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RESUMO

As propriedades multiferrdicas em materiais sdo de grande interesse no
desenvolvimento tecnolégico devido as novas possibilidades nas construgdes de
dispositivos eletrénicos e de denominagdo multiuso, tais como memorias,
detectores, entre outros. Neste trabalho buscou-se caracterizar as curvas de
resistividade e condutividade elétrica do composto (0.6) BiFeOs-(0.4) PbTiOs
(BFPT) dopado com diferentes percentuais de La (1%, 6%, 8%, 10%, 20% e
30%), variando a temperatura com o passar do tempo, bem como obter as curvas
de histerese ferroelétrica. Nas primeiras caracterizagdes, pelo método da
resistividade elétrica, notou-se que algumas amostras apresentaram transi¢cao
estrutural, acompanhada de uma transicao de ferroelétrica para paraelétrica, a
uma temperatura especifica denominada temperatura de Curie. Essa
temperatura foi caracterizada em 4 das 7 amostras (0%, 6%, 10% e 20%).
Dessas 4 amostras somente 3 tiveram uma caracterizagcédo precisa, devido ao
formato das curvas, pois a amostra de 6% apresenta alguma interferéncia na
transicao. Na verificacdo das curvas hiteréticas, notou-se que duas das amostras
apresentaram-se de grande interesse cientifico, por possuirem a maior

polarizacdo remanescente com relacdo as demais.

Palavras-chave: Multiferréico, Piezelétrico, Ferroelétrico, Magnetoelétrico e

Condutividade.
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ABSTRACT

Multiferroics properties of materials, are of great interest in technological
development, because the new possibilities in the construction of electronic
devices and multipurpose styling, such as memories, detectors, among others.
This study sought to characterize the electric resistivity curves and electric
conductivity of the compound (0.6)BiFeOs-(0.4)PbTiOs (BFPT) doped with
different percentages of La (1%, 6%, 8%, 10%, 20% and 30%), varying the
temperature over time, like this obtain ferroelectric hysteresis curves. The first
characterizations, by electrical resistivity method, it was noted that some samples
showed structural transition, accompanied by a ferroelectric transition to
paraelectric, to a specific temperature called the Curie temperature. This
temperature was characterized in 4 of the 7 samples (0%, 6%, 10% and 20%).
Of these 4 samples, only 3 had a precise characterization, due to the shape of
the curves, because 6% sample presents some interference at the transition. On
verification of hysteretics curves, it was noted that two of the samples were of
great scientific interest, because they have the largest remnant polarization with

respect to others.
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1. INTRODUGAO

Nas ultimas décadas, a busca por novas tecnologias tem movido a
comunidade cientifica e industrial.’ Tal busca se concentra na inovagao de dispositivos
do dia-a-dia das pessoas, pensados para proporcionar-lhes maior conforto e
comodidade. No entanto, para continuar avangando tornou-se necessario o
desenvolvimento primario de materiais com propriedades especificas que possam ser
utilizados para melhorar o desempenho, miniaturizar e, principalmente, reduzir os
custos de tais dispositivos. Neste sentido, os materiais multifuncionais tém surgido
como potenciais candidatos para suprir boa parte dessas necessidades. Isso se deve
ao fato de que os materiais multifuncionais apresentam duas ou mais propriedades,
as quais podem ser aplicadas, separadamente ou simultaneamente, na confeccéo de
um mesmo dispositivo, 0 que deve reduzir seus custos, melhorar seu desempenho e
diminuir suas dimensdes. Dentre a classe de materiais multifuncionais encontram-se

aqueles que possuem duas ou mais ordens ferrdicas, denominados multiferrdicos.

As ordens ferrdicas que um material multiferréico pode possuir sao: a
ferroeletricidade, o ferro/antiferromagnetismo e/ou a ferroelasticidade.? Um material
que apresente ordenamento ferroelétrico simultaneamente a ordens magnéticas é
chamado de magnetoelétrico.® Esse material, por sua vez, pode ser utilizado para
confeccionar avancados dispositivos de armazenamento de dados (como as
memoérias para computadores), no qual ambas as ordens sao utilizadas, duplicando a
capacidade de armazenamento.* Tais dispositivos, confeccionados com materiais
magnetoelétricos, teriam velocidades de comunicagao maiores que os dispositivos

convencionais.



A capacidade de armazenamento de dados podera ser redobrada nesses
dispositivos devido ao armazenamento de dados magnéticos e elétricos em um
mesmo “cluster’. De fato, nos materiais em que o acoplamento magnetoelétrico
ocorre, um campo magnético ou um campo elétrico, aplicado externamente, pode
reorientar ordens magnéticas e elétricas simultaneamente e ambas as ordens podem

ser alocadas em um mesmo espaco fisico.

