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Resumo

Muitas aplicagoes tecnoldgicas, entre elas as da area de diagnésticos médicos, depen-
dem da detecgdo de campos magnéticos. Sensores de campos magnéticos de alta sensibili-
dade baseados no fenémeno da supercondutividade (funcionam em baixas temperaturas)
sao os mais utilizados atualmente. Neste contexto, os compodsitos magnetoelétricos surgem
com grande potencial para resolver o problema com as baixas temperaturas necessarias
para a deteccao. Esta tese tem como proposito estudar e desenvolver compdsitos magne-
toelétricos a fim de serem utilizados como detectores de campos magnéticos continuos e
alternados de alta sensibilidade e em temperatura ambiente. Para isso foram preparados
compositos magnetoelétricos 1-3 utilizando nanoparticulas de ferrita de cobalto e fibras
de PZT como elementos precursores. Estes compositos foram estudados utilizando carac-
terizacoes estruturais, magnéticas, dielétricas e magnetoelétricas. As andlises estruturais
confirmaram as caracteristicas desejadas das nanoparticulas de ferrita de cobalto, o cara-
ter policristalino das fibras de PZT, além da incorporacao dessas fibras pela resina. Nas
medidas magnéticas das nanoparticulas de C'oFe50y4, notou-se um comportamento ferri-
magnético em todas as temperaturas. Para as medidas dielétricas do compdésito, foram
observadas alteracoes na parte real da constante dielétrica e da tangente de perda em
funcao da intensidade dos campos magnéticos continuos e alternados e da frequéncia do
campo elétrico. Para as medidas magnetoelétricas mostraram comportamentos histéricos
do coeficiente magnetoelétrico, tipicos destes materiais. Diante dos resultados obtidos, po-
demos afirmar que foi possivel obter compésitos detectores de campo magnético continuo
explorando a conectividade entre materiais piezoelétricos e magnetoestritivos.
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Abstract

This thesis aims to develop multifunctional magnetoelectric composites to be used as
detectors of continuous and alternating magnetic fields of high sensitivity. Nowadays, high
sensitivity magnetic sensors based on superconductivity (operate at low temperatures) are
the most used. In this context, magnetoelectric composites appear as high potential to
circumvent this low-temperature problem. In this work, magnetoelectric composites 1-3
were prepared using cobalt ferrite nanoparticles and PZT fibers as precursor elements.
Techniques for structural and microstructural characterization were used to ensure the
composition of materials and the conformation of composites. Magnetic and dielectric
characterizations were used to study the ferroic behavior of individual elements and com-
posites. Magnetodielectric and magnetoelectric characterizations were used to investigate
the multiferroic properties of the materials. Structural and microstructural analyses con-
firmed the cobalt ferrite nanoparticles, the polycrystalline character of PZT fibers, and
the incorporation of these fibers by the resin. For magnetic measurements of CoFeyOy
nanoparticles, ferrimagnetic behavior was observed at all temperatures studied. In the
dielectric measurements of the composite, changes were observed in the real part of the
dielectric constant and the loss tangent as a function of the intensity of the continuous
and alternating magnetic fields, and the frequency of the electric field fE, described th-
roughout the work. For the magnetoelectric measurements, typical hysteretic behavior
of magnetoelectric materials was observed. Given the results obtained, it was possible to
obtain multifunctional magnetoelectric composites that can be used as continuous mag-
netic field detectors exploring the connectivity between piezoelectric and magnetostrictive
materials.
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Capitulo

Introducao

1.1 Motivacao do trabalho

A histéria da humanidade nos mostra que o progresso das civiliza¢bes sempre esteve
atrelado ao desenvolvimento de novos materiais capazes de trazer benfeitorias nos métodos
de producao da época, tendo como objetivo as melhorias em suas condi¢oes de vida.
Ao longo da histéria, podemos observar a articulagdo entre o processo civilizatorio e o
desenvolvimento de novos materiais, vez que nos referimos aos varios periodos histéricos
de acordo com o tipo de material utilizado para a manufatura de ferramenta da época:
idade da pedra; idade do bronze; idade do ferro, etc. A partir dos anos 50, tendo em vista a
grande relevancia socioecondémica para as geracoes passadas, a ciéncia dos materias surge
como disciplina independente. Atualmente, século XXI, a ciéncia dos materiais relaciona
conceitos de diversas areas, tais como a fisica, quimica, matematica, economia, ciéncias
da computagao e até mesmo a biologia, o que a torna uma disciplina multidisciplinar.

O cenério tecnolégico em que vivemos muito se deve as descobertas da ciéncia dos
materiais, em especial os materiais multifuncionais. Nesse contexto, uma abordagem
promissora para desenvolver materiais multifuncionais estd em combinar, em um tnico
material, diferentes propriedades fisicas. O desenvolvimento desses novos materiais tem
sido uma das chaves para as inovagoes tecnolégicas presentes nos dias de hoje. Sendo
assim, uma classe de materiais surge com grande potencial para aplica¢oes futuras: ma-
teriais multiferrdicos que apresentam propriedades magnetoelétricas (ME). Os materiais
multiferréicos sao multifuncionais por exceléncia, uma vez que sdo materiais que possuem
simultaneamente duas ou mais ordens ferrdicas - de forma bastante simples, podemos
concluir que um material ferréico é aquele que apresenta um alinhamento espontaneo e
inversivel [23]. J4 os materiais magnetoelétricos sdo aqueles que proporcionam a conver-
sao de propriedades magnéticas em propriedades elétricas e, consequentemente, energia
magnética em energia elétrica ou vice - versa.

Os multiferréicos sdo uma classe de matérias que vém sendo explorados cada vez
mais, pois conseguem englobar, em um tnico material, tanto propriedades elétricas, como
magnéticas ou elasticas. A coexisténcia das fases elétricas e magnéticas, acopladas no
material magnetoelétrico, possibilita o desenvolvimento de componentes eletronicos inte-
ligentes e multifuncionais. A fim de tornar real tal possibilidade, esforgos significativos
foram realizados para tentar compreender a ciéncia por trds do comportamento ME [24].
O interesse cientifico e tecnolégico acerca dos magnetoelétricos foi sendo despertado ao
longo do tempo e esse fato pode ser observado em um grafico do niimero de publica¢oes
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por década de trabalhos/artigos tendo "magnetoelectric'como palavra chave. A Figura
1.1 ilustra o niimero de publicagdes encontradas no banco de dados da Web of Science
acessado pelo portal da CAPES. E possivel observar indicios de crescimento ja no final do
século passado, passando de 82 publicagoes na década de 60 a 538 na década de 90. Esses
numeros sao ainda mais expressivos no inicio dos anos 2000, cerca de 3003 publicacoes.
De 2010 até 2019, os nimeros somam mais de 12 mil artigos publicados até a data da
pesquisa.

i |

T )
'ﬂ-."l':f'l—-
2700
'f'rll':f'l—-
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ﬁ-.'ll':f'l—-
S S P
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3 I

Fublicagio par pariade

Fericdn (Decadas)

Figura 1.1 — Numero de publicagoes envolvendo trabalhos sobre magnetoele-
tricidade por década. Dados obtidos utilizando “magnetoelectric” como palavra
chave para a pesquisa no banco de dados Web of Science do portal da CAPES
(www. periodicos. capes.gov.br), acessado em Maio de 2019.
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Esse aumento no nimero de publicagoes, principalmente a partir dos anos 2000, foi
em decorréncia das descobertas e aperfeicoamentos de técnicas necessarias para obten-
¢ao desses materiais magnetoelétricos. A principio, os materiais multiferréicos utilizados
restringiam-se a materiais monoféasicos, todavia, esses materiais sao dificeis de serem ob-
tidos, além de apresentarem respostas magnetoelétricas em baixas temperaturas. Os
materiais compésitos, que combinam dois ou mais materiais com propriedades ferroicas,
surgem como alternativa para driblar as limitagoes dos materiais monofasicos. Sendo as-
sim, a origem do efeito ME pode ocorrer de duas maneiras: (i) intrinseco, propriedade
dos materiais monofésicos e (ii) extrinseco, pela combinacao de dois ou mais materiais
que apresentem fases distintas (compdsitos).

As aplicagoes de materiais que apresentam essas propriedades sao inimeras. Dentre
as diversas aplicagoes dos materiais ME e de grande potencial futuro estao os sensores
magnetoelétricos, tais como: leitores de cartdes magnéticos; detectores de metais e do
campo magnético terrestre; medidor de corrente elétrica, entre outras. Dessas aplica-
¢oes destacam-se as biomagnéticas, as quais tratam de medig¢oes dos campos magnéticos
gerados por seres vivos, que, por sua vez, podem auxiliar no entendimento de sistemas
biofisicos, assim como realizar diagnésticos e desvendar novas terapias. Dentro das apli-
cagoes biomagnéticas, as areas de pesquisa de maior notoriedade sao o cardiomagnetismo
e neuromagnetismo, bem como a deteccao de contaminantes magnéticos pelo corpo hu-
mano (particulas ferromagnéticas alojadas no pulméao de pessoas expostas a ambientes
insalubres) [25]. O cardiomagnetismo, em principio, refere-se & detecgao, anélise e inter-
pretagao dos campos magnéticos gerados pela atividade elétrica do coracao, proveniente
do fluxo de correntes idnicas (p.ex. Na™, KT e Ca*"). A técnica de magnetocardiografia
(MCG) permite diagnosticar fontes de arritmia, hipertrofia do étrio e/ou ventriculo, entre
outras anomalias do coracao [26]. O neuromagnetismo, por sua vez, é o fenomeno ligado
a producao de campo magnético proveniente de atividades elétricas cerebrais, no qual
utiliza-se da técnica de magnetoencefalografia (MEG) para localizagdo de regides funcio-
nais do coértex cerebral e também a avaliacao da integridade das vias de transmissao de
sinais, sendo possivel a localizagao de atividade epiléptica, por exemplo [27].

Desse modo, pode-se distinguir dois grupos de aplicacoes utilizando sensores magne-
toelétricos (SME): i) uma aplicacdo direta, no qual a grandeza fisica a ser determinada é
o campo magnético. Sao exemplos de aplicagoes direta dos SME: a detec¢ao do campo
magnético terrestre, a leitura de discos, fitas e cartoes magnéticos, entre outros e ii)uma
aplicagao indireta, em que a propriedade magnética é utilizada como um meio interme-
diario para a deteccao de sinais ndo magnéticos. Sao exemplos de aplicagoes indiretas dos
SME: a deteccao de fluxo de corrente elétrica, sensores de deslocamento mecanico (linear
e angular), entre outros.

1.2 Objetivos gerais e especificos

Considerando esse panorama e o grande potencial das aplicagoes praticas dos compo-
sitos magnetoelétricos, este trabalho tem como principais objetivos a producao, caracte-
rizacdo e investigagao das propriedades fisicas de um compdsito magnetoelétrico a fim de
construir um sensor multifuncional de campo magnético.

Para se alcangar os objetivos principais, alguns passos intermediarios sao necessarios e
estao reportados a seguir: obtencao do composto C'oFe;O4 nanoestruturado e monofasico
por meio da técnica de moagem em altas energias; caracterizagoes estruturais e magnéticas
do composto C'oF'e;04 nanoestruturado e monofasico; obtencao do compoésito magnetoe-
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létrico com conectividade 1-3 ao combinar a C'oF'e;O, e fibras micrométricas de PZT-5A;
caracterizagoes estruturais, magnetoelétricas e magnetodielétricas do composito; caracte-
rizacao do dispositivo detector de campo magnético diante da aplicacao de campos AC e
DC.

1.3 Organizacao da tese

No capitulo 2, iniciaremos com uma revisao bibliografica pertinente para o bom anda-
mento dessa tese. Nesse capitulo serda abordado conceitos relacionados a fisica na biologia,
destacamos os campos magnéticos gerados por vérias regides do corpo humano. E apre-
sentado também uma revisao histérica e conceitual a respeito dos materiais magnéticos,
ferroelétricos e os multiferréicos. Além disso, é discutido sobre a magnetostriccao e a
piezoeletricidade, bem como suas causas e efeitos. A respeito dos multiferrdicos, é dado
destaque para os materiais magnetoelétricos na forma de compdsitos e os tipos de co-
nectividade entre as fases constituintes. Por fim, é comentado sobre os diversos tipos de
sensores de campo magnéticos, evidenciando os sensores magnetoelétricos.

No capitulo 3, é feita uma exploragao conceitual a respeito das fases constituintes do
composito, a ferrita de cobalto e o PZT -5A. E discutido, brevemente, a respeito da resina
Epoxi e a sua importancia para obtencao de um bom material composito. Ainda nesse
capitulo, ¢ descrito sobre a preparagao do dispositivo detector de campos magnéticos.

As técnicas experimentais de caracterizacao sao apresentadas no capitulo 4. Os resul-
tados e as discussoes surgidas sao exibidas no capitulo 5. Por fim, capitulo 6, é feita a
conclusao e as propostas para as perspectivas futuras.
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Capitulo

Fundamentacao tedrica

Neste capitulo, serao explanadas algumas defini¢oes de propriedades fisicas relevantes
para o desenvolvimento dessa tese. Serao destacados os primeiros sensores de campo
magnético que foram aplicados em meios biolégicos, dando énfase ao magnetocardiograma
e o magnetoencefalograma. Busca-se compreender os sensores de campo magnético ja
utilizados, suas limitagoes e a importancia de se desenvolver novos sensores magnéticos
alternativos e de alta sensibilidade: os sensores magnetoelétrico.

2.1 A fisica e a biologia

Existe uma relacao muito grande entre a fisica e a biologia, em especial entre o magne-
tismo e os organismos - nao s6 o homem, mas também animais e plantas - que compdem
areas de pesquisas muito promissoras, a magnetobiologia e o biomagnetismo. Enquanto
a magnetobiologia investiga os efeitos causados nos seres vivos em decorréncia da ac¢ao
de um campo magnético externo, o biomagnetismo ocupa-se da medida direta de campos
magnéticos gerados por organismos vivos e até mesmo por marcadores inseridos nestes
organismos [26].

As primeiras atividades bioelétricas mensuradas associadas ao corpo humano datam
1887, com a criagao do primeiro eletrocardiograma. Na década de 1930, sao registradas as
primeiras medic¢oes de atividades elétricas no estomago - eletrogastrograma, responsaveis
pelo relaxamento e contragdo do seu musculo. Na mesma década, surgem os primeiros
relatos de detecgao da atividade elétrica cerebral - eletroencefalograma [28]. A detecgao
de campos magnéticos associados ao corpo humano, por sua vez, surgiram apenas al-
gumas décadas depois, em virtude da maior complexidade tecnologica, por se tratar de
intensidades de campos muito baixas.

A deteccao de campos magnéticos gerados pelo corpo humano é de grande importancia
para diversas areas clinicas e algumas aplica¢oes praticas merecem destaque: concentra¢ao
de particulas magnéticas alojadas no pulmao (magnetopneumografia - campo magnético
gerado na ordem de 1079 T); atividade elétrica dos tubos gastro-intestinal (magnetogastro-
grafia e magnetoenterografia - campo magnético gerado na ordem de 10~ T); atividade
elétrica do musculo esquelético (magnetomiografia - campo magnético gerado na ordem de
107! T); movimento ocular (magnetooculograma - campo magnético gerado na ordem de
1071 T); atividade cardiaca (magnetocardiografia - campo magnético gerado na ordem de
10711 T) atividade cerebral (magnetoencefalografia - campo magnético gerado na ordem
de 1072 T); musculo cardiaco fetal (magnetocardiografia fetal - campo magnético gerado
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na ordem de 107! T); resposta evocada ! visual ou auditiva. E possivel observar que,
a maioria dos campo magnéticos gerados pelos seres humanos (campos biomagnéticos)
possuem intensidade na regidao de 107 a 10712 [26] [28] [29]. Essas e outras possiveis
aplicagoes relacionadas a detecgao dos campos magnéticos gerados pelo ser humano sao
ilustrados na Figura 2.1.

Resposta visual evocada
Resposta

Magneto neuromagnética

Encefalograma Magneto
Resposta Retinograma

auditiva evocada

-~ Contaminantes

Y
—
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muscular { '\ 'h *lll
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Figura 2.1 — Fontes de campos magnéticos gerado no corpo humano [1].

Medir os campos magnéticos bioldgicos sem blindagem eletromagnética nao é algo facil.
Essa tarefa é dificultada pela baixa intensidade dos campo magnéticos gerados pelo corpo
humano e pela presenca de outros de maior intensidade, tais como, o campo magnético
terrestre e os gerados pela rede elétrica, chamados de ruidos ambientais. Na Figura 2.2 é
ilustrada a densidade espectral de ruido (dado em fT/H 2'/?) e freqiiéncia dos campos bi-
omagnéticos registrados por magnetocardiografia (MCG), magnetoencefalografia (MEG),
magnetocardiografia fetal (MDGf ), magnetopneumografia (MPG) e magnetoenterogra-
fia (MENG), e dos ruidos magnéticos gerados por diversos aparelhos (carros, elevadores,
ventiladores etc.), pelo campo magnético terrestre e pela rede elétrica (picos em 60 Hz e
120 Hz).

As areas de pesquisas que apresentam maiores potenciais para futuras aplicagoes sao
as de cardiomagnetismo e as de neuromagnetismo, abordadas a seguir.

O cardiomagnetismo refere-se a deteccao, analise e interpretagdo de campos magnéticos
gerados por atividades elétricas do coracao. Em 1963, Baule e McFee [30] publicaram um
artigo em que relatam a medicao de campos magnéticos gerados pelo coracao. Utilizando

LA resposta evocada ou potencial evocado é o sinal elétrico registado no sitema nervoso, apés estimu-
lacdo dos orgaos sensoriais
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Figura 2.2 — Densidade espectral de ruido em funcao da freqiiéncia dos cam-
pos biomagnéticos e dos ruidos ambientais [1].

fios de cobre envoltos em um material magnético (ferrita) no formato de duas bobinas, para
criar o primeiro magnetocardiograma (MCG)e, afastados de ruidos urbanos, eles mediram
a atividade cardiaca de um ser humano. Como parte de seus trabalhos, eles propuseram
diferentes tipos de medigoes, bem como as diferentes geometrias para o envolvimento do
fio de cobre no material magnético. Safonov et al. e Cohen, em 1967, realizaram, pela
primeira vez, medi¢oes dentro de um laboratoério no qual o paciente e o dispositivo envolto
por bobinas foram colocados dentro de uma camara blindada.

Nesse contexto, cercado de expectativas, surge o primeiro sensor SQUID - supercon-
ductiong Quantum Interference Device, o mais sensivel transdutor de campo magnético
em sinal elétrico. Hoje, existem basicamente dois tipos de sensores SQUIDs, de acordo
com o tipo de resfriamento, uma vez que niveis criogénicos sao exigidos: os resfriados por
Nitrogénio liquido (High Temperature Superconductors - HTS) e os resfriados por Hélio
liquido (Low Temperature Superconductors - LTS).

No ano de 1970, Cohen et al [31] realizam as primeiras medigdes de magnetocar-
diograma utilizando esses SQUIDs em cdmaras magnéticamente blindadas. Ainda na
década de 1980, os primeiros estudos combinando as medidas de magnetocardiograma e
eletrocardiograma foram realizadas, a fim de gerar mapas de campo magnético (MFM -
Magnetic Field Map). Por meio dos mapas de campo magnético, é possivel identificar
provaveis patologias cardiacas [32]. O uso destes sensores traz beneficios significativos,
tais como: localizacao nao invasiva da atividade cardiaca, deteccao e caracterizacao de
doengas isquémicas do coragao, estudo de atividades cardiacas de fetos, etc. Contudo, se
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torna uma técnica dispendiosa, uma vez que, além do sofisticado sistema de refrigeragao
a temperaturas criogénicas das bobinas supercondutoras e o consumo elevado de Hélio
ou Nitrogénio liquido, uma sala de blindagem magnética é necessaria, a fim de minimizar
toda e qualquer interferéncia externa, pois se trata de um equipamento extremamente
sensivel. Todos esses fatores elevam significativamente o custo [27].

O neuromagnetismo consiste em detectar, analisar e interpretar campos magnéticos
gerados por atividades elétricas cerebrais.

Os campos magnéticos cerebrais sao menos intensos que os cardiacos e foram medi-
dos, pela primeira vez, ao redor da cabe¢a humana, por meio do magnetoencefalograma
(MEG), no final da década de 70 [33]. Quatro anos apds as primeiras medidas, Cohen [34]
conseguiu obter uma relagdao sinal/ruido bastante satisfatéria do ritmo alfa e atividade
elétrica anormal de um individuo com epilepsia utilizando os sensores SQUIDs. [34].

O magnetoencefalograma é uma técnica similar ao eletroencefalograma (EEG) e sao
utilizadas no diagnéstico e acompanhamento clinico, bem como em casos de epilepsia,
infecgoes e lesdes vasculares cerebrais, dilatacao intercraniana, desordens do sono, etc.
Além de serem técnicas com elevada resolugao temporal, da ordem de milissegundos, sao
completamente nao invasivas. Porém, apresentam diferencas quanto ao método de medida.
Enquanto o eletroencefalograma recorre a utilizacao de eletrodos aplicados na superficie
do cranio, com auxilio de um gel condutor, possibilitando a medicao das diferencas de
potenciais sobre a superficie, o magnetocardiograma, por sua vez, permite a medigao
de campos magnéticos extracranianos com o auxilio de um sistema colocado proximo a
superficie [27].

2.2 Materiais magnéticos

A historia dos materiais magnéticos comecga a ser escrita a partir da descoberta de
uma rocha formada por éxido de ferro (Fe3Oy), o primeiro material com comportamento
magnético conhecido pelo homem, em uma pequena cidade da Grécia chamada de Mag-
nésia. Em razao da localidade, a rocha recebeu o nome de magnetita. Ainda que com
um passado historico bastante desconhecido, o que se sabe é que a capacidade de atrair
outros metais é conhecida ha mais de 2500 anos. O primeiro estudo cientifico sobre o
magnetismo foi feito pelo inglés Willian Gilbert (1540 - 1603), ao publicar seu livro on
the magnetic em 1600. Um outro grande passo importante que culminou em aplicagoes
praticas dos materiais magnéticos é atribuido a H. Oersted, no ano de 1825, ao observar
o surgimento de campos magnéticos a partir da corrente elétrica [35].

Compreender os mecanismos internos, bem como aqueles responsaveis pelo compor-
tamento magnético dos materiais, se torna relavante para difundir melhor o estudo pro-
posto neste trabalho. A seguir, faremos uma breve introducgao das teorias que descrevem
a origem microscopica do magnetismo, tal como as intera¢des magnéticas no interior do
material e os possiveis ordenamentos.

