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Resumo

Sistemas multiferroicos t€m atraido atencao crescente por permitirem a coexisténcia
de propriedades como ferroeletricidade e magnetismo em um unico material. Entre eles, o
BisTizFeO5 (BFT4), membro da familia Aurivillius com quatro camadas, composta por blo-
cos perovskita intercalados por camadas tipo fluorita, se destaca por exibir multiferroicidade a
temperatura ambiente. Como consequéncia, intensificou-se nos tltimos anos a busca por estraté-
gias de modificacdo estrutural em nivel atdmico, com o objetivo de compreender e controlar o
comportamento fisico desses materiais. Neste trabalho, investigam-se os efeitos da substituicao
aliovalente de Bi’t por Ba?* no sistema BFT4, com foco em entender como distor¢des locais e
alteragdes na estrutura de defeitos influenciam suas propriedades elétricas e ferroicas. Amostras
com diferentes teores de substitui¢cao atdmica (0,0%, 0,6%, 3,0% e 4,0%) foram sinterizadas via
reacdo de estado solido e caracterizadas por difracdo de raios X, dilatometria, espectroscopia de
impedancia, medidas de histerese ferroelétrica e magnetometria. Do ponto de vista estrutural, a
incorporagdo de Ba>* mostrou-se vidvel até aproximadamente 4%. O refinamento cristalogréfico
revelou uma redistribuicao preferencial dos fons de bario entre as camadas fluorita e perovskita,
com tendéncia crescente de ocupacdo da primeira a medida que aumenta a dopagem. Esse
comportamento foi associado tanto ao alivio do strain interno gerado pelo mismatching entre as
camadas quanto ao aumento da concentragdo de defeitos nessa regidao. Com o aumento do teor
de bario, observou-se uma simetriza¢ao progressiva da estrutura, acompanhada por reducio da
polarizacdo espontanea, parcialmente compensada pela desordem catidnica, e pela diminui¢do
gradual da temperatura de transi¢do paraelétrica-ferroelétrica. Como previsto pelo mecanismo
de compensacao de carga, medidas de espectroscopia de impedancia indicaram um aumento
progressivo da concentracio de vacancias de oxigénio, refletido no aumento da condutividade
10nica do sistema. Tais defeitos mostraram forte impacto sobre o comportamento ferroelétrico,
atuando como centros de ancoragem de dominios, conforme evidenciado pelas curvas P-E e
pelas respostas dielétricas. Por fim, a natureza das interacdes magnéticas, previstas pela interaciao
de troca antissimétrica, revelou-se sensivel as modificacdes estruturais induzidas pela dopagem,
uma vez que a simetrizag@o favoreceu a modulagao das propriedades magnéticas. Em sintese, os
resultados demonstram que a dopagem com Ba?T constitui uma rota eficaz para a engenharia
das propriedades ferroicas do BFT4, por meio tanto das distor¢des estruturais quanto da criagdo
controlada de defeitos, contribuindo para uma compreensdo mais abrangente da multiferroicidade

nesse sistema.



Abstract

Multiferroic systems have attracted increasing attention because they allow the coexis-
tence of properties such as ferroelectricity and magnetism in a single material. Among them,
BisTizFeO5 (BFT4), a member of the four-layer Aurivillius family composed of perovskite
blocks interspersed with fluorite-like layers, stands out for exhibiting multiferroicity at room
temperature. Consequently, the search for structural modification strategies at the atomic le-
vel has intensified in recent years, aiming to understand and control the physical behavior of
these materials. In this work, we investigate the effects of alliovalent substitution of Bi** by
Ba" in the BFT4 system, focusing on understanding how local distortions and changes in the
defect structure influence its electrical and ferroic properties. Samples with different atomic
substitution contents (0,0%, 0,6%, 3,0%, and 4,0%) were sintered via solid-state reaction and
characterized by X-ray diffraction, dilatometry, impedance spectroscopy, ferroelectric hysteresis
measurements, and magnetometry. From a structural point of view, Ba>* incorporation was
shown to be viable up to approximately 4%. Crystallographic refinement revealed a preferential
redistribution of barium ions between the fluorite and perovskite layers, with an increasing
tendency to occupy the perovskite as the doping level increased. This behavior was associated
both with the relief of the internal strain generated by the mismatch between the layers and
with an increased concentration of defects in this region. As the barium content increased,
a progressive symmetrization of the structure was observed, accompanied by a reduction in
spontaneous polarization, partially compensated by cationic disorder, and a gradual decrease in
the paraelectric-ferroelectric transition temperature. As predicted by the charge compensation
mechanism, impedance spectroscopy measurements indicated a progressive increase in the
concentration of oxygen vacancies, reflected in the increased ionic conductivity of the system.
These defects showed a strong impact on the ferroelectric behavior, acting as domain pinning
centers, as evidenced by the P-E curves and dielectric responses. Finally, the nature of the
magnetic interactions, predicted by the antisymmetric exchange interaction, proved sensitive to
the structural modifications induced by doping, since symmetrization favored the modulation of
the magnetic properties. In summary, the results demonstrate that Ba>* doping constitutes an
effective route for engineering the ferroic properties of BFT4, through both structural distortions
and controlled creation of defects, contributing to a more comprehensive understanding of the

