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RESUMO

A possibilidade do uso das propriedades dos materiais multiferréicos para aplicacdes tec-
noldgicas sdao extensas. Entre eles destacam-se aqueles em que ha uma forte ligacdo entre
as propriedades elétricas e magnéticas, os chamados magnetoelétricos, em que a polarizacao de
um material deste tipo pode ser modificada pela aplicagao de campo magnético, bem como a
magnetizacdo vem a ter influéncia de um campo elétrico. Para estudar a interacao dita linear
do efeito magnetoelétrico, além de varios experimentos de medidas, o desenvolvimento de uma
teoria para explicar tal acoplamento presente nestes materiais também € de grande valia. Neste
trabalho foi desenvolvido um pequeno estudo sobre materiais multiferréicos magnetoelétricos,
em que foram utilizadas as teorias da perturbacao termodinamica e a de Landau sobre um sis-
tema de fase unica que possui o efeito magnetoelétrico e, como aplicagdo, foi calculado um li-
mite superior para os elementos do tensor do respectivo efeito em materiais magnetodielétricos
em cada teoria, em que foi observado que o limite mais restritivo encontrado depende dire-
tamente das susceptibilidades elétrica e magnética do meio magnetoelétrico, indicando, ape-
sar de ndo definitivamente por haver materiais que falham no resultado desenvolvido, que as
susbstancias com maiores chances de virem a apresentar um forte acoplamento da natureza
estudada vém a ser aquelas que sdo, ao mesmo tempo, ferroelétricas e ferromagnéticas.

Palavras-chave: Magnetoelétrico. Multiferréico. Landau. Termodinamica.



ABSTRACT

The possibility of using the properties of multiferroic materials for technological applications
is extensive. Among them stand out those in which there is a strong connection between the
electrical and magnetic properties, the so-called magnetoelectric ones, in which the polariza-
tion of such a material can be modified by the application of magnetic field, as well as the
magnetization has influence of an external electric field. To study the part of linear interaction
from the magnetoelectric effect, besides several measurement experiments, the development of
a theory to explain such coupling present in these materials is also of great value. In this work a
small study on magnetoelectric multiferroic materials was developed, using the thermodynamic
perturbation theory and the Landau theory of a single phase system that has the magnetoelec-
tric effect and, as an application of the theories, calculations were made to deduce an upper
bound for the tensor elements of the respective effect in magnetodielectric materials, where
it was observed that the most restrictive limit depends directly on the electrical and magne-
tic susceptibilities of the magnetoelectric medium, inducing, although not definitively because
there are materials that fail in the developed result, that the substances with higher probabilities
of showing a strong coupling of the studious nature are those that are both ferroelectric and
ferromagnetic.

Keywords: Magnetoelectric. Multiferroic. Landau. Thermodynamics.
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1 INTRODUCAO

Eletricidade e magnetismo sdo dois fénomenos fisicos que revolucionaram toda a
civilizacao humana, sobretudo no aspecto das aplicacdes tecnologicas, e que foram combinadas
em uma sO com o eletromagnetismo no século 19 através das equacdes de Maxwell, sendo
este assunto amplamente tratado em livros e textos académicos. Até hoje, € indispensavel o
valor cientifico que estes dois fendmenos tém na comunidade cientifica. Apesar de caminharem
juntos, eletricidade e magnetismo em s6lidos costumam ser mais tratados separadamente pois
as propriedades magnéticas se originam dos graus de liberdade de spin no sdlido, enquanto a
eletricidade advém usualmente dos graus de liberdade de carga [1].

A orientagdo uniforme e espontdnea dos momentos magnéticos moleculares ou
atdmicos que formam um material ferromagnético, comumente chamado ima, vem sido explo-
rada hd mais de 2.500 anos. Em meados do século passado, foi descoberto que a ordenacdo dos
momentos de dipolo elétrico também podia ocorrer, gerando o fénomeno chamado ferroeletri-
cidade [2]. Tentativas foram feitas para juntar estes dois efeitos em uma s6 fase de um material,
criando assim o entdo chamado material multiferréico, em que aplicacdes mais interessantes
destes tipos de compostos baseiam-se nos dispositivos de armazenamento e transferéncia de
dados para melhoramento da eficiéncia e rapidez de aparelhos eletronicos mais avangados [3].

Dentre os multiferrdicos, hd casos bastante interessantes onde ocorre o acoplamento
entre as propriedades magnéticas e elétricas, isto €, uma pode ser modificada por intermédio
direto ou ndo da outra. Os materiais com este atributo sdo chamados de magnetoelétricos, e sua
primeira previsao tedrica da possibilidade de haver tal combinacao deu-se por Landau e Lifshtz
em 1960 [4]. Nestes tipos de materiais hd uma contribui¢cdo linear de acoplamento entre a
magnetizacdo e o campo elétrico, assim como a polarizacao e o campo magnético, regidos por
um coeficiente chamado magnetoelétrico linear. A compreensdo e andlise do efeito ocorrido
nestes tipos de materiais, denominado efeito magnetoelétrico, pode ser feita através de algumas
ferramentas, entre as quais no ambito tedrico se encontra a utiliza¢ao da teoria de Landau para
estudo das propriedades de um multiferrdico [5].

O trabalho aqui apresentado tem como foco o estudo sobre o efeito magnetoelétrico,
em especial em dielétricos, sob a visdao de duas teorias: a da perturbar¢cao termodinamica para a
energia livre de Helmholtz de um material magnetodielétrico (magnetoelétrico em dielétricos) e
a teoria de Landau para o mesmo material. Como aplicag@o destas teorias, teve-se como rumo
um cdlculo para o limite superior para o tensor correspondente ao efeito magnetodielétrico
linear com os mecanismos tedricos citados. Deste modo, esta monografia foi organizada da

seguinte maneira: o capitulo 2 tem como meta a fundamentacdo sobre materiais multiferroicos
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e magnetoelétricos, afim de estabelecer as definicdes bdsicas que regem seus conceitos e as-
sim motivar suas funcionalidades. O capitulo 3 discorre sobre a teoria da perturbacao termo-
dindmica e sua aplicacdo para a obtencao do limite superior do efeito magnetodielétrico linear.
Em seguida, o capitulo 4 € desenvolvido para apresentar a teoria de Landau e como ela € apli-
cada a materiais magnetodielétricos, resultando também, com o auxilio da teoria anterior, no
encontro de um (outro) limite superior para o efeito ja mencionado, sendo discutido e traba-
lhado cada resultado no final dos capitulos 3 e 4. Por fim, o capitulo 5 é destinado para as

consideragdes finais.
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2 DEFINICAO DOS MATERIAS MULTIFERROICOS

Materiais multiferréicos s@o uma classe especial de compostos do estado sélido na
qual pelo menos duas fases de estados ferrdicos ordenados como magnético (ferromagnetici-
dade, por exemplo), elétrico (ferroeletricidade) ou piezoeldstico (ferroelasticidade) coexistem
[6]. Apesar de uma baixa no interesse sobre pesquisa em multiferréicos por volta da década de
70, duas realizagdes experimentais reanimaram os estudos sobre tais materiais que foram divul-
gadas na publicacio de dois artigos seminais em 2003 sobre o cristal multiferréico Manganito
de Térbio, TbMnOs3, em que foi descoberto que nele o magnetismo causava e ferroeletricidade,
e sobre a Ferrita de Bismuto BiFeOj3, multiferréico mais popular, em que foi produzido filmes
finos que mostraram propriedades multiferrdicas muito mais fortes do que o mesmo material
em escala maiores [7, 8].