O magnetismo: conceitos

Antes de adentrar nas causas da origem do magnetismo, é conveniente definir algumas
grandezas fundamentais.

Uma das formas de diferenciar a natureza magnética de um material é saber como
este se comporta quando submetido a um campo magnético H e, dependendo do compor-
tamento da magnetizagdo M, podem ser classificados como sendo: diamagnético, para-
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magético e ferromagnético; antiferromangético e ferrimagnético - haja vista que existem
outras ordens magnéticas, tais como os superparamagnéticos e os metamagnéticos que
nao serao abordadas neste trabalho. A magnetizacdo é uma propriedade intrinseca do
material, uma vez que depende do momento magnético individual dos dtomos e de como
estes interagem entre si. Uma outra forma é a indugao magnética B, equivalente a den-
sidade de fluxo magnético no interior do material quando este é submetido a um campo
magnético H. A relacdo entre o campo magnético, magnetizagao e a indugao magnética
pode ser dada pela equacao abaixo

B = jo(H + M) (2.1)

no qual pg é a permeabilidade magnética no vicuo. As propriedades magnéticas de uma
substancia nao sao caracterizadas apenas pela magnitude da magnetizacao M ou da indu-
¢ao magnética B, mas também pela forma com que elas variam com o campo magnético
H. A razao entre essas duas quantidades é chamado de susceptibilidade magnética e pode
ser escrita como na equacao

X = H (2-2)

a susceptibilidade magnética mensura a capacidade que um determinado material tem
em magnetizar-se sobre a acdo de um campo magnético. Outra grandeza relevante é
a permeabilidade magnética que é dada pela razao entre indugao magnética e o campo
magnético, descrito matematicamente abaixo:

B

F T H

a permeabilidade magnética mensura o campo magnético contido no interior do material.

Uma outra forma de abordarmos os materiais magnéticos a fim de classifica-los de ma-

neira bastante simples é analisar o comportamento da curva de susceptibilidade magnética

em funcao da temperatura. O comportamento da curva de susceptibilidade magnética em

funcao da temperatura é caracteristico e individual de cada ordem magnética e pode ser

obtida a partir da curva de magnetizacao em fun¢do da temperatura, conforme serd visto
na secao 2.2.1.

(2.3)

O magnetismo: um olhar microscépico

A natureza magnética dos materiais s6 pode ser compreendida gracas aos expressivos
avancos das teorias quanticas, em razao da sua origem a nivel molecular. Ao considerar
atomos livres, o movimento dos elétrons ao redor do nticleo atéomico contribuem para o mo-
mento magnético total do atomo de duas formas: a primeira estd associada ao movimento
orbital do elétron ao redor do nucleo, ou seja, o momento angular orbital, ilustrado na
Figura 2.3a. O momento magnético de um elétron proveniente desse movimento depende
do estado eletronico ocupado pelo elétron, definido pelos niimeros quanticos azimutais, (.
O numero quantico [ pode assumir os valores inteiros [ = 0, 1, 2, 3..., n-1, referentes aos
niveis eletronicos s, p, d, f, respectivamente.

A relacao matematica que expressa o valor absoluto do momento magnético orbital
Lorbitar ¢ dado por [36]:

Horbital = Hb l(l + 1) (24)
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sendo 1, 0 magneton de Bohr, quantidade fundamental do magnetismo. A segunda
contribuicao estd associada ao fato de o elétron possuir momento angular intrinseco,
conhecido como momento angular de spin, Figura 2.3b. O spin do elétron é caracterizado
pelo nimero quéntico de spin, s, podendo assumir apenas dois valores, s = F1/2 indicando
o sentido de rotacao do elétron sobre seu eixo interno. A expressao matemadatica que
relaciona o momento magnético de spin com o nimero quantico s é descrito pela equacao
abaixo [36].

Hspin = HbFe 3<3 + 1) (2-5)

no qual g. é o fator giromagnético e seu valor é de aproximadamente 2.

Momento Magnético Momento Magnético
Elétron Elétron
|
Nucleo Atémico Direcao de Rotacao
(a) (b)

Figura 2.3 — Momento magnético associado ao (a) momento angular orbital
e (b) momento angular de spin.

Ao descrever a origem atomica do magnetismo, devemos considerar os movimentos or-
bitais e de spin bem como as interagoes entre eles. Essas interagdes podem gerar diferentes
tipos de ordenamentos, ou seja, comportamentos magnéticos provenientes do alinhamento
dos momentos magnéticos existentes no material. Algumas das diferentes interacoes e os
diferentes tipos de ordenamento magnético serao analisados a seguir.

2.2.1 Interacoes magnéticas

As interagoes entre os dipolos magnéticos que dao origem aos diversos tipos de or-
denamentos podem ocorrer, pelo menos, de trés formas: i) interagao simples entre dois
dipolos magnéticos, ii) interagao de troca direta, caso nao haja necessidade de um dtomo
intermediador e iii) interacdo de troca indireta ou supertroca, aquelas que ocorrem de
longo alcance sendo necesséario a intermediacao de atomos vizinhos.

Interacao dipolo - dipolo

A energia de interacao entre dois dipolos magnéticos depende da distancia e grau de
alinhamento entre eles. Esta energia pode ser escrita matematicamente da seguinte forma:

3

r2

Ho — —
E = i —
A3 (N’l 2

(1. 7) (3. 77)) (2.6)
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sendo 11 e o 0os momentos de dipolos e 7 o vetor distancia entre eles. Por se tratar de uma
interacdo muito fraca para gerar qualquer tipo de resposta macroscépica, contribuindo
quase que de forma insignificante com os ordenamentos magnéticos, a interagao dipolo-
dipolo é facilmente inibida por outras interagoes como, por exemplo, as interacoes de
troca.

Interacao de troca direta

Ao tentar compreender a origem fisica do campo molecular, Heisenberg, em 1928, de-
monstrou que o fendémeno puramente quantico “exchange forces” ou forcas de troca seria
responsavel pelos ordenamentos dos momentos de dipolo em materiais magnéticos. As
forcas de troca sao resultado direto do principio de exclusao de Pauli; juntamente com a
sobreposicao da parte espacial das fungoes de onda dos dtomos vizinhos. Se dois elétrons
possuem spins antiparalelos, eles podem ocupar o mesmo orbital, o que acarreta na so-
breposi¢ao espacial das fung¢oes de onda, gerando um aumento da repulsao eletrostatica
entre eles. Por outro lado, dois elétrons com spins paralelos ocupam orbitais diferentes,
de tal modo que, a repulsao eletrostatica entre os elétrons seja reduzida. Contudo, a
orientacao dos spins contribui para a parte espacial da funcao de onda dos elétrons, sendo
determinante na energia de interacdo Coulombiana do sistema.

O termo “troca” surge em razao do fato dos elétrons serem indistinguiveis, pois quando
dois elétrons estao orbitando muito préximos é preciso considerar a possibilidade de tro-
carem de lugar. A energia de troca para um sistema de n elétrons é definida pela con-
figuragdo de spins paralelos ou antiparalelos, e o valor esperado pode ser calculado pelo
hamiltoniano abaixo:

i<j

sendo J;; a integral de troca que descreve o acoplamento entre os momentos magnéticos
dos spins ¢ e j que, por sua vez, sao representados pelos operadores S; e S;. Se J >
0, o alinhamento paralelo dos spins sera favorecido, nesse caso temos o ordenamento
ferromagnético. Caso contrario, J < 0, o alinhamento antiparalelo dos spins serd preferivel
e um ordenamento antiferromagnético é observado. Em alguns materias magnéticos se
faz necessario considerar um mecanismo de troca indireto ou, também conhecido, como
supertroca.

Interacao de troca indireta ou supertroca

As interagoes de supertroca ou troca indireta sdo aquelas interacoes de longo alcance,
uma vez que os elementos envolvidos estao distantes uns dos outros. Esse tipo de interacao
ocorre comumente em 6xidos a partir das interagoes magnéticas intermediadas por atomos
vizinhos. Os ions de metais que possuem momentos magnéticos se encontram muito
distantes uns dos outros prejudicando ou até mesmo inibindo a interagao direta entre eles.
Nestes casos, as interagoes ocorrem de forma indireta por meio de ions nao magnéticos
vizinhos. Um exemplo salutar e de certa forma bastante didatico para ilustrar a interacao
de supertroca é o composto MnO. Ao considerar um par de fons Mn*? desalinhados,
segundo a regra de Hund 2, e que se encontram distantes de um fon de O~2, tendo este

2A regra de Hund é composta por trés leis empiricas capazes de determinar a distribuicdo dos elétrons
em camadas que se encontram semipreenchidas que resultam em momento angular e de spin nao nulo
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um elétron com spin “up” e um spin “down” e momento magnético nulo, como visto na
Figura 2.4a. Um fon de Mn™2 com spin “up” se aproxima do fon de O~2 provocando um
deslocamento contrario do spin “up” deste, pois spins paralelos se repelem uns dos outros.
Se o outro fon de Mn™2 se aproxima pelo lado oposto, este serd forcado a adquirir uma
configuracao de spin “down”, alinhando-se para baixo, como ilustrado na Figura 2.4b e a
nova configuragao resulta em um comportamento antiferromagnético. A intensidade da
interacao entre os ions metalicos depende do angulo AOB e é geralmente maior quando
o angulo é de 180° (M - O - M colinear) [2].

Mn* M
(a)
1. :
— e 2 ."':I I - — —
(b)

Figura 2.4 — Esquema ilustrativo da interagao de supertroca. Em (a) e (b)
entre fons de Mn*? intermedida por um ion de O~ [2].
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2.2.2 Ordenamentos magnéticos

Os diferentes tipos de interacoes magnéticas acarretam em uma série de ordenamentos
magnéticos de diferentes respostas macroscépicas do material. Alguns desses ordenamen-
tos, tais como o diamagnetismo, o paramagnetismo, o ferromagnetismo, o antiferromag-
netismo e o ferrimagnetismo serdao abordados de forma sucinta, a seguir.

Diamagnetismo

Os diamagnéticos sao substancias que exibem, assim dizendo, magnetismo negativo.
Embora formado por 4tomos que nao possuem momento de dipolo magnético liquido (ie.,
todos os orbitais estao preenchidos, nao tendo elétrons desemparelhados), quando exposto
a um campo externo, os elétrons orbitantes se alinham em sentido oposto, em uma direcao
antiparalela ao campo aplicado. O alinhamento dos elétrons nao sdo permanentes, haja
vista que, ao retirar o campo, eles retornam para a configuracao inicial, momento de
dipolo nulo. Como os materiais diamagnéticos nao possuem dipolo magnético, eles nao
sao afetados pela mudanca de temperatura [3].

Algumas das caracteristicas basicas de um material diamagnético sao ilustradas na Fi-
gura 2.5. Por primeiro, na Figura 2.5a, é observado um esboco de uma rede de atomos de
um material diamagnético na qual sao representados por bolas abertas indicando a ausén-
cia de dipolo magnético. Na Figura 2.5b, trata-se da curva do inverso da susceptibilidade
magnética em funcao da temperatura onde é possivel observar que esta é sempre constante
e negativa, caracteristica relevante na identificacdo de um composto diamagnético.

i |
7
F 3

..+.

0 -

(a) (b)

Figura 2.5 - Comportamento caracteristico de um material diamagnético.
Em (a) o alinhamento dos dipolos magnéticos e em (b) a curva do inverso da
susceptibilidade em func¢io da temperatura [5].
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Paramagnetismo

Os paramagnéticos sao formados por atomos que apresentam momento magnético re-
sultante diferente de zero, pois os momentos magnéticos angular e de spin dos elétros nao
se anulam. Por nao interagirem, os momentos magnéticos de um material paramagnético
nao possuem direcao preferencial de alinhamento, permanecendo distribuidos de forma ale-
atéria e, como consequéncia, uma magnetizacao resultante nao nula é observada. Quando
submetido a um campo magnético externo, a tendéncia é que cada momento atémico
se alinhe na dire¢do do campo, estabelecendo aumento da susceptibilidade magnética.
Todavia, a agitacao térmica dos atomos se opoem a essa tendéncia fazendo com que os
momentos magnéticos percam a sua direcao preferencial de ordenamento, resultando em
um alinhamento parcial na dire¢do do campo, magnetizagao liquida positiva. Portanto,
o aumento da temperatura resulta em uma diminuicao da susceptibidade magnética. Na
auséncia do campo, os momentos atdomicos retornam a sua configuragao inicial. [3].

A aleatoriedade dos momentos magnéticos de uma rede cristalina de a&tomos para um
material paramagnético, na auséncia do campo externo, é observado na Figura 2.6a. Na
Figura 2.6b, os dipolos magnéticos tendem a se orientar na direcao do campo magnético
aplicado, resultando em um alinhamento parcial na direcao deste. O comportamento da
magnetizacao em funcdo do campo aplicado é ilustrado na Figura 2.6¢. Note que, a medida
com que a temperatura aumenta a variacao da magnetizacao em fungdo do campo torna-
se cada vez mais linear. Ja, na Figura 2.6d, ¢ ilustrado o comportamento da curva do
inverso da susceptibilidade em funcao da temperatura. O crescimento linear da curva com
o aumento da temperatura ¢é associado a um maior grau de agitacdo térmica nos atomos,
promovendo maior desordem dos momentos magnéticos nos materiais paramagnéticos.
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Figura 2.6 - Comportamento caracteristico de um material paramagnético.
Em (a) os dipolos magnéticos estao distribuidos de forma aleatéria na auséncia
do campo; em (b) os dipolos se orientam parcialmente na dire¢io do campo; em
(¢) a curva de magnetizacio em fung¢ao do campo para diferentes temperaturas
e em (d) a curva do inverso da susceptibilidade em fun¢ao da temperatura [3].

Ferromagnetismo

Os ferromagnéticos podem ser definidos por apresentar magnetizacao espontanea in-
trinseca. Outra caracteristica marcante é a capacidade desses em manter a sua magneti-
zagado resultante mesmo na auséncia do campo magnética.

A energia dos ferromagnéticos pode ser descrita pelo Hamiltoniano

H == 05 % S+ gm Y. 5. B (2.8)
1<J 7

sendo o primeiro termo referente a energia de troca e o segundo relacionado com a
energia dos momentos magnéticos sob a influéncia de um campo magnético externo. Os
atomos desses materiais possuem momentos de dipolo magnéticos individuais que intera-
gem uns com os outros e isso faz com que possam manter a magnetizagdo remanescente
mesmo na auséncia do campo magnético externo [37]. Estes materiais podem ser divididos
em dominios magnéticos, regioes as quais os momentos magnéticos individuais de cada
atomo encontram-se alinhados nas mesmas diregoes, Figura 2.7a, e por paredes de domi-
nios, regiao de separagao entre os dominios, em que a dire¢do dos momentos magnéticos
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variam gradualmente, como mostrado na Figura 2.7b.
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Figura 2.7 - llustra¢io esquemdtica de (a) dominio de um material ferromag-
nético ou ferrimagnético na qual as setas representam os momentos magnéticos

dos dtomos e (b) a variacao gradual na orientagao dos dipolos magnéticos ao
longo das paredes de dominio. Figura adaptada de [4].

A fim de minimizar a energia interna do sistema, os dominios magnéticos, na au-
séncia de um campo externo, nao possuem quaisquer preferéncia de alinhamento e essa
aleatoriedade resulta em uma magnetizagdo macroscopica nula. Sendo assim, o processo
de magnetizacao de um material ferromagnético consiste em transformar um sistema de
varios dominios magnéticos em um composto contendo apenas um tnico dominio, cujos
dipolos magnéticos estejam todos orientados em uma mesma direcao.

O processo de magnetizagao ocorre ao submeter o composto a um campo magnético
externo promovendo o alinhamento dos dipolos magnéticos na dire¢cao do campo apli-
cado, aumentando a magnetizacao macroscopica do material, até atingir um limite de
saturagao. Depois de atingir o limite de saturacao, ponto em que é chamado de magne-
tizagdo de saturacao, Mg, e o campo externo for removido, grande parte destes dominios
magnéticos continuam alinhados em razao das interacoes entre os dipolos individuais dos

atomos, gerando uma magnetizacdo resultante (na auséncia do campo) conhecida como
magnetiza¢do remanescente, Mg [37]. Outro ponto merece destaque na anélise do com-
portamento de um material ferromagnético, o ponto em que a magnetizacdo volta a ser
nula. Para que a magnetizacao macroscopica no material volte a ser nula é necessario a
aplicagdo de um campo magnético externo no sentindo contrario, levando o material de

um estado magnetizado para um estado de magnetizacao nula e o campo é chamado de
campo coercitivo.
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A curva caracteristica de um material ferromagnético é dada pelo comportamento da
magnetizagao em func¢ao do campo magnético externo aplicado e esta ilustrada na Figura
2.8 A Figura 2.8a, mostra a curva de um material ndo magnetizado. A curva comecga na
origem, onde os dominios magnéticos estao orientados de forma aleatoria, de tal forma que
nio existe magnetizacao liquida ou global na amostra. A medida que o campo magnético
é aplicado, os dominios magnéticos que se encontram alinhados ou praticamente alinhados
na dire¢do do campo, crescem as custas daqueles que se encontram alinhados em outros
sentidos. Este processo continua até que haja um tinico dominio alinhado na dire¢ao do
campo, atingindo a magnetizacao de saturacao (Mg) [4].

Partindo da saturacao, ponto S da Figura 2.8b, a medida que H é reduzido invertendo
o sentido do campo, a curva nao retorna seguindo seu trajeto inicial, criando, assim, um
efeito conhecido como histerese, isto é, uma defasagem da magnetizacdo M em relacao
ao campo H aplicado. No ponto R sobre a curva, campo magnético é igual a zero, existe
uma magnetizacao residual chamada de remanéncia; o material permanece magnetizado
na auséncia de um campo H externo. A fim de eliminar a magnetizagao remanescente do
material, um campo magnético em sentido contrario deve ser aplicado, chamado campo
coercitivo representado pelo ponto C sobre a curva. Com a inversao do sentido do campo
magnético, um novo ponto de saturagdo é atingido, ponto S’ Revertendo o sentido do

campo novamente, até o ponto de saturagao inicial, o ciclo de histerese se torna completo
[4].
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Figura 2.8 — Ilustracdo esquemdtica o comportamento da magnetizagao M
em fungdo do campo magnético H para um material ferromagnético ou ferri-
magnético. Em (a) € representado as configuragoes dos dominios magnéticos
durante vdrios estagios da magnetizacao e em (b) a representacio do ciclo da
histerese completa. Figura adapatada de [4).
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Na Figura 2.9a, é possivel observar o comportamento caracteristico dos momentos de
dipolo magnético individuais dos &tomos de um composto ferromagnético ao ser submetido
a um campo magnético externo. A curva caracteristica do inverso da susceptibilidade
em funcao da temperatura é ilustrada na Figura 2.9b na qual é observada a existéncia
de uma temperatura critica, (temperatura de Curie, T¢) onde o material deixa de ser
ferromagnético e passa a ser paramagnético. Abaixo da temperatura de Curie, o material
¢ encontrado em sua fase ferromagnética e acima dessa temperatura, o mesmo se encontra
na fase paramagnética.

e =
L+ O
L O

(a) (b)

Figura 2.9 — Comportamento caracteristico de um material ferromagnético.
Em (a) € observado o alinhamento paralelo das sub-redes magnéticas e em (b)
o comportamento da curva do inverso da susceptibilidade magnética em fungdo
da temperatura [5].
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Antiferromagnetismo

As substincias antiferromagnéticas possuem momentos magnéticos individuais nos
atomos, os quais encontram-se alinhados em uma mesma direcao. Porém, ao analisar
a rede magnética de um cristal antiferromagnético, é possivel notar que ela se divide
em duas sub-redes magnéticas idénticas intercaladas, designadas redes A e B, conforme
ilustrada na Figura 2.10a. As sub-redes A e B apresentam momentos magnéticos opostos,
alinhados de forma antiparalelas entre si. A medida que a temperatura é reduzida, a
tendéncia ao antiparalelismo vai ficando cada vez mais intensa, tornando-se um arranjo
antiparalelo perfeito em 0 K [2]. Os antiferromagnéticos exibem pequena susceptibilidade
magnética, porém esse valor varia de maneira peculiar com a temperatura. A maneira com
que o inverso da susceptibilidade varia com a temperatura ¢é ilustrada na Figura 2.10b.
O inverso da suscebtibilidade diminui a maneira que a temperatura aumenta até atingir
um valor critico (temperatura de Néel, T), quando este passa a ser paramagnético e o
inverso da susceptibilidade cresce linearmente com a temperatura.
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Figura 2.10 - Comportamento caracteristico de um material antiferromag-
nético. Em (a) é observada as sub-redes, designadas redes A e B, alinhadas de
forma antiparalela e em (b) o comportamento da curva do inverso da suscep-
tibilidade magnética em fung¢io da temperatura [2].

A temperatura de Néel, Ty, é definida como sendo a temperatura de transicao anti-
ferromagnético - paramagnético, ou seja, abaixo de Ty a substancia é antiferromanética
e acima apresenta comportamento paramagnético.

Existem formas distintas de arranjar as sub-redes magnéticas antiparalelamente em
uma rede cristalina e, com isso, obter estruturas magnéticas distintas em materiais an-
tiferromagnéticos. A Figura 2.11 mostra quatro ordenamentos antiferromagnéticos de
diferentes estruturas magnéticas de uma rede ctuibica simples.
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Figura 2.11 — Algumas das ordens antiferromagnéticas possiveis em uma rede
cubica simples.

Ferrimagnetismo

De modo semelhante aos antiferromagnéticos, os materiais ferrimagnéticos também
possuem momento magnético individual nos atomos em que todos estao alinhados na
mesma diregdo e as sub-redes magnéticas alinhadas de forma antiparalelasdes. Contudo,
as sub-redes apresentam intensidades de magnetizacao diferentes umas das outras resul-
tando em uma magnetizacao total nao nula, ilustrada na Figura 2.12. Com isso, os ferri-
magnéticos exibem magnetizacao espontanea em temperatura ambiente as credenciando
como industrialmente importante.
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Figura 2.12 — Comportamento caracteristico de um material ferrimagnético
observando o alinhamento antiparalelo das sub-redes magnéticas e de diferentes
intensidades de magnetiza¢io [6]

A curva do inverso da susceptibilidade magnética em funcao da temperatura para o
material ferrimagnético ¢é levemente distinta da curva dos ferromagnéticos, como pode ser
visto na Figura 2.13 [6].
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Figura 2.13 — Curva tipica de magnetizagio em funcao da temperatura para
0s materiais ferrimagnético e ferromagnético [6].