Atualmente os materiais compostos por BiFeOs estdo sendo apontados como
possiveis candidatos para as aplicagbes magnetoelétricas, tornando-se foco de
inimeras pesquisas dessa area.® No entanto, suas respostas magnéticas, elétricas e,
consequentemente, magnetoelétricas ainda sdo limitadas para uso nos dispositivos
citados. Um candidato promissor para essas aplica¢cdes é o composto (0,6)BiFeOs-
(0,4)PbTiOs (BFPT), o qual, dopado com La (BFPT-L), apresenta boas perspectivas
para a confecgdo dos dispositivos magnetoelétricos.® De fato, o composto BFPT
apresenta propriedades ferroelétricas,” piezelétricas, elétricas e magnéticas (ordens
antiferromagnética e weakferromagnética),® todas estaveis a altas temperaturas e
completamente controlaveis/ajustaveis com a adicdo de La, que o credencia para as

aplicagdes nessa area.

2. OBJETIVOS

2.1. OBJETIVO GERAL

Caracterizar o acoplamento magnetoelétrico nos compostos BiFeO3-PbTiO3
dopado com diferentes concentragcoes de La (BFPT-L) a partir das medidas de

resistividade elétrica como fung¢ao da temperatura e do campo magnético aplicado;



2.2, OBJETIVOS ESPECIFICOS

a) Medir a corrente, resisténcia e resistividade dos compostos BFPT-L em
temperatura ambiente;

b) Medir a corrente, resisténcia e resistividade dos compostos BFPT-L em
funcdo da temperatura;

c) Medir a corrente, resisténcia e resistividade dos compostos BFPT-L em

funcdo da temperatura e do campo magnético aplicado;

3. FUNDAMENTAGAO TEORICA

3.1. ESTRUTURA CRISTALINA

O mundo das ceramicas € composto por estruturas cristalinas, as quais, sao
descritas por células unitarias que sao pedacos peridédicos que se repetem em toda
estrutura, esses pedacgos, justamente por serem periddicos, descrevem toda a
estrutura cristalina. Essas células unitarias sao definidas por alguns parametros,
denominados parametros de rede. A Figura 1 mostra como a geometria de uma célula
unitaria é definida através de seis parametros: os comprimentos das trés arestas, a, b
e ¢, e 0s angulos entre os eixos a, B e y fazendo diferentes
combinagdes desses parametros os pontos da rede podem assumir até 7 grupos
pontuais distintos ( Tabela 1), onde qualquer estrutura cristalina esta situada dentro
de um dos sete sistemas cristalinos. Quando se reduz a restricdo para as operag¢des
pontuais e considerando o grupo completo de simetria de rede, surgem os 74 tipos

distintos de rede como podemos ver na Figura 2.
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Figura 1 - Representagao de célula unitaria definindo os parametros de rede.

Tabela 1 — A tabela indica os 7 tipos distintos de sistemas que podem existir de acordo com os

parametros de rede e os angulos.

Sistema Nuamero de redes Parametros de rede Angulo
Triclinico 1 a#b+c axEL#y
Monoclinico 2 a#b+#c a=y=90°%p
Ortorrébmbico 4 axb#c a=f=y=90°
Tetragonal 2 a=b=%c a=p=y=90°
Cubico 3 a=b=c a=f=y=90°
Trigonal 1 a=hb=c a=f=y<120°%90°
Hexagonal 1 a=hb#c a=f=90°%y=120°

Essas redes sdo chamadas de Bravais. Uma rede de Bravais, do ponto de
vista da simetria, representa as especificacdes de todas as operagdes que preservam
a distancia entre todos os pontos da rede que transformam a rede nela propria, ou

seja, corresponde a uma repetigdo de células unitarias. 1°



Cubico Cubico de Cubico de Faces
Simples (P) Corpo Centradas (F)
Centrado (l)

a a
a a

Tetragonal Tetragonal de Corpo Ortorrdmbico Ortorrémbico de
Simples (P) Centrado (1) Simples (P) Corpo Centrado (l)

= g vt B
Ortorrémbico de Ortorrdmbico Romboedrico Hexagonal (P)
Base Centrada (C) de Faces (R)
Centradas (F)

Monoclinico Monoclinico de Triclinico (P)
Simples (P) Base Centrada (C)

Figura 2 - Os 14 tipos distintos de redes Bravais em trés dimensoes.

Na Figura 2 observa-se os 14 tipos de estruturas que um material cristalino
pode apresentar. O BFPT (jungao de ferrita de bismuto com titanato de chumbo), como
pode-se observar em caracterizagdes anteriores, apresenta estrutura tetragonal numa

jungdo com a estrutura Romboédrica na adigdo de La em um de seus vértices."



3.2. PROPRIEDADES FERROICAS
3.2.1. FASES MAGNETICAS

A origem dos fenbmenos magnéticos, advinda das propriedades magnéticas,
adquiridas por um material que possuem elétrons desemparelhados, surge de duas
formas: através do movimento orbital dos elétrons em torno do nucleo, e pelo spin do
elétron. Quando um campo magnético externo H é aplicado em um material, a
resposta que material fornece apos aplicacdo desse campo, € chamada de inducéao
magnética B. Os spins dos elétrons tendem a se orientar na diregdo do campo
aplicado gerando momentos de dipolos magnéticos induzidos (m). Podemos definir a
magnetizacdo (M) como sendo a soma dos momentos de dipolo magnético de um

volume V dividido por esse volume V 10 12:13:

A relacdo entre H, B e M é escrita como (em SlI):
B = po(H +M) (02)

Onde u, é a permeabilidade magnética no vacuo. Essa propriedade nos indica o

quanto o material é permeavel a um campo magnético aplicado.

