PT/CFO em fungao da temperatura e
da frequéncia. Entre os resultados, encontramos um comportamento ME
fortemente relacionado com a frequéncia e a temperatura de medida. Para
tentar descrever o comportamento ME, propomos um modelo baseado no
modelo de magnetoestriccdo presente no capitulo anterior. Por fim,
comparamos os resultados obtidos para o compdsito PMN-PT/CFO com o
composito 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 seg¢do 3.3. As medidas de magnetizacao
dindmica foram realizadas usando o MPMS3-VSM da Quantum Design com o
campo magnético de até 70 kOe.

As medidas magnetoelétricas foram realizadas em fungdo da
temperatura (até 300 K) e na faixa de frequéncia entre 10 Hz e 1000 Hz
utilizando o arranjo experimental descrito na secgdo 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.



5.1.3 Resultados

A dependéncia da tensdo do induzida, em fase e fora de fase, da
amostra de PMN-PT/CFO em funcao de temperatura sdo apresentadas nas
Figuras 5.1.1 e 5.1.2 respectivamente. Para baixa frequéncia (10 Hz), a
caracteristica 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
magnetizacdo. A mesma caracteristica € 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 - Evolugdo da componente em fase da tensao induzidas do compésito PMN-

PT/CFO em fungéo da temperatura para a frequéncia AC de a) 10 Hz e b) de 1000 Hz.
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Figura 4.2.2 - Evolugédo da componente fora de fase da tensdo induzidas do composito
PMN-PT/CFO em fungéo da temperatura para a frequéncia AC de a) 10 Hz e b) de 1000 Hz.

A dependéncia do coeficiente ME (o) em fungdo do campo magnético

em 5 K para diferentes frequéncias €& mostrado na figura 5.1.3. O
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comportamento linear aparece para frequéncias superiores a 100 Hz. Acima

desta frequéncia, o coeficiente ME nao apresenta dependéncia com a

frequéncia.
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Figura 4.2.3 - Evolugéo coeficiente ME, em 5 K, do compdsito PMN-PT/CFO em fungéo do

campo magnético para diferente frequéncias.

Como discutido anteriormente, o efeito ME em compdsitos multiferréicos
estd associado com a magnetoestriccdo da fase ferromagnética. A Figura
5.1.4 mostra a comparagao entre as medidas ME em 5 K com 10 Hz e 1000
Hz com a derivada da deformacéo (A), na mesma temperatura. Em 10 Hz
observamos que as propriedades fisicas (o e en) exibem o mesmo
comportamento, ou seja, a € proporcional a derivada da deformagédo. No
entanto, em 1000 Hz, a amostra apresenta um comportamento diferente, ou
seja, para as altas frequéncias a ndo s6 depende de A, mas também, como

discutido adiante, de efeitos dindmicos da magnetizagao.
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Figura 4.2.4 - Comparacao entre o coeficiente ME com 10 Hz e 1000 Hz, e a derivada da
deformagéo do compdsito PMN-PT/CFO em 5 K.

5.1.4 Modelo para descrever o comportamento magnetoelétrico

Como discutido na secéo 2.1, o efeito ME em compdsitos € conhecido
como uma propriedade de produto entre um efeito elétrico/mecanico
(piezoeletricidade) e um efeito mecanico/magnético (magnetoestriccdo). A

resposta ME deve ser:

@ =2 = ketotn -4.2.1
O coeficiente piezoelétrico, ¢,, ndo apresenta dependéncia com o
campo magnético aplicado, no caso da fase ferroelétrica em nossas amostras
€ o PMN-PT. Portanto, a dependéncia do campo magnético em a esta
associado com os efeitos destes sobre o coeficiente magnetostritivo, &,,, da
fase ferromagnética (CFO nas amostras).
O coeficiente magnético ¢,,, como discutido anteriormente, é definido

como a derivada da deformagao em relagdo ao campo magnético. Usando o
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modelo de estresse para a magnetoestricgdo [61] em compdsitos, discutido

na secao 4.3, o coeficiente magnético ¢, pode ser escrito como:

€ _as) _dsadl _
m T g dIdH

2
M+ 20— A2l =22 + 20 L | & 422

aH 2 /21§—212 aH

Nesta equacgéo, o termo;—;é a suscetibilidade magnética y. Portanto,

para ajustar o efeito magnetoelétrico usando a equagéao 5.1.2, € necessario
conhecer a dependéncia da magnetizagdo e da suscetibilidade magnética,
em fungdo do campo magnético. No entanto, devido as propriedades
dindmicas da magnetizagéo [10-12], ndo podemos simplesmente substituir os
dados obtidos através da medida de magnetizagdo uma vez que essa é uma
medida estatica: os resultados apresentados nas Figuras 5.1.1 a 5.1.3
mostram claramente que a resposta magnetoelétrica depende da frequéncia
do campo AC, mostrando que existem efeitos dindmicos da magnetizacao
das amostras na resposta magnetostrictiva.