2.2.3 Magnetostricgao

De modo geral, a magnetostriccado combina duas propriedades fisicas distintas: o mag-
netismo e a elasticidade e consiste, basicamente, na capacidade que alguns materiais tém
em se deformarem na presenca de um campo magnético externo. Trata-se, ainda, de uma
propriedade intrinseca e invariante do material.

O fendmeno magneto-elastico aqui apresentado chamamos de magnetostricgao e foi
descoberto por James Joule em 1842 [38] como consequéncia da variacao relativa das
dimensoes de uma barra de ferro ao ser submetida a aplicagdo de um campo magnético
externo. O efeito inverso também pode ser observado, comumente chamado de efeito
Villari (evidenciado por E. Villari [39] em 1865), é a capacidade de gerar um campo
magnético a partir de uma deformacao mecanica no material.

Os Efeitos Joule e Villari estao relacionados pela identidade termodinamica abaixo:

1, dl di
7(@)0 = (%)H

na qual o e H sao tensoes mecanicas e o campo magnético, respectivamente.

A origem fisica da magnetostric¢cao

As aparigoes do termo magnetostriction na literatura é dedicada a sua observagao
em diferentes materiais e suas aplicagoes. Tentativas de explicar a sua origem sao raras,
superficialmente descritivas e vagas. Todavia, é unanime a crenga de que a magnetros-
tricgao resulta da deformacao elastica/distor¢ao da rede cristalina for¢ada por interagoes
magnéticas [40]. Outra importante conclusdo é que a magnetostricgdo é um fenémeno
anisotrépico, pois depende da dire¢do em que o campo magnético (H) é aplicado em re-
lagao aos eixos cristalinos do material. A origem microscépica do efeito magnetostrictivo
esta diretamente relacionada ao acoplamento spin-orbita, ou seja, a interagao entre os
spins dos elétrons e o movimento orbital desses ao redor do nicleo atomico. Esta é outra
unanimidade.
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Os elétrons em orbita estdao fortemente acoplados a rede, um arranjo estrutural ato-
mico. Chamaremos de acoplamento rede-6rbita. A energia dos elétrons em torno do
nucleo é diferente em cada regiao. Por exemplo, regides onde ha momento magnético a
energia eletronica ¢ menor que as regidoes onde o momento magnético resultante ¢ nulo.
Essa diferenca energética faz com que os spins dos elétrons se alinhem no sentido do
campo magnético modificando os orbitais dos elétrons ao redor do ntcleo e, consequen-
temente, a distancia entre os atomos, resultando numa deformacgao da rede em razao do
forte acoplamento rede-orbita. A pequena variagao no distanciamento entre os &tomos na
rede cristalogréafica acarreta na deformagao macroscopica.

A natureza macroscopica deste efeito é ilustrada na Figura 2.14. Uma haste de um
material magnético de comprimento L é envolto por um fio no formato de uma bobina, por
onde passa uma corrente elétrica, de modo que um campo magnético H seja produzido
ao longo da haste. O comprimento da haste aumenta de uma quantidade AL, de tal
forma que, a razdo AL/L é chamado de coeficiente de deformagao [7]. Sendo assim, é
possivel concluir que a magnetostriccao é uma propriedade fisica com parametros que
relacionam a estrutura atomica do material com propriedades magnéticas macroscopicas.
Uma outra importante andlise que pode ser feita na Figura 2.14a é que, além de um
aumento no comprimento da haste na direcdo do campo aplicado, ha, também, uma
reducao na largura e espessura da haste, direcoes perpendiculares a H, e como resultado
disso, o volume da haste permanece quase inalterado [7].

A Figura 2.14b nos mostra, pelo menos, duas importantes caracteristicas dos materiais
magnetostritivos: primeiro, para valores relativamente altos para o campo magnético, a
razao AL/L atinge um valor maximo e constante; por segundo, os valores de AL/L sao
sempre positivos, mesmo nos casos em que o campo aplicado tem sinal negativo [7].

L+AL

(a) (b)

Figura 2.14 — Illustragio da magnetostriccao - Joule. Em (a) as mudangas

na forma em resposta ao campo magnético H e em (b) a relagio entre AL/L
e H [7].
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2.3 Ferroelétricos

Alguns aspectos histéricos sobre a descoberta da ferroeletricidade merecem ser men-
cionados. No século XVII, Elie Seignette, um farmacéutico da cidade de La Rochelle,
na Franca, preparou pela primeira vez o sal de Rochelle para fins medicinais. Estudos
mais aprofundados no sal preparado por Seignette foram realizados pelos irmaos Curie,
em 1880, o que desencadeou a descoberta do efeito piezoelétrico, efeito que sera abordado
nos capitulos seguintes. No ano de 1921, o fisico americano Joseph Valasek [8], ao estudar
as propriedades fisicas do sal de Seignette ou sal de Rochelle, verificou que a polarizagao
deste material poderia ser invertido pela presenca de um campo elétrico externo. Este
fendmeno recebeu o nome de eletricidade de Seignette. Anos mais tarde, mais precisa-
mente no ano de 1945 e em analogia ao ferromagnetismo, o termo ferroelétrico passou
a ser adotado, uma vez que os ciclos de histerese de ambos os fenémenos eram bastante
similares. A Figura 2.15 ilustra o primeiro ciclo de histerese registrado por Valasek e
publicado em seu trabalho.
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Figura 2.15 — Primeiro ciclo de histerese ferroelétrica ilustrada por Valasak

[8].

Em decorréncia da baixa reprodutividade do sal de Rochelle, juntamente com a ausén-
cia de uma aplicagao tecnologica imediata, poucos trabalhos tendo como objetivo o estudo
da ferroeletricidade foram realizados. Somente a partir do ano de 1942, motivado pela
descoberta da ferroeletricidade em monocristais de titanato de bario, esse quadro mudou,
alavancando novas pesquisas nesta area visando possiveis aplicagoes na industria de com-
ponentes eletronicos. A descoberta da ferroeletricidade no composto de titanato de bario
(BaTiO3) possibilitou melhores compreensdes, principalmente em razao da estrutura do
composto que é do tipo Perovskita ABQOs.

Nos dias de hoje, a evolucao das técnicas de processamento de materiais ferroelétri-
cos e o crescimento no numero de aplicagoes tecnoldgicas sao frutos do incansavel estudo
desse fenomeno. Essas descobertas e aperfeicoamentos tém levado a uma revolucao na
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area tecnoldgica de transdutores, sensores e atuadores utilizados em aplicagoes como mi-
croposicionadores, hidrofones e imagens de ultrassom.

Dominios ferrolétricos

A ferroeletricidade estd diretamente ligada a nao coincidéncia dos centros de cargas
positivo e negativo, no qual esse deslocamento atémico do centro de simetria promove o
surgimento de um dipolo elétrico em uma dada dire¢ao, resultando em uma polarizagao
elétrica espontanea, na auséncia de uma campo elétrico externo. A Figura 2.16 ilustra,
como forma de exemplificar, a auséncia do centro de simetria de cargas do composto

PbT70:s.

Fase Cubica Fase tetragonal
Paraelétrica Ferroelétrica

Figura 2.16 — Estrutura Perovskita do composto PbTi0Os. Simetria ciubica
na fase paraelétrica e simetria tetragonal na fase ferroelétrica [9].

Na figura acima, temos a estrutura do composto PbTiO3 em dois casos distintos: estru-
tura Perovskita com simetria cibica totalmente simétrica, ocorre acima da temperatura
de Curie, no qual o composto apresenta um comportamento paraelétrico e a estrutura
Perovskita com simetria tetraédrica ocorre em temperatura ambiente, quando ha um des-
locamento do &tomo de titdnio (7%%") no centro do octaedro de oxigénios (O*7). Esse
deslocamento promove a falta de simetria da célula unitaria que, por sua vez, faz surgir
a polarizacao elétrica espontanea.

E possivel observar diversas regides de diferentes direcdes de polarizacio espontinea,
regioes essas denominadas de dominios ferroelétricos. Ao expor o material a um campo
elétrico, as distintas orientagdes de dominios se orientam na dire¢cdo do mesmo, fazendo
com que o material se torne polarizado. Apds a remoc¢ao do campo, os dominios continuam
orientados em razao da polarizagao espontanea remanescente, como pode ser visto na
Figura 2.17.

Na representagao da Figura 2.17a, é possivel identificar regides (ou dominios ferroelé-
tricos) com diferentes sentidos de polarizagao, de tal modo que a polarizagao resultante
do material seja nula. Ao expor o material a um campo elétrico, os dominios podem ser
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Figura 2.17 — Esquema ilustrativo dos dominios ferroelétricos em um mate-
rial de polidominios. Em (a) na auséncia de um campo elétrico os dominios se
encontram dispostos aleatoriamente; em (b) ao aplicar um campo elétrico, os
dominios se alinham na dire¢ao do campo e em (c) ao retirar o campo elétrico,
os dominios permanecem orientados [9].

alinhados na mesma direcdo do campo, Figura 2.17b. Ao remover o campo, grande parte
dos dominios tendem a permanecer orientados, visto na Figura 2.17c.

Vale ressaltar que se em um material houver apenas uma orientagdo para os dominios
tem-se um tnico dominio ferroelétrico [9].

Quanto a sua origem, de um ponto de vista fenomenoldgico podemos atribuir ao
sistema de polidominios um estado de minima energia e que ao aplicar um campo elétrico
externo em um material ferroelétrico, os dipolos de todos os dominios se alinharam na
mesma direcdo do campo se, e somente se, a energia fornecida ao material em decorréncia
do campo elétrico for suficiente para que esses dominios deixem o estado de minima energia
livre. A resposta dos dominios, mediante a aplicacdo de um campo elétrico, é discutida
por meio de uma histerese ferroelétrica, propriedade inerente a materiais ferroelétricos,
uma curva tipica a qual é constituida pela dependéncia da polarizagdo em fun¢ao do
campo.

Histerese ferroelétrica

Nos materiais ferroelétricos, os dominios interagem com o campo elétrico aplicado. A
resposta destes dominios diante da acdo do campo é representado de histerese ferroelétrica,
ilustrada na Figura 2.18.

Em sua configuracao inicial, os dominios ferroelétricos estao cada qual com sua ori-
entagao preferéncial (ponto O). Com a aplicagdo de um campo elétrico alternado (AC)
de baixa intensidade, os dominios comegam a se orientar na dire¢do do campo (segmento
OA), regiao na qual a depéndencia da polarizagao é linear com o campo elétrico aplicado.
Ao passo que a intensidade do campo elétrico aumenta, os dominios continuam a se ori-
entar na direcdo do campo enquanto a polarizacao aumenta agora de modo nao linear
(segmento AB). Em razao do alinhamento dos dominios no sentido do campo elétrico, a
polarizagdo aumenta até a polariza¢ao de saturagao - Pg (ponto C), que corresponde a
maxima orientagdo de um dominio. No ponto C, os dominios ferroelétricos estao todos
alinhados na direcao do campo e a curva OABC é chamada de ramo inicial da histerese
ferroelétrica. Em seguida, o campo elétrico é removido. Todavia, muitos dominios per-
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Polarzacio
rémanescente

Rotacdo
dos dipolos

Polarizacio Movimento

total nula dos dominios
Rotagdo Orientagio
dos dipolos original

Figura 2.18 - Orientagao dos dominios ferroelétrico em um ciclo de histerese
ferroelétrica [9)].

manecem orientados segundo a orientacao imposta pelo campo, isso faz com que a curva
de polarizagao retorne pelo segmento (CB) até o ponto D, chamado de polarizacao re-
manescente, ou seja, mesmo removendo o campo elétrico, uma polarizagao residual ainda
¢ observada no material. Para remover a polarizagao residual é necessario a aplicacao
de um campo elétrico na dire¢ao contraria ao inicial, observado pelo segmento (DF). A
intensidade do campo elétrico necessario para que a polarizacao seja igual a zero nova-
mente (ponto F) recebe o nome de campo coercitivo (E¢). A medida que a intensidade
do campo elétrico continua aumentando, a polarizacao de saturagao é alcancada (ponto
G) e o ciclo de histerese pode ser completado revertendo novamente o sentido do campo
elétrico alternado aplicado.

De um modo geral, o ciclo de histerese é caracterizado pela reversibilidade da po-
larizacao, quando submetido a um campo elétrico externo, assim como uma polarizagao
espontanea na auséncia do campo. Com efeito, o que caracteriza um material ferroelétrico
nao é o fato de apresentar uma polarizacao espontanea, mas, sim, essa poder ser revertida
pela aplicacao de um campo externo.
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2.3.1 Piezoeletricidade

De forma ampla, a piezoeletricidade pode ser entendida como sendo a capacidade de
um material em exibir uma polarizagao elétrica, quando submetido a uma tensao meca-
nico. Da mesma forma, o fendmeno inverso também é observado: o material apresenta
uma deformacao mecanica na presenga de um campo elétrico externo.

Histoéria

O efeito piezoelétrico foi descoberto em 1880 pelos irmaos Jacques e Pierre Curie [41]
ao verificarem que se certos cristais fossem submetidos a esforgos mecéanicos se tornariam
eletricamente polarizados na mesma propor¢ao. Para observar tal fendmeno, os irmaos
Curie cortaram pedacos adequados de cristais de quartzo na forma de um paralelepipedo,
depositaram filmes de metal em duas faces opostas obtendo, assim, um capacitor de
placas paralelas. As faces paralelas com filmes metdlicos foram ligadas eletricamente a
um medidor de tensao e submetido a uma pressao mecanica, comprimindo o cristal de
quartzo.

No ano seguinte a descoberta do efeito piezoelétrico direto, Lippmann [42] baseou-se
em argumentos termodinamicos e presumiu a existéncia do “efeito piezoelétrico inverso”,
isto é, aplicando uma tensao elétrica no cristal, ele ird mudar as suas dimensoes. Sua
presungao foi confirmada pelos irmaos Curie [43] ainda no mesmo ano, em 1881. Sendo
assim, é possivel concluir que a piezoeletricidade refere-se ao acoplamento linear entre o
stress mecanico ( tensdo mecénica) e a polarizagao elétrica - efeito piezoelétrico direto -
ou entre o campo elétrico e o strain mecanico (deformagao mecénica) - efeito piezoelétrico
inverso -. O crescente aumento do interesse cientifico nesses materiais se deve ao grande
potencial em aplicagoes em sistemas de transdutores eletromecénicos.

A primeira aplicagdo pratica de um elemento piezoelétrico é atribuida a Paul Lange-
vin [44], ao desenvolver um sonar durante a primeira guerra mundial, utilizando cristais
de quartzo acoplados a materiais metélicos a fim de gerar ultrassom na faixa de dezenas
de kHz’s. Diversas outras areas exploram o efeito piezoelétrico tais como, a medicina -
aparelhos de ultrassom e eletroterapia -, balancas, sensores e/ou atuadores, transforma-
dores, gerador de energia, na misica - como amplificadores sonoros -, e em diversas outras
areas onde tal efeito seja ttil [45]. Em cada telefone celular, em cada computador, nos
aparelhos de GPS, relogios de pulso, nos carros fabricados, apds os anos 2000, e diversos
outros equipamentos passaram a utilizar, pelo menos, um cristal de quartzo que oscila, e
por meio do efeito piezoelétrico, um sinal elétrico é gerado e serve como base para medidas
altamente precisas do tempo.

Equacoes que regem o efeito piezoelétrico

Um fator necessario para o ocorréncia do fendmeno piezoelétrico é a falta de um
centro de simetria, desta forma, todos os materiais piezoelétricos sao anisotropicos. Um
sistema piezoelétrico é constituido pelo acoplamento de dois sistemas fisicos, um mecanico
e outro elétrico e as equagoes que representam esse efeito elétro-mecanico, geralmente, sdo
expressas em relacao a seis componentes tensoriais das variaveis eldsticas, stress (1) e
strain (Sp) e trés componentes vetoriais das variaveis elétricas, campo elétrico (E;) e
deslocamento elétrico (D). Na notagao usada, p e ¢ indicam componentes tensoriais de
segunda ordem e sao numeradas de 1 a 6, e os subscritos ¢ e j sao numerados de 1 a 3,
indicando componentes vetoriais. Dessa forma, em cada uma dessas equagoes temos um
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conjunto de seis equacgoes elasticas (correspondente a p =1 a 6) e trés equagoes elétricas
(correspondente a i = 1 a 3) [46].

6 3
Sp = Z Sﬁqu + Z djpEj (29)
q=1 J=1
6 3
D;=> diT,+> el E; (2.10)
g=1 i=1

na qual 551 e di sao os coeficientes elastico e piezoelétrico a campo elétrico constante,
respectivamente, d;, a constante piezoelétrica e 53;- a permissividade dielétrica a tensao
constante e . As equagados que regem a relacao eletro-mecanica dos piezoelétricos podem
ser descritas por equagoes tensoriais, como no caso acima e também de forma simplificada,
utilizando notagao matricial, pelas equacoes abaixo:

D=dT +<"E (2.11)

S =s"T+dE (2.12)

Sendo: D o vetor deslocamento; F o campo elétrico; d a constante piezoelétrica; T
a tensdo mecénica; S a deformacdo mecanica; ¢’ a permissividade dielétrica a tensao
elétrica constante; s¥ o coeficiente eldstico a campo elétrico constante;

De acordo com a equagao (2.11), é possivel obter um deslocamento elétrico induzido
em um material piezoelétrico por meio de uma tensao mecanica, T, ou por um campo
elétrico, E, aplicado no material. A equagao (2.12), por sua vez, informa que é possivel
obter uma deformacao mecanica, S, em um material piezoelétrico mediante a aplicagao
de uma tensao mecanica ,T, ou por um campo elétrico aplicado.

As constantes dielétricas e de carga piezoelétrica

Um material dielétrico ou isolante é aquele que nao conduz cargas elétricas. Todavia,
quando um dielétrico é submetido a acao de um campo elétrico externo, os elétrons
sao deslocados em relagdo a sua posicao de equilibrio e a esse fendmeno damos o nome
de polarizacao. Os dielétricos podem armazenar energia, em seu interior, diferente dos
materiais isolantes que nao apresentam cargas liquidas em seu interior.

Algumas propriedades de meios dielétricos submetidos a campos elétricos externos e
variaveis no tempo podem ser melhores compreendidos ao introduzir alguns parametros
que estao diretamente relacionados a estrutura atomica e ao movimento de cargas no
material em razao da polarizacao. Um desses parametros é a permissividade relativa ou
simplesmente constante dielétrica, £. A constante dielétrica é uma grandeza complexa e
pode ser escrita da seguinte forma:

e=¢ —ig” (2.13)

em que ¢’ é a parte real, ou seja, resposta em fase com o sinal da excitacdo e a ” parte
imaginaria, fora de fase. A parte imaginaria da constante dielétrica pode ser entendida
como sendo um fator de perdas dielétricas, representando pela tangente de perda, como
segue abaixo:

7

tand = % (2.14)
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a tangente de perda pode ser entendida como sendo a dissipacao de energia durante a
orientacao dos dipolos no processo de polarizacao.

A constante de carga piezoelétrica (d;;), por sua vez, é a constante de proporcionali-
dade entre a polarizacao elétrica em um material e a tensdo mecanica aplicado a ele. O
subscrito 7 refere-se a direcao da polarizagao do material ou do campo elétrico aplicado.
J& o subscrito j é referente a direcao da deformacao mecanica gerada no material ou da
tensao induzida sobre ele.

Temos como exemplo a constante piezoelétrica do tipo ds3, onde a polariza¢ao induzida
e o stress gerado tém a mesma direcao, direcao 3. Alternativamente, a tensdo induzida
por unidade de campo elétrico também estao na mesma dire¢do. Em outro caso, constante
de carga piezoelétrica do tipo ds;, tem-se a polarizacao induzida na direcao 3 por unidade
de stress mecanico na direcao 1. E de forma alternativa, o strain mecanico induzido no
material na dire¢ao 1 por unidade de campo elétrico aplicado na direcao 3. Neste trabalho,
iremos explorar as constantes dielétricas reais e imaginarias, bem como a tangente de
perda, além de fazer andlises importantes sobre as constantes piezoelétriacs dsz e ds;.
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2.4 Materiais Multiferréicos e suas Multifuncionali-
dades

No final do século XX e comego do século XXI, uma nova ideia foi proposta: a exis-
téncia de sistemas com ordenamentos elétricos e magnéticos espontaneos em um mesmo
material, na auséncia de campos elétricos e magnéticos externos. Esses materiais foram
chamados de “multiferréicos” por Schmid et.al [25] - em sua defini¢ao é incluido um ter-
ceiro tipo de ordenamento: o elastico. Os Materiais multiferréicos sdo multifuncionais por
exceléncia, pois possuem simultaneamente ao menos duas das chamadas ordens ferroicas.

Um material ferrdico é aquele que apresenta um alinhamento interno espontaneo e
inversivel: em um material ferroelétrico, os dipolos elétricos podem ser invertido por um
campo elétrico; em um material ferromagnético, os spins eletronicos podem ser invertido
por um campo magnético; em um material ferroelastico, o alinhamento de deformagao
pode ser invertido por uma tensdo mecanica [23]

Dessa forma, para os ordenamentos primarios: ferroeletricidade, ferromagnetismo e
ferroelasticidade, os estados de ordenamento sdao definidos pela presenca da polarizagao
P, magnetizacdo M e deformacao mecanica e, respectivamente. Logo, sao denominados
multiferroicos os materiais que apresentam a coexisténcia de dois ou mais desses ordena-
mentos. Em um material ferroelétrico, o sentido do alinhamendo dos dipolos pode ser
invertido mediante a aplicagao de um campo elétrico; em um ferromagnético, o alinha-
mento dos spins eletronicos pode ser invertido na presenca de um campo magnético; e
em um material ferroelastico, o alinhamento de deformacao pode ser invertido por uma
tensdo mecanica [23]. A energia de livre de Gibbs, G, pode ser escrita para expressar
matematicamente a estabilidade de um estado fisico em func¢ao das ordens ferroicas.

na qual S é a entropia e T a temperatura (iremos considerar os casos em que nao haja
mudanga de temperatura); E, H e o sdo os campos elétricos, magnéticos e a tensao
mecanica, respectivamente. Os indices i, j e k com valores 1, 2 e 3 sdo referentes ao
sistema cartesiano adotado.