multiferroicity in this system.
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1 Introducao

Na era tecnoldgica atual, marcada pela ascensao da inteligéncia artificial e do aprendi-
zado de maquina, os desafios associados a0 armazenamento e ao processamento de informacdes
tém impulsionado de forma significativa o avango de pesquisas, tanto em nivel tedrico quanto
aplicado [1]. Nesse cendrio, materiais multiferroicos, em especial aqueles que apresentam
ordenamento ferroelétrico e magnético em uma mesma fase, acopladas entre si via efeito mag-
netoelétrico, vém ganhando destaque. Esses sistemas permitem a manipulagdo mutua entre
a polarizacgdo elétrica espontanea (Ps) e da magnetizacdo (M) por meio de campos elétricos
(E) ou magnéticos (H), mostrando-se promissores para o avango de novos dispositivos. Entre
as possiveis aplicacdes estdo transistores baseados no efeito magnetoelétrico, memorias mag-
netorresistivas, arquiteturas de memoéria MESO, além de sensores, atuadores e transdutores
multifuncionais [2, 3]. Atualmente esse campo conta com a publicacdo de quase mil artigos
cientificos por ano e um total de mais de cinco mil patentes registradas, como representado na

Figura 1.

Figura 1: (a) Artigos publicados e (b) as patentes registradas nos topicos “multiferroicos” e “magnetoelétricos”.
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Fonte: Dados obtidos por meio da base de dados Scopus.

A concepgao de sistemas monofésicos que apresentem simultaneamente ordenamentos
ferroelétrico e magnético, possibilitando seu acoplamento efetivo, constitui um desafio significa-
tivo, dado que esses fendmenos, em muitos casos, sdo classicamente incompativeis [4]. Essa
incompatibilidade torna-se evidente ao examinarmos estruturas ferroelétricas classicas do tipo
perovskita ABO3. Na fase cubica centrossimétrica (paraelétrica), a estabilidade estrutural resulta
de um equilibrio sutil entre as forcas de Coulomb de longo alcance e interacdes de curto alcance,
oriundas da repulsdo entre as nuvens eletronicas dos fons [4]. Por outro lado, na fase ferroelétrica
nao centrossimétrica, o surgimento e a estabilizacdo do dipolo elétrico espontaneo ocorrem por
meio de distor¢des estruturais especificas, como deslocamentos de citions em relacdo ao centro
da rede [5].

Nesse contexto, destacam-se dois mecanismos principais. O primeiro € relacionado a
estabilizac@o ndo centrossimétrica do ion B, localizado no centro do octaedro BOg, possuindo
uma configuracio eletrdnica d°, como Ti**, Nb T, Ta>* e WO, Nesse contexto, os orbitais

d vazios dos cdtions de transicdo podem hibridizar fortemente com os orbitais 2p totalmente



10

ocupados dos oxigénios vizinhos. Essa hibridizacao favorece o deslocamento do cdtion B em
direcdo a um dos oxigénios, quebrando a centrossimetria da estrutura e gerando um momento de
dipolo elétrico. Tal distor¢c@o € energeticamente estabilizada por um mecanismo de acoplamento
conhecido como efeito pseudo Jahn-Teller [5]. Se esse ganho energético supera a penalidade
associada a repulsdao coulombiana do deslocamento, o sistema estabiliza-se em uma nova
configuracdo estrutural de menor simetria, com polarizacdo elétrica espontanea [5].