Para considerar os efeitos dindmicos da magnetizagdo no processo
magnetoestricgdo, assumimos que, para um material compadsito multiferroico,
fébnons e spins da fase ferromagnética podem ser tratados separadamente,
sendo acoplados através da relaxagdo spin/rede (Figura 3). Sabe-se que
para os compositos multiferrdicos o espectro de fonons € a combinagao dos
fébnons das fases ferromagnética e ferroelétrica [22]. Dessa forma, todas as
alteragdes na configuragdo de fénons da fase ferromagnética devido ao
acoplamento spin/rede induz uma renormalizacdo das frequéncias dos
fébnons do compdsito [23]. Sendo assim, a energia magnética fornecida por
um processo externo (campo magnético AC) atua no sistema de spin da fase
ferromagnética. Se o periodo do campo magnético AC € muito menor do que
o tempo de relaxacéo spin/rede (), a temperatura do sistema de spin (Ts), ira
aumentar enquanto que a temperatura da rede (T) ndo mudara. Se
aumentarmos o tempo de detecgdo experimental, (maior do que 1), a

diferenca entre T, e Ts diminuira até atingir o equilibrio térmico. Esta nova
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temperatura de equilibrio para a rede ferromagnética causara uma mudanga
no espectro de fonons do compésito.

Em um material ferroelétrico, a polarizagao elétrico abaixo da
temperatura de Curie é devido aos modos de vibragcdo da estrutura do cristal
que nao sao centrossimétricas: se um determinado modo de vibragdo
diminuir a energia cristalina, os ions vdo se deslocar para estabilizar a
estrutura, dando origem a polarizagao elétrica. Com isso, € possivel induzir
uma variacdo na polarizacao elétrica alterando a condicdo de equilibrio dos
modos de vibracdo do cristal. Desta forma, sabendo que o ordenamento de
spin altera as frequéncias de fénons da estrutura [24], a interacdo entre o
campo magnético externo, com a fase ferromagnética pode mudar as
frequéncias de fébnons do compdsito. Este novo espectro de frequéncia de
fébnons pode alterar a posicdo de equilibrio dos ions na fase ferroelétrica,
originando o efeito magnetoelétrico. Além disso, com base na relagdo entre
as fases do compdésito (80% PMN- PT e 20% CFO), a fase ferroelétrica pode
ser considerada como um reservatorio térmico para a fase ferromagnética.
Desta forma, o efeito magnetoelétrico no compdésito pode ser relacionado
como um acoplamento direto entre os spins da fase ferromagnética e os
fébnons do compdsito, semelhante ao efeito ME em materiais monofasicos [2,
7].

Energia Magnética

A C—

Relaxagdo Spin/Rede
(Processo Direto
™TYy

Sistema de
Spin

Interface
Acoplamento ME

Equilibrio
Térmico

Energia Elétrica

A —

Figura 4.2.5 - Representagao do efeito ME em compositos.

A resposta magnética (magnetizagdo) experimental € uma resposta
macroscopica de todos os momentos magnéticos da amostra, inclusive os

processos nao relacionados ao acoplamento spin/rede. Portanto, para
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compreender melhor os efeitos de relaxacdo magnética nos compdsitos,
vamos expressar a magnetizacdo total como uma soma de duas
contribuigdes, I, e Iys. , associado as contribuicdes spin/rede e nao

spin/rede, respectivamente :
Im = ISL + INSL - 423

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

como:
ISL = Im - INSL - 424

Usando esta equacdo, a suscetibilidade magnética responsavel pela
magnetoestriccdo dindmica sera o valor liquido entre a suscetibilidade total e

a suscetibilidade nao spin/rede:

Ust — I f () — EOSL (1 — F(w)) 2 x5y = Amf W) — xwse (1 — F(W))  -4.25

dH dH dH

A fungao f(w) é uma fungéao real da frequéncia (w) e indica a proporgao
de cada contribuicdo da suscetibilidade magnética quando a frequéncia do

campo magnético AC é alterada. Usando o modelo Cole-Cole [62], a funcdo

1
1+w

f(w) pode ser escrita como f(w) = oo onde 7 € o tempo de relaxagao

spin/rede. O principal problema € estimar o valor de yys, uma vez que nao ha
um método de medida direta dessa contribuicio.