A polarizagao elétrica P, magnetizacdo M e a deformacao mecénica € podem ser
escritas em termos dos coeficientes que induzem o campo elétrico, campo magnético e a
tensao mecanica, como segue na equagao abaixo:

Pi = Pz‘j + XgEJ + dijkajk + Oéz'jHl (216)
Ei =& + SijkiOkl + dkijEk + qkink (218)
onde Xg, Xg e si;kl, Sa0 os tensores da susceptibilidade elétrica e magnética e constante

dielétrica, respectivamente; d;;x, dii; € qri; Sa0 as constantes piezoelétricas e magnetos-
trictivas; a;; e oy; sao os coeficientes magnetoelétricos. Podemos escrever a variacao da
energia livre de Gibbs, AG, entre dois estados de diferentes ordenacoes ,G' e G2, se
substituirmos as equagoes (2.16), (2.17) e (2.18) na equagao (2.15), obtemos a expressao:

1 1 1
AG = AP,]EU + AM”HZ] + ASZ']'UZ']' + isijklaijakl -+ 5 5EZE] + §X£IHZHJ 4+ ... (219)

39



além dos termos implicitos na equacao, é possivel perceber possibilidades variadas de
relacionar os ordenamentos ferréicos.

Materias que apresentam propriedades ferroelétricas, que sao aqueles com polarizagao
espontanea e que podem ser invertidos pela aplicacao de um campo elétrico, sao muito
utilizados na area de sensoriamento no qual o campo elétrico gerado pela polarizagao re-
manescente do material pode ser detectado com o uso de um sensor, assim como aplica¢oes
em atuadores, transdutores e memérias. Outra classe de materiais de grande relevancia
nas aplicagoes tecnoldgicas sao os ferromagnéticos que podem ser utilizados em equipa-
mentos de armazenamento de dados em decorréncia da sua magnetizagao espontanea que
pode ser revertida pela aplicacdo de um campo magnético. Muitos dos materiais ferro-
magnéticos e ferroelétricos sao materiais ferroelasticos também, pois uma mudancga na
polarizacao ou magnetizacao é acompanhada de uma mudanga em sua forma. Materiais
com essas caracteristicas podem ser utilizadas em sonares, convertendo ondas de som em
sinal elétrico, além de poder converter sinais elétricos em deslocamentos, como em micro
e nano posicionadores. As relagoes de entre ordens ferrdicas primérias sdo mostradas na
Figura 2.19.

i

Figura 2.19 — Diagrama esquemdtico do controle de fases em materiais fer-
roicos e multiferrdicos. Nos materiais ferroicos, o campo elétrico E controla
a polarizagao P (em amarelo), o campo magnético H controla a magnetizagao
M (em azul) e um "stress'(for¢a por unidade de drea) o controla o “strain”
(variagao do comprimento por unidade de comprimento) €, que é a contra-
¢ao (em vermelho). Nos materiais multiferrdicos, a presenca de duas ou mais
ordens levam muitas vezes d interacao entre elas, por exemplo, em um mate-
rial magnetoelétrico (ferroelétrico e ferromagnético) um campo magnético pode
controlar a polarizagio P e um campo elétrico pode controlar a magnetizacao

M (flechas verdes). Adaptada da referéncia [10].

Algumas sao as possibilidades de combinacao entre os ordenamentos ferrdicos para
dar origem a um composto multiferréico: se o material apresenta correlacdo entre as
propriedades elétricas e mecanicas como, por exemplo, quando um determinado cristal é
submetido a uma tensdo mecéanica o podendo gerar um campo elétrico E, ou vice - versa,
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esse efeito é conhecido como piezoelétrico. Se o composto, por sua vez, apresentar uma
correlacao entre as propriedades magnéticas e mecénicas, este é conhecido como piezo-
magnetismo ou magnetostriccao, quando a mudanca nas dimensoes de um determinado
cristal pode gerar uma magnetizacao espontanea M ou vice - versa. Dentre os diferentes
grupos de multiferréicos, destacam-se os materiais capazes de combinar as propriedades
elétricas e magnéticas, conhecido como magnetoelétricos, onde esses despontam como ex-
celentes candidatos para aplicagoes tecnologicas. Os efeitos resultantes dos acoplamentos
entre as propriedades ferrdicas podem ser vistas na Tabela 2.1.

Tabela 2.1 — Acoplamento entre ordens ferrdicas e multiferrdicas [22].

Acoplamento | Efeito

Magnetoelétrico | Descreve a influéncia da aplicagdo de um campo magnético (ou
elétrico) externo na polarizagao (ou magnetiza¢ao) de um material.

Piezoelétrico Descreve a influéncia linear da deformacao mecanica em relacdo ao
campo elétrico, bem como a influéncia linear da polarizacdo em
relacdo a tensao mecanica

Piezomagnético | Descreve a influéncia linear da deformagao mecénica em relagao ao
campo magnético, bem como a influéncia linear da magnetizagao
em relacao a tensao mecanica

Eletrostricao | Descreve a infliéncia quadratica da deformacgdao em relacao ao
campo elétrico aplicado

Magnetostricao | Descreve a infliéncia quadratica da deformacao em relacao ao
campo magnético aplicado

Um dos principais motivos que levaram a despontar o interesse cientifico nos materiais
multiferréicos magnetoelétricos é a possibilidade do controle das propriedades magnéti-
cas por meio da aplicacdo de um estimulo elétrico, ou vice - versa, possibilitando a esses
materiais uma gama de aplicagoes, como por exemplo: dispositivos de meméria, transfor-
madores e sensores de campo magnético, sendo este tltimo o motivo do nosso trabalho.
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2.4.1 O efeito magnetoelétrico

O fenémeno magnetoelétrico abre caminho para que seja possivel controlar as propri-
edades magnéticas de um material aplicando um campo elétrico, bem como o controle
das propriedades elétricas ao submeté-lo a um campo magnético. A chave para o desen-
volvimento de um dispositivo fundamentado no acoplamento entre as fases magnéticas e
elétricas é ter uma maior compreensao do efeito magnetoelétrico (ME).

Duas grandes e independentes descobertas marcam o nascimento do efeito ME: (i) Wi-
lhelm Roentgen em 1888 [47], ao verificar que movendo um dielétrico na presenca de um
campo elétrico externo, o mesmo tornava-se magnetizado; O efeito inverso, i.e, a polari-
zacao de um dielétrico que se move em um campo magnético, foi observado 17 anos apos
a descoberta de Roentgen. (ii) Pierre Curie, em 1894 [48], constatou a possibilidade do
comportamento ME intrinseco em cristais com base nos conceitos bésicos de analise de
simetria, ao declarar ser possivel um material com assimetria molecular ser magnetizado
pela influéncia de um campo elétrico e, da mesma forma, polarizado em razao da apli-
cagdo de um campo magnético. Mesmo Curie reconhecendo que a simetria era um fator
importante no comportamento ME, algumas tentativas experimentais de demonstrar tal
efeito foram realizadas e sem grande sucesso. Algumas décadas foram necessarias até
que o efeito magnetoelétrico voltasse a ser mencionado em um contexto tedrico. Até que
Laudau e Lifshitz [49], no ano de 1958, ao utilizarem consideragoes simétricas, mostraram
que o efeito ME linear poderia ocorrer em cristais que apresentassem ordenamento mag-
nético. No ano seguinte, o argumento da simetria foi aplicado por Dzyaloshinski [50] no
6xido de cromo, CryOs, para mostrar a violagao de tal argumento para esse sistema, em
particular, sugerindo que o efeito ME pode ser visto nesse cristal. Em 1960, essa previsao
foi confirmada experimentalmente por Astov [51], ao medir a magnetizagao induzida por
um campo elétrico no mesmo cristal em intervalo de temperatura de 80 a 330 K e por
Rado e Folen [52], que, em 1961, mediram a polarizagao elétrica induzida por um campo
magnético inverso no cristal de CryOs.

As investigacoes acerca do efeito ME se intensificaram em razao do amplo potencial
da conexao entre as propriedades elétricas e magnéticas nas quais poderao originar di-
versos novos dispositivos de melhor desempenho, miniaturizados e com as mais diferentes
fungoes, ainda, inimaginaveis. Nas tltimas décadas, uma gama de trabalhos teodricos
e experimentais desencadeou a descoberta de diversos compostos magnetoelétricos mo-
nofasicos. Todavia, o efeito ME verificado nesses materiais, onde é descrito por meio
de um coeficiente magnetoelétrico (apg), apresentou valores muito baixos (ayp < 20
mV /cmOe) [53], dificultando, assim, o desenvolvimento de possiveis aplicagoes. Uma al-
ternativa para contornar esse problema ¢é a utilizacao de materiais compositos, pois esses
apresentam melhores fatores de acoplamento magnetoelétrico. O efeito ME em compési-
tos é uma propriedade extrinseca uma vez que nem a fase magnética, nem a fase elétrica
possui propriedades magnetoelétricas, porém o compoésito formado apresenta apreciavel
efeito, como resultado da interagao entre ambas as fases, via acoplamento mecanico que
depende da microestrutura e acoplamento entre as interfaces. De uma forma geral, o aco-
plamento magnetoelétrico extrinseco, via interagao mecanica, para materiais compoésitos
pode ser escrito matematicamente como segue abaixo [2]:

magnético  mecanico
MEy; = — X ——— (2.20)
mecanico elétrico

elétrico mecanico
MEg = ——— X — (2.21)
mecanico  magnético
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Na expressao (2.20), o feito magnetoelétrico é originado pela aplicagdo de um campo
magnético, no qual o constituinte magnetostritivo (ou piezomagnética) mudara o seu com-
primento (consequentemente, o seu volume) gerando um stress local, que serd transmitido
para a fase piezoelétrica produzindo uma polarizagao elétrica (carga). Do mesmo modo
em (2.21), ao aplicar um campo elétrico fazendo com que o constituinte piezoelétrico mude
o seu comprimento gerando, assim, um stress local, onde esse sera transmitido para a fase
peizomagnética produzindo uma magnetizagao.
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2.4.2 Acoplamento magnetoelétrico

Em termos gerais, o acoplamento entre o campo elétrico e magnético na matéria pode
ser descrito pela teoria de Landau, escrevendo a energia livre de Helmholtz do sistema em
termos dos campos elétrico e magnético, como visto abaixo [54]:

1 1

1 1 (2.22)
—a B Hjy — §5ijkEiHij + §’YiijiEjEk — .
Sendo P? e M} a polarizagao e magnetizacdo espontanea, respectivamente, € a per-
missividade elétrica e p a permeabilidade magnética. O tensor a;j, coeficiente do efeito
magnetoelétrico linear, corresponde a indugao de uma polarizacao, mediante a aplicagao
de um campo magnético ou uma magnetizagao em decorrencia de um campo elétrico. J&
os tensores ;i € ik Tepresentam o coeficiente magnetoelétrico quadratico.
Considerando como sendo variaveis independentes E e H, podemos definir o efeito
magnetoelétrico na forma de P;(H;) e M;(E;). Ao diferenciar a equagao (2.22) em relacao
a F; e em seguida fazendo E; = 0 nos leva a polarizacao

oF .. 1
e ao diferenciar a mesma em relacao a H; e em seguida fazendo H; = 0 obtemos a
magnetizagao

or s . 1

estas sao equagoes para o efeito magnetoelétrico linear e quadrético, sendo que a pola-
rizacdo P;(H;) depende diretamente do campo magnético e que a magnetizagao M;(E;)
depende da mesma forma do campo elétrico.

Materiais multiferrdicos que sejam ferroelétrios e ferromagnéticos sao passiveis de exi-
bir efeitos magnetoelétricos lineares grandes pois, frequentemente, (mas nem sempre)
apresentam altos valores de permissividade elétrica e permeabilidade magnética. Uma
vez que o coeficiente do acoplamento magnetoelétrico linear é delimitado pela média da
diagonalizagao dos vetores €;; e f1;; segundo a equacao abaixo:

aZ; < eoplogiiftjs (2.25)
Boa parte dos materiais magnetoelétricos possuem valores relativamente baixos de ¢;;
ou L5, ou até ambos, entao o coeficiente do acoplamento magnetoelétrico linear também
serda baixo. Todavia, essa restricdo nao se aplica aos coeficientes quadraticos descritos
pelos tensores fijk e ;i [54].
Até entao, nossa discussao sobre o acoplamento magnetoelétrico desconsiderou todos
e quaisquer efeitos relacionados a existéncia de tensdes mecanicas no material. Todavia,
efeitos ligados a tensao mecanica podem ser predominantes. Ao combinar dois materiais
com propriedades distintas, um elétrico e um outro magnético, o acoplamento magnetoe-
létrico nesses novos materiais é feito por meio da tensao mecanica, tais como: a magnetos-
triccdo ou piezomagnetismo e eletrostriccao ou piezoeletricidade. Esses tipos de materiais
como, por exemplo, os compésitos, tém apresentado valores mais expressivos no efeito
magnetoelétrico comparado com os materiais monofasicos.
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2.4.3 Compositos Magnetoelétricos

O efeito magnetoelétrico em compésitos surge em decorréncia da combinagao entre
duas fases constituintes que resultam em uma nova propriedade, sendo essa inexistente
nas fases separadamente. Sendo assim, a propriedade magnetostritiva presente em uma
das fases encontra-se acoplada a propriedade piezoelétrica da outra fase, i. e., um campo
magnético externo deforma mecanicamente a fase magnetostritiva de modo que, a defor-
macao seja transferida para a fase piezoelétrica que, por sua vez, converte a deformagcao
mecanica em polarizacao elétrica. De forma andloga, um campo elétrico pode ser conver-
tido em campo magnético [4].

O efeito magnetoelétrico (ME) em compésitos foi verificado pela primeira vez em 1972,
quando van Suchetelene [55] obteve o primeiro compdsito magnetoelétrico decorrente do
acoplamento mecéanico entre duas fases de diferentes propriedades, ao combinar os com-
postos BaTiOz e CoFe;0y. O compésito foi preparado por meio de solidificagdo unidire-
cional de um liquido eutético do sistema quinario Fe-Co-Ti-Ba-O, na qual a solidificagao
contribuiu para a decomposi¢cao do liquido em camadas alternadas da fase piezoelétrica
(BaTiO3) e fase magnetoestritiva (CoFes0,). O efeito magnetoelétrico foi originado a
partir da aplicacdo de um campo magnético; o constituinte magnetostritivo alterou o seu
comprimento, gerando um stress local, o mesmo ¢é transmitido a fase piezoelétrica, dando
origem a uma polarizagao elétrica (carga).

Todavia, em 1975, van den Boomgaard e colaboradores [56] além de sintetizarem o
primeiro composito magnetoelétrico granular combinando os mesmos elementos - BaT'iO3
e CoFey0y -, propuseram um modelo simples para a descri¢ao do efeito ME em materiais
compdsitos, nas quais sao assumidas as condigoes de que a (i) constante dielétrica da fase
piezoelétrica é muito maior que a da fase magnética; (ii) os médulos de Young de ambas
as fases sdo iguais; e (iii) existe um perfeito acoplamento entre as fases; sendo assim, com
todas as condigoes satisfeitas tem-se que:

dE dl dE
o = (E)composito = (@)composito X (ﬁ)composito (226)
dE dl dE
o = (diH)composito - mvol(diH)magnetostritivo X (ﬁ)piezo (227)
dl
sendo (ﬁ) a variagdo do comprimento em fun¢ado do campo magnético aplicado, <ﬁ)
a variacao do campo elétrico em funcdo da mudanca de comprimento e m,, a fracao
1, dl
volumétrica da fase magnética. Supondo valores otimizados de (7)(ﬁ) = 5.107"0c™!

para a ferrita de cobalto e (ﬁ) = 2.107 V/cm para o titanato de bario, além de m,, =

0.5, Boomgaard e colaboradores encontraram um limite teérico de 5 V/em.Oe para o
composito. Todavia, o valor méximo obtido experimentalmente foi de 0.13 V/cm.Oe [56].
Uma alteracao desse modelo foi proposta por Zubkov [57]:

dFE dsS dE
o = (@)camposita - mvol(ﬁ)magnetostritiva(]- - mvol)(ﬁ) (228)

Ao considerar dE = dE3 = g33dT3 e dS = dT3/Cs3, sendo gs3 e Csz os coeficientes
piezoelétrico de voltagem e “stiffness” da fase piezoelétrica respectivamente, T o “stress”
e S o “strain” resulta em:
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dF dsS
o = (diH ) composito — Mol (diH )magnetostritiva ( 1— mvol) (933 CS3 )piezo (2 . 29)

Utilizando os mesmos valores para o caso anterior, o coeficiente magnetoelétrico dE/dH
estimado é de 0.92 V/ecmOe, sendo esse valor mais préximo daqueles obtidos experimen-
talmente. Dessa forma, ao considerar os compésitos granulares, foi obtido um «,/r com
uma grandeza superior aos compostos monofasicos de tal forma a alavancar novamente
o interesse cientifico nessa linha de pesquisa. Sendo assim, apdés o trabalho pioneiro de
van der Boomgard e colaboradores realizado em compodsitos granulares magnetoelétrico,
uma gama de compoésito do tipo titanato/ferrita foram investigados. Outras alternativas
de compostos piezoelétricos e magnetostritivos foram testados, bem como o fluoreto de
polivinilideno (PVDF) e as manganitas. Além desses, um outro material despertou o
interesse dos pesquisadores para possiveis aplicagoes praticas pois apresentam boas pro-
priedades piezoelétricas, coeficiente piezoelétrico (ds3) de «~ 250pm/V e disponibilidade
comercial, sdo os PZTs (titanato zirconato de chumbo). Portanto, os estudos combinando
PZT /ferrita em compdsitos granulares sdo os mais reportados na literatura. Na busca
por um alto a /g, investigagoes minuciosas de seus constituintes (fase elétrica e fase mag-
nética) e diferentes procedimentos de sinterizagao foram explorados, apesar de todo os
esforgos, nenhum oy p superior a «~» 100 mV/cmOe foi observado. Algumas hipdteses
surgiram como razao para essa divergéncia, tais como:

o Defeitos mecéanicos nas interfaces dos graos, de tal forma a limitar o processo de
transferéncia de energia entre as fases elétricas e magnéticas.

» Reagoes quimicas entre os constituintes e/ou seus precursores durante o processo de
sinterizacao dos compoésitos.

Entretanto, esses obstdculos foram superados por Ryu e colaboradores [58], em 2001
que, por meio de sinterizacao individual das fases obtiveram compoésitos laminares ao
invés de compositos granulares, com conectividade do tipo 2-2. Formado por uma ca-
mada de material piezoelétrico acoplado mecanicamente a uma camada de um material
magnetostritivo, os compésitos laminares sao confeccionados de tal forma que, as fases
constituintes sejam produzidas separadamente, desse modo, reagoes quimicas entre os
constituintes durante o processo de sinterizacao nao ocorrem, sendo esse um dos fatores
responsaveis por limitar o coeficiente magnetostritivo ajp,g. Dessa forma, Ryu e colabo-
radores [59] obtiveram valores expressivos para «,,g, valores superiores em mais de uma
ordem de grandeza ao observado em compésitos granulares, fazendo com que despertasse,
ainda mais, o interesse cientifico e tecnologico acerca de compoésitos no qual as fases sejam
sintetizadas de forma separada.

Desse modo, podemos citar quatro aspectos fundamentais para se obter compositos
magnetoelétricos com elevado coeficiente de acoplamento magnetoelétrico: i) a escolha
dos elementos. Escolher elementos com altos coeficientes magnetostrictivos e piezoelétri-
cos nos leva a um caminho bastante ébvio, o aumento da magnitude de ajg. Entre os
magnetostrictivos, a ferrita de cobalto ¢ um dos materiais mais utilizados e como fase
piezoelétrica, a melhor opgao é o PZT. ii) A espessura e o niimero de elementos magne-
toelétrico e piezoelétrico. Com certeza, a razao entre a quantidade de material magnético
e elétrico influencia no valor de ajp/g, uma vez que com o aumento da razao, aumenta
também o valor do coeficiente magnetoelétrico do compdésito até atingir a sua satura-
¢ao [59]. iii) a forma de acoplamento entre as fases. A maneira em que os constituintes
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estao contectados, chamamos de conectividade, é de extrema importancia para a obtencao
de um alto valor de aj;g. Alguns trabalhos reportados nos trazem diferentes maneiras
de acoplar as fases constituintes, por exemplo, Chang e colaboradores [60] usaram laser
pulsante para a formagao de um filme fino composto por BaTiO3 e CoFe;04. Cai e cola-
boradores [61] misturaram os pds de terfenol-D e PZT com PVDF, em seguida realizaram
prensagem a quente, formando um empilhamento PZT /terfenol-D/PZT, enquanto Ryu e
colaboradores [58] aqueceram os elementos por diversas horas antes de mistura-los a uma
resina epoxi. iv) A diregdo dos campos elétricos e magnéticos aplicadas no compoésito e
as relativas direcoes de polarizacao e magnetizagao dos elementos constituintes.
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2.4.4 Conectividade

Os materiais compésitos, em geral, dependem de como estao conectadas as fases cons-
tituintes do material. Sendo assim, a conectividade é um pardmetro critico, uma vez
que é uma caracteristica fundamental para o desenvolvimento e aperfeicoamento desses
materiais.

Ao passarem os anos, pesquisadores tém desenvolvido técnicas de processamento para
produzir compésitos com diferentes tipos de conectividades. Cada fase, em um composito,
pode ser conectada em zero, uma, duas ou trés dimensodes. Se limitarmos a discussao
aos compositos de duas fases distintas, sistema bifasico, existem 10 possibilidades de
distribuicao das fases, que variam de um padrao 0-0 desconectado (xadrez) a um padrao
3-3 em quem ambas as fases s@o auto conectadas em todas as direg¢oes, como pode ser
observado na figura 4. O indice 0 significa que nao estd interconectada em nenhuma
direcdo (x, y ou z), o indice 1 significa que a fase estd conectada em uma unica diregao, ja
o indice 2 significa que a fase esta distribuida em um tnico plano e, finalmente, o indice 3
significa que a fase estda conectada com ela mesma nas trés direcoes, ilustrado na Figura
2.20 [11].

Figura 2.20 — llustracao dos tipos de conectividade em compdsitos bifdsico.
Adaptado de [11].
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Da mesma forma, as conectividades para materiais compédsitos contendo mais de duas
fases sao basicamente similares, embora sejam mais numerosas como, por exemplo, com-
positos formados por trés fases, existem 20 possibilidades de conectividade, assim como
materiais contendo quatro fases apresentam 35 possibilidades. Sendo assim, para um com-
pésito contendo n fases, o nimero de conectividade é dado por (n + 3)!/3!n!. Sao trés os
tipos de conectividade mais comuns em compésitos magnetoelétricos, como pode ser visto
na Figura 2.21. Na figura 2.21a é ilustrada a contectividade do tipo 3-0 particulado por
graos piezoelétricos e de 6xido magnético, 2.21b tipo 2-2, consiste em camadas laminares
piezoelétricas acopladas as magnéticas e por fim 2.21c tipo 1-3 compdsito de fibra, com
fibras da fase ferroelétrica incorporada a matriz da fase ferrimagnética [12].