A partir da proposta feita por Khomskii, existem dois tipos de multiferréicos: tipo-I
e tipo-1I [9]. Os multiferrdicos tipo-I consistem daqueles em que a ferroeletricidade e o mag-
netismo tém diferentes fontes e o acoplamento entre eles, geralmente, ndo é forte. Nestes
materiais, a ferroeletricidade aparece tipicamente em temperaturas mais altas do que as dos
efeitos magnéticos, e a polarizagdo espontanea é geralmente alta, como € o caso do BiFeO3 e
da peroviskta de Manganato de Itro YMnOj3 [9]. Os multiferréicos tipo-II sdo aqueles onde a
ferroeletricidade € gerada em um ordenamento magnético especifico e sao algumas vezes cha-
mados de multiferréicos guiados por magnetismo (magnetism-driven) [10]. Logo, o foco desta
classificacdo tem como base o mecanismo gerador de multiferroicidade do composto multi-

ferréico.
2.1 Mecanismos que geram multiferroicidade

A origem microscopica do magnetismo € basicamente a mesma para todos os mate-
riais magnéticos: € devida a presenca de elétrons localizados, a maioria nos orbitas d e f semi-
preenchidos, que t€m momentos magnéticos orbitais ou de spin consequentemente também
localizados, em que as interacdes de troca entre os mesmos levam a ordens magnéticas. Por
outro lado, a ferroeletricidade pode ter quatro origens microscopicas: efeitos geométricos, pa-
res eletronicos isolados, ordenamento de cargas e efeitos magnéticos provenientes de interacoes
entre spins. [9].

O efeito geométrico reside em uma situagdo que, devido a geometria € ao espaco
entre os atomos e/ou moléculas de um material, pode haver situagdes em que os mesmos ne-

cessitem se deslocar para causar mudancas estruturais internas a fim de obter mais estabilidade,
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causando mudancas i0nicas que podem vir a acarretar o surgimento de uma polarizacdo. E este
mecanismo que da origem a ferroeletricidade do YMnOg, onde ocorre a inclinacao do

bloco composto de cinco Oxigénios € um Manganés (MnQOj) para prover para pre-
encher um pouco do espago vazio entre os dtomos no material, e como resultado, os fons de
Oxigénio se movem para posi¢des mais préximos dos fons de Itrio, como na Figura 1 [3, 11].
Figura 1 — Exemplo de mecanismo geométrico que acontece no YMnQOj3, em que a rotagao do

bloco de MnO5; com o Mn no centro aproxima os dtomos de Oxigénio e Itrio, gerando uma
polarizacgdo.

Fonte: Adapatada da referéncia [9].

O mecanismo de pares isolados (lone pairs) ocorre em alguns materiais devido aos
elétrons na camada de valéncia fracamente ligados a um ion se distribuirem de maneira nao
isotrépica em torno deste, formando um momento de dipolo local e, consequentemente, uma
polarizacdo. Este fendmeno € o que da origem a ferroeletricidade do BiFeO3. Neste material,
um par de elétrons de valéncia do fon de bismuto Bi** no orbital 6s nio estd envolvido na
hibridizagdo sp e consequentemente acaba criando um momento de dipolo, resultando em uma
polarizacdo espontanea a temperatura ambiente (abaixo da sua temperatura de Curie T ~ 1103
K) [3, 12].

Quando os elétrons na camada de valéncia de um material se organizam de ma-
neira ndo uniforme de modo a formar um desbalanceamento periddico de carga e, portanto,
polarizacdes, diz-se que a ferroeletricidade foi induzida por ordenamento de cargas. E o que
ocorre com os 4tomos de Ferro do Oxido Ferrico de Lutécio, LuFe,O4, que podem formar uma
rede com uma sequéncia alternada dos fons de ferro Fe*" e Fe3* [3, 13].

A interacdo dos spins das particulas do material podem causar assimetrias nas
posicdes das cargas da configuracdo do sistema formado pelo material, levando a formacao de
dipolos. Estes materiais sdao também chamados de ferroelétricos impréprios. Ha 3 modos que
tal mecanismo ocorre. Os dois primeiros sdo as interacoes inversas de Dzyaloshinskii-Moriya

(DM) e as estricdes de troca (exchange striction) do tipo Heisenberg, em que as operacoes
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dos produtos de spin antissimétrico e simétrico, respectivamente, criam um desbalanceamento
de carga para satisfazer as simetrias e antissimetrias dos produtos em cada caso, como ocorre
em Manganitas de terra-rara (R) do tipo RMnO3 (DM) [14] e no Oxido de Manganés com
Cobalto de Calcio CazCoMnOg [15]. A tltima a ser comentada € a dependéncia do spin nas
hibridizagdes dos orbitais p e d, que levam a uma polarizacio espontanea ao logo da direcdo de
hibridiza¢cdo, como acontece em algumas Delafossitas [16]. A Figura 2 sumariza os 3 ultimos

mecanismos de multiferroicidade comentados [3, 17, 18, 19].

Figura 2 — Exemplos de trés mecanismos que promovem a ferroeletricidade. (a)
Multiferroicidade lone pair do BiFeOs, em que os pares isolados do fon de Bi** (nuvem
vermelha no centro da figura) se deslocam no sentido do octaedro de Oxido de Ferro FeOg
gerando a polarizagao P. (b) Padrao do ordenamento de carga presente no LuFe,O,4, com
camadas alternadas de Fe?* e Fe3*. (c) Exemplos de mecanismos guiados por spin: Interagio
DM inversa presente em Manganitas de terra-rara (R) RMnOs (painel do topo); exchange
striction presente no Oxido de Manganés com Cobalto e Célcio Ca;CoMnOg; ferroeletricidade
guiada por spin que ocorre pela hibridizacao dos orbitas 2p e 3d na direcdo da ligagcdo entre
eles presentes em Delafossitas como CuFeOs.

c)

Interagdo DM inversa
a) °
Mecanismo Lone pair O Ll Q QFO
’ 5 5
&7 J‘\' L N e fe
x Y i Restricdo de troca
@ 0. @O
¢ 0. -6 O

Hibridizag&o p-d independente de spin

e W,

OF F Ts |:: T4
83-.3- 8Fz'- gmc.:*- O

Fonte: Adapatada da referéncia [3].

2.2 Materiais magnetoelétricos

A interacdo entre as propriedades elétricas e magnéticas dentro de um sé6lido, como
o forte acoplamento presente nos multiferrdicos tipo-1I, deu origem a um novo ramo para a
Fisica da Matéria Condensada: a magnetoeletricidade. O primeiro exemplo de um efeito mag-

netoelétrico, termo denominado por Debye [20], foi observado por Rontgen em 1888 em um
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dielétrico que foi magnetizado ao mover-se em um campo elétrico, mostrando que um mate-
rial ndo precisa nem mesmo ser magnético para que a interagao magnética-elétrica ocorra [21].
Em 1959, Dzyaloshinskii derivou teoricamente o acoplamento magnetoelétrico para o Oxido
de Cromo (III) [22], comprovado experimentalmente meses depois por Astrov [23]. Além de
materiais que apresentam um acoplamento magnetoelétrico intriseco, hd também heteroestru-
turas que podem ser desenvolvidas para obtengao de respostas magnéticas devido a estimulos
elétricos e vice-versa [24].