Para estimar o valor de yys., podemos utilizar o modelo de
suscetibilidade adiabatica. Por definicdo, a suscetibilidade adiabatica esta
relacionada com spins que n&o trocam energia com a rede. Portanto, por
meio da equacdo 2.3.21, a suscetibilidade magnética adiabatica pode ser

expressa como:

r(1+w?7?1
g =X _ 2 40
wet wet
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Usando esta equacdo na equagao 5.1.5 e considerando a
suscetibilidade magnética experimental y,,, como a suscetibilidade isotérmica,
(mesmo havendo uma abertura no ciclo de histerese na magnetizacdo, a
amplitude do campo magnético AC é pequena, podendo assim, negligenciar
esses efeitos), a porcdo da suscetibilidade magnética que contribui para a
relaxacdo de spin/rede e, consequentemente para a magnetoestriccao

dinAmica sera:

_ 2xr—x/(1+w?c?)
XsL = 1+w272 -4.2.7

Analisando equagéo 5.1.7, para wt — 0, o segundo termo tende a yr
porque neste limite y' —» y; . Assim, o yg, total sera proporcional a
suscetibilidade isotérmica (ys, = xr). Por outro lado, para wt — oo, x5, sera
proporcional a suscetibilidade dinamica y' (x5, = —x').

A partir das equacao 5.1.2 e equacéao 5.1.1 temos:

-4.2.8

2
a=keeo | 2041 + 20y o — A 2IE — 212 + 240 L | &

aH 2 /21§—212 aH

e usando ;—; = xs1. (xs dada pela equacgao 5.1.7), o efeito ME pode ser escrito

como.
a =
I B T 572 4 Al 1 2xr—x'(1+w?7?)
kcge 211[ + 212 (% 4‘32—12)) 14 ZIS 21 + 2 T[é_z[z ( 1+W2T2 )
-4.29

A Equacédo 5.1.9 é uma equagao geral que considera os efeitos
dindmicos da magnetoestriccdo devido aos fendmenos de relaxagao

magneética que podem ocorrer no sistema ferromagnético.
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5.1.5 Aplicacao do modelo

Usando a equacgédo 5.1.9, o efeito ME foi simulado (em 5 K) para duas
frequéncias, 10 Hz e 1000 Hz. Para um fim qualitativo, normalizamos a
equagao 5.1.8 por k.e, e ajustamos a escala da simulagdo para melhor
comparagao com os resultados experimentais. As constantes 1,, 1, e 4,
estdo na Tabela 4.2.1 na sec¢édo 4.2. O unico parametro ajustavel é o tempo
de relaxacgao t. Neste caso, para a simulagao, o tempo de relaxacado que faz
o melhor ajuste foi de 30ms. Segundo Babi¢-Stoji¢, B., et al. [63] para
nanoparticulas de CFO, este valor € de 17ms em 145 K. A suscetibilidade
isotérmica foi considerada como a suscetibilidade DC e y' é a suscetibilidade
experimental AC que foi medido na mesma frequéncia que o experimento
ME.

Como discutido anteriormente, para valores de wr <« 1, termo
proporcional a y; sera dominante na suscetibilidade. Neste caso, o efeito ME
vai ser o0 mesmo que a derivada da deformacdo. A simulagdo para 10 Hz
(Figura 5.1.6) mostra que ha uma boa concordéncia com este modelo e o

efeito ME experimental.

\' —=— Derivada da Deformacéo

— ME Experimental| .
ME Simulacdo| (%

1110 Hz

a (a.u)

I ! I ! ! I ' I
-20000 -10000 0 10000 20000
Campo Magnético (Oe)

Figura 4.2.6 - Comparacao, em 5K, entre a medida magnetoelétrica, a derivada da

magnetoestric¢do e a simulagdo ME do compdésito PMN-PT/CFO. A medida ME foi efetuada

com 10 Hz.
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Por outro lado, para valores de wt >» 1, o termo dominante sera
proporcional a y'. A simulagdo e o experimento para a frequéncia de 1000 Hz

s&o mostrados na figura 5.1.7.

| —=— ME Experimental ‘ | —— ME Simulacéo | |

a (a.u)

T T T T T T T T
-20000 -10000 0 10000 20000
Campo Magnético (Oe)

Figura 4.2.7 - Comparagéao, em 5K, entre a medida magnetoelétricae a simulagdo ME para
frequéncia de 1000 Hz do compésito PMN-PT/CFO.