000°S
° %0

o“ 00
0.0 9 0.

(a)

(c)

Figura 2.21 - Esquema ilustrativo com os trés tipos de conectividade mais
comuns: (a) compoésito particulado, (b) compdsito laminar, e (c) fibra/haste
compasito [12].

No presente trabalho, o meio de conectividade explorado é do tipo 1-3 onde as fibras
de PZT-5A serao incorporadas a matriz magnetostritiva, (CoFesOy4) ou (NiFey0y), haja
vista que os diferentes tipos de conexao apresentam propriedades magnetoelétricas distin-
tas, em virtude da natureza mecanica do acoplamento magnetoelétrico nesses materiais.
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2.4.5 Sensores de campo magnético

H& diversas formas de sentir a presenca de um campo magnético, a maioria delas é
baseada na conexao intima entre os fenémenos magnéticos e elétricos [62].

Os sensores de campo magnético sao dispositivos capazes de converter um sinal mag-
nético em uma resposta mensuravel. Esses dispositivos sao conhecidos, ha mais de 2000
anos, e suas aplicagoes foram de suma importancia para as navegagoes maritimas, pois
com estes detectores se tornaram possivel as navegacdes por oceanos sem a presenca de
trilhas, sendo guiados apenas pelo campo magnético terrestre. Atualmente, os sensores
magnéticos ainda sao os principais auxiliares nas rotas maritimas, porém o nimero de
aplicagoes se multiplicaram.

A tecnologia para detec¢ao de campos magnéticos evoluiu impulsionada pela necessi-
dade de melhorias na sensibilidade de deteccao desses campos, além do tamanho desses
dispositivos. As industrias tém adaptado uma variedade de sensores a fim de detectar
presenca, for¢a e/ou direcdo de campos magnéticos nao s6 da Terra, mas, também, de
outros elementos magnéticos, campos gerados por corrente elétrica, atividade de ondas
cerebrais, fluxo cardiaco e entre outras. Uma grande vantagem dos sensores magnéticos é
a capacidade de medir a intensidade do campo gerado sem contato fisico, se tornando os
olhos das industrias e das navegacoes. Na Figura 2.22, podemos listar cinco tipologias de
sensores de campo magnético bastante conhecidas, bem como a faixa de intensidade do
campo magnético, no qual os diferentes sensores podem ser utilizados [13].

Bobina
|

|

Hall |

Magneloalelnics -

o R ———— e - -

" 1w 107 10° 1 10°
Campo magnético {T)

Figura 2.22 — Faizas de intensidade do campo magnético nos quais os prin-
cipais tipos de sensores de campo magnético podem ser utilizados [13].

Cada um desses sensores sao limitados quanto ao tipo de aplicagao pratica, pois apre-
sentam caracteristicas especificas. Os sensores de indugao eletromagnética (bobinas) sao
constituidos, basicamente, de um fio condutor envolto no material em formato de bobina.
Fundamentando-se na lei de indugao eletromagnética proposta por Faraday (¢ = N dg%) -
a diferenca de potencial induzida é proporcional ao campo magnético variavel na bobina.
Esses dispositivos possibilitam a deteccao em um amplo intervalo de campos magnéticos,
porém, sao limitados a apenas campos magnéticos alternados. Os sensores de indugao
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eletromagnética podem ser encontrados nas estradas em sinais de controle de movimento
dos veiculos.

Os sensores de estado sélidos conhecidos como fluxgate sdo os mais utilizados em na-
vegacgoes. Desenvolvidos no final da década de 30, os 'flurgate"também foram utilizados
por militares para detectar submarinos, além de anélises de prospegao geofisicas (medidas
de campo magnético subsuperficiais). Esses sensores sdo constituidos de um ntcleo for-
mado por um material ferromagnético envolvido por duas bobinas. A bobina primaria é
percorrida por uma corrente elétrica alternada produzindo um campo magnético que faz
com que o material magnético presente no niicleo seja periodicamente saturado. Contudo,
a permeabilidade do ntucleo ird mudar de tal modo que, se um segundo campo magné-
tico externo (campo magnético a ser determinado), ao atravessar a secgdo transversal da
segunda bobina (bobina segundéria), seja modulado por esta saturacdo, gerando assim
uma corrente elétrica induzida mensuravel na segunda bobina. Este dispositivo viabiliza
a detecgdo de campos magnéticos continuos, ou de baixa frequéncia com intensidades
variando de 107* a 10719,

Os sensores magnetorresistivos possuem quase a mesma eficiéncia dos fluzgate. Willian
Thompson e mais tarde Lord Kelvin, observaram pela primeira vez o efeito magnetore-
sistivo em materiais ferromagnéticos, em 1856. Essa descoberta precisou esperar cerca de
100 anos para que a tecnologia de filmes finos pudessem produzir o primeiro sensor mag-
netoresistivo para aplicagoes praticas. Estes dispositivos sdo formados por uma camada
de filme fino ferromagnético, geralmente ferro - niquel, depositado sobre uma pastilha de
silicio. A utilizacao desses sensores é fundamentada no fato de que a mudanca do angulo
formado entre os vetores densidade de corrente e magnetizagdo dos materiais magnetore-
sistivos podem alterar a resisténcia elétrica se tornando possivel determinar a magnitude
e a diregdo de um campo magnético continuo ou com frequéncia de até algumas centenas
de quilohertz em intervalos de campos que varia de 1072 a 1072 T. Algumas aplicacoes
praticas dos sensores magnetoresistivos nos dias de hoje sao: determinar a velocidade de
roda automotiva, sensoriamento de virabrequim, deteccao de veiculos e etc [13] [63].

Os SQUIDS sao dispositivos supercondutores de interferéncia quantica e apresentam
altissima sensibilidade de fluxo magnético ao combinar alguns fendmenos fisicos, tais como:
o principio da supercondutividade, efeito Josephson, quantiza¢ao do fluxo magnético em
um anel supercondutor, esses sensores chegam a medir campos da ordem de 1071°. Os sen-
sores SQUIDS se baseiam nas notaveis interacoes de corrente elétrica e campo magnético
quando determinados materiais sao resfriados a uma temperatura de transi¢ao supercon-
dutora. A essa temperatura, esses materiais tornam-se supercondutores; eles perdem toda
e qualquer resisténcia ao fluxo elétrico. Este dispositivo consiste de dois anéis, formados
por um material supercondutor, separados por finas camadas isolantes, a fim de formar
duas juncoes Josephson paralelas [64]. Por utilizar elementos supercondutores, este dis-
positivo possui a grande desvantagem de ter que trabalhar em temperaturas criogénicas,
com temperaturas entre 77 a 4,2 K, e isso faz com que este sensor seja extremamente caro
e de dificil producao [64].

O sensor Hall explora o fenomeno fisico observado por Edwin H. Hall, ha mais de
100 anos, quando descreveu o surgimento de regidoes com cargas positivas e outras com
cargas negativas em um material condutor, criando, portanto, um campo magnético per-
pendicular ao campo gerado pela corrente. Esses dispositivos consistem em um cristal
semicondutor, geralmente o silicio, crescido sobre uma placa de aluminio, fazendo com
que esse sensor possa medir campos magnéticos continuos ou até campos com frequéncia
de algumas dezenas de quilohertz, com sensibilidade de até 107° T. O crescimento de um

51



cristal semicondutor na fabricagdo de um sensor de efeito Hall consiste em um exigente e
caro processo. Contudo, a gama de aplicagoes tem propiciado a reducao sistematicamente
nos valores da produgao deste tipo de sensor.

Recentemente, uma nova classe de sensores com capacidade de detectar campos mag-
néticos vém chamando a atencao de pesquisadores por possuir uma ampla faixa de sensibi-
lidade em temperatura ambiente (10° a 10712 T), tanto para campos magnéticos continuos,
quanto para campos magnéticos alternados. Estes dispositivos sao chamados de sensores
magnetoelétricos.

Os sensores magnetoelétricos sao fundamentados no efeito magnetoelétrico, ou seja, na
interagdo entre os ordenamentos ferroelétricos e magnéticos (ferro, ferri e antiferromagné-
tico). A composicao deste sensor, magnetoelétrico consiste basicamente no acoplamento
mecanico entre um material ferroelétrico - piezoelétrico, tal como o PZT (PbZrg 53 Tig 4703
+ 1 % wt Nb) com um material ferrimagnético - magnetostrictivo, tal como a ferrita de
cobalto (CoFey0y), sobre os quais um fio condutor é envolto no material em forma de
bobina. A forma e dimensoes destes dispositivos podem variar, dependendo da aplicagao
desejada.
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Capitulo

Materiais e métodos de preparacao

3.1 Fase magnetostrictiva: ferritas

Atualmente, nanoparticulas baseadas em 6xidos de ferro (Fe3O4) tém sido objeto
de interesse cientifico, muito por conta de suas propriedades magnéticas incomuns. O
primeiro estudo sistematico no campo de preparacao de ferritas foi relatado por Hilpert,
em 1909. Anos mais tarde aos trabalhos de Hilpert, Forestier realizou analises quimicas
sobre os métodos de preparacao, bem como as primeiras medidas de magnetizacao e
temperatura de Curie. Esses compostos ferrimagnéticos exibem magnetizagdo espontanea
a temperatura ambiente, sendo que essa magnetizacao desaparece acima da temperatura
de Curie, T, passando a ter comportamento paramagnético.

As ferritas apresentam estrutura cristalina do tipo espinélio, determinada inicialmente
por Bragg e Nishikawa [65], com oito unidades da féormula AFe;O; em uma célula uni-
taria, sendo A um ion metélico, como por exemplo: Co, Ni, Mg, Mn etc. Dessa forma,
a rede cristalina é composta por 32 oxigénios que estdo em contato entre si, formando
um empacotamento cibico de face centrada pertencendo ao grupo espacial (F'd3m), como
pode ser observado na Figura 3.1. Dos 64 sitios tetraédricos (sitios A) e 32 sitios octaé-
dricos (sitios B), apenas 8 sitios A e 16 sitios B sdo, efetivamente, ocupados por cétions
metalicos. As ferritas podem ser classificadas de 3 modos, de acordo com a distribuicao
dos cations nos sitios: a) espinélio direto, quando os metais divalentes ocupam os sitios A;
b) espinélio inverso, quando os metais divalentes ocupam o sitio B; e ¢) espinélio misto,
quando os fons metalicos estao presentes tanto no sitio A, quanto em B.

Em sua maioria, os espinélios sao encontrados na forma mista, que possuem propri-
edades elétricas, magnéticas, Oticas e térmicas. Essas propriedades elevam o ntimero de
aplicagoes como materiais magnéticos e semicondutores de grande relevancia tecnologica
e industrial.

Dentre as ferritas magnéticas, a ferritas de cobalto apresentam grande importancia
industrial e cientifica.
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Figura 3.1 — Estrutura do tipo espinélio, adaptado de [14].

3.1.1 Ferrita de cobalto - CoFe;0y

Diversos estudos tém sido propostos acerca das ferritas de cobalto nanoestruturadas
em razao das suas importantes propriedades magnéticas desejaveis em diversas aplicacoes.
O seu arranjo estrutural mais comum é aquele em que os atomos de cobalto ocupam
parcialmente os sitios tetraédricos e octaédricos, portanto, sao classificadas como tendo
estrutura do tipo espinélio mista.

A ferrita de cobalto é considerada como sendo um material magnético duro, ou seja,
apresenta grande resisténcia a magnetizagao e a desmagnetizacao, além de alta tempera-
tura de Curie, préoximo de 520 °C. Diferente das demais ferritas, a CoFe;O4 possui, em
temperatura ambiente, elevada coercitividade, cerca de 4,3 kOe em temperatura ambiente,
magnetizac¢ao de saturagdo moderada em torno de 80 emu/g, forte anisotropia magnética
(2,65 x 107% erg/cm?) e alto efeito magnetostrictivo (-225 x 107%) [66]. Uma das principais
razoes para o uso da ferrita de cobalto é a sua alta anisiotropia magneto-cristalina, que
se origina no acoplamento spin - érbita.

Algumas aplicagoes utilizando nanoparticulas de ferrita de cobalto merecem destaque:
em 2005, Rittich et al [67] utilizaram ferrita de cobalto para isolar o acido desoxirribo-
nucleioco (DNA). Lee [68], em 2007 relatou sobre o grande potencial da utilizacdo de
nanoparticulas de CoFes0O4 como agentes de contraste para imagens de ressonancia mag-
nética, e Seongtae [69] investigou as caracteristicas do aquecimento destas nanoparticulas
utilizando campo magnético, a fim de utilizar em aplicagoes de hipertermia. Em 2008,
Brazel [70] intensificou as investigacoes da liberagao de calor de nanoparticulas de fer-
rita de cobalto dispersas em solugao aquosa como agentes de aquecimento para liberagao
de farmacos ativos magneticamente, e Pita [71] desenvolveu um &cido nucleico peptideo
especifico (PNA), biosensor de DNA.

Outra grande caracteristica da CoFe;Oy é o seu alto efeito magnetostrictivo o que faz
destas nanoparticulas grandes candidatas na utilizacdo em sensores magnetoelétricos.
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3.1.2 Sintese de CoF'e;0y

A partir da técnica de moagem de altas energias dos precursores (6xido de cobalto
e 6xido de ferro) foi obtido o pé monofésico de ferrita de cobalto (CoFesOy), sem a
presenca de fases espurias que possam apresentar caracteristicas fisicas indesejadas para
futuras aplicagoes tecnologicas.

Para produzir o pé nanométrico de ferrita de cobalto, foram medidas as massas indi-
viduais dos precursores de 6xido de cobalto - Co304 (Aldrich, pureza analitica de > 70%)
e 6xido de ferro - FesO3 (Aldrich, pureza analitica > 99,9 %) em um balanga analitica
Shimadzu AUW220D, com precisao de quatro casas decimais, segundo a estequiometria
6Fe;03 + 2C 0304 — 6C0Fey04. Depois de misturar os 6xidos num almofariz de dgata,
por cerca de 15 minutos, o pé obtido foi colocado num vaso de moagem de ago/carbono
endurecido VC - 131, com um volume de 125 ml, juntamente com esferas, do mesmo
material que o vaso de moagem, de 5 mm de didmetro na proporgao de 20:1 (massa es-
fera:massa amostra). Em seguida, o conjunto (vaso de moagem, pé e esferas) passou pelo
processo de moagem. A moagem de altas energias foi realizada em um moinho planetario
Retsch PM100, em atmosfera de ar seco, que se encontra no laboratério do Grupo de
Desenvolvimento de Dispositivos Multifuncionais (GDDM) na Universidade Estadual de
Maringd (UEM). As amostras foram submetidas a uma velocidade de 250 RPM, por 2
horas. Apds o processo de moagem, o pd foi encaminhado a um forno tubular para o
tratamento térmico a 850 ¢ C, durante 5 horas.

3.2 Fase Piezoelétrica: PZT - The Navy Type

A marinha dos EUA liderou as pesquisas dos materiais PZT nas décadas de 1940 e
1950, dada sua importancia nos sistemas de guerra submarina. Esse trabalho levou aos
padroes do PZT para The Navy Type PZT(Tipo Marinha PZT), que foram documentados
no MIL-STD-1376B. O padrao 1376B foi finalmente cancelado em 1999. Embora os Navy
Type tenham sido originalmente criados como diretrizes especificas para o projeto de
transdutores de sonar, eles sobrevivem, hoje, como o padrao da industria. Eles sao usados
pela maioria dos fabricantes para classificar seus materiais de PZT e sao referenciados por
cientistas e engenheiros que trabalham em uma ampla gama de industrias, ndo apenas no
desenvolvimento de transdutores de sonar.

As classificagbes dos Navy Type definidas no MIL-STD-1376B sao amplas. Como
resultado, as caracteristicas de desempenho de materiais “equivalentes” de diferentes for-
necedores irao variar. Neste trabalho, foram utilizados os Navy Type II ou apenas PZT
- 5A no formato de fibras ceramicas de titanato zirconato de chumbo (PbZrg 53 Tip 4703
+ 1 % wt Nb). As fibras utilizadas foram adquiridas da empresa SMART MATERIAL
CORP.

3.2.1 The Navy Type 11: PZT - 5A

A razao da ampla aplicacao dos PZT-5A em dispositivos multifuncionais tais como:
sensores, transdutores e atuadores em decorréncia de fatores ligados a suas caracteristicas
e a parametros fundamentais como o coeficiente de voltagem elétrica, coeficiente de carga
piezoelétrica e acoplamento eletromecanico. Além disso, o PZT-5A é facilmente obtido no
mercado e possui alta intensidade de deformacao mecanica ao ser submetido a um campo
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elétrico quando comparado com outros PZT’s. Na Tabela 3.1, sao mostradas algumas das
propriedades tipicas de ceramicas piezoelétricas tipo Navy Type 11

Tabela 3.1 — Propriedades tipicas de ceramicas piezoelétricas 5A usadas para

fibras e compositos medidos a temperatura ambiente. Tabela fornecida por
SMART MATERIAL CORP

Propriedade Simbolo | Unidade | Valor
Propriedades elétricas
Permissividade/1kHz es3 T/€o 1850
Fator de dissipacao dielétrica/1kHz tan & 0,012
Temperatura de Curie Te °C 335
Propriedades eletromecanicas
k, 0,62
k31 0,33
Fatores de acoplamento k33 0,72
k; 0,48
k1 0,74
dss 440
Coeficiente de carga piezoelétrica -ds; 1072C/N | 185
dis 560

Coeficiente de voltagem piezoelétrica 233 1073Vm/N | 25,5

O PZT é uma solucao soélida entre o zirconato e o titanato de chumbo que pertence
a classe das Perovskita. Este tipo de estrutura pode apresentar simetria tetragonal,
romboédrica ou cuibica simples, que depende da temperatura em que o material se encontra
[72].

A escolha da composicao e razao Zr/Ti no PZT utilizado neste trabalho é baseada nas
excelentes propriedades piezoelétricas, dielétricas e ferroelétricas apresentadas em torno
da regiao CFM — contorno de fase morfotropico, regiao onde existem coexisténcia das
fases tetragonal e romboédrica. O contorno de fase morfotropico reportado por Jafee
e colaboradores [15] para a solugdo Pb(Zr;_,Ti,)O3 ¢é ilustrado na Figura 3.2. Como
pode ser observado, o CFM ¢ identificado por uma linha quase vertical que separa as
fases romboedrica e tetragonal e é justamente nessa regiao que sao observados os maiores
valores para os coeficientes piezoelétricos e dielétricos. Para altas temperaturas, acima
da T¢, o PZT apresenta um comportamento paraelétrico e estrutura cubica. Abaixo
da temperatura critica, o PZT apresenta um comportamento ferroelétrico e estrutura
tetragonal para composicoes ricas em titanio e estrutura romboedral para composicoes
ricas em zirconio.
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Figura 3.2 — Diagrama de fases da solu¢io Pb(Zr_, Ti, )O3 adaptada de [15].

A estrutura Perovskita de um material piezoelétrico do tipo PZT é ilustrado na Figura
3.3. Na Figura 3.3a, temos a estrutura de um PZT que se encontra abaixo da temperatura
critica (ou temperatura de Curie). Neste caso, o material PZT pode apresentar simetria
tetragonal, como ilustrado na Figura, na qual o centro de simetria das cargas elétricas
positivas nao coincidem com o mesmo das cargas elétricas negativas, o que resulta na
origem de um dipolo elétrico. A existéncia do dipolo elétrico faz com que a estrutura
cristalina se deforme em escala macroscopica, quando submetido a presenca de um campo
elétrico externo e da mesma forma, gera um deslocamento elétrico quando submetido a
uma tensao mecanica. Em elevadas temperaturas, acima da temperatura de Curie, o
material se torna paraelétrico, ou seja, ndao polarizados. A estrutura de um PZT acima
da temperatura de Curie é uma estrutura cibica simples centrossimétrica, onde os sitios
de cargas positivas e negativas coincidem.

O PZT é um dos materiais piezoelétricos mais utilizados em razao da sua alta eficiéncia,
podendo converter até 80 % da energia mecanica em energia elétrica [45], além da sua
facil obtencao no mercado.
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(a) (b)

Figura 3.3 — Estrutura Perovskita das ceramicas piezoelétricas tipo PZT-
5A (a) abaizo da temperatura de Curie, estrutura tetraédrica e (b) acima da
temperatura de Curie, estrutura cibica [16].

3.3 Resina Epoxi

A resina Epoxi é uma das principais matérias-primas utilizadas na industria de Fi-
berglass. Além do baixo custo, essa resina apresenta excelentes propriedades quimicas e
mecanicas, além de ser de facil manuseio.

A resina é um composto organico derivado do petréleo que passa do estado liquido
para o estado sélido, por meio de um processo quimico chamado de polimerizagao. Ao
adicionar certa quantidade de um acelerador ou catalisador, a reacao quimica é ativada e a
resina, que antes era liquida, se transforma em um material gelatinoso, nao podendo mais
ser manuseado. Depois disso, ocorre um processo de endurecimento da resina, dissipando
uma grande quantidade de calor - processo conhecido como exotérmica.

Em nossa pesquisa, foi utilizada uma resina poliéster cristal do tipo tixotréopica a base
de dispersao com mondmero de estireno de viscosidade 1,625 mPa - s, marca Advanced
Vaccum - R190. O liquido acelerador/catalisador utilizado foi o Butanox - Perdéxido de
Metiletil-Cetona de mesma marca.
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3.4 Preparagao dos compésitos - CFO/PZT

Os compdésitos magnetoelétricos utilizando ferrita de cobalto como componente mag-
nético e PZT como componente piezoelétrico foi preparado com o auxilio de uma resina
liquida acrilica endurecedora. A "construgao'do compédsito magnetoelétrico foi realizado
dessa forma, a fim de eliminar conhecidos problemas no processo tradicional de obtencao
dos compositos, que é o processo de sinterizagdo. Em nosso caso, estamos utilizando com-
postos de diferentes temperaturas de sinterizacao. Outro ponto importante na utilizagao
da resina é o de facilitar os métodos de preparacao do composito em formatos especificos.