Materias multiferréicos magnetoelétricos apresentam uma propriedade tnica de
que, quando submetidos a um campo magnético externo, suas polarizacdes sao modificadas.
Do mesmo modo, quando sujeitos a campo elétrico externo, a magnetizacdo destes materiais
pode ser modificada. O efeito magnetoelétrico em multiferroicos pode entdo ser induzido tanto
elétrica quanto magneticamente. A resposta linear entre os campos aplicados e as propriedades
modificadas sdo determinadas pelos coeficientes magnetoelétricos lineares a. € o, que depen-
dem de qual € a fonte manisfestante da interagdo, e tal efeito € mais conhecido como efeito
magnetoelétrico linear [6]. Quando este efeito aparece em materiais dielétricos, o mesmo € de-
nominado como magnetodielétrico. A vasta maioria dos estudos sobre efeito magnetoelétrico
se concentra na resposta linear, omitindo até o termo “linear” quando abordado o assunto [25].

Matematicamente, os coeficientes em questdo sao dados como

oP oM
Oy, = (8_H) , Qe = (8_E) ) 2.1

em que os termos P, M, H e I sdo, respectivamente, a polarizagdo do material, magnetizacao
do mesmo e os campos magnético e elétrico externo. Vopson ef al. listou uma gama de exem-
plos de como tal coeficiente pode ser medido, dependendo do mecanismo pela qual a magneto-
eletricidade é gerada, até mesmo em efeitos ndo lineares [26].

As aplicacoes proporcionadas pelo efeito magnetoelétrico sdo diversas: dispositivos
com finalidade de modular amplitudes, polarizacdes e fases de ondas Oticas, dispositivos para
armazenamento de dados baseados na interacdo entre voltagem e magnetizacdo do material,
diodos 6ticos, geracao de ondas de spin, amplificadores e conversores de frequéncias, entre ou-
tros. Uma das grandes vantagens do uso de magnetoelétricos nestes exemplos € a economia de
energia utilizada para certas fungdes em relacdo a materiais que ndo apresentam o acoplamento
em questdo [25].

Particularmente, o BiFeO3 tem uma alta resposta magnetoelétrica [27], fazendo com
que compostos envolvendo este material tenham grandes chances de se obter efeitos desejaveis,
como mostrou Pan et al. ao realizar medidas do acoplamento magnetoelétrico em filmes finos

de BiFeO3; dopados com Lantanio, mostrando o comportamento da polarizacdo do composto
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com a aplicacdo de campo magnético [28], como ilustrado na Figura 3.

Figura 3 — Curva de histerese da polarizacio em um filme fino de BiFeO3 de ~ 9 jicm? de érea
dopado com Lantanio pela voltagem aplicada (10 Khz de frequéncia) nas superficies
juntamente com a aplicacdo de campo magnético. (a) Observa-se que a polarizagdo cresce com
o campo até por volta de 40 Oe, e depois (b) descrece com o mesmo, mostrando um claro
acoplamento entre o campo magnético e a polarizacao.
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Fonte: Adapatada da referéncia [28].

O TbMnOj3 também é um dos exemplos de material que apresenta um acoplamento
magnetoelétrico claro, como mostrou Kimura et al. [29] ao medir o comportamento da variagao
da constante dielétrica ¢ = ¢(B) em fun¢do do campo magnético B e da temperatuta (Ae(B) =
€(B) — €(0)) bem como a variag@o da polarizacdo P = P(B) para os eixos a e b de um cristal
de TbMnOg, em que ficou claro a dependéncia do campo magnético nas propriedades elétricas

da Manganita de terra rara em questdao, como mostrado na Figura 4.
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Figura 4 — Acoplamento magnetoelétrico em uma amostra de TbMnOs. (a) Medida da
variacdo da constante dielétrica em fun¢do do campo magnético e da temperatura para o €ixo ¢
e (b) eixo a da amostra, que mostraram mudancas bruscas em valores especificos do campo.
(c) Polarizacdo do TbMnOj3 em funcdo do campo magnético e temperatura para o eixo c e (d)
eixo a do maganito, que apresentaram mudancgas consideraveis para os mesmo valores do
campo magnético nos quais foram medidos os picos nos graficos das respectivas constantes
dielétricas.
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Fonte: Adapatada da referéncia [29].
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3 TEORIA DA PERTURBACAO TERMODINAMICA

Na Fisica Estatistica, o ensemble canonico € utilizado quando tem-se um sistema em
que ndo variam o volume e o nimero de componentes, mas € permitido trocar energia em forma
de calor com um reservatério de dimensdes muito maiores que o sistema de interesse, de modo
que a temperatura 7' dos dois permanece fixa. O encontro das quantidades termodindmicas
de interesse da-se pelo célculo da energia livre de Helmholtz F'. Esta por sua vez é obtida
encontrando-se a fungdo de parti¢do Z associada ao sistema. Sendo E/(q, p) a energia do sistema
em funcdo das coordenadas generalizadas de posi¢do ¢ dos componentes do sistema e seus
momentos canonicamente conjugados p, a fun¢do de particdo para o caso classico € dada por
[30]:

7 — /e_BE(q’p)dqdp, 3.1

em que a integral € efetuada sobre todo o espaco de fase sobre as energias permitidas e

1
= — 3.2
B G (3.2)
onde kp € a constante de Boltzmann. Para o caso quantico, a funcdo de parti¢ao é escrita de

modo geral:

Z =Y QE)e"”, (3.3)
E

sendo 2(E) o nimero de microestados acessiveis do sistema com energia F ¢ a soma é realizada
sobre todos os valores possiveis de energia. A energia livre de Helmholtz em ambos os casos é

dada por:

In(2)
5

A E(q, p) pode conter termos relativamente pequenos, de modo que possam ser tra-

Fo_ (3.4)

tados como perturbacdes no sistema. Tais termos podem ser, como exemplo, energias potencias
das particulas advindas de campos externos. Nesses casos, assim como na mecanica quantica
ha uma teoria perturbativa para o tratamento de perturbacdes do Hamiltoniano, uma teoria de
perturbacao termodindmica pode ser utilizada para o célculo de quantidades termodinamicas
[31].

Seja V (g, p) a perturbagdo pequena na energia (g, p) do sistema correspondente
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aos termos pequenos, de modo que a energia total F(q, p) seja:

E(q,p) = Eo(q,p) + V(q,p). (3.5)

Assim, tratando o caso cléssico, utilizando a funcdo de particdo correspondente e
assumindo uma expansao em série de Taylor até segunda ordem do termo —/V, tem-se que

(omitindo a dependéncia das varidveis):

2
e—Fﬁ — /e—ﬁEoe—ﬁqudp ~ /e—ﬂEo (1 _ 5‘/ + @) dqdp. (3.6)

Chamando @ = Q(V') a tltima integral da equag@o anterior e expandindo In((Q)) para preservar

apenas termos de até ordem 2 em V/, tem-se:

dln (@ V2 (d?lnQ
| >~ (] %4 — | —=— 3.7
ne (HQ>V:0+ ( dv >v=o+ 2 ( dv? V:O’ G-D
em que
dn@Q _ 1dQ PnQ 1d%Q 1dQ\? 3.8)
v Qdv av: — Qdv?: \Qadv) '
Portanto, pode-se escrever F' = —% como:
7 7 V2 Foond q 1 Foond q 2
[ _ kT kT
= o—i—/(V QkBT>6 B qp+2kBT</Ve B qp) , 3.9)
onde
e = Q(0) = / e "Phdgdp. (3.10)

Os calculos correspondentes para o caso quantico levam em conta, como esperado,
as correcoes até segunda ordem dos autovalores de energia do operador Hamiltoniano Hq su-
jeita a uma perturbacao V. Considerando o caso ndao degenerado pela simplicidade [32], as
energias F,, do Hamiltoniano total H = Ho + V dadas pela teoria de perturbacdo na mecanica
quantica sao tais que [33]:

Vo |*

E,=EQ+Vin+ Y —— (3.11)
n = Bno T Van ©) _ 0
m#n En” — Em

onde E” sdo as energias ndo perturbadas, V,,, = (n|V'|n) € o valor esperado de V' no au-
toestado |n) de Ho e Vi, = (n|V|m). Tomando como z, = E, — EY) na equagdo (3.11)

e considerando uma perturbagdo muito pequena (como feito até aqui), a funcdo de particdao na
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caso em questao pode ser reescrita analogamente como feito para o caso cldssico:

0 2
7 = zﬂ: ¢ B o zﬂ:e—ﬁﬂ‘z’ (1 — Ban + @) (3.12)

Chamado Q = Q(%) (¥ = (x1, 2, ...) para todos os autoestados ndo perturbados) a dltima
somatorio do lado direito da equacdo anterior, tem-se que, expandindo In () em série de Taylor

em torno de x,, = (0 para todo n até termos de ordem 2 em z,,, tem-se:

- dIn Q) 22 (d*InQ
mQ:(an)f:ﬁJan:xn( T >xn:0+27( ). (3.13)

n

em que:
din@Q 1 dQ PnQ 1d2Q 1dQ\>
= — e == — = (3.14)
dx, Q dx, dx? Q da? Q dx,
Assim, novamente pode-se reescrever a energia livre de Helmholtz como F' = —% e, despre-
zando termos de poténcias maiores que 2 em V,,,,,, Vi, m, obtém-se:
F~F v, Vo P
0+Z nnwn+zg 20 _ 5O
9 (3.15)
1 1
- V2 n Vnn n )
2kpT Zn: anOn * P T (Zn: v )
onde
FO—E,ElO)
w, =e *BT (3.16)
¢ chamada de distribui¢do de Gibbs nao perturbada e
e =y et (3.17)

n

Ovalor ) V,,w, é igual amédia de V' tanto sobre os autoestados do Hamiltoniano
ndo perturbado, quanto sobre a distribui¢ao de Gibbs, e pode ser denotada como (V/},,,). Notando
que (Vi — (Viu))?) = (V2)) — (Vi,,)? € reescrevendo o termo envolvendo |V, |> como soma

de dois termos iguais, obtém-se a correcdo até segunda ordem de F':

|Vnm| wm - wn) 1

n  m#n
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Uma vez que o sinal de w,, — w,, € 0 mesmo de Eflo) — ET(,?), todos 0s termos

de segunda ordem na correcdo final da energia livre pela teoria de perturbacao termodinamica
sdo negativos. No caso cldssico, aplicabilidade das correcdes pela teoria depende de que a
perturbacio seja pequena tanto por si sO, quanto quando comparada com a temperatura. Ja
no caso quantico, a condi¢do mais importante para a aproximacao da energia livre é que os

. ~ N ~ P . 0
elementos V,,,,, sejam pequenos em comparagdo as separagdes entre os niveis de energia EY —

B,

3.1 Aplicacao da teoria de perturbacao termodinamica a magnetodielétricos para o calculo
de um limite superior dos elementos do tensor de acoplamento magnetodielétrico li-
near

O célculo a seguir para o limite superior dos elementos do tensor do efeito magne-
todielétrico linear tem como linha de raciocinio a mudanga da energia livre de Helmholtz I por
unidade de volume de um meio magnetodielétrico quando sobre este atuam-se simultaneamente
campos elétrico e magnético uniformes tomados como perturbacdes sobre o sistema formado
pelo meio material. Tal mudanca em F' € calculada utilizando a teoria de perturbacio termo-
dindmica, resultando em que os elementos do tensor procurados devem ser menor do que a
média geométrica de elementos apropriados dos tensores susceptibilidades elétrica e magnética
do magnetoelétrico. Toda a construg@o das contas a seguir € creditada nas referéncias [5].

A questio de simplicidade, o meio magnetodielétrico a ser considerado terd a forma
de um elipso6ide oblato plano com os campos aplicados perpendicularmente aos eixos de rotagao
do elipsdide. Tal suposicao € feita afim de tornar os fatores de desmagnetizacdo elétrica e
magnética arbitrariamente proximos de zero para nao introduzir corre¢des deste tipo nos ele-
mentos do tensor magnetodielétrico linear, o que s6 € possivel quando ndo existem elementos
fora da diagonal dos vérios tensores de susceptibilidade conectando campos no plano do disco
(elipsoide oblato plano) com polarizagdes perpendiculares ao mesmo. Porém, uma vez que este
requerimento pode ser encontrado em 56 das 58 classes magnéticas nas quais € permitido o
efeito magnetoelétrico através de moldagem dos materias com respeito aos seus eixos cristali-
nos [34, 35], as consideragdes tomadas em questdo sdo amplamente validas.

Pela aplicagdo de campos elétrico e magnético uniformes sobre 0 meio magneto-
dielétrico e considerando um potencial vetor para o campo magnético com o calibre de Cou-
lomb, a perturbacdo V' no Hamiltoniano é igual a sua mudanca para um elétron livre sobre a

acdo dos campos em questao, somada sobre todos os elétrons da unidade de volume:

2
V= [—( ir +ps) - H+eb -7+ (8;(:2) Hzrf_] : (3.19)
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onde H , E, nr, s, e, m,c e r, sdo, respectivamente, o campo magnético, o campo elétrico,
o operador de momento magnético orbital do elétron, o operador de momento magnético de
spin do elétron, a carga elétrica, a massa do elétron, a velocidade da luz no vicuo e a compo-
nente do operador de posicdo 7 perpendicular a H (V ¢ tomado em unidades gaussianas). A
demonstracao da forma da perturbacao dada pela equacao (3.19) € dada no apéndice A. Para as
56 classes magnéticas de interesse, € possivel obter diferentes limites superiores considerando
casos nos quais os campos aplicadas s@o paralelos ou perpendiculares entre si. Estes, por sua
vez, devem ser posicionados com respeito aos eixos cristalinos do material sobre o qual os cam-
pos atuam. Assim, em quaisquer dos casos possiveis, tem-se apenas uma componente F; para

E e uma outra componente H; para H, de modo que a perturbacdo pode ser reescrita como:

V=a'H+VE;+dH} (3.20)

onde os superescritos nos operadores a’, ¥’ e d’ indicam que eles dependem das direcdes dos

campos aplicados. Agora, utilizando a teoria de perturbac¢do termodinamica para F' no caso

A~ o 0
quantico ndo degenerado com energias nao perturbadas EV e correspondente estado |n), sendo

(0)
Fo—Enp
Fy a energia livre ndo perturbada e w,, = e *s7 | entdo, nomeando F, como sendo a parte de

F' contendo termos de segunda ordem nos campos, tem-se que:

1 |G i + 0} B2
F2:—§ZZ EO _ g0 (W — wy)

n m#n Em (3.21)
1 i i i j 2 L, 2
= g (@ = (@) H - B = (W) B]) + 5 () 122,
com
ab, = (nla*|m) e (a*)= Zafmwn. (3.22)

Analisando o termo F5 — % <dl> H?2, este é menor do que ou igual a zero para quais-
0 0 .
quer valores de H; e F;, uma vez que w,, — wy, € EY — B9 tem o mesmo sinal. Comparando

F, com a equacdo da perturbacdo V, tem-se que:

(@)= ( ) (r2). (3.23)

O negativo da expressdo anterior € equivalente a contribui¢do diamagnética . da

o2
dmc?

susceptibilidade magnética, de modo que <dz> = —x¢ (onde o superescrito d refere-se ao termo
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diamagnético) e, portanto:

1
Fy+ 5;@@1{3 <0. (3.24)

onde, como pode-se observar pela expressdo de Fy — % <d’> H?, a igualdade ocorre somente
quando H; = F; = 0. Parando agora para fazer uma pequena anélise na perturba¢do da energia
do sistema, € notavel que a contribuicdao dos campos para a energia € devido somente a interacao
dos mesmos com os elétrons de modo que, termodinamicamente, os termos envolvendo os
campos para a variacdo dU da energia interna por unidade de volume U sdo das formas —P.dE
e —M.dH, em que Péa polarizacdo e Méa magnetiza¢do (relembrando que a andlise estd
sendo feita em unidades Gaussinas). Portanto, uma vez que a energia livre de Helmholtz por
unidade de volume se relaciona com U na forma /' = U — T'S, em que S € a entropia por
unidade de volume, entdo as contribuicdes infintesimais dos campos para dU sdo iguais para

dF, assim sendo que, considerando que o nimero de particulas do sistema nao esta variando:

OF
‘QEJT—E’

oF
- (8Hi)T =M

Assim, termos de segunda ordem nos campos em F' tornam-se de primeira ordem para P e

(3.25)

M. Considerando o efeito magnetdioelétrico linear e desprezando termos de segunda ordem
nos campos, pode-se escrever a polarizacdo e magnetiza¢ao do sistema utilizando notagdo de

Einstein para somatdria como

a .

P = X Ex + 4—kJHk:,
o (3.26)
47

em que Xj; € x;; sdo os tensores de susceptibilidade elétrica e magnética totais, respectiva-
mente, € «;; € o tensor do efeito magnetoelétrico linear, todos tomados no sistema gaussiano de

unidades. Assim, obtém-se que

(82F) .
— _— :X.,’
oE2) N

(25) -
omz ),

Logo, para o caso em questdo, a parte F, que carrega os termos de segunda ordem nos campos,

(3.27)
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pelo o que foi discutido, deve ser da forma (sem somatdria)

1 2 Qij 1 2
F, = —5Xii wHE — - —H;E; — §XJJE (3.28)
Tendo em vista que a susceptibilidade magnética é a soma das constribui¢des para-
magnética Y%, e diamagnética ¢, entdo a inequagio encontrada anteriormente pode ser reescrita

Ccomo:

1 2 | X 1 2
EXnHz + — = —H,E; + 2XNE > 0. (3.29)

Uma vez que o caso com perturbacdo € o considerado, considera-se a parte sem
a igualdade, de modo que a expressao anterior € positivo definido para todos os campos nao
. - ~ _ _ _1.p _ 1 _
nulos. Assim, utilizando-se da notagdo x1 = H;, xo = Ej, Ji1 = 5 Xii» Jog = §X§j e Jp =

Jo1 = «;j/8, entdo a parte de interesse da inequagdo pode ser expressa como:

Z T > 0. (3.30)

n,m=1

Considerando o plano formado pelo conjunto de pontos da forma (z1,72) com um
sistema de coordenadas cartesiano, faz-se uma rotacdo dos eixos coordenadas por um eixo
perpendicular ao plano e passando pelo centro do par de eixos, de modo que as as novas coor-
denadas 7, (k = 1 ou k = 2) se relacionam com as antigas por uma matriz [Ry,] de rotacdo

ortogonal de determinante 1:

Ty = ZRklxl = Z Z RY Jom Roph) > 0, (3.31)

k,l=1nm=1

em que [R] ] = [R,,]. Utilizando uma rotagdo apropriada tal que a matriz

[ > Rl Jum Bk | = [Su (3.32)
n,m=1
sO tenha elementos da diagonal, entdo:

Sn$1 + SQQZE > 0. (333)

Como a equagdo anterior deve ser vélida para quaisquer x, entdo é facil ver que Sy,
e Sy s80 positivos, o que implica que o determinante de [Sy;|, det([Sk]), é tal que det([Sy]) =

SllSQQ > (0 Porém,

det([Skl]) = det([RCkFl]) : det([Jkl]) : det([Rkl]) = det([Jkl]) (334)
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pois det([R};]) = det([Ry]) = 1. Portanto, calculando o determinante de [Jy], Ji1Ja2 —
J12J21, € substituindo os valores dos elementos desta matriz pelos elementos dos tensores de

susceptibilidades e de efeito magnetoelétrico, tem-se que:

Lo (L. e Qi 2 .
S0 ) (565) - (32) >0 = ay <dmy/iin, (333)

o que limita superiormente os elementos do tensor de efeito magnetodielétrico linear.

Para materias que possuem momentos magnéticos permanentes localizados, a par-
cela diamagnética da susceptibilidade magnética total € muito menor do que a correspondente
contribui¢do paramagnética dos momentos desemparelhados, de modo que X%, > x%. Uma vez
que em um material magnetodielétrico € necessario que haja tal discrepancia nas contribui¢des
da susceptibilidade magnética para que o efeito magnetodielétrico seja mais presente, entdo

pode-se tomar a aproximagao x,; ~ Xi; €, para fins usuais, podemos escrever

oy < 4, / X X (3.36)

3.2 Discussao dos resultados teoricos

E importante lembrar que a teoria descrita na secio anterior aplica-se para materiais
de fase tnica, ou seja, nos quais o efeito magnetoelétrico € intriseco do material. Uma resposta
elétrica devido a um estimulo magnético e vice-versa também pode ser obtido pela construgdo
de compdsitos (heteroestruturas), onde o entdo efeito magnetoelétrico pode ser intermediado,
em sua grande maioria, por tensdo mecanica, como aquela gerada pela jun¢do de um material
piezoelétrico (tensdo mecanica acoplada a propriedades elétricas) com outro magnetostritivo
(propriedades magnéticas intimimamente ligadas a propriedades mecanicas), resultando em co-
eficientes o bem maiores dos que observados em materiais de fase tnica. [36].

Analisando a equacao (3.36), tem-se que cada elemento de o deve ser menor do que
a média geométrica apropriada dos tensores de susceptibilidade elétrica e magnética. Portanto,
¢ possivel dizer que, a priori, os materias dielétricos de fase inica que podem vir a apresentar
maiores interagdes lineares entre as propriedades elétricas e magnéticas s@o aqueles que sao
ferroelétricos e ferromagnéticos, por possuirem, em sua maioria, maiores valores das suscep-
tibilidades envolvidas. A restricdo encontrada para « € vista coerente em alguns materiais,
como o Oxido de Cromo (IIT) Cr,05, em que o valor maximo dado pelas susceptibilidades é
compativel com os medidos experimentalmente para temperaturas em torno de 255 °K [37].
A Tabela 1 apresenta coeficientes magnetoelétricos lineares medidos para alguns monocristais
(em unidades do SI).

O limite superior encontrado, apesar de aparentar ser uma restricdo forte sobre
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Tabela 1 — Coeficientes de acoplamento magnetoelétrico medidos para vérios materiais de
fase tnica (no Sistema Internacional de Unidades, SI)

Coeficiente magnetoelétrico (ME)

Material am = pOM/OE (ps/m) e /egx® = OE/OH (mV/Oe.cm)
Cry05 4,13 (para 295 °K) -

TbMn, O 21 (para 28 °K) -

LiCoPO, 30,6 (para 4,2 K) -

LiNiPO, 1,7 (para 20 °K) -
(YBiLaPr)3;(FeGa);015 30 (para 294 °K) -

TbPO, 36,7 (para 1,9 °K) -

BiFeO; - 0,3 (para 20 °K)

Fonte: Adaptada da referéncia [36].

uma propriedade de um material, falha para alguns deles, como € o caso do BiFeOs3 [38]. As
provaveis fontes do desvio do limite superior para alguns casos podem ser citados como: a ex-
pansdo da energia livre F' até segunda ordem nos campos, em que termos de contribui¢des mai-
ores viriam a apresentar mais fatores do lado direito da inequacao (3.36); a consideragdo do ma-
terial como sendo “ideal”, onde foram negligenciados alguns efeitos como a desmagnetiza¢ao
elétrica e magnética e a consideracdo da energia do material sobre efeito apenas nos elétrons
ndo interagentes (livres) do meio, em que o nao desprezo das interacdes das particulas adicio-
naria mais termos na perturbacao do Hamiltoniano e que provavelmente refinariam a restri¢ao

das componentes do tensor do efeito magnetodielétrico linear.
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4 A TEORIA DE LANDAU

Ganhador do prémio nobel de Fisica em 1962 por seu trabalho teérico sobre super-
fluidez, Lev Davidovich Landau (22 January 1908 — 1 April 1968) foi um fisico soviético que
teve, entre seus destaques da vida como pesquisador cientifico, grandes contribuicdes na teoria
de transi¢des de fase continuas [39].