Outra propriedade magnética importante em um material € a susceptibilidade

magnética (y) que € dada por:
M=yH (03)

A susceptibilidade magnética indica a capacidade de um dado material

magnetizar-se sob agdo de um campo magnético aplicado.
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Figura 3 - Curvas caracteristicas de magnetizacao. (a) Para- ,Antiferro- e Diamagnético e
(b) Ferromagnético.'% 14

A Figura 3-(a) mostra a relagdo da magnetizagdo com o campo aplicado para
materiais que apresentam propriedades paramagnéticas, antiferromagnéticas ou
diamagnéticas. Uma informagéo importante que podemos obter dessas curvas é que
esses materiais s6 apresentam magnetizagao, positiva ou negativa, quando ha campo
externo aplicado, que esta diretamente relacionado com a susceptibilidade magnética.
Removendo o campo, o material perde sua magnetizagao devido a agitagao térmica.
Ja nos materiais ferromagnéticos ou ferrimagnéticos (Figura 3-(b)) ocorre a saturagéo
da magnetizagao acima de um determinado valor de campo, ou seja a orientagao dos
dipolos assumem valor maximo. Uma vez removido o campo, ainda havera
magnetizagdo no material, esta recebe o nome de Magnetizacdo Remanescente. A

curva que descreve esse fendbmeno é denominada de curva de Histerese (Figura 3 —

(b)).

Nos materiais paramagnéticos os momentos de dipolo estdo fracamente
acoplados, e por isso a orientagao sofre uma forte influéncia da temperatura do
sistema. Devido a isso, ocorre desalinhamento dos momentos de dipolos magnéticos
naturalmente, como estd mostrado na Figura 4-(a). Para os materiais

antiferromagnéticos, existem duas redes com momentos iguais, mas opostos, o que



fazendo com que o momento total seja nulo. A Figura 4-(b) mostra esse tipo de

ordenamento.8 9 1214

Os materiais antiferromagnéticos apresentam essa configuragdo até uma
determinada temperatura. Acima dessa temperatura ocorre a transicdo da fase
antiferromagnética para a paramagnética, essa temperatura € conhecida como

temperatura de Néel (Tn). &9

A susceptibilidade abaixo de Tn depende do angulo entre a diregcdo da
magnetizacdo espontanea das sub-redes e a diregdo do campo H. Paralela a essa
direcdo, a magnetizacao resultante ocorre devido ao aumento da magnetizagao em
uma das sub-redes e diminuicdo na outra. Na direcdo perpendicular, ocorre uma
rotacdo dos momentos e surge uma magnetizagao resultante na diregdo do campo H.

Assim, a magnetizagao resultante é a média de todas as possiveis orientagdes.® 1% 13

(a) () [

.\.--""f-"""“\ I } | [ | i |
\ SN I

N/ - x 1 [

Paramagnético Ferromagnético

(b) (d)

Antiferromagnético Ferrimagnético

Figura 4 - Relagido de ordenamento dos dipolos magnéticos com a fase magnética.’?



Para os ferromagnéticos os momentos de dipolo magnético dos atomos
tendem a se alinhar todos na mesma diregdo, como é observado na Figura 4-(c). Os
materiais ferromagnéticos possuem algumas regides conhecidas como dominios
ferromagnéticos. Cada regido possui um momento de dipolo magnético, gerado por
spins que apontam em uma mesma diregcdo. O processo de magnetizacdo ocorre
quando todos os dominios se orientam na mesma dire¢do.'> ' Os materiais
ferromagnéticos tornam-se paramagnéticos quando atingem uma determinada
temperatura, conhecida como Temperatura de Curie (Tc), que varia de material para
material. A temperatura de Curie separa a fase ferromagnética (T < Tc) da fase

paramagnética (T > Tc).?

Os materiais ferrimagnéticos, tal qual os antiferromagnéticos, possuem sub-
redes com momentos de dipolo opostos, mas possuem a magnetizagdo de uma sub-
rede maior que a orientada no sentido oposto, existindo assim, uma magnetizagao

resultante.'® O ordenamento dos momentos de dipolos podem ser vistos na Figura 4-

(d)-
3.2.2. FERROELETRICIDADE

Todos os materiais possuem um carater isolante, que pode ser mais ou menos
pronunciado quando submetidos a um campo elétrico externo. Estes materiais podem
apresentar momentos de dipolos ( p) intrinsecos que podem ser orientados na diregéao
do campo externo, pois os dipolos sofrem a agdo de forcas elétricas que causam
torques que tendem a orientar os vetores momento de dipolo na mesma direcao e
sentido do campo externo aplicado. A temperatura do sistema influencia nessa
orientacao, mas no sentido de perturbar esse alinhamento.?