A preparacdo do compésito, desde a criacdo do composto de ferrita de cobalto até
'plantar'as fibras de PZT na matriz contendo a rezina pode ser observada na Figura 3.4.
As razdes massa resina/massa nanoparticula magnética utilizadas foram de 50:1, 100:1 e
150:1. As medidas das massas foram realizadas em uma balanga analitica com precisao
de quatro casas decimais e, posteriormente, a resina e as nanoparticulas foram mistu-
ras e homogeneizadas por 5 minutos. Visto que as nanoparticulas de ferrita de cobalto
estavam totalmente dispersas, foi adicionado o liquido catalisador butanox (Peréxido de
Metiletil-Cetona) que acelera o processo de endurecimento a temperatura ambiente, se-
guindo a proporgao de 45:100 (liquido:resina) e logo apés a adicao dele, a mistura foi
homogeneizada novamente por cerca de 2 minutos. Depois do procedimento inicial, a
mistura contendo a resina, liquido catalisador e as nanoparticulas foram adicionadas a
um molde com desmoldante até preenché-lo todo. As fibras de PZT foram plantadas logo
em seguida de forma equidistante. O tempo de cura parcial da rezina foi de aproximada-
mente 4 horas e de cura total 24 horas. Depois da cura parcial, o compdsito ja pode ser
retirado do molde e apds o tempo de 24 horas, o composito esta pronto para ser usado na
producao do sensor magnetoelétrico.
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Figura 3.4 — Esquema de preparacio do compdsito magnetoelétrico.

3.5 Preparacao do dispositivo detector de campo mag

nético

A preparacao do dispositivo magnetoelétrico detector de campo magnético pode ser
resumidamente ilustrada como segue no fluxograma da Figura 3.5. O compodsito prepa-
rado na forma de um paralelepipedo é, entao, cortado no sentindo perpendicular ao do
comprimento das fibras. Apds o corte, a parte do compdsito que vai ser utilizada para

fabricar o sensor tem espessura de 1 mm.

Logo ap0s, é realizado um polimento a fim

de deixar as faces perfeitamente paralelas. Os eletrodos sao pintados por tinta prata nas
faces paralelas ligando as fibras umas nas outras, formando assim um capacitor de placas

paralelas.

Apés fixar os eletrodos, foi colocado um fio de prata em cada face paralela. Por fim,
o compdsito é envolvido por fios de cobre no formato de uma bobina, com o objetivo de

gerar campo magnético alternado.

Na Figura 3.6 é mostrado um dos sensores eletromagnéticos obtido em nosso trabalho.
Os fios de cobre envoltos no formato de uma bobina a fim de gerar campo magnético
alternado é ligado a um gerador de funcao. Os fios de prata, conectados nas faces paralelas

do composito sao ligados a um osciloscopio.
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Figura 3.5 — Esquema ilustrativo da preparacao do dispositivo magnetoelétrico
detector de campo magnético.

Figura 3.6 — Dispositivo eletromagnético dector de campo magnético.
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Capitulo

Técnicas experimentais de caracterizacao

Para a obtencao dos sensores magnetoelétricos, algumas técnicas de caracterizacao
foram realizadas neste trabalho. Neste capitulo, serao descritas algumas das principais
técnicas utilizadas, tanto na preparacao e sintese quanto para as analises das propriedades
fisicas.

4.1 Moagem em Altas Energias

A moagem de altas energias é uma técnica de processamento mecanico que permite a
producao de materiais homogéneos, a partir da mistura de pos precursores. Esta técnica
foi desenvolvida pela International Nickel Company, em 1966, ao realizarem pesquisas
para a produgao de super-ligas baseadas em niquel [17].

A técnica de moagem em altas energias consiste no processamento mecanico de uma
mistura de pds precursores, que sao reunidos em um vaso de moagem de alta dureza
juntamente com esferas, também, de alta dureza. Repetidos processos de deformacao,
fraturas e solda a frio sdo gerados em razao dos constantes choques altamente energéticos
sofridos pela mistura dos pés com as esferas e o vaso de moagem. Sempre que duas esferas
colidem, uma por¢ao do poé é pressionada pelo choque, como pode ser visto pela Figura
4.1.
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Figura 4.1 — Ilustra¢do de uma colisao esfera-po-esfera durante o processo de
moagem em altas energias [17].

O processo de moagem em altas energias pode ser dividido em trés etapas: Na pri-
meira, as particulas sdo fragmentadas e se tornam laminadas quando sdo pressionadas
pelas esferas contra as paredes do vaso de moagem. Na segunda etapa, as particulas frag-
mentadas tendem a se soldar, formando aglomerados. Durante este processo, as particulas
se unem adquirindo uma grande distribui¢ao de morfologia e tamanho. Na terceira etapa,
apds os intmeros processos de fratura-solda, ocorre a reducio no tamanho das particulas
até que um equilibrio entre fratura e solda seja atingido, no qual as particulas tendem
a se homogeneizar (cada particula apresenta todos os componentes iniciais na proporgao
em que foram misturadas) em determinada morfologia e tamanho. Além do mais, apds
atingir o estado estacionario, as particulas ja possuem seu limite de dureza em razao do
acumulo de energia [17].
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4.2 Difratometria de raios X

A difratometria de raios X é uma das principais técnicas de caracterizacao e analise mi-
croestrutural, muito utilizada em diversos campos do conhecimento, mais particularmente
nas areas da ciéncia e engenharia dos materiais.

Esta técnica de difracao é fundamentada no espalhamento elastico do feixe de raios X,
ao incidir sobre a estrutura cristalina do material em andlise. Na Figura 4.2, é possivel
observar um feixe monocromatico de raios X, com comprimento de onda A da ordem
dos espacamentos interplanares, incidindo sobre uma superficie cristalina periodicamente
espacada, onde os planos distam d um do outro. O angulo de incidéncia do feixe de raios
X com o vetor normal a superficie é de 6°, podendo variar de 0 a 90°. Ao ser difratado
pelo material, o feixe é coletado por sensores que, por sua vez, também, se desloca de um
angulo 0° fazendo com que o dngulo de detecgao seja de 20° [18].

Figura 4.2 — Esquema ilustrativo da difra¢io de raios X em um cristal [18].

Para que o feixe de raios X seja difratado e uma interferéncia construtiva seja observada
é necessario que os diferentes caminhos 6pticos percorridos pelos feixes sejam muiltiplos
inteiros do comprimento de onda do feixe incidente. Ao analisar a Figura 4.2, para que
ocorra uma interferéncia construtiva entre os feixes incidentes nos pontos N e O, é preciso
que a diferenca do caminho 6ptico POQ seja um multiplo inteiro de X. Essa condicao é
conhecida como lei de Bragg e pode ser expressa da seguinte forma:

PO+ 0Q = n\ = 2dsend (4.1)

na qual n assume os valores inteiros n = 1, 2, 3,..., PO e OQ sdo os caminhos 6pticos
percorridos antes e apds a incidéncia do feixe, respectivamente e 6 o &ngulo para os quais
ocorrem difragao, conhecidos como angulos de Bragg.

O feixe difratado pelo material em analise ¢ normalmente expresso por meio de picos
que se destacam da linha de base (ou background), registrados em um espectro de in-
tensidade versus angulos 260, chamado de difratograma. Um exemplo de difratograma é
ilustrado na Figura 4.3, por meio dele possibilita a identificacao de fases que compoem a
amostra.
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Figura 4.3 — Resultado de um difratograma de raios X [18].

4.3 Microscopia eletronica de varredura - MEV

A microscopia eletronica de varredura (MEV) é uma técnica amplamente utilizada
em diversas areas da ciéncia e industria. Sua eficicia é em razao da sua capacidade
para a realizacao de analises microestruturais de materiais de diversas naturezas. Com
essa técnica, € possivel obter informagoes estruturais da superficie da amostra, tais como,
tamanhos de graos, morfologia, defeitos, porosidades, além da obten¢dao de imagens em
escala atomica.

A maioria dos instrumentos tem como fonte de elétrons um filamento de tungsténio
que, quando aquecido, emite elétrons e esses sao acelerados por uma diferencga de potencial
que pode variar de 1kV a 50kV, passando por uma coluna mantida em alto vacuo. Depois
de acelerado, o feixe é focalizado e colimado (cerca de 5 A de didmetro) sobre a superficie
da amostra por um conjunte de lentes eletromagnéticas. A criacao de imagens é em razao
da deteccao de sinais especificos resultantes da interacao do feixe de elétrons de altas
energias com a superficie da amostra. Na Figura 4.4, sao ilustrados alguns dos fenémenos
que possam ocorrer em virtude da interagao de um feixe de elétrons projetado sobre uma
amostra consideravelmente fina. Dentre os diferentes tipos de sinais, os mais utilizados
para a obtencao de imagens por meio da técnica de MEV sao os originarios dos elétrons
secundarios, dos elétrons retroespalhados e dos raios X caracteristicos.

A emissao dos elétrons secundarios é resultado da interacao inelastica entre o feixe
de elétrons e os atomos da superficie da amostra cuja a emissao depende essencialmente
da topografia da superficie da amostra. Os elétrons secundarios sao aqueles de baixa
energia (< 50eV) e formam imagens de mais alta resolucao, consideravel profundidade
de foco, chegando a ampliagoes entre 10 a 100000 vezes. Ja a emissdo dos elétrons re-
troespalhados resultam das interacoes elasticas entre o feixe de elétrons e os atomos da
superficie da amostra e possuem energia que varia entre 50eV até a energia do feixe de
elétrons incidente. A interacao elastica apresenta uma estreita relacao de dependéncia
com o numero atémico (Z) dos dtomos contidos na superficie, permitindo a distin¢ao de
fases por meio de contrastes de tons de cinza, em funcao do ntimero atémico médio da
regiao de interesse. Para a formagcao da imagem, sao necesséarios dois detectores, um para
cada tipo de sinal gerado. Um primeiro detector é posicionado sob o potencial positivo,
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Figura 4.4 — Esquema ilustrativo dos sinais resultantes da interagdo do feixe
de elétrons com a superficie da amostra. Figura adaptada de [19]

sendo este capaz de atrair os elétrons secundarios. Jé, os elétrons retroespalhados sao
mais dificeis de serem detectados em decorréncia das suas altas energias. No entanto,
um outro detector é posicionado de tal forma a coletar o maior nimero desses elétrons
possivel. Uma vez coletado, o sinal é interpretado por meio de um software e a imagem
é construida. A representacao esquematica de um microscépio eletronico de varredura é
ilustrado na Figura 4.6.
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Figura 4.5 — llustragdo esquemdtica dos elementos bdsicos de um microscopio
eletronico de varredura. Figura adaptada de [19].

Além do mais, é possivel obter a composicao quimica, qualitativamente e quantita-
tivamente, ao combinar um detector de raios X caracteristicos com o microscopio de
transmissao. Na andlise de Energy Dispersive X-Ray Spectroscopy - EDS, um semicondu-
tor é utilizado para detectar os raios X caracteristicos da amostra e converter a energia
deles em uma contagem eletronica. Com isso, ao final da contagem, é possivel obter um
espectro de emissao que representa os elementos quimicos da amostra. Uma limitacao
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do EDS é a nao distin¢do entre as espécies i6nicas, nao idnicas e isotrépicas [19]. Sendo
assim, acoplado com a técnica de espectroscopia de dispersao de energia caracteristica
de raios X (EDS), se converte em um instrumento poderoso para andlise da composigao
quimica.
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4.4 Microscopia eletronica de transmissao - MET

Assim como o MEV, a microscopia eletronica de transmissao (MET), do inglés trans-
mission electron microscopy - TEM, é uma técnica amplamente empregada em diversas
areas da ciéncia e industria. Na microscopia eletronica de transmissao, sao utilizados os
elétrons transmitidos, em especial, os elétrons espalhados elasticamente. A representacao
esquematica do funcionamento de um microscopio desta natureza é ilustrada na Figura
4.6.

O TEM fornece imagens decorrentes da deteccdo de sinais especificos resultantes da
interacao do feixe de elétrons com a superficie ultrafina da amostra, e tem como principio
basico de funcionamento: um sistema de iluminag¢ao, um conjunto de lentes eletromag-
néticas contidas em uma coluna vertical mantida em vacuo, um sistema de aquisicao de
informagoes, o porta amostra, bem como detectores externos. As lentes eletromagnéticas
sao responsaveis pelo controle do brilho e area de visualizacao do feixe de elétrons que
atinge a amostra. Dentre as lentes temos: as lentes objetivas que sao consideradas como
sendo o “coracao” do microscépio de transmissao, pois sao elas que limitam o poder de
resolucao da imagem; as lentes condensadoras que alinham o feixe convergindo-o até as
objetivas; as lentes intermediarias e projetoras que ajustam a magnificagdo e projetam a
imagem em uma tela fosforescente que se encontra na camera de visualizac¢ao [19].

O MEV e o TEM apresentam algumas diferencas importantes. Enquanto o MEV
utiliza elétrons retroespalhados e elétrons secundarios para gerar imagens, o TEM utiliza
os elétros transmitidos, especialmente os elétrons espalhados elasticamente, para gerar as
imagens. Sendo assim, o principal fator que diferencia as duas técnicas é o preparado da
amostra, ja que no TEM a amostra precisa ser extremamente fina para que os elétrons
consigam atravessar.
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Figura 4.6 — llustracao esquemdatica dos elementos basicos de um microscopio
eletronico de transmissao. Figura adaptada de [19].
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4.5 Polarizacao dos elementos piezoelétricos

Para polarizar as fibras de PZT contidas no comp0dsito, foi utilizado um sistema similar
ao ilustrado na Figura 4.7. Uma fonte de alimentacao de alta tensdo da marca Stanford
Research System modelo PS375 que opera com tensoes entre 100 e 10 kV e corrente
maxima de 1 mA. Um suporte para a amostra e um recipiente contendo oléo de silicone,
no qual a amostra pode ser imersa. Além disso, o sistema ainda contém um aquecedor
e um termopar que detecta a temperatura na regiao onde o elemento piezoelétrico se
encontra.

O oléo de silicone atua como um meio condutor de energia térmica a fim de aquecer o
material piezoelétrico. Além do mais, o oléo de silicone evita eventuais descargas elétricas
decorrente da grande diferenca de potencial aplicado nos terminais do suporte da amostra.
O conjunto contendo a amostra fica localizado dentro de uma gaiola de Faraday.

Fonte de alta
tensao

Suporte para

a amostra
Gaiola de i
Faraday i
Recipiente Termopar
com oléo de
silicone
Aquecedor

Figura 4.7 — Sistema de polarizagao.

O ciclo de polarizacao adotado neste trabalho foi a seguinte: Em temperatura am-
biente, aplicando a tensao inicial de 200 V por 1 hora. Apds o procedimento inicial, o
intervalo de d.d.p adotado foi de 300 V até atingir a polarizacao completa do elemento
piezoelétrico.
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4.6 Permissividade dielétrica

A permissividade dielétrica de um material é determinado pela habilidade dele em se
polarizar mediante a aplicagdo de um campo elétrico. A permissividade dielétrica, ou
apenas constante dielétrica, ¢ obtida a partir dos parametros G e B, que sao a condutan-
cia e susceptancia, respectivamente. Essas duas grandezas sao obtidas por um sistema
contendo uma ponte RLC conectada a um computador para a aquisicao dos dados. Para
a realizacao das medidas, é necessario que a amostra esteja na forma de um capacitor de
placas paralelas, ao considerar a amostra como sendo um circuito RC despolarizado ao
longo da fréquencia de ressonancia ou RLC/C polarizado.

A admitéancia, representado pela letra Y, pode ser escrita como:

Y=G+jB (4.2)
onde B esta relacionado a constante dielétrica real €’ da seguinte forma:

Bd
" — 4.3
© wSep (4.3)

e G esta relacionado a constante dielétrica imaginaria ” como segue abaixo:

Gd
"= 4.4
c wSen (4:4)

sendo g a permissividade dielétrica no vacuo, w a frequéncia angular do campo elétrico
externo, S a area dos eletrodos nas faces paralelas e d a espessura, ou distancia entre as
faces paralelas.

A medida da permissividade dielétrica em funcao da frequéncia é de grande importan-
cia para identificar a frequéncia de ressonancia da amostra. E a partir das curvas de G e
B em funcéo da frequéncia, também é possivel obter os valores da tangente de perda, ou
apenas perda dielétrica, que pode ser obtida por meio da equacao abaixo.

G &
tgd = = = = 4,
=5~ = (4.5)
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4.7 Magnetometro de amostra vibrante

Um equipamento eficaz para realizar caracterizagoes magnéticas é o magnetometro de
amostra vibrante (do inglés Vibrating Sample Magnetometer - VSM), que permite verificar
o quanto um determinado material é sensivel ao campo magnético aplicado. Essa técnica
é baseada na lei de inducao eletromagnética estabelecida por Michael Faraday, em 1831
e que consiste no surgimento de uma forca eletromotriz em uma bobina quando esta for
submetida a uma variagdo de fluxo magnético [36].

O magnetometro consiste basicamente de trés componentes basicos, sao eles: ele-
troima, sensor de campo magnético e um oscilador mecéanico (oscilador harménico sim-
ples para movimentacao da amostra), a ilustracdo da montagem experimental pode ser
visualizada na Figura 4.8. Alguns tipos de andlises magnéticas podem ser realizadas
neste equipamento, por exemplo: magnetizacao induzida por campo magnético e varia-
¢ao da magnetizagao induzida em funcao da temperatura, mantendo o campo magnético
constante [20]

Oscilador Mecdnico

m
(T
=g
O
DI

Bobenios ' g

Coleloras | ATOSA

Figura 4.8 — Esquema ilustrativo dos elementos basicos de um magnetometro
de amostra vibrante [20)].

O funcionamento do VSM ¢ bastante simples. A amostra de interesse é fixada na
extremidade de uma haste nao metélica, rigida e entao submetida a uma oscilacao me-
canica. Essa oscilagdo é originada a partir do contato da haste com a membrana de um
alto falante, que ird vibrar em uma frequéncia especifica. A haste é entreposta entre os
polos de um eletroima e a amostra submetida a um campo magnético perpendicular ao
movimento oscilatério da haste. Os momentos magnéticos da amostra tendem a se alinhar
no sentido do campo magnético e essa orientagao faz surgir um novo campo magnético na
amostra e que provocara uma variacao no fluxo magnético captado por bobinas coletoras
"pick-ups', que se encontram conectadas ao eletroima. Esta variacao gera uma diferenca
de potencial (ddp) e com um auxilio de um amplificador lock-in, esse sinal é detectado e
selecionado a uma frequéncia de vibracao imposta pela amostra. A Figura 4.9 ilustra a
configuragao utilizada para nossas medidas.

O campo elétrico induzido nas bobinas coletoras "pick-up'pode ser escrito da seguinte
forma:

E = oG Arcos(2r ft), (4.6)

quando E é o campo elétrico induzido nas bobinas, ¢ o momento magnético do material
em andalise, G uma funcao que depende da geometria das bobinas, A a amplitude de
vibragao, f a frequéncia de vibracao e t o tempo necessario para a medida.
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Figura 4.9 — Esquema ilustrativo do magnetometro de amostra vibrante uti-
lizado neste trabalho.

Vale ressaltar dois detalhes importantes: em primeiro, a medida feita com a oscilagao
mecanica da amostra em uma frequéncia especifica que permite eliminar outras contribui-
¢oes que nao sejam da amostra; em segundo, o uso de um amplificador lock-in proporciona
um grande aumento da sensibilidade da medida. O VSM pode ser adaptado para realizar
medidas em altas e baixas temperaturas, uma vez que apenas a amostra e a haste nao
metalica devem ser aquecidas ou resfriadas.
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4.8 Medidas magnetoelétricas

As andlises magnetoelétricas possibilitam a obtencao do coeficiente magnetoelétrico
ay e, coeficiente esse relacionado ao acoplamento entre as fases elétricas e magnéticas.
Para obter o coeficiente o, 0 material de interesse é inserido no centro de uma bobina
e esta é entreposta entre os polos de um eletroima, como ilustrado na Figura 4.10. Dessa
forma, o material é submetido a um campo magnético constante (Hp¢) de alta intensidade
gerado pelo eletroima e um campo magnético alternado (Hac) de menor intensidade
gerado pela bobina. Ambos os campos sdo aplicados de forma paralela entre si e de
forma perpendicular ao eixo da amostra. A resposta ME é obtida por meio da medida
da ddp gerada na amostra em um amplificador lock-in e pode ser medida em funcao da
intensidade dos campos (DC e AC), frequéncia e temperatura. Dessa forma, um sistema
para a realizacao dessas medidas foi montado com os equipamentos sincronizados como
segue na Figura 4.10.

Computadar

Gormador de fmplificados
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[ Husiomageen |
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Figura 4.10 — llustragcao da configuragdo experimental para a medida mag-
netoelétrica direta [21].

Como descrito acima, a bobina é alimentada por uma fonte de corrente alternada,
a intensidade do campo magnético gerado pelo eletroima é medida por um gaussimetro
e o amplificador lock-in monitora a tensao gerada pela amostra em analise. Quando as
analises ME sdo em funcdo da temperatura, a bobina é posta dentro de um criostato
mantido a vacuo, onde o controle do resfriamento/aquecimento é realizado com o auxilio
de um controlador de temperatura. O sistema de unidades geralmente adotado para o
ay g é o mV/em.Oe, que combina o campo elétrico, em mV /cm e o campo magnético, em

Oe.
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4.9 Medidas magnetodielétricas

As andlises magnetodielétricas possibilitam a obtengdo da constante dielétrica real,
imaginaria e a tangente de perda. As medidas magnetodielétricas foram realizadas em
uma configuracao semelhante a aquela onde foram realizadas as medidas magnetoelétricas,
0 unico equipamento substituido foi o lock-in dando lugar a uma ponte RLC. Os demais
componentes continuam sendo os mesmos, como pode ser visto na Figura 4.11.

Computador
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Figura 4.11 — Ilustragio da configuracdo experimental para a medida mag-
netodielétrica adaptada de [21].

O elemento piezoelétrico utilizado em nosso compédsito pode ter suas propriedades
elétricas caracterizadas pelas medidas de conduténcia (G) e susceptancia (B) em funcao
da frequéncia. Sendo assim, a ponte RLC foi ajustada para medir G e B em funcao da
frequéncia e a partir das analises, utilizando algumas equagoes determinamos as constantes
dielétricas real e imaginaria, além da constante de perda.

Usualmente é definido a variacao relativa entre as grandezas ¢’ e tgd em fungdo de um
determinado campo magnético continuo Hpc. A expressao matematica dessas variagoes
sao mostradas nas equagoes 4.9.0.1 e 4.9.0.2.