A teoria fenomenoldgica de Landau desenvolvida por volta da década de 30 para
transi¢oes de fase continuas baseia-se em duas ideias centrais: a escolha do parametro de ordem
e a expansdo da energia livre do sistema em termos do seu parametro de ordem nas vizinhangas
da transicao, energia essa denominada de energia livre de Landau. Parametro de ordem é uma
quantidade fisica que muda ao longo da transicdo de fase, podendo ser ou ndo um escalar [40].

Muitas vezes € possivel definir o parametro de ordem de diferentes maneiras, como
a polarizagdo espontanea P numa transi¢cdo para-ferroelétrica quando o campo elétrico externo
¢ nulo (sendo um escalar para um sistema uniaxial e um vetor caso contrario), a diferenca entre
os volumes espécificos v das fases liquida a gasosa, v; — v, numa transi¢do liquido-gds, uma
func¢do de onda complexa W na transi¢do superfluida do hélio liquido, a diferenca de densidades
p1 — p2 de cobre e zinco numa transi¢ao de ordem-desordem em ligas bindrias do tipo Cu-Zn,

entre outros exemplos. A Tabela 2 a seguir sumariza alguns dos exemplos citados.

Tabela 2 — Parametros de ordem em diferentes transicdes de fase

Diferentes tipos de transicoes de fase Respectivos parametros de ordem

Ordem-desordem p1 — P2
Liquido-gés v — Vg
Superfluido Funcdo de onda W

Ferroelétricos P

Fonte: Elaborada pelo autor.

A escrita da energia livre de Landau .% em termos de uma expansao em Taylor do
parametro de ordem tem como base duas hipoteses sugeridas por Landau sobre a energia livre
de qualquer sistema: a primeira delas ¢ que .# deve ser uma funcdo analitica de suas varidveis,
inclusive nas vizinhangas de uma transicdo. A segunda é que a energia livre deve obedecer
as simetrias do Hamiltoniano do sistema, sendo este um fator crucial na determinagdo dos co-
eficientes da expansdo. Desse modo, para solidos cristalinos, qualquer operagdo de simetria
sobre o cristal em relacdo ao parametro de ordem deve, portanto, também deixar a energia livre
invariante [41].

Mais especificamente, constréi-se um funcional .%# da energia livre, geralmente

tomada por unidade de volume quando a temperatura ndo depende da posi¢do, sendo que a
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minimizacdo deste funcional determina a fase mais estavel do sistema. Desse modo:

F = Fy+ FL(T, ), 4.1)

onde %, € a energia livre da fase mais simétrica de alta temperatura e .%; contém todas as
informacodes a respeito do pardmetro de ordem ¢ e € assumida ser uma expansao polinomial
de ¢ onde os coeficientes da expansao sdo funcdes dos invariantes do parametro de ordem
(temperatura 7' na maioria dos casos, pois a principal ideia da teoria de Landau é a quebra de
simetria guiada pela temperatura ao longo da transi¢do) [5].

Existem alguns tipos de ferroelétricos em que a polarizacdo espontanea P é indu-
zida como efeito secundario da transi¢do estrutural, tendo como paridmetro de ordem ¢ outra
quantidade [42]. Este é um exemplo de material onde os coeficientes da expansdo polinomial
irdo conter, além de poténcias de ¢ e P, termos cruzados entre eles (contanto que tenham a

mesma simetria):

F = Fo+ ap + Bp* +v¢° + AP, + B PP + CiPyp + ..., (4.2)

em que a notacdo de Einstein foi utilizada na equacdo anterior para as componenetes car-
tesianas de P. Usualmente, dominios sdo formados em materiais multiferrdicos, levando a
magnetizagdes, polarizacdes (e tensdes) ndo-homogéneas, de modo que ha a necessidade da
inclusdo de termos envolvendo gradientes dessas grandezas na expansdo da energia livre. De-
vido ao acoplamento magnetoelétrico em materias multiferrdicos, a energia livre total pode ser
escrita na forma .% = %, + %. + Finier, onde %, € F, sdo as energia livres devido as
contribuicdes magnéticas e elétricas respectivamente, e .%;,;., € 0 termo de interagdo entre eles

[S].

4.1 Exemplo simples da aplicacao da teoria de Landau para uma transicao de fase de
segunda ordem em um ferroelétrico uniaxial

Expandindo a energia livre por volume .% de um ferroelétrico uniaxial (ou energia
livre por unidade de comprimento, neste caso) em torno do ponto critico onde ocorre a transicao
entre as fases paraelétrica e ferroelétrica e tomando como parametro de ordem a polarizagao P,

tem-se a seguinte expressdo para .% (1'; P) a campo elétrico (externo aplicado) nulo [43]:

F(T; P) = %(T) + AP + BP* + CP* + DP* + ..., (4.3)

onde #y(T) é a energia livre por unidade de volume (adotarei apenas a expressdo “energia

livre”) na fase de alta temperatura 7" (paraelétrica) e os termos A, B, C' e D sdo fungdes dos
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invariantes do parametro de ordem. Para que a haja um minimo de .% na fase ferroelétrica,
¢ suficiente tomar-se a expansao até quarta ordem em P. Expansdes em ordens maiores sao
utilizadas quando a transi¢ao € de primeira ordem, pois hd um “salto” do parametro de ordem no
ponto de transicao e existe a possibilidade de haver uma fase metaestdvel, ou seja, um minimo
local para .%.

Uma vez que a energia livre depende do estado do sistema e ndo dos sistemas de
referéncia utilizados, .# nao deve ter influéncia da orientagdo da polarizagdo (ou dos momentos
de dipolo elétrico, para ser mais exato, ou seja, deve ser invariante por uma transformacdo de
simetria que deixa as posicoes relativas dos constituentes do sistema analizado inalteradas), de
modo que qualquer termo multiplicando poténcias impares de P deve ser nulo. Assim, pode-se

reescrever a expressao para a energia livre:

F(T; P) = Z(T) + BP* + DP*. (4.4)

Tomando as diferenciais de primeira e segunda ordem de .# em relagdo a P para a
minimizacao da energia livre, obtém-se algumas condi¢cdes necessdrias de acordo com as fases

envolvidas na transi¢ao:

aﬂ>
—— ) =(2B+4DP*)P =0, (4.5)
(5),
823’)
=2B+12DP? > 0. (4.6)
(5),

Na fase paraelétrica, uma solucdo estavel em fungdo do parametro de ordem para o
minimo de .%, quando P = 0, € alcangada se B > 0. Deve-se ter também que B = 0 quando
atinge-se a temperatura critica de transi¢ao 7, pois caso B continue positivo, o requerimento da
analiticidade de .# implicaria em novamente um minimo estavel para P = 0 para T’ < T...