Nesse alinhamento, mesmo que nao seja de todos os dipolos, a soma deles levara a



um momento de dipolo resultante. Dividindo esta grandeza pelo volume V do material,

obtemos:

P = %Z Pi (04)

onde P é a polarizagao elétrica. Ou seja, quando ndo ha aplicagdo de um campo
elétrico, os momentos de dipolo s&o orientados aleatoriamente, assim P= 0; e quando
aplicando um campo elétrico, a orientagao dos dipolos assume valor diferente de zero

P+ 0.13

A soma vetorial dos campos elétricos gerados por cada dipolo produz um
campo elétrico E; . Esse campo possui a mesma diregdo do campo externo, diferindo
apenas no sentido, assim, diminuindo o valor do campo elétrico no interior do material

dielétrico.1®

No caso de materiais que nao possuem momentos de dipolo intrinsecos, por
serem formados por moléculas apolares, quando inserido um campo externo havera
uma deformagdo na estrutura destas moléculas, induzindo um momento de dipolo
elétrico que sera alinhado ao campo externo, surgindo dessa forma uma polarizagéo
P no material.’® Como todos os materiais sdo formados por atomos, logo todos irdo

responder a um campo elétrico externo.’

10



s\ 27
/ \4,'? )
P S AL
¢ 3-\
.y rE
F —tn | — A’-,;
==L
_;,r..... —
2 =
1 _
7 12
B o \_[%& E
S .
/O]t |~
\|—~|e]t
—
. i
Py

Figura 5 - Curva de histerese ferroelétrica.

Alguns materiais dielétricos podem ser polarizados com o campo elétrico
externo aplicado, no entanto, quando este campo é desligado a polarizagao se anula,
nesse caso 0s materiais possuem um comportamento de um dielétrico linear. Alguns
materiais ndo perdem sua polarizagdo apos a aplicagdo de um campo externo,
resultando numa polarizagdo remanescente. Esses materiais sdo conhecidos como

ferroelétricos. A Figura 5 descreve esse tipo de comportamento.

No ponto zero (0) da Figura 5, os momentos se encontram ordenados
aleatoriamente, de forma que nao ha polarizacao resultante. Aplicando-se um campo
externo E, esses momentos comegam a alterar as suas orientagdes e na medida em
que o campo aumenta, os momentos tendem a se alinhar ao campo, como pode ser
visto no ponto 3, até finalmente todos os momentos se alinharem ao campo, ponto 4,
chamado de Polarizagdo de Saturagao (P). Quando reduzimos o campo aplicado a

zero, resulta numa polarizagdo remanescente (Pg), como pode ser observado no

11



ponto 6. Para a polarizagao ser anulada, deve-se que aplicar um campo contrario a
mesma, de forma a deixar os dipolos orientados em dire¢des aleatorias, esse campo

deve possui intensidade do campo coercitivo (E,) ponto 12 na figura.’

3.2.3. PROPRIEDADES RESISTIVAS E CONDUTIVAS

Sabe-se que todos os materiais possuem propriedade resistivas. A maioria
pode ser calculada pela equacgao (05), onde ao passar uma corrente elétrica sob esse
material, havera uma limitagdo dessa passagem, isso ocorre devido a resisténcia que
o material oferece. Essa resisténcia (R em ohm (Q)) é proporcional a diferenca de
potencial nos terminais (V em volt (V)) do material e inversamente proporcional a

corrente elétrica (i em ampére (A)) que passa pelo material.'3

&
l

Cada material tera uma resisténcia especifica que se relaciona com uma
propriedade resistiva intrinseca ao material, denominada de resistividade (p dado em
(Q m)) que é calculada através da equacao 06, (com A sendo a area transversal do
material e | o comprimento). A resistividade esta associada a uma taxa de colisdo dos
elétrons com os atomos do material, quanto maior for essa taxa maior sera a

resistividade.

A
=g (06)
l
Ao contrario da resistividade, existe uma outra propriedade fisica que calcula
a taxa de elétrons que é conduzida pela amostra, a condutividade (o). Essa
propriedade é dada pela equacao 07, nota-se nessa equacado uma semelhanga com

a condutancia que é dado pelo inverso da resisténcia, sabe-se que a unidade no Sl
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(Sistema Internacional de Unidades) da conduténcia é o siemens (s) onde 1 s equivale
a1 Q"'. Como a resistividade é dado por (Q m), a condutividade sera dada por Q-'m-"

e como 1s=1/Q, por tanto, o tera unidade igual a (s/m).

o= 1 (07)
p

Uma das propriedades da condutividade € que ela tende a aumenta com o
aumento da temperatura, devido justamente as taxas de “colisdes” que ocorrem
internamente, a equagao que descreve esse aumento da condutividade da amostra é
a equacao de Arrhenius (equacdo 08), onde nesse caso A corresponde a um

parametro condutivo a uma temperatura inicial, Ea corresponde a energia de ativagao

da amostra, onde essa seria a energia necessaria para a amostra conduzir corrente
elétrica, R € a constante universal dos gases (R= 8,31 ]/mol . g)eTéatemperatura

dada em kelvin."”