A diferenca entre os dados experimentais de 10 Hz e 1000 Hz, pode ser
associada a divergéncia da magnetoestriccdo com os dados experimentais
em funcdo do grupo magnético escolhido [61]. Esta diferenga € aumentada
na simulagdo ME uma vez que o efeito ME esta relacionado com a derivada

da deformacgéo.

5.1.6 Discussao

O fendbmeno da magnetoestriccdo € uma resposta estrutural sob a
forma de deformacgéao elastica que ocorre ao longo de qualquer eixo, mas é
geralmente caracterizada por uma deformacgao ao longo da dire¢do do campo
magneético [13, 47]. Ainda que este efeito seja uma manifestacdo de uma
interagcdo magnetoelastica, ele depende da origem da anisotropia cristalina e
da intensidade do acoplamento spin/orbita do ion magnético [13, 47]. Além
disso, o0 acoplamento spin/érbita esta relacionado com o acoplamento entre o

momento orbital (L) e o momento angular de spin (S) (H = AL - S). No caso
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das ferritas de cobalto, elas sdo conhecidas por apresentar elevados valores
para a energia de anisotropia magnética, a qual esta relacionada com o
campo trigonal (ao longo de [111]) [64-66]. Em particular, este campo trigonal
induz uma abertura nos niveis de energia do ion livie (Co™®) no sitio
octaédrico da estrutura do tipo spinel [64-66], tendo momento orbital nulo
para o nivel mais elevado desta divisdo. Portanto, qualquer elétron neste
nivel ndo contribui para o acoplamento spin/érbita. Neste sentido, a
contribuicdo nao spin/rede na equacao 5.1.9 pode estar relacionada com o
nivel dos elétrons que nao contribui para o acoplamento de spin/érbita, mas
apresentam momento de spin diferente de zero, o que contribui para a
magnetizacdo total. Estes elétrons podem ser excitados tanto pela
temperatura quanto por campo magnético AC uma vez que a diferenga de
energia entre os niveis é pequena [64-66]. Assim, a dependéncia do efeito
magnetoelétrico com a frequéncia pode ser associado a dinamica da
populagdo entre os niveis 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 ndo com a fase ferroelétrica, analisamos outro compasito
mantendo a fase ferroelétrica (PMN-PT) e alterando a fase ferromagnética
(NFO). A Figura 5.1.8 mostra a magnetizacdo e o coeficiente ME do
compésito PMN-PT/NFO realizado em 5 K. O campo coercivo e as
magnetizagcdes remanente e de saturagcdo sdo 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 - Dependéncia com o campo magnético aplicado da a) Magnetizagao e b)

coeficiente ME para diferente frequéncias do compdsito PMN-PT/NFO em 5 K.

Neste compodsito, o coeficiente a aumenta quando a frequéncia
aumenta. Para frequéncias abaixo de 100 Hz ndo houve sensibilidade para a
medida, porque a tensdo induzida era muito pequena. Diferentemente do
coeficiente PMN-PT/CFO em 5 K (Figura 5.1.3), nenhuma alteracédo na
dependéncia do efeito ME com a frequéncia foi observada.

Comparando a configuragao dos niveis de energia da ferrita de niquel e
da ferrita de cobalto (Figura 5.1.9), para os ions de Co*? e Ni*?, no sitio
octaédrico (sabemos que para as ferritas existe um estado misto onde ambos
os sitios tetraédrico e octaédrico podem ser ocupados, no entanto a parte dos
estados do sitio tetraédrico € muito menor que no sitio octaédrico), ha uma

abertura dos orbitais no CoFe;O4 enquanto o mesmo efeito ndo é observado

em NiFe,04 [13].

100



Ni2+ (d 8) in Octahedral site

d orbital
—h 2

e ﬁ-‘;"\‘
g \‘_‘—_— 2 -—yZ eg :_—‘—A:

degeneracy

Figura 4.2.9 - Estabilizagdo dos orbitais da a) ferrita de cobalto e b) ferrita de niquel. Ambos

0s casos, os ions estédo no sitio octaédrico (copiado de [13]).