A (%) = W x 100% (4.7)
Atgd(%) = tgé(j;lg) 5?0296(0) x 100% (4.8)

Na qual €'(0) e tgd(0) sdo a parte real da constante dielétrica e a tangente de perda,
respectivamente em Hpe = 0, e ¢/(H) e tgd(H) sdo as mesmas num campo magnético
Hpe qualquer.
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Capitulo

Resultados e discussoes

5.1 Ferrita de cobalto

5.1.1 Difracao de raios X

As analises de difracao raios X para confirmar a formagao de ferrita de cobalto sem
a presenca de fases secundarias foram realizadas em temperatura ambiente, utilizando
um difratometro Shimadzu modelo XRD-7000, com radiacao CuK — « localizado no
laboratério do GDDM/UEM. As medidas foram feitas a uma taxa constante de 2°/min, no
intervalo de 20 a 80 graus. A identificagdo das fases foi feita por comparacao com os dados
padroes do banco de dados JCPDS - Join Committee Powder Diffraction Standards. O
difratograma da amostra de nanoparticulas de ferrita de cobalto preparadas por moagem
de altas energias é apresentado na Figura 5.1, onde é possivel observar que nao existem
fases espurias ou secundarias. O composto foi indexado como sendo uma estrutura ctbica
do tipo espinélio mista, que pode ser representada pelo grupo espacial Fd3m (JCPDS
022-1086)

A fase cristalina do produto obtido foi confirmada como particulas magnéticas de
ferrita de cobalto sem a presenca de fases indesejadas.
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Figura 5.1 — Difratograma de raios X da amostra de nanoparticulas CoFesOy
em temperatura ambiente.

5.1.2 Microscopia eletronica de transmissao - TEM

Foram obtidas imagens de microscopia eletronica de transmissao em temperatura am-
biente da amostra de ferrita de cobalto preparada por moagem em altas energias. A
amostra foi conduzida a um microscopio do tipo JEOL JEM 1400 transmission electron
microscopy - TEM na central de microscopia do Complexo de Centrais de Apoio a Pes-
quisa (COMCAP) da Universidade Estadual de Maringd, e o resultado é mostrado na
Figura 5.2. E possivel observar que algumas nanoparticulas estio aglomeradas e quanto &
morfologia da C'oFe;Oy, é possivel identificar diferentes tipos de geometria, tais como as
esféricas e as cubicas. O histograma representa as contagens por tamanho de particula.
Um padrao calculado da distribuicao de tamanhos pode ser visto pela linha escura. Com
isso, é possivel identificar que o didmetro médio das nanoparticulas de C'oF'esO, obtida
pelo método de moagem em altas energias ¢ de 10 nm.
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Figura 5.2 — Imagem de microscopia eletonica de varredura da amostra de
nanoparticula CoFesO4 em temperatura ambiente.

5.1.3 Analises magnéticas
Histerese magnética

As curvas de histerese magnética para as nanoparticulas de ferrita de cobalto em diver-
sas temperaturas sao apresentadas na Figura 5.3. Em todas as temperaturas investigadas,
a curva apresentada é de um material ferrimagnético. Uma andlise mais detalhada e pre-
cisa sobre o comportamento magnético da ferrita de cobalto nessas temperaturas foi feita,
por meio das curvas (Mg x T), (Mg x T) e (He x T).

Utilizando os resultados obtidos, por meio da curva M x H, foram construidos trés
novos graficos: magnetizagao remanescente em fungao da temperatura (Mg x T), campo
coercitivo em fungdo da temperatura (He x T) e magnetizagdo de saturagao em fungao
da temperatura (Mg x T). Ao analisar o comportamento da curva Mg x T, é possivel
destacar o maior valor para a magnetizacao remanescente nas temperaturas de 4 e 20 K,
cerca de 61 emu/g. A partir dessa temperatura, esse valor comeca a decrescer conforme é
aumentada a temperatura, chegando ao valor de 24 emu/g a temperatura ambiente. Esse
resultado esta de acordo com o proposto na literatura em que o valor da magnetizagao
remanescente diminui com o aumento da temperatura [73].

A magnetizagao de saturagao, por sua vez, apresenta um valor maximo de 77,64 emu/g
a temperatura de 100 K, tendo novamente o menor valor a temperatura ambiente, cerca
de 70 emu/g.
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Figura 5.3 — Curvas de magnetizacao vs campo magnético aplicado em dife-
rentes temperaturas.

Na temperatura de 4 K, o valor do campo coercitivo é maximo, cerca de 7 kOe,
chegando a valores préximos de zero em temperatura ambiente. Isso mostra um compor-
tamento préoximo ao do estado superparamagnético em temperatura ambiente.

Curvas ZFC e FC

Os resultados referentes a medida da magnetizacao (M) em fungao da temperatura (T)
quando a amostra foi submetida a um resfriamento sem a presenga de campo (ZFC — Zero
field cooled) e na presenca do campo (FC - field cooled), cujo valor do campo magnético
foi mantido em 200 Oe, é observado na Figura 5.4.

As medidas foram realizadas em um intervalo de temperatura de 4 K até 300 K. Para
obtengao da curva de ZFC, a amostra ¢ resfriada sem a aplicacao de campo magnético até
a temperatura de 4 K, somente nesta temperatura, um campo magnético de intensidade
200 Oe é aplicado. A amostra é, entao, aquecida lentamente a fim de obter a curva
de magnetizacao em funcdo da temperatura, até atingir a temperatura ambiente de 300
K. Logo apés, a amostra é entdo resfriada novamente, até 4 K, na presenca do campo
magnético, a fim de obter a curva FC. Ao analisar o resultado obtido, é possivel identificar
a presenca de um ombro entre as temperaturas de 150 a 200 K, referente a uma transicao
de fase magnética. Um distanciamento a temperatura ambiente das curvas de FC e ZFC
também é observado, isso indica um aumento na irreversibilidade no processo de medida
ocasionado pelas interagoes de troca. Uma outra analise importante pode ser feita ao
verificar que ha uma queda no valor da magnetizacao nas curvas de FC com a reducao
da temperatura, o que sugere o estado congelado dos spins. Esse processo ¢é tipico para
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sistemas de nanoparticulas magnéticas. A reducao da energia térmica faz com que os
spins tendam a voltar ao seu estado de menor energia [74].
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Figura 5.4 — Curvas de ZFC e FC' com campo de 200 Oe para a amostra de
ferrita de cobalto.

Pelas derivadas das curvas FC e ZFC, ilustradas na Figura 5.5 é possivel identificar
uma elevagao na curva de 0ZFC entre as temperaturas de 125 a 180 K, regiao de provavel
transicao de fase magnética.
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Figura 5.5 — Derivada primeira das curvas de FC e ZFC das nanoparticulas
de ferrita de cobalto.
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5.2 Fibras de PZT

5.2.1 Microscopia eletronica de varredura - MEV

Foram obtidas imagens de microscopia eletronica de varredura em temperatura ambi-
ente das fibras de PZT Navy Type 11 /PZT 5A. A amostra foi conduzida a um microscopio
FEI QUANTA 250 que se encontra na central de microscopia do Complexo de Centrais
de Apoio a Pesquisa (COMCAP) da Universidade Estadual de Maringé e os resultados
obtidos sao mostrados na Figura 5.6.

Na Figura 5.6a é mostrada uma imagem da fibra de PZT-5A onde é possivel identificar
o didmetro da mesma, 250 um. Além do mais, na Figura 5.6b é possivel observar os varios
formatos e tamanhos dos graos que formam a fibra de PZT.
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(b)

Figura 5.6 — Imagens de microscopia eletronica de varredura do PZT em
uma andlise de (a) vista superior e (b) da superficie.
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5.2.2 Espectro de raios X caracteristicos - EDS

Ao combinar com um detector de raios X caracteristicos, o microscopio eletroénico
se torna um equipamento extremamente eficaz na deteccdo dos elementos quimicos que
constituem a amostra. Na Figura 5.7, é possivel identificar os elementos quimicos do PZT
- 5A.

Na Figura 5.7a é identificada a regiao da amostra do PZT-5A em que foi feita a anélise
das emissoes de raios X caracteristicos e na Figura 5.7b é ilustrado o espectro de energia
obtido. No espectro, é possivel observar a presenca dos elementos quimicos caracteristicos,
além de elementos como o Ni e o Mg que nao fazem parte da composicao do PZT - 5A.
A presenca desses elementos deve ser em razao do meio de preparacao da amostra pelo
fornecedor.
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Figura 5.7 — Andlise de (a) MEV da regiao onde foi feito o EDS e (b) espectro

de emissao de raios X caracteristicos da fibra de PZT-5A.
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5.3 Compdsitos magnetoelétricos

5.3.1 Microscopia eletronica de varredura

Nas Figuras 5.8 e 5.9 podem ser observadas as imagens de microscopia eletronica de
varredura do compdsito magnetoelétrico (fibras de PZT 'plantadas'na matriz de ferrita
de cobalto). Na Figura 5.8a sdo mostradas as fibras, circunferéncias claras, distribuidas
na matriz (resina + ferrita de cobalto), por¢ao mais escura. Na figura 5.8b, é apresentada
a imagem de uma fibra de PZT inserida na matriz. Ja as Figuras 5.9a e 5.9b mostram
que a fibra de PZT esta totalmente inserida na matriz, isso ocorre como esperado. Assim,
podemos concluir que logo apds o enrijecimento da resina, contendo CoF'e;Oy, a fibra de
PZT é totalmente incorporada pela resina.

O estudo da composigao elementar do compoésito CFO/PZT foi realizado por meio de
andlises obtidas da espectroscopia de dispersao em energia de raios X, EDS. Na Figura
5.10, é apresentado uma imagem de microscopia de transmissao de uma regiao que engloba
a matriz (resina + ferrita de cobalto), parte mais escura, e a fibra de PZT, parte clara da
figura 5.10a. Por meio das Figura 5.10b e 5.10c¢, é possivel observar a existéncia de ferro
e cobalto por toda a amostra, representado pelas cores verde e azul, respectivamente. A
evidéncia de que ha ferro e cobalto por toda a amostra nos confirma o que ja era esperado,
a ferrita de cobalto esta por toda a amostra, inclusive em regides proximas da fibra a fim
de maximizar a interagao entre CoFe;,O4 e PZT.

Jé a Figura 5.11 apresenta as analises de EDS da mesma regiao da Figura 5.9b, porém,
busca identificar e analisar a presenca dos compostos Chumbo, Titdnio e Zirconio. As
Figuras 5.11a, 5.11b e 5.11¢, nos mostram que a os elementos Chumbo, Titanio e Zirconio,
ilustrados nas cores amarela, roxa e vermelha, respectivamente, estdo apenas sobre a fibra.
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(b)

Figura 5.8 — Andlises de microscopia eletronica de varredura do compdsito.

(a), (b).
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Figura 5.9 — Andlises de microscopia eletronica de varredura do compdsito.

(a) e (b)
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(c)

Figura 5.10 - (a) imagem de TEM do compdsito, (b) EDS indicando a com-
posi¢io de Ferro e (c¢) a composicao de Cobalto.
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(c)

Figura 5.11 - (a) EDS da composi¢io de Chumbo (b) EDS indicando a com-
posicio de Titanato e (¢) a composi¢io de Zirconio.
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5.3.2 Analises magnetodielétricas

Inicialmente, foram realizadas medidas de ¢’ e tgd sem aplicacao de campo magnético
continuo ou alternado, em funcao da frequéncia do campo elétrico e da tensao aplicada
para a polarizagao elétrica das fibras dos compdsitos contendo 16, 25 e 130 fibras de PZT.
Essas medidas foram realizadas de acordo com o aparato apresentado na secao 4.9 e os
resultados sao mostrados nas figuras 5.12, 5.13, 5.14, 5.15, 5.16 e 5.17.

Na Figura 5.12, sao mostrados os resultados obtidos para a parte real da constante
dielétrica ¢ do compoésito contendo 16 fibras. E possivel observar um comportamento
similar entre as curvas. Os maiores valores para ¢’ foram observados para a condi¢ao de
1500 V tensao aplicada na amostra, no processo de polarizacao. Os valores registrados
foram de aproximadamente, 300 em 1 kHz chegando a 200 em 1,8 MHz. Os resultados para
a tangente de perda para a amostra contendo 16 fibras de PZT sao mostrados na Figura
5.13. A tangente de perda pode ser entendida como sendo a perda de energia durante
a orientagao dos dipolos elétricos, no processo de polarizagao das fibras de PZT. Para a
amostra nao polarizada eletricamente, os valores obtidos para a tgd decrescem de 0,1 para
0,05, aproximadamente, com o aumento da frequéncia do campo elétrico. Para as amostras
que passaram pelo processo de polarizacao é possivel observar um aumento nos valores
para a tangente de perda em torno de 1,8 MHz. Esse aumento é mais expressivo para
as amostras que receberam uma tensao de 500, 800 e 1500 V no processo de polarizacao
elétrica. A redugdo dos valores ¢’ e o aumento consideravel nos valores para a tgd na
frequéncia em torno de 1,8 MHz sao associados a frequéncia de ressonancia do modo
espessura da amostra [75].
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Figura 5.12 — Comportamento da parte real da constante dielétrica em funcao
da frequéncia do campo elétrico para a amostra contendo 16 fibras de PZT sem
a aplicagdo de campo magnético.

91



J.8
= 0¥
= 200Y
ooanan
L - TR
1500y i

e L
= R ;
+— (]
x
i

L
1

&

f

L]

v

¥

T "I-'I-'l"rl'l_l'
a4

|'1-rr|

.0 —— R e I
1 10 180
f.(kHz)

Figura 5.13 - Comportamento da tangente de perda em funcao da frequéncia
do campo elétrico para a amostra contendo 16 fibras de PZT sem a aplicacdo

de campo magnético.
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Para a amostra contendo 25 fibras, os resultados das medidas de ¢’ e tgd sdo mostra-
dos nas Figuras 5.14 e 5.15, respectivamente. Na Figura 5.14 é observado um pequeno
decréscimo da &’ em funcao da frequéncia para a amostra que nao passou pelo processo de
polarizacao elétrica. Para os casos em que foram aplicados 500, 800 e 1500 V no processo
de polarizacao da amostra, um aumento nos valores de €', com valores maximos de 84, 100
e 109, respectivamente sao observados em torno de 800 kHz. Apéds esta frequéncia ocorre
uma quedra brusca nos valores de &' atingindo valores de 72, 55 e 50, respectivamante ,
para 500, 800 e 1500 V. A essa anomalia nos valores da parte real da constante dielétrica
é associado a frequéncia de ressonincia do modo espessura da amostra [75]. Pequenas ele-
vagoes podem ser observadas em 56 kHz (melhor visto no destaque da Figura 5.14) e 545
kHz. Estas anomalias sao atribuidas as frequéncias de ressonancia do modo comprimento
da amostra [75].
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Figura 5.14 — Comportamento da parte real constante dielétrica em funcao
da frequéncia do campo elétrico para a amostra contendo 25 fibras de PZT sem
a aplicagdo de campo magnético.
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Os comportamentos das curvas da tgd para as amostras contendo 25 fibras em funcao
da frequéncia do campo elétrico sao mostrados na Figura 5.15. A tangente de perda da
amostra que nao passou pelo processo de polarizagao elétrica diminuiu de 0,1 para 0,05
com o aumento da frequéncia do campo elétrico. Quando uma tensao é aplicada para se
polarizar eletricamente o compdsito, um pico comeca a surgir em torno de 1,4 MHz e fica
mais intenso conforme é aumentada a tensao aplicada. Anomalias menos expressivas sao
observadas em torno de 56 e 545 kHz. A elevacao em torno de 56 kHz pode ser melhor
observada no destaque da Figura 5.15. A mesma analise feita para a constante dielétrica
(parte real) a respeito da frequéncia de ressondncia pode ser feita para a tangente de
perda. Ou seja, estas anomalias estao relacionadas as frequéncias de ressonancia do modo
comprimento do composito.
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Figura 5.15 — Comportamento da tangente de perda em funcdo da frequéncia
do campo elétrico para a amostra contendo 25 fibras de PZT sem a aplicacao
de campo magnético.
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Na Figura 5.16 sdo mostrados os resultados obtidos para a parte real da constante
dielétrica do compdsito contendo 130 fibras. Os comportamentos das curvas da constante
dielétrica é bastante similar aos da amostra contendo 25 fibras, porém com valores meno-
res. E possivel notar um deslocamento dos picos mais intensos para frequéncias menores
quando se aumenta a quantidade de fibras de PZT. Ou seja, ocorre um deslocamento de
1,8 MHz (para o compésito contendo 16 fibras) para 1,4 MHz (para os compoésitos de 25
e 130 fibras).
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Figura 5.16 — Comportamento da parte real da constante dielétrica em funcao
da frequéncia do campo elétrico para a amostra contendo 130 fibras de PZT
sem a aplicagdo de campo magnético.
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Por fim, as andlises da tangente de perda sao mostradas na Figura 5.17. E, assim como
a constante dielétrica, a tangente de perda apresenta um comportamento bastante similar
ao da amostra com 25 fibras. Os valores diminuem lentamente para baixas frequéncias.
Uma pequena anomalia é observada em torno de 56 kHz, melhor vista na ampliagao
inserida na Figura 5.17. Novamente esta anomalia é associada a ressonancia do modo
comprimento da amostra. Em altas frequéncias, um pico mais intenso aparece em torno
1,4 MHz, da mesma forma que para o compoésito contendo 25 fibras.
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Figura 5.17 — Comportamento da tangente de perda em funcao da frequéncia

do campo elétrico para a amostra contendo 130 fibras de PZT sem a aplicagcao
de campo magnético.

Foram realizadas também andlises da variagdo (em porcentagem) da parte real da
constante dielétrica e da tangentede perda em fungao da frequéncia dos campos magné-
tico (frac) e elétrico (fg) e da intensidade do campo magnético continuo (Hpc) para os
compositos contendo 16, 25 e 130 fibras de PZT. Os valores de Ae’ e Atgd foram obtidos
por meio das equacoOes 4.7 e 4.8, respetivamente. As analises foram feitas em duas situa-
¢oes: a primeira quando as fibras nao haviam sido polarizadas eletricamente e a segunda

quando as fibras haviam passado pelo processo de polarizagao. Os resultados obtidos sao
mostrados nas Figuras 5.18 a 5.29.
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Compésito com 16 fibras

Nesta subsecao serao apresentadas as analises das variagoes da parte real da constante
dielétrica e da tangente de perda para o composito contendo 16 fibras de PZT na presenca
de campos magnéticos

Na Figura 5.18 sao mostradas as andlises de Ae’ para o compdsito que nao foi polari-
zado elétricamente. Em todos os casos é observado uma reducao nos valores de ¢’. Para
Hpe = 0 o valor absoluto de Ae’ aumenta com o aumento das frequéncias de frac e fE.
Nesse caso, a maxima variagdo ¢ de, aproximadamente, 1,4 % quando fr = 100 kHz e
frnac = 1000 Hz. B possivel notar aumentos da A&’ com o aumento Hpc em todas as
frequéncias de campo elétrico. Todavia a partir de Hpe = 3345 Oe os valores se manti-
veram aproximadamente constantes com f,4c e fg para os casos em que sao aplicados os
mesmos valores de Hpe. O valor méaximo atingido é de, aproximadamente, 3.5 % para
fr =100 Hz, frac = 1000 Hz e Hpc = 8030 Oe, Figura 5.18(e).

Compdésito com 16 fibras - sem polarizacao elétrica
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Figura 5.18 — Comportamento da variacio € em funcao da frequéncia do
campo elétrico, do campo magnético continuo Hpc e do alternado H ¢ para a
amostra contendo 16 fibras nao polarizado eletricamente.

Na Figura 5.19 sdo apresentados os comportamentos de Atgd para o compdsito que
nao foi polarizado elétricamente. Em todos os casos nota-se uma redugao nos valores de
tgd e a andlise é bastante semelhante a anterior. Aumento dos valores de Atgd quando
Hpe = 0 Oe com o aumento das frequéncias de frac e fg. A variagdo maxima nesse
caso ¢ de, aproximadamante, 6% em frac = 1000 khz e fr = 10 kHz. Um aumento
nos valores de Atgd é observado com o aumento do campo Hpc. Em todos os casos
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com campo magnético continuo aplicado, as medidas com fr = 100 Hz se mostraram
um pouco ruidosa. Para as demais frequéncias, os comportamentos da Atgd foram quase

continuos, elevando apenas com o aumento do campo Hpe. Os valores maximos obtidos
foram de, aproximadamente, 10 % em f,4c = 1000 khz, fr = 10 kHz e Hpc = 8030 Oe.

Composito com 16 fibras - sem polarizacao elétrica
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Figura 5.19 — Comportamento da variacao tgd em funcao da frequéncia do
campo elétrico, campo magnético continuo Hpc e alternado H ¢ para a amos-
tra contendo 16 fibras nao polarizadas eletricamenter.

Na Figura 5.20 sao ilustrados os comportamentos de A&’ nos casos em que o composito
passou pelo processo de polarizagdo (U = 1500 V). Nota-se um aumento nos valores de
¢’. A maior variacao foi observada para fr = 1000Hz em todos os casos. Nota-se um
aumento dos valores de Ae’ com o aumento de Hpc. Para os casos em que fr > 10 kHz,
os valores obtidos para a variacao da parte real da constante dielétrica com a variacao de
frac € menor que 0,1 %. Os valores maximos obtidos foram de, aproximadamente 3,0 %

quando frac = 1000 Hz e Hpe = 8030 Oe.
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Composito com 16 fibras - 1500
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Figura 5.20 — Comportamento da variacio € em funcio da frequéncia do
campo elétrico, campo magnético continuo Hpc e alternado Hac para a amos-
tra contendo 16 fibras. A tensdo aplicada no compdsito para o processo de
polarizacao foi de 1500 V.

Os comportamentos de Atgd apos o compésito ter passado pelo processo de polarizacao
sao mostrados na Figura 5.29. Para todos os casos em que fg < 2 MHz, os valores da tgd
aumentaram com a aplicagao de campos magnéticos. Os comportamentos das curvas sao
semelhantes ao caso anterior. Porém, os valores mais expressivos para a Atgd sdo para
fe = 100 Hz, chegando a 12,5 % com Hpc = 8030 Oe.
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Composito com 16 fibras - 1500 V
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Figura 5.21 — Comportamento da variagdo de tgd em func¢do da frequéncia
do campo elétrico, do campo magnético continuo Hpc e do alternado H o para

a amostra contendo 16 fibras. Tensdo aplicada no PZT para polarizar foi de
1500 V.
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Compdsito com 25 fibras

Nesta subsecao sao abordados os resultados obtidos para a variacao da parte real da
constante dielétrica e tangente de perda funcao de fg, frac € Hpc para o composito
contendo 25 fibras de PZT.