E,/RT (08)

4. METODOLOGIA

As medidas de resistividade elétrica como funcéo da temperatura e do campo
magnético externo aplicado, a uma corrente continua (DC), foram realizadas no
laboratério de caracterizagdo do Grupo de Fisica Aplicada em Materiais do
Departamento de Fisica da Universidade Estadual do Centro-Oeste
(GFAMa/DeFis/Unicentro). Os compostos BFPT-L, estando na forma de corpos
ceramicos (~ 1 mm de espessura e ~ 10 mm de didmetro Figura 6 - (a)), fabricados
em trabalhos anteriores’!, foram submetidos a variagido de temperatura (de ambiente

a ~ 400 °C). As medidas fordo controladas por um forno tubular de Kanthal com um
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campo externo aplicado (~ 2000 Oe ou 0,2 T) por dois imas permanentes de NezFe14B,
para verificar uma possivel relagédo da resistividade com o campo magnético aplicado.
Simultaneamente, as propriedades elétricas (resisténcia, corrente, resistividade, etc.)

foram monitoradas por um multimetro Agilent, 5 / /2 digitos 34405A.

Lo < .

Figura 6 - (a) amostra BFPT-L prensada em pastilha e pintada de modo que a amostra
venha se tornar um capacitor dielétrico; (b) Forno de Kanthal utilizado para efetuar as medidas
de resistividade.

Os compostos BFPT-L, em seguida foram submetidos a variagdo de campos
elétricos controlados por um gerador de fungdes e uma fonte amplificadora Trek
ligados a um circuito externo, denominado de circuito Sawyer-Tower. Os sinais de
entrada na amostra e de saida foram monitorados simultaneamente por um

osciloscopio controlado e monitorado via computador.

Gerador de Amplificador
Fungdes

m e . Q@

® 0 0
&

: =

1]

Amostra

Figura 7 - Esquema de montagem experimental para obtengao das curvas de histerese
ferroelétrica utilizando o circuito Sawyer-Tower.®
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A Figura 7 ilustra o esquema de montagem utilizado para a obtengdo das
curvas de histerese ferroelétrica, onde basicamente obtém-se a diferenga dos sinais
oscilantes da base, com o que passa pela amostra, o sinal inserido pelo gerador de
funcdes é amplificado 10* vezes pelo amplificador Trek. Esse tem sua amplitude
reduzida pelo circuito Sawyer-Tower, o qual possui a funcionalidade de alterar o sinal,
através de um conjunto de capacitores ligados a resistores que possibilitam ao ajuste
da curva em cada canal. A amostra, devido a baixa rigidez dielétrica do ar (cerca de
10* V/cm), foi submersa em um dleo de silicone incolor com rigidez dielétrica elevada,

impedindo fugas de corrente, devido ao rompimento dessa rigidez.
5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1. CARACTERIZAGAO DO EFEITO MAGNETO-ELETRICO PELO

METODO DA RESISTIVIDADE.

Inicialmente foram efetuadas as medidas de resisténcia em funcédo da
temperatura e utilizando as dimensdes das amostras, calculou-se os valores da
resistividade. Em seguida, plotou-se um grafico da dependéncia da resistividade com
a temperatura para cada amostra, como observado na Figura 8 (a). Nota-se que a
resistividade nado apresenta dependéncia linear com a temperatura e com a
concentragéo de La, pois para 8% e para a amostra pura (sLa), obteve-se uma
resistividade muito diferente para a mesma temperatura. Ainda que entre as mesmas,
se encontram as curvas com concentragdes maiores de La como no caso da curva
que descreve a concentracao de 30% de La, assim as curvas nao obedecem a
concentragao de La. Na Figura 8 (b) sdo observadas as curvas de condutividade das
amostras das quais se obtém as mudancas de fase da amostra, apresentando-se com

curvas crescentes de condutividade com o aumentar da temperatura, assim é possivel
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verificar a amostra que mais conduziu correspondente ao BFPT-L com dopagem de
8%.

A -@
30 -
A o " o slLa
o " o 01%La
»sld & o nVo A 08% La
D s
A e} O o La
i VO
o 27 2 g e = 30%Lla
o A @ a 2
*< A 2 . V3
el 2% 1% (a)
a3
<3 A
< 104 A )
A @
: @
&
od oy e S
T T T T
100 200 300 400
T(°C)
5
o slLa
= 01%La g
4| © 08%La
v 10% La A
A 20% La
A 30% La
) 37
o
= (b)
1S
= 2
XL
(o]
14
0_

Figura 8 - Os graficos apresentam os valores obtidos da resistividade (a) e condutividade
(b) para diferentes percentuais do dopante La em fun¢ao da temperatura T (°C).

Numa analise qualitativa, as curvas possuem uma aparéncia bem comportada

com relagéo ao a variagao da resistividade com fungdo da temperatura. A principio
nota-se uma excecao para o composto BFPT com dopagem de 20% de Lantanio pois
essa, apresenta um comportamento peculiar com relagédo das outras, pois nota-se que

a fungao que a descreve deve apresentar uma concavidade com uma abertura menor

em relacao as demais.
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Figura 9 - Os Graficos (a) e (b) correspondem as curvas de resistividade e condutividade
respectivamente com a aplicagcido de um campo magnético de 0,2 T.