Devido a simetria e a ocupagao dos ions magnéticos, observamos que
nao ocorre a abertura dos niveis de energia na ferrita de niquel assim como
ocorre na ferrita de cobalto. Sendo assim, ndo ha redugdo da contribuicao
eletrbnica na magnetoestriccdo dindmica e consequentemente ndo ha
mudanca na dependéncia do efeito ME

A condicdo adiabatica utilizada para subtrair a contribuigdo nao
spin/rede pode ser verificada a partir de medidas de magnetizagdo dinamica
em 5 K. A Figura 5.1.10 compara a medida da magnetizagado dindmica com a
condicdo de equilibrio para ambos os compodsitos PMN-PT/CFO e PMN-
PT/NFO. Na medida em equilibrio, cada ponto foi medido depois de 100 s de
ajustar o campo magnético. Este valor foi escolhido com base na curva de
magnetizacdo em fungdo ao tempo na qual para tempos superiores a 100 s,
a variagdo da magnetizacdo era pequena em comparagado com 0S primeiros

100 s. A magnetizacéo dinamica foi realizada com uma taxa de 100 Oe/s .
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Figura 4.2.10 - Comparagéo entre as magnetiza¢des dindmica e equilibrio do compésito a)
PMN-PT/CFO e b) PMN-PT/NFO em 5 K.

Para o compdsito PMN-PT/CFO ha um aumento na magnetizagao
dindmica (entre 2500-25000 Oe) com respeito a medi¢cdo de equilibrio,
indicando um estado adiabatico [64-66]. Para o compdsito PMN-PT/NFO, nao
existe diferenca significativa entre a medida dinamica e equilibrio, indicando
gue nao existe um estado adiabatica nessas condi¢cdes [64-66].

A presenga de um estado adiabatico na PMN-PT/CFO indica que uma
parte do sistema de spin ndo perde energia durante o processo de
magnetizagdo. Portanto, ndo ha nenhuma energia transferida para o sistema
de fénons da rede, o que nao altera a polarizacido elétrica da fase

ferroelétrica ndo gerando assim a resposta ME.
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A condicao adiabatica que observamos ¢é bem descrita pela
suscetibilidade adiabatica. Para simplificar, vamos supor um sistema de dois
niveis, no qual o nivel superior tem momento orbital nulo e o nivel inferior tem
momento orbital n&do nulo. Na presenga de um campo magnético AC, os
elétrons podem relaxar ao nivel superior nao contribuindo para a
magnetoestricgdo. No entanto, esta € uma situagao instavel e o elétron vai
relaxar de volta apds o tempo de relaxacdo de spin/rede. Assim, para
processos de relaxagao longos o bastante quando comparado com o tempo
de medida, estes elétrons ndo vao contribuir para o componente em fase da
tensdo induzida ME. Sendo assim, considerando o periodo da frequéncia do
campo magnético AC como o tempo de medida, se a frequéncia for alta
(periodo menor do que o processo de relaxamento) apenas uma parte do
sistema de spin podera contribuir para o efeito ME. Apds passado o tempo de
relaxacao, estes elétrons voltam a contribuir para a magnetoestricgdo. 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 variagao suficientemente rapida do campo magnético saindo
de H¢ para H; (Figura 5.1.11) ndo ha transferéncia de energia dos spins para
os fénons e o sistema de spin sai de um estado de equilibrio S4 para um
estado intermediario de nao equilibrio S,'. Depois de um tempo 7, 0s spins
retornam para a condicdo de equilibrio S,. Os dois estados, S; e S,' tém o
mesmo campo magnético, mas magnetizagdes diferentes, Isy > lsz. Nessa
condicdo, a magnetizacdo dindmica sera maior que a magnetizagdo em
equilibrio. Se mudanga do campo magnético nao for suficientemente rapida,
o sistema de spin atingira o estado de equilibrio mais rapido do que a
variagdo do campo magnético, trocando assim energia com o sistema de

fébnons nao estando na condigado adiabatica.
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Figura 4.2.11 - Esquema da configuragao de estados para alteragdes do campo magnético

do tipo degrau.

5.1.7 Conclusoes Parciais

A partir dos resultados experimentais e do modelo fenomenoldgico
proposto, o efeito ME foi descrito em fungdo das medidas de magnetizagao e
suscetibilidade magnética AC. (equacgédo 5.1.9). Para o aparecimento da
resposta linear com a magnetizagdo, duas condi¢des devem ser satisfeitas.
Em primeiro lugar, a fase ferromagnética deve apresentar abertura na
configuragdo dos niveis de energia sendo um destes niveis com momento
orbital nulo. Esta condicdo € necessaria uma vez que o acoplamento de
spin/orbita depende do valor do momento orbital (% = AL -S). Em segundo
lugar, o tempo de relaxagao spin/rede deve ser comparavel com a frequéncia
medida.