Na Figura 5.22 é ilustrada os resultados para a Ae’ para o compdsito sem polarizar.
Nota-se uma redugao nos valores €. Em todos os casos, as andlises para fr = 100 Hz se
mostraram muito ruidozas. As maiores variagdes para a parte real da constante dielétrica
ocorreram em Hpco = 8030 Oe, tendo valor maximo de 0,7 % para fr = 1000 Hz e hjac
= 1000 Hz.

Compésito com 25 fibras - sem polarizacéo elétrica
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Figura 5.22 — Comportamento da variagio € em fungao da frequéncia do
campo elétrico, do campo magnético continuo Hpe e do alternado Hac para a
amostra contendo 25 fibras.

Na Figura 5.23 sao mostrados os resultados obtidos para a variacao da tangente de
perda para o mesmo compésito antes de ser polarizado eletricamente. E possivel notar
que os valores para a tgd diminuiram em todos os casos com a aplicacdo do campo mag-
nético. Para fr = 100 Hz, os resultados se mostraram muito ruidosos e por isso vamos
desconsidera-los em nossa andlise. O maior valor para Atgd foi de aproximadamente 3 %
quando a amostra foi submetida a um campo magnético Hpc = 8030 Oe, em fgr = 10
kHz e thC = 1000 Hz.

Os resultados obtidos para a Ae’ do mesmo compésito depois de ter passado pelo
processo de polarizagao, em U = 1500 V, sdo mostrados na Figura 5.24. Da mesma forma
que para o caso sem polarizar, os valores para & diminuiram com a aplicacao de campos
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Compdésito com 25 fibras - sem polarizacéo elétrica
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Figura 5.23 — Comportamento da variacao tgd em funcdo da frequéncia do
campo elétrico, campo magnético continuo Hpc e alternado H o para a amos-
tra contendo 25 fibras.

magnéticos. Os resultados quando fr = 100 Hz se mostraram menos ruidozas do que no
caso em que o composito nao foi polarizado eletricamente. Nessa frequéncias ocorreram as
maiores variagoes em todos os casos. O valor méaximo observado foi de, aproximadamente
2,5 % em frac = 1000 Hz e Hpe = 8030 Oe.

Os resultados para a Atgd para o mesmo compédsito polarizado elétricamente estao
ilustrados na figura 5.25. Os valores da tgd diminuiram com a aplicacdo de campos
magnéticos e os resultados obtidos para fr = 100 Hz se mostraram sem ruido. Assim como
no caso da parte real da constante dielétrica, os maiores valores para a Atgd ocorreram
em fr = 100 Hz. A variagcdo da tangente de perda foi maxima quando Hpc = 8030 e
fnac = 1000, chegando a, aproximadamente 10 %.
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Compaosito com 25 fibras - 1500V
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Figura 5.24 - Comportamento da variacio € em funcao da frequéncia do
campo elétrico, campo magnético continuo Hpc e alternado H 4c para a amos-
tra contendo 25 fibras. A tensdo aplicada no compdsito para o processo de
polarizacdo elétrica foi de 1500 V.
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Compaosito com 25 fibras - 1500 V
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Figura 5.25 — Comportamento da variaciao tgd em funcao da frequéncia do
campo elétrico, campo magnético continuo Hpc e alternado H 4c para a amos-
tra contendo 25 fibras. A tensdo aplicada no compdsito para o processo de
polarizacdo elétrica foi de 1500 V.
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Compésito com 130 fibras

Nesta subsecao sao apresentados os resultados obtidos para a variagao da parte real da
constante dielétrica e tangente de perda para o compédsito contendo 130 fibras em fungao
do Hpc, da fE e da thc.

Nas Figuras 5.26 e 5.27 sao ilustrados os resultados obtidos para a Ae’ e Atgd, respec-
tivamente, para o compésito antes de ser polarizado eletricamente. Os comportamentos
em ambos os casos se mostraram bastante parecidos, resultados ruidosos para fr = 100
Hz e pequenas variacoes. Para a constante dielétrica, as variagoes foram muito pequenas
em todos os casos, ja para a tangente de perda, a maior variacao foi de 1 % em Hpc = 0
e g = 2 MHz.

Compdésito com 130 fibras - sem polarizacéo elétrica
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Figura 5.26 — Comportamento da variagio € em fungao da frequéncia do
campo elétrico, campo magnético continuo Hpe e alternado H ¢ para a amos-
tra contendo 130 fibras nao polarizadas eletricamente.
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Composito com 130 fibras - sem polarizacao elétrica
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Figura 5.27 — Comportamento da variacao tgd em funcdo da frequéncia do
campo elétrico, campo magnético continuo Hpc e alternado H ac para a amos-
tra contendo 130 fibras nao polarizadas eletricamente.
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Para as amostras ja polarizadas (U = 1100 V), os resultados obtidos para a Ae" e Atgd
sao mostrados nas Figuras 5.28 e 5.29, respectivamente. Em ambos os casos, as medidas
de fg = 100 Hz se mostraram muito ruidosas e por isso vamos desconsidera-lase nossa
analise. As maiores variagoes ocorreram em Hpe = 8030 Oe, nas frequéncias de frp =
1000 Hz e 2 MHz. Para fr = 1000 Hz os valores para ¢’ diminuiram enquanto que para
fe = 2 MHz aumentaram com aaplicacao de campos magnéticos.
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Compdsito com 130 fibras - 1100 V
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Figura 5.28 — Comportamento da variagao € em fungio da frequéncia do
campo elétrico, campo magnético continuo Hpc e alternado H xc para a amos-
tra contendo 130 fibras. A tensao aplicada no compdsito para o processo de
polarizacdo elétrica foi de 1100 V.
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Compésito com 130 fibras - 1100 V
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Figura 5.29 — Comportamento da variaciao tgd em funcio da frequéncia do
campo elétrico, campo magnético continuo Hpc e alternado H 4c para a amos-
tra contendo 130 fibras. A tensao aplicada no compdsito para o processo de
polarizacdo elétrica foi de 1100 V.
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5.3.3 Analises magnetoelétricas

Nesta secao sao mostrados os comportamentos das curvas do coeficiente magnetoelé-
trico ap/p para baixas frequéncias de campo magnético em fungdo do campo magnético
continuo Hpe e do campo magnético alternado H 4o no centro da bobina descrita na se¢ao
4.8. As medidas realizadas foram de tensao induzida nos eletodos em fun¢ao dos campos
Hpc e Hyc.

Compoésito com 16 fibras

Nas Figuras 5.30, 5.31 e 5.32, sao ilustradas os resultados de aj;rp em funcao dos
campos Hpc e H o para o compdésito contendo 16 fibras de PZT. A frequéncia do campo
magnético frac foi de 100 Hz em todos os casos.

Para as andlises mostradas na Figura 5.30, o composito foi colocado de tal forma que
as linhas de campo magnético geradas entre os polos do eletroima e pela bobina tivessem
direcao paralela ao comprimento das fibras de PZT, como pode ser visto na Figura 5.30a.
As curvas obtidas na Figura 5.30b apresentam um comportamente histerético. O compor-
tamento dessas curvas se mostrou muito parecido em todos os casos, apresentando poucas
mudancas com a variagao do campo. Nota-se que os valores para o coeficiente a g sao
maiores quando o sentido do campo Hpe for o mesmo que o sentido da polarizagdo do
PZT.

Para as analises mostradas na Figura 5.31, o sentido das linhas de campo magnético
H ¢ e Hpe sao perpendiculares ao comprimento das fibras de PZT, como pode ser visto
na figura 5.31a. O mesmo comportamento histerético é observado nas curvas da Figura
5.31b. Nota-se que a curva para Hac = 1 Oe foi retirada da figura devido ao excesso de
ruidos na medida.

Na Figura 5.32 temos os resultados obtidos para a ) para o caso em que as linhas
de campo magnético geradas entre os polos do eletroima e da bobina tivessem direcao de
45° com as fibras de PZT, como pode ser observado na Figura 5.32a. A curva obtida em
todos os casos ¢é caracteristica de um efeito magnetoelétrico de segunda ordem, ou seja,
efeito ME nao linear [38], [76] e [77].

Os esquemas experimentais ilustrados nas Figuras 5.30a, 5.31a e 5.32a sdo 0s mesmos
utilizados nas subsessoes para o composito com 25 e 130 fibras.
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Figura 5.30 - (a) Esquema ilustrativo do posicionamento do compdsito em
relagao aos campos AC e DC; (a) asurvas de apyrp em fungdo dos campos Hpe
e do Hac para o compdsito contendo 16 fibras de PZT, na frequéncia de 100
Hz para o campo magnético Hac, quando este é colocado de tal forma que
as linhas de campo geradas entre os polos do eletroima e da bobina tivessem
direcio paralela as fibras de PZT.
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Figura 5.31 — (a) Esquema ilustrativo do posicionamento do compdsito em
relagao aos campos AC e DC; (b) as curvas de ayp em fungio dos campos
Hpe e do Hac para o compdsito contendo 16 fibras de PZT, na frequéncia de
100 Hz para o campo magnético Hxc, quando este é colocado de tal forma que
as linhas de campo geradas entre os polos do eletroima e da bobina tivessem
direcao perpendicular as fibras de PZT.
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Figura 5.32 — (a) Esquema ilustrativo do posicionamento do compésito em
relagao aos campos AC e DC; (b) as curvas de ayp em fungao do campo Hpe
para o composito contendo 16 fibras de PZT, na frequéncia de 100 Hz para
o campo magnético Hac, quando este é colocado de tal forma que as linhas
de campo magnético geradas entre os polos do eletroima e da bobina tivessem
diregcao de 45° com as fibras de PZT.
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Compdsito com 25 fibras

Nesta subsecao sdo mostradas as curvas de ay;g para o compoésito contendo 25 fibras
em fpac = 100 Hz. Na Figura 5.33 sao ilustradas as curvas obtidas para ;g nos casos em
que os campos Hpe e H o sao aplicaos paralelamente ao comprimento das fibras de PZT.
As curvas obtidas apresentam comportamento histerético e sao todas similares para todos
os valores de campo H 4. Os resultados quando este é colocado de tal forma que o sentido
das linhas de campo magnético H ¢ e Hpc estajam perpendiculares ao comprimento das
fibras de PZT sdao mostrados na Figura 5.34. As curvas adquiridas apresentam o mesmo
comportamento que a analise anterior, porém com valores menores para a/g.
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Figura 5.33 — Curvas de app em fungdo do campo Hpe para o composito
contendo 25 fibras de PZT, na frequéncia de 100 Hz para o campo magnético
H ¢, quando este € colocado de tal forma que as linhas de campo geradas entre
0s polos do eletroima e da bobina tivessem direcao paralela as fibras de PZT.
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Figura 5.34 — Curvas de app em fungdo do campo Hpe para o composito
contendo 25 fibras de PZT, na frequéncia de 100 Hz para o campo magnético
H o, quando este é colocado de tal forma que as linhas de campo magnético

geradas entre os polos do eletroima e da bobina tivessem direcao perpendicular
as fibras de PZT.
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Nos resultados mostrados na Figura 5.35, o composito foi colocado entre os polos do
eletroima de tal forma que a superficie maior do sensor fizesse um angulo de 45° com
as linhas de campo magnético no interior do eletroima. Os resultados nos mostra um
comportamento histerético, como nos casos anteriores. Os valores obtidos para aj/g em
funcao de Hpc e Hac sao muito semelhantes aos obtidos quando os campos magnéticos
citados sao aplicados perpendicularmente ao comprimento das fibras.
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Figura 5.35 — Curvas de apyp em fungdo do campo Hpe para o compdésito
contendo 25 fibras de PZT, na frequéncia de 100 Hz para o campo magnético
H e, quando este é colocado de tal forma que as linhas de campo magnético
geradas entre os polos do eletroima e da bobina tivessem diregio de 45° com

as fibras de PZT.
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Compoésito com 130 fibras

Nesta subsecao sao mostradas as curvas do coeficiente magnetoelétrico em fungao dos
campos magnéticos continuo e alternado para o compésito contendo 130 fibras.

Para os resultados obtidos na Figura 5.36, os campos Hpc e Hac foram aplicados
paralelamente ao comprimento das fibras de PZT. Os resultados nos mostra um com-
portamento histerético. Os valores méaximos obtidos sao de aproximadamente ap;p = 50

1V /emQOe para todos os casos.
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Figura 5.36 — Curvas de ayg em fungio do campo Hpe para o compdsito
contendo 130 fibras de PZT, na frequéncia de 100 Hz para o campo magnético
H e, quando este é colocado de tal forma que as linhas de campo magnético
geradas entre 0s polos do eletroima e da bobina tivessem direcio de 0° com as

fibras de PZT.

Os comportamentos de ay/r quando Hpe e H 4¢ sao aplicados de forma perpendicular
ao comprimento das fibras de PZT sao observados na Figura 5.37. Com a mesma carac-
teristica histerética, os maiores valores foram de aproximadamente oy p = 50 uV/emQOe

para todos os casos.
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Figura 5.37 — Curvas de app em fungdo do campo Hpe para o composito
contendo 130 fibras de PZT, na frequéncia de 100 Hz para o campo magnético
H o, quando este é colocado de tal forma que as linhas de campo magnético

geradas entre os polos do eletroima e da bobina tivessem direcao de 90° com
as fibras de PZT.
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Figura 5.38 — Curvas de app em fungdo do campo Hpe para o composito
contendo 130 fibras de PZT, na frequéncia de 100 Hz para o campo magnético
H o, quando este é colocado de tal forma que as linhas de campo magnético
geradas entre os polos do eletroima e da bobina tivessem direcao de 45° com
as fibras de PZT.
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Na Figura 5.39, sao ilustradas as analises obtidas para o coeficiente magnetoelétrico
do composito contendo 25 fibras na frequéncia de 100 Hz em dois casos especificos: i)
quando Hpe e H o sdo aplicados paralelamente ao sentido da polarizagao das fibras e
ii) quando Hpe e Hae sao aplicados de forma antiparalela ao sentido da polarizagao das
fibras. E observado que quando Hpe é aplicado paralelamente ao sentindo da polarizacio
do PZT os valores de oy apresentam valores aproximadamente 100 % maiores do que
no caso em que Hpe é aplicado de forma antiparalela ao sentido da polarizagao.
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Figura 5.39 — Compdsito contendo 25 fibras e frequéncia de 100 Hz do campo
magnético.

Outra analise foi a da constante dielétrica em funcao dos campos Huc e Hpc na
frequéncia de 1000 Hz, ilustrada na Figura 5.40. Até aqui, todas as medidas de ayg
haviam sido feitas na freqéncia de fac = 100 Hz e agora, realizamos as analises para o
composito contendo 25 fibras de PZT em uma frequéncia bastante usual na literatura,
fac = 1000 Hz. Para a realizacdo da medida os campos H o e Hpc foram aplicados de
tal forma a fazer 45z com o comprimento das fibras. Os resultados obtidos mostraram
um comportamento similar para todas as curvas de a,/g em funcao dos campos Hac e
H DC-

Na Figura 5.41, foram ilustrados os comportamendos das curvas de a;p em funcao do
campo Hpe nas frequéncias frac = 100 Hz e f,4c = 1000 Hz para o compdsito contendo
25 fibras. Os campos Hsc e Hpo foram aplicados paralelamente ao comprimento das
fibras. Nota-se valores mais expressivos em fr4c = 1000 Hz.

Todos esses estudos de tensao induzida nos eletrodos das amostras demonstram um
acoplamento magnetoelétrico entre as particulas magnéticas e as fibras de PZT em todos
os compositos estudados neste trabalho.
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Figura 5.41 — Compdsito contendo 25 fibras.

Campos magnéticos Hyc e

Hpe foram aplicados paralelos ao comprimemnto dos PZTs.
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5.3.4 Teste de deteccao de campo magnético

Com o intuito de se verificar a possibilidade de detecgdo de campos magnéticos com
os compositos obtidos como elemento sensor submetemos estes a campos magnéticos con-
tinuos com diferentes intensidades. O teste de deteccao de campo magnético apresentado
nesta tese foi realizado um teste de deteccao de campo magnético utilizando o compdsito
contendo 25 fibras, operando sobre acdo de um campo magnético alternado de intensi-
dade 2,8 Oe e frequéncia de 100 Hz. Para a realizacdo da medida foi utilizado um ima
de Neodimio comercial, na forma cilindrica, como fonte de campo magnético continuo.
Inicialmente, e como fonte de comparacao, a intensidade do campo magnético foi medido
utilizando um gaussmeter LakeShore 425. Em razao do efeito magnetoelétrico, o campo
sinal magnético detectado pelo compdésito é transformado em uma resposta elétrica e, com
o auxilio de um amplificador lock in, esse sinal elétrico é mensurado.

Os valores obtidos para a intensidade do campo magnético continuo (B,,) medidos pelo
gaussmeter e da tensao elétrica (U,,) detectada pelo compdsito em fungdo da distancia
sao apresentados na Figura 5.42. Os graficos nos mostram um decréscimo do campo
magnético e da tensdo detectados em fungdo da distancia [78] [79]. A tensdo medida pelo
lock in é, inicialmente, de 46,4 uV quando o ima encontra-se encostado no compésito.
Conforme a distancia aumenta, a tensdo medida diminui, o que ja era de se esperar. O
mesmo ocorre com a intensidade do campo magnético.
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Figura 5.42 — Medidas de B, e U,, em funcao da distancia.

Na Figura 5.43 sao apresentadas as curvas de U,, em fun¢ao da distancia, na frequéncia
frac = 1000 Hz para os casos em que a polarizacao elétrica é paralela e antiparalela em
relacdo ao eixo ima - composito. Nota-se uma diferenga no comportamento das curvas
em func¢ao da orientacao da polarizacao que é colocada de frente para o ima. Na verdade,
as curvas possuem comportamentos opostos.
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Figura 5.43 — Medidas de U,, em func¢io da distancia e da orientacao da
polarizagdo elétrica

Nas Figuras 5.44 e 5.45 sao apresentados ajustes matematicos nos valores experimen-
tais de B,, e U,,. Estes ajustes sugerem um decaimento exponencial da intensidade do
campo magnético e da tensao medida funcao da distancia. Também verifica-se que B,, e
U,, possuem diferentes expoentes de decaimento.

A relagao entre B,, e U,, nao ¢é linear. O ajuste matemdtico apresentado na Figura
5.46 sugere que esta relacao é quadratica.
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Capitulo

Conclusao

Esta tese teve como propésito desenvolver compoésitos magnetoelétricos a fim de se-
rem utilizados como detectores de alta sensibilidade de campos magnéticos continuos e
alternados. Atualmente sensores magnéticos de alta sensibilidade baseados em materiais
supercondutores sao os mais utilizados em muitas aplicagoes tecnoldgicas, entre elas as da
area de diagnosticos médicos. O fendémeno da supercondutividade é observado somente
em baixas temperaturas, com isso é necessario a utilizagdo de um sistema de refrigeracao
para manter estas baixas temperaturas. Por isso, sensores e equipamentos que utilizam a
supercondutividade tornam-se extremamente caros. Neste contexto, os compoésitos mag-
netoelétricos surgem com grande potencial para resolver o problema de equipamento e
sensores que trabalham em baixas temperaturas.

Uma revisao bibliografica detalhada a respeito dos sensores magnetoelétricos e suas
aplicagoes, bem como sobre as propriedades inerentes ao compédsito magnetoelétrico, a
piezoeletricidade e a magnetoestricao, foi apresentada.

Para se obter o elemento magnetoestritivo, foram preparadas nanoparticulas de ferrita
de cobalto (CoFes0y) por moagem de altas energias. A andlise de difratogramas de raios
X confirmou o éxito na obtencao da ferrita. A formacao das nanoparticulas foi confirmada
pela microscopia eletronica de transmissao (TEM). Nas medidas magnéticas, observou-se
um comportamento histerético tipico de um material ferrimagnético em todos os casos,
porém os valores de Mg, Mg e He foram maiores nos casos de menores temperaturas.
Uma transicao magnética foi observada na regiao entre as temperaturas de 150 a 200 K. O
carater policristalino das fibras de PZT - 5A, adquiridas comercialmente, foi observado por
microscopia eletronica de varredura. Foi possivel identificar os elementos quimicos do PZT
- 5A utilizando um detector de raios X caracteristicos. Apods os testes preliminares com os
elementos precursores, os compositos 1-3 foram preparados misturando as nanoparticulas
magnetoestritivas a uma resina epoxi e, na sequéncia, as fibras foram inseridas (16, 25
e 130 fibras). Imagens de microscopia eletrénica confirmam que as fibras de PZT foram
totalmente incorporadas pela resina contendo as nanoparticulas. E, por meio dos raios
X caracteristicos, foi possivel notar a presenca de ferrita de cobalto por toda a amostra,
maximizando a interacao entre os elementos elétricos e magnéticos.

Por meio de andlises dielétricas notou-se uma redugao nos valores da tangente de
perda com o aumento do nimero de fibras de PZT, além do deslocamento da frequéncia
de ressonancia do modo comprimento para menores frequéncias. A altura do pico da
frequéncia de ressonancia para o modo espessura aumentou com o aumento do nimero de
fibras, porém seus valores sao pouco expressivos comparados com o modo comprimento. A
mesma analise pode ser feita para a parte real da constante dielétrica. Com a aplicagao dos
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campos magnéticos continuos e alternados, as menores variagoes para a £’ e tgd ocorreram
para o compoésito contendo 130 fibras, nos casos em que as fibras haviam sido polarizadas
eletricamente ou nao. Por outro lado, as maiores variacoes, em porcentagem, ocorreram
para o composito contendo 25 fibras polarizado eletricamente.

As andlises magnetoelétricas mostram, em todos os casos, um acoplamento magneto-
elétrico entre as particulas magnéticas e as fibras de PZT. O teste de deteccdo de campo
magnético mostrou que o compoésito tem grande potencial para ser utilizado como sensor
de campo magnético continuo.

Em suma, materiais compositos 1-3 a base de ferrita de cobalto e fibras de PZT, com
propriedades de deteccao de campos magnéticos continuos explorando o efeito magnetoe-
létrico, foram obtidos. Estes compdsitos sao exelentes candidatos para muitas aplicagoes
tecnolodgicas que envolvem deteccao precisa de campos magnéticos, entre elas as da area de
diagnosticos médicos. Como perspectivas futuras, podemos apontar a realizacdo de me-
didas magnetoelétricas na frequéncia de ressonancia do modo comprimento. Da mesma
forma, a realizacao de testes de detecgdo de campos magnéticos continuos e alternados na
frequéncia de ressonancia do modo comprimento e a instrumentacao utilizando circuitos
eletronicos
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