As medidas efetuadas que envolvem a aplicagdo de um campo magnético
demonstraram graficos semelhantes, como mostram as Figura 9 (a) e (b) para as
curvas de resistividade e condutividade, respectivamente. Se compararmos as curvas
obtidas na Figura 8 com a Figura 9, nota-se que as curvas sdo semelhantes quanto a

sua forma, mas ocorre uma modificagdo na resistividade com aplicagdo do campo

magnético.
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Figura 10 - Temperatura de transicado de fase nas curvas de condutividade em fungao da
temperatura no composto BFPT sem o dopante (a), dopado com 10% La (b) e dopado com 20%
La (c), com (preto) e sem (vermelho) a aplicagcdo de campo magnético.
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Percebe-se também, que nas curvas de condutividade existe uma espécie de
degrau, como se observa nos graficos presentes na Figura 10 (a), (b) e (c). Esse
degrau decorre de uma mudanga estrutural na amostra em uma temperatura
especifica denominada de temperatura de transicao de fase ou temperatura de Curie,
sendo essa entdo, caracterizada por esse meio. Na Figura 10-(a) para o composto
puro nota-se a maior temperatura de Curie (380,4°C), na Figura 10-(c) observa-se
uma maior variagao de temperatura para ambos os pontos de transicdo de fase sendo
a mesma de 22,1 °C, quando comparado com as demais amostras que obtiveram

transicao de fase visivel.

Efetuando-se as correcdes para a temperatura a qual deve-se apresentar no
sistema internacional de unidades (Sl), e tracando a curva de ajuste de Arrhenius
obteve-se os parametros “A”(condutividade a uma temperatura inicial) e Ea (energia
de ativagdo da amostra). As Figura 11 e Figura 12 demonstram os ajustes de
Arrhenius obtidos para cada amostra. Na Figura 11 estao ilustrados os ajuste obtidos
para as amostras que nao foi observado a temperatura de Curie, nota-se nessa curvas
que o coeficiente R? nao ficou abaixo de 99% o que significa que as curvas de
Arrhenius ajustaram-se adequadamente aos dados, porem nota-se na Figura 11-(a)
pequenos desvios na curva de ajuste com relagdo aos dados, acredita-se que esse
desvio possa estar relacionado com o deslocamento ibnico da amostra, que s6 podera
ser discutido com maior clareza em trabalhos futuros, nota-se também que o erro do
parametro de condutividade “A” em todas as amostras apresentam uma ordem de
grandeza menor que a medida, por exemplo se a medida possui ordem de grandeza

10 o erro apresentara ordem de grandeza 10-'° como o caso da Figura 11-(b).
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Figura 11 - Ajustes de Arrhenius para as curvas de BFPT (a) 01% La, (b) 08% La e (c) 30% La.

20



20
o o (BFPT) o o(s/m)06% La
10 Ajuste o Ajuste g
T R-Square 0,99736
A 1222?5’69 @8 15 Value Error g
Ea -1,10E+05 s A 9,79952E-13  1,30027E-13
© Reduced Chi- 2,56E-15 o s Ea 0,34676 0,00192
= R-Square(CO 0,99911 o
X Adj. R-Square 0,99911 i10 E
~~ 5 -
£ £
@ L
~ s}
e} 5
0 -
0 -
(@) (b)
T T T
500 550 600 650 700 300 400 500 600 700
20 15
o oBFPT10%La © oBFPT20%La
Ajuste o Ajuste
154 | R-Square  0,99798 & o
o3 R-Square  0,99638 o
Value Standard Error g 104 Val Standard E o
< -~ A 828E-14  9.93E-15 K . . o tandar i 5
e - Ea 020487 00016 by o - 3.03E-1 3.89E-13 3
< 104 g@ % - Ea 0,2399 0,0017 ;
E § E
@ ? 5
~— N’
© ﬁ =
54 g
M 04
04
(c) (d)
T T T T
400 500 600 700 500 600 700
T(K) T(K)

Figura 12 - Obtencido das curvas de ajuste de condutividade para as amostras que possuem
transicdo de fase evidente, pelo método de Arrhenius. (a) BFPT "puro”, (b) BFPT a 06% La, (c)
BFPT a10% La e (d) BFPT a 20 % La.

Na Figura 12 foram obtidas as curvas de ajuste para as amostras que
sofreram transicao de fase, as curvas s6 foram tracadas antes da transicao de fase,
pois na tentativa de tracar as curvas poOs transicdo, notou-se elevado erro, o que
sugeriu a possibilidade de um segundo comportamento matematico. Esse
comportamento pode ser devido a existéncia de uma segunda curva que somada com

o ajuste de Arrhenius que possa descrever as propriedades fisicas que estao

envolvidas.

As Figura 13 e Figura 14, correspondem aos ajustes obtidos para as mesmas

amostras, com o diferencial da aplicagdo do campo magnético externo de 2000 Oe.
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Figura 14 - Ajuste de Arrhenius aplicado as curvas que obtiveram transicdo de fase
apos aplicagao de campo magnético externo.