Na fase ferroelétrica, uma solug@o estavel para P # 0 é possivel se D > 0e B < 0.
Uma vez que a expansao em .% € em torno da transi¢do, pode-se expandir em série de Taylor
B = B(T) por volta de T, e escolher quaisquer termos de ordem impar em (7' — 7T,) para
satisfazer a condi¢@o de troca de sinal de B ao ocorrer mudanca de fase. Como ndo existe
nenhuma condi¢do sobre D para 7' > 1., entdo os valores mais simples para os termos da
expansdo que acompanham P sdo da forma B(t) = by(T — T.) e D = dy, em que by e dy
sdo constantes positivas. Destes resultados, a polarizagdo F, do estado estdvel para a fase

ferroelétrica € dada por [44]:

4.7)
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indicando as duas possibilidades para a polarizagdo espontanea da fase menos simétrica no
estado de equilibrio. A Figura 5 a seguir mostra o comportamento de .# para os diferentes
sinais de B.

Figura 5 — Relagdo entre a energia livre por unidade de volume .# e a polarizagdo P para um
ferroelétrico uniaxial segundo a utilizagdo da teoria de Landau.

Fonte: Adaptada da referéncia [45].

Da equacdo para I, também pode-se obter graficamente sua relacdo com a tempe-
ratura, mostrado na Figura 6, onde F) = 0 para a fase paraelétrica com 7" > T, e cresce de
forma continua a medida que adentra na fase ferroelétrica, como deveria ser pois o tratamento
de Landau utilizado segue aplicado a uma transicao de segunda ordem (parametro de ordem
variando continuamente com a temperatura). O caso para um material ferromagnético uniaxial
¢ andlogo ao ferroelétrico tratado, onde o diferencial serd a magnetizacao que tomara o lugar

do parametro de ordem da transicao.



33

Figura 6 — Relacdo continua entre a polarizacio do estado estdvel Fy com a temperatura, como
esperado por uma transicdo de fase de segunda ordem.

Tec
T

Fonte: Adaptado da referéncia [45].

4.2 Teoria de Landau aplicada a materiais magnetodielétricos

Para aplicar a teoria fenomenolégica de Landau para um material magnetodielétrico
de uma forma mais geral possivel, considera-se o material cristalino de fase unica e homogéneo
(e também grande o suficiente para poder ser tratado como infinito) de modo que, no sistema
gaussiano de unidades e utilizando a notacdo de Einstein para somatorias, a energia livre de

Landau por unidade de volume pode ser escrita como:

oo 1 1
i 1 1 '

em que: P°, M7, E; e H; sdo as componentes, respectivamente, da polarizagdo espontinea Ps,
da magnetizac¢ao espontanea M, do campo elétrico Eedo campo magnético H; €5 € [1;; SA0 as
componentes dos tensores da permissividade elétrica e permeabilidade magnética do material,
nesta ordem; «;; representa o tensor de acoplamento linear magnetoelétrico (ou, neste caso,

magnetodielétrico) e ;. € ;i representam os acoplamentos de ordens maiores.

4.2.1 Descricao da forma funcional da energia livre de Landau

A inspirag@o para a construcio dos cinco primeiros termos do lado direito de .7
dada na equacao (4.8) segue pelos termos de energia que aparecem na energia livre de Helmholtz
por unidade de volume. A demonstracao deste fato pode ser realizada comecando por identificar

que F' é uma transformacgdo de Legendre da energia interna por unidade de volume. Denotando
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como F e U a energia livre de Helmholtz e energia interna, ambas por volume, trabalhadas

como funcdes dos campos deslocamento elétrico D e indugao magnética B, tem-se que:

F=U-TS, (4.9)

onde 7" e S sdo a temperatura e a entropia por unidade de volume, respectivamente. Conside-
rando o caso em que nao ha polariza¢ao e magnetizagao espontaneas, os trabalhos infinitesimais
dWg e dW g necessdrios para variar U pela acdo dos campos elétrico £/ e magnético H, respec-

tivamente, sdo da forma [4, 46]

1 = = 1 - -
dWg=—F-dD, dWgp=-—H-dB, (4.10)
47 47

em que D e B se relacionam com a polarizagdo P e magnetiza¢do M induzidas pelos campos

nas formas:

D=E +4rP,
L . (4.11)
H=DB—-4rM
Portanto, a variacdo da energia interna por unidade de volume € tal que
_ 1 = - 1 = =
dU =TdS + dWg + dWpg + (dp = TdS + 4—E -dD + 4—H -dB + (dp, (4.12)
T T

sendo (¢ o potencial quimico e p a densidade de particulas do sistema (considerada de um tnico
tipo apenas por simplicidade, ndo interferindo no resultado final a ser alcan¢ado). Portanto,

segue-se que

— 1 — — 1 — —
dF = =SdT' + dWg + dWp + (dp = —=SdT + 4—E -dD + 4—H -dB + (dp.  (4.13)
v v

Como U estd em funcdo de D e B, é mais conveniente trabalhar com 0s campos
elétrico e magnético como varidveis independentes. Assim, utilizando novamente transformacgdes

de Legendre da forma

— 1 - = 1 - = — 1 - = 1 - o
v=U-—FE-D——H-B, F=F—-—FE-D——H-B, (4.14)
47 A7 47 A7
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segue que:

1 g — 1 — —
dU =TdS — —D-dE — —B - dH + Cdp,

™ 4”1 (4.15)
dF = —SdT — —D - dE — —B - dH + Cdp.

47 47

Uma vez que no meio em questdo valem as relagdes (utilizando notacdo de Einstein)
D; = ¢jF; = D-dE = €jdE;Eye By = i H; = B-dH = pijdH; Hj, entdo, tendo em vista

que

02U 02U
_ e 4.16
(GEian)Tvpﬁ (anaE)T’pﬁ = T (4.16)
c
02U 02U
_ o 4.17
(aHﬁHj)T’pE (aHjaHi)TM = M=y “.17)

¢ facil ver que, integrando dF', obtém-se:

1 1
F = F() — S_WEijEiEj — 8—7T/LiniHj, (418)

com Fy = Fy(T, p) sendo a energia livre de Helmholtz por unidade de volume quando nio ha
a presenga dos campos. Agora, se ha polarizacdo e magnetizacdo espontaneas, ocorre também
a contribui¢do dos fatores de energia —Ps . E = —P’FE;e —M¢-H = — M7 H,; para a energia
interna por unidade de volume escrita em termos de E e H. Como é facil notar que F =U-TS5,
entao estes mesmo termos adicionados em U também devem ser contados em F’, reescrevendo-o

de tal maneira que

1 1
F = FO — PzS.EZ — ]\425.['.[Z — 8—7T€Z‘jEZ‘Ej — 8_7TMZJHZH] (419)

A equacdo anterior funciona muito bem para campos baixos e quando os efeitos
magnetodielétricos sdo despreziveis, onde pode-se tratar P somente uma funcdo linear de F e

M uma fung¢do do mesmo tipo de H, nas formas:

P =xi;Ej, € =1+4mxj;, (4.20)

M; = X[ Hy, iy =1+ 47w, 4.21)

com x7; e x;; sendo os tensores de susceptibilidade elétrica e magnética, nesta ordem (mos-

trando o cardter dielétrico da relagdo linear da polarizagdo com o campo elétrico). Para incluir a
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presenca de campos maiores e efeitos magnetodielétricos, a teoria de Landau acaba por acres-
centar termos extras da expressao de F' dada na equacdo (4.19) em termos mistos e ordens mais
altas nos campos, resultando na equagao geral (4.8) para energia livre de Landau por unidade

de volume de um material magnetodielétrico.