Os nossos resultados mostraram que o acoplamento mecanico entre as
fases ferroelétricas e ferromagnéticas € de fato relacionado aos efeitos
magnetoestrictivos e estes dependem ndo somente da magnetizagdo, mas
também da sua dindmica, uma vez que a resposta magnetoelétrica a baixas

temperaturas apresenta uma forte dependéncia com a frequéncia.
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6 Conclusao

Neste trabalho, estudamos as propriedades magnéticas,
magnetoestrictivas e magnetoelétricas de compdsitos multiferréicos com o
objetivo de entender o acoplamento entre as fases ferromagnética e
ferroelétrica. Estudamos a dependéncia dessas propriedades em funcao do
campo magnético aplicado, da temperatura e da frequéncia.

Em primeiro lugar, as medidas de magnetizacdo mostraram que a
matriz ferroelétrica apresenta uma importante influéncia nas propriedades
magneéticas do material, quando comparado com a ferrita pura. Houve um
aumento significativo no valor do campo coercivo e uma diminuicdo na
magnetizacdo de saturacdo. Uma das razbes para esses efeitos esta
relacionada com o estresse da matriz no grdo magnético.

Medidas de suscetibilidade magnética AC do compdsito PMN-PT/CFO
em 300 K mostraram uma forte dependéncia com a frequéncia, tanto na
componente em fase como na fora de fase. As medidas realizadas em 5 K
nao apresentaram a mesma dependéncia, sendo que a componente fora de
fase apresentou valores muito pequenos, além da acuracia dos sistemas de
medida.

As medidas de magnetoestriccdo mostraram que o modelo padrao de
magnetizagdo ao quadrado nao € suficiente para descrever o comportamento
do compdsito uma vez que os efeitos do estresse e piezomagnetismo devem
ser considerados. O modelo proposto considerando esses efeito descreveu a
partir da medida de magnetizagdo a magnetoestriccdo das ferritas de cobalto
e do compdsito PMN-PT/CFO.

As medidas de efeito magnetoelétrico apresentaram uma forte
dependéncia da resposta do coeficiente de ME com a frequéncia do campo
AC. Esse efeito foi relacionado com a diferenca de populagdo dos niveis de
energia da fase de ferromagnética que nao contribui para o efeito
magnetoestrictivo. Para considerar esses efeitos no modelo de
magnetoestricgdo e, assim, descrever o efeito magnetoelétrico, propusemos

que o sistema de fénons e o sistema de spins da fase ferromagnética



pudessem ser tratados separadamente e que os sistemas de fénons de
ambas as fases, ferroelétrica e ferromagnética, se combinam para forma o
espectro de féonons do compésito. Desta forma, foi possivel construir um
modelo baseado no efeito de relaxagao spin/rede que pudesse usar os dados
experimentais de magnetizacdo e suscetibilidade magnética. Com isso, foi
possivel modelar a dependéncia do comportamento ME com a frequéncia do
campo AC a partir de dados de magnetizagao e de suscetibilidade magnética
AC, apresentando boa concordancia com os resultados ME experimentais.
Dessa maneira, a principal contribuicdo dessa tese de doutorado foi
demonstrar que é possivel descrever o comportamento magnetoestrictivo e
magnetoelétrico de compodsitos multiferrdicos a partir da magnetizagdo e
suscetibilidade magnética AC, ou seja, propriedades mecanicas e

magnetoelétricas foram calculadas por técnicas indiretas.

Perspectivas

Como continuagao deste trabalho, pode-se estender o modelo de
magnetoestrictivo proposto para explicar a magnetoestricgdo DC para tentar
descrever a magnetoestricgdo dinamica experimental (ndo mostrando aqui).
Este trabalho foi feito como parte da colaboracdo com o laboratério 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 monofasicos. Muitos trabalhos tém sido publicados nesta
direcdo, tendo chamado este comportamento como "quase intrinseco".
Assim, comparando os resultados do modelo para compdsitos com os
materiais monofasicos pode ser um caminho para a compreensdo 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 gréo, o
envelhecimento e as condicbes de contorno elétricas também sao
importantes na resposta magnetoelétrica. Por isso, € necessario estudar a
influéncia dessas propriedades nas resposta magnetoelétrica desses

materiais.
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