Uma vez obtidos os ajustes e os parametros, notou-se com a aplicagao de um
campo magnético externo, o parametro condutivo (“A”) das amostras dopadas foi
alterado significativamente (Tabela 2). A amostra “pura” reduziu drasticamente seu
pardmetro condutivo passando da ordem de grandeza de 103 para a ordem de 10
4(s/m). Quanto a energia de ativagdo, notou-se que a mesma oscilou, hora
aumentando hora diminuindo, o que sugere que cada amostra tera um comportamento
caracteristico a cada concentracao de La. Os dados da Tabela 2 também sugerem
que o parametro condutivo é o que sofre maior modificagdo com a aplicagdo de campo
magnético, pois na maioria das amostras nota-se que a energia de ativacdo nao teve

variacao elevada. A unica amostra que apresentou comportamento diferenciado foi a
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de 6% do dopante pois essa, reduziu o pardametro condutivo de 9,80 x 107" s/m para

4,53 x 1013 s/m com a aplicagdo de campo magnético externo.

Tabela 2 - Parametros obtidos da curva de ajuste de Arrhenius para cada amostra, antes
e apos aplicagao de campo.

BFPT - | Parametros sem a | Parametros com a
(%)L aplicagao de H aplicagao de H
A(s/m) Ea(J/mol) | A(s/m) Ea(J/mol)

0 2729,69 -1,1E05 | 4,58E-14 0,2405

1 4,39 E-10 0,1739 9,83E-10 0,1681

6 9,80 E-13 0,3468 4,53E-13 0,3586

8 6,87 E-09 0,166 8,83E-09 0,1636

10 8,28E-14 0,2949 2,00E-13 0,2789

20 3,03 E-12 0,2399 3,64E-12 0,2472

30 2,19 E-11 0,2336 3,28E-11 0,2291

Nota: 1 - “A” define o parametro de condutividade a uma temperatura T inicial e Ea corresponde
a energia de ativacgao.

5.2. CARACTERIZAGAO DA HISTERESE FERROELETRICA PELO

METODO SAWYER-TOWER

Nas medidas efetuadas em laboratdrio, utilizando-se o circuito Sawyer-Tower,
com a aplicagdo de um campo elétrico variavel com oscilagao de 21 Hz, obteve-se as
curvas de histerese ferroelétrica (a, b, c, d, e, f, g) presentes na Figura 15. Na Figura
15 - (a) obteve-se a curva de histerese ferroelétrica para o composto de BFPT “puro”
como base de comparagao, pois essa curva ja é conhecida’. Nas curvas com o
adicional do dopante La na Figura 15 — (b) a 1%, (c) a 6%, (d) a 8%, (e) a 10%, (f) a
20% e (g) a 30%, notou-se uma abertura das curvas de histerese, o que demonstra
um comportamento ferroelétrico. Essa abertura assume valor maximo para a amostra
na concentracao de 8% de La, em seguida, ocorre uma queda brusca da polarizagao
remanescente para as concentragbes maiores que 8%. A Figura 15 — (h) traz
comparagdes da polarizacdo remanescente em relagdo ao percentual do dopante,

nota-se que, as amostras com as dopagens de 6 e 8% possuem a formagao das
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curvas mais proxima do PZT, o qual é

eletrénicos.'8
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Figura 15 - Curvas de histerese ferroelétricas obtidas para o BFPT-L com oscilagido de
campo elétrico a 21 Hz nas concentragoes: (a) 0%, (b) 1%, (c) 6%, (d) 8%, (e) 10%, (f) 20% e (g)
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A curva obtida na Figura 15 — (g) referente a amostra de 30% do dopante,
demonstrou certa imprecisdo na obtencéo da polarizagao de saturacdo, pois de fato
essa amostra torna-se condutiva facilmente, sendo por esse motivo, sensivel a

pequenas variagdes de campo elétrico inserido.

A Tabela 3 indica os valores obtidos de polarizacdo remanescente,
polarizagado de saturagdo e campo coercitivo para o composto BFPT a cada
concentracdo do dopante La. Nota-se claramente que o composto dopado nas
concentragcbes de 6% e 8% foram as concentragbes que apresentaram
significativamente as maiores polarizagdes remanescente e de saturacao, onde o de
6% obteve polarizagdo remanescente de 6,466 uC/cm? e 6,790 uC/cm? de polarizagao

de saturacao, onde o campo coercitivo obtido apresenta o valor de 17,524 kV/cm.

Tabela 3 - Polarizagao Remanescente (P:), Polarizagdo de Saturagcdo (Ps) e Campo
Coercitivo (Ec) obtidos em diferentes percentuais do dopante La no composto BFPT.