4.2.2 Utilizacao da teoria de Landau para o calculo de um limite superior para o coefici-
ente magnetodielétrico

o S » D

Tomando a aproximagdo para a susceptibilidade magnética total ;7 ~ x;; como
feita utilizando a teoria da perturbacao termodinamica para o cdlculo da inequagao (3.36), sendo
Z, a parte envolvendo termos de segunda ordem da energia livre de Landau por unidade de
volume na equagdo (4.8) e levando em conta as defini¢oes de permissividade elétrica €;; =

1 + 4mx§; e permeabilidade magnética ;; = 1 + 4w} [4], temos que:

11 Qi 11 1
Fy = —§Eeijj.’ — 4—;HiEj - §EuiiH3 =F— 8—7T(E§ + H?) <0, (4.22)
de modo que
1 2 Qjj 1 2

Logo, uma vez que a igualdade da equacdo anterior so ocorre para campos nulos, entao uti-
lizando o mesmo raciocinio desenvolvido no capitulo anterior para encontrar a condicdo de
positividade da equagio (3.29) envolvendo o determinante de [Jy,|, agora para .%,, conclui-se

que

1 1 Q5 2
8_7TMM 8_7T€jj _<8_7T) >0 = Qi < /i€ - (424)

Comparando as inequacdes (3.36) e (4.24), é notavel que aquela envolvendo as sus-
ceptibilidades informa uma condi¢ao mais forte sobre o limite superior dos elementos do tensor
do acoplamento magnetodielétrico linear, pois w; > X € €;; > X5;. Apesar disto, 0 mesmo
significado Fisico das inequacgdes permanece: os materiais dielétricos que sao ferroelétricos e
ferromagnéticos contém maiores chances de apresentar altos efeitos de acoplamento magneto-
dielétrico. Apesar da inequacao (4.24) ser uma restri¢cdo mais fraca em comparagao a inequagao
(3.36), aquela envolvendo diretamente a permeabilidade magnética e a permissividade elétrica
ainda desfruta da infelicidade, assim como a;; < 4w \/m, de ndo ser condizente com al-
guns resultados experimentais a respeito de «;; para certos materiais dos quais esta grandeza é

medida.
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5 CONSIDERACOES FINAIS

A andlise tedrica sobre as caracteristicas Fisicas de um determinado efeito € algo
imprescindivel na ciéncia a fim de construir previsdes e modelos que descrevem tal compor-
tamento estudado. A aplicagdo de teorias a materiais s6lidos ndo se torna diferente, sendo
uma base de um ramo da Fisica chamada de Matéria Condensada. Deste modo, este trabalho
teve como foco o aprendizado sobre efeito magnetoelétrico e desenvolvimentos teéricos de um
limite superior para os elementos do tensor referente ao efeito magnetodielétrico linear.

O inicio deste trabalho foi centrado sobre um pequeno estudo sobre materiais que
apresentam mais de uma ordem ferréica em um mesmo estado, os chamados multiferrdicos,
com foco naqueles em que hd um forte acoplamento entre as propriedades elétricas e magnéticas,
denominados de magnetoelétricos, em que apresentou-se motivacdes do por que estuda-los e
suas possiveis aplicacdes praticas no capitulo 2. Em seguida, na segunda e terceira partes do tra-
balho, foram apresentadas ferramentas tedricas como as teorias da perturbacao termodinamica
e de Landau como auxiliadores no estudo das propriedades dos magnetoelétricos nos capitulos
3 e 4, em que no fim de cada um destes capitulos foram desenvolvidos calculos para um limite
superior do coeficiente magnetoelétrico linear em materiais dielétricos de fase unica.

Dos limites calculados comentados anteriormente, foi observado que, apesar de
um deles (o que envolvia as susceptibilidades magnética e elétrica) ser bem mais restritivo,
nem todos os materias conhecidos seguem tal limite, resultado este devido, provavelmente, as
aproximacoes realizadas durante o desenvolvimento tedrico construido, tendo portanto como
perspectivas futuras do trabalho a revisao mais fina dos métodos tedricos utilizados, mirando
em critérios mais rigidos de confluéncia a fim de ser obtido resultados mais fortemente ligados

aos esperados pelos experimentos realizados pela comunidade cientifica.
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APENDICE A - HAMILTONIANO DE UM ELETRON SUJEITO A CAMPOS
ELETRICO E MAGNETICO

Partindo da Lagrangeana classica £ para uma particula de massa m, velocidade ' e
carga ¢ sujeita a acdo de campos elétrico Ee magnético H [47], tem-se, no sistema Gaussiano
de unidades (c € o mddulo da velocidade da luz no vacuo):

—

—qb+ %17- A (A1)

em que ¢ é o potencial eletroestatico tal que E = —Vope Aéo potencial vetor do campo
magnético de modo que H = V x A. Tomando a derivada parcial de £ com respeito a v,

obtém-se a relagdo entre a velocidade e 0 momento canonicamente conjugado p:

— 1 —
F=mi+ 14 = ﬁ:—(ﬁ— QA). (A.2)
C m C

O Hamiltoniano H da particula é dado pela transformada de Legendre em relacdo a

<L

H=p 07— L. (A.3)

E facil substituir v em fungdo de p nas equagdes para a Lagrangeana e para H
para encontrar a forma geral cldssica do Hamiltoniano de uma particula carregada em meio aos

campos em discussao:

H="" (- 14) 440 (A4)

Na auséncia de campo magnético, o Hamiltoniano € dado simplesmente pela soma
da energia cinética da particula p*>/2m (p = |p]) com a energia potencial ¢ devido ao campo
elétrico. A aplicacdo do campo magnético faz com que haja a troca de p — p — %/T Na

mecanica quantica, o operador Hamiltoniano H é dado por:

1
H=—(—ihV)* + U, (A.5)
2m

em que o operador momento linear p = —ihV tem sua contribuicio para a eneria cinética da
particula e U representa todos os elementos de energia restante. Do mesmo modo que no caso

classico, quando hd a presengdo de um campo magnético, hd a troca de —ihV — —ihV—2Ano
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operador H. Considerando um elétron com carga negativa de mddulo e e operador de momento

magnético de spin s, o Halmitoniano do sistema assume a forma [48]:

H—i<—'hv+9ﬁ)2— 6 — i1, (V x A) (A.6)
=5 71 . ep — by . .

Considerando campos uniformes tais que

p=-E-7 , A=_(Hx), (A7)

com 7 sendo o operador de posicdo e utilizando o calibre de Coulomb de modo que V - A=0,

entdo, reescrevendo a forma do operador de momento p = —ihV:
p? e - e? ~ -
H:—+<—)ﬁ-A+ A teE . 7— - H. (A.8)
2m me 2mc?

Por H ser uniforme, valem as relagcdes de comutacao [ﬁ ,1”} = [Ijl , ﬁ} = 0. Utili-

zando o comutador ja bem conhecido [r;, p;| = iid;;, em que

1, sei =y,
0, sei#j,
nao ¢€ dificil obter que:
<e>*/f <e>"(ﬁ><") <e>(*><"°)ﬁ 0 H (A.10)
- . — R . — R Tr . — — . .
me) P ome) P " 2mce P HL
onde
— € —
= (2—mc) (7 % P) (A.11)

¢ o operador momento magnético orbital do elétron. Sendo r; o mddulo da componente de 7

perpendicular a H, entdo:

O T 2y 1
A = I x 7)) = Al = A= AP = 12, (A12)

Portanto, o operador Hamiltoniano para um elétron sob a acdo de campos elétrico e magnético

¢ escrito na forma:

2
?-L:—(M_}:er',;)-HJreE-F—ir( ° )H%«i. (A.13)
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