BFPT-L Pr(uC/cm?) | Ps(uC/cm?) | Ec(kVicm)
(%)

0 0,809 1,184 34,286
1 0,130 0,379 12,267
6 6,466 6,790 17,524
8 11,271 14,952 23,448
10 0,542 4,246 4,869
20 0,084 0,202 6,000
30 0,003 e 5,000

A amostra com percentual de 8% do dopante (Tabela 3) foi a que obteve
melhores resultados, pois essa caracteriza 11,271 uC/cm? para a polarizacao
remanescente, sendo essa a maior polarizacao remanescente obtida, e a que melhor
se aproxima da polarizagdo remanescente do PZT (17,0 uC/cm?)'®. Nessa

concentracao de La, também obteve-se a maior polarizagao de saturacdo com 14,952
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uC/cm? ainda abaixo da polarizagdo de saturagdo do PZT (21, 0 uC/cm?)'®, o campo
coercitivo obtido foi de 23, 448 kV/cm superando significativamente o campo coercitivo
do PZT (11,0 kV/cm)'®. Nota-se nessa tabela que se for fabricado um dispositivo de
deteccao de vibracdo com o composto na concentracdo de 8% do dopante, possuiria
maior resolu¢do, quando comparado com as demais amostras, justamente por se
aproximar do comportamento do PZT, material esse, que vem sendo usado

largamente no mercado.

Efetuando-se a construgado grafica do campo coercitivo e da polarizagdo de
saturacdo em funcdo da concentracdo de La no composto, como mostra
respectivamente a Figura 16 — (a) e a Figura 16 — (b), observa-se a formagao de um
pico no campo coercitivo Ec e também na polarizagdo de saturagdo Ps. Na Figura 16
— (a) percebe-se que o campo coercitivo do BFPT intrinseco € o que apresenta maior
valor, o que nota-se claramente na Tabela 3, Ec = 34, 286 kV/cm, e a medida que foi
adicionado o dopante, o campo coercitivo diminui 0 seu valor em um degrau e retoma
a subida até atingir seu valor maximo a 8% do dopante, voltando a cair, 0 que sugere

a modificacdo dos parametros de rede em fungao da concentracao de La.

A Figura 16 — (b) apresenta um formato que curiosamente é semelhante a
Figura 15 — (h), propondo assim, a existéncia de certa simetria entre a polarizacao

remanescente e a polarizacao de saturacdo em funcido da concentracao de La.
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Figura 16 - Campo coercitivo E.; (a) e polarizacdo de saturagdao Ps (b) em fungao da
concentragao do dopante La.

Mesmo apresentando valores diferente do PZT, a amostra que mais se
aproximou em semelhanga quanto ao tipo de curva, foi o composto BFPT com a
dopagem de 8% de La. Devido a isso, esse composto seria um forte candidato na

confecgao de um dispositivo similar aos dispositivos que utilizam o PZT como material.

6. CONCLUSOES

Nesse estudo foram obtidas as curvas caracteristicas da resistividade e da

condutividade do BFPT com diferentes percentuais de dopagem com La, com e sem
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a aplicagao de um campo magnético externo. Nas curvas de condutividade, observou-
se um ponto de transicao de fase causado pela mudancga estrutural da amostra, onde
este ponto se apresenta em uma temperatura acima de 300 °C, ideal para a
construcédo de dispositivos de armazenamento baseados em campos magnéticos,

pois nao haveria perdas de informagao devido a temperatura.

Nota-se também que algumas amostras ndo apresentaram de forma evidente
a temperatura de Curie, como por exemplo os compostos dopados com 30%, 8% e
1% de La. No composto dopado com 20% de La, obteve-se a maior variacido de
temperatura quando comparada as curvas com e sem a aplicagcdo de um campo
magnético, isso pode ter ocorrido devido a uma ou mais mudangas na estrutura do
composto, em que o mesmo deve ser reanalisado e maiores conclusées sobre o
mesmo sO poderdo ser discutidos em trabalhos futuros. Notou-se também, que a
aplicacdo de um campo magnético externo, altera o parametro condutivo (“A”) das

amostras dopadas (Tabela 2).

Com base nos resultados obtidos, verificou-se também que os compostos
BFPT dopados nas concentragdes de 6% e 8%, possuem as maiores polarizagbes
remanescentes, 6,466 uC/cm? e 11,271 uC/cm? respectivamente. Os mesmos
possuiem maior polarizagdo de saturagdo (respectivamente, 6,790 yC/cm? e 14,952
uC/cm?) entre os demais. Sendo que o composto na concentragdo de 8% de La
apresentou um campo coercitivo de 23,448 kV/cm, esse valor foi o maior entre os

compostos dopados aqui estudados.

Devido a esses valores obtidos, o composto BFPT nas dopagens de 6% e 8%,
sao fortes candidatos para a constru¢ao de um dispositivo de efeito de campo elétrico,

principalmente em dispositivos detectores.
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7. PERSPECTIVAS

Como objetivos para trabalhos futuros, necessita-se definir uma curva de ajuste
pos transicdo de fase para a condutividade nas amostras, além de verificar as
dependéncias com a conducdo iénica. E de extremo interesse quantificar a
temperatura de Curie na amostra de 8% e reduzir a incerteza na transicéo de fase na
amostra de 6%. Necessita-se também verificar as densidades das amostras

verificando as DRX das mesmas.

Como trabalho futuro tem-se uma possivel confeccdo de um dispositivo
detector de campo, e ou, um transistor de efeito de campo magnético, pois nota-se
uma variagao consideravel nos parametros condutivos das amostras com a aplicacao

de um campo magnético externo.
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