O segundo mecanismo ocorre na presenca de fons com configuracio eletrdnica ns?,
caracterizados por dois elétrons na camada de valéncia que ndo participam diretamente das
ligacdes quimicas, conhecidos como lone pairs, promovendo a formacdo de um ambiente polar
local. Exemplos notdveis incluem os sistemas PbZr; _,Ti, O3 (PZT) e BiFeO3, nos quais um dos
componentes importantes para a estabilizacdo do momento de dipolo elétrico estd fortemente
associado aos fons Pb2* e Bi3T localizados no sitio A [4].

Por outro lado, a presenga de momento magnético nao nulo em perovskitas isolantes
estd geralmente associada a ocupagao parcial dos orbitais d dos fons B (configuracdao d") ou,
em alguns casos, aos orbitais f", tipicamente dos fons A, os quais s@o cruciais para a formagao
de uma rede magnética de longo alcance [4]. Esse requisito eletrdonico, no entanto, contrasta
diretamente com a condigio para a ferroeletricidade que demanda orbitais d°. Nos casos com
configuracdo d”, os estados ligados encontram-se parcial ou totalmente ocupados, o que leva a
ocupagdo adicional de estados antiligantes, resultando em um aumento da energia total do sistema,
inibindo a hibridizacdo efetiva, desfavordvel ao deslocamento espontaneo do ion B. Essa aparente
incompatibilidade entre as condicdes eletronicas para ferroeletricidade e magnetismo emerge
como o principal desafio na concepgao de sistemas multiferroicos monofésicos. Como estratégia
para contornar essa exclusdo mutua, foram desenvolvidos compostos do tipo AB;_,B’,O3,
nos quais se combina fons d® e d” no sitio B, como nas perovskitas PbFe?ijb?7203 (PEN) e
PbFe;73W?73O3 (PFW), nas quais a ferroeletricidade é sustentada pela presenca de Nb>* ou
WO+ (d9), enquanto o ordenamento magnético é promovido por Fe* (d) [6].

Nesse cendrio, outros sistemas surgem como candidatos promissores para estratégias
andlogas, em especial os compostos tipo Aurivillius, perovskitas em camadas que oferecem uma
plataforma robusta para a obtencdo do estado multiferroico, ao combinarem propriedades ferroe-
létricas robustas, como elevada temperatura de Curie e resisténcia a fadiga, com a capacidade de
incorporar fons magnéticos. Em particular, ressalta-se o sistema de quatro camadas BisTizFeOq5
(BFT4), que apresenta propriedades ferroelétricas e magnéticas a temperatura ambiente [7].
As caracteristicas multiferroicas do sistema BFT4 mostram-se fortemente influenciadas por
modificagdes estruturais, seja por meio do método de sintese [8] ou pela substituicao idnica dos
elementos Bi ou Ti/Fe [9]. Essa dependéncia decorre da natureza displaciva da ferroeletricidade
e das interacdes magnéticas, teoricamente mediadas pelo efeito Dzyaloshinskii-Moriya (DM),
que sao fortemente influenciadas pelas distor¢des na estrutura cristalina [7].

Devido a sua flexibilidade estrutural e sensibilidade a distor¢des locais, o sistema BFT4

tem sido amplamente estudado na ultima década por meio de substitui¢des i0nicas em diferentes
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sitios cristalograficos. Diversos elementos t€m sido estudados no sitio B (como Nb, Co, Tb,
Mn, Sm, Ni, Gd, Cr e W) e ao sitio A (como La, Sr, Gd, Dy e Tb), com o intuito de provocar
distor¢des locais, modificar a estrutura de defeitos e ativar respostas magnéticas. Esses estudos
visam compreender a evolugdo de propriedades fisicas complexas, incluindo caracteristicas
semicondutoras, ferroelétricas, piezoelétricas, magnéticas e cataliticas [9-11].

Um aspecto recorrente nesses estudos € a adocdo de estratégias baseadas majorita-
riamente em dopagens isovalentes, seja pela escolha de fons com valéncia equivalente a da
matriz, seja por meio de co-dopagens balanceadas [10, 11]. No entanto, embora tais abordagens
minimizem perturbacdes de carga, os efeitos da dopagem aliovalente tém despertado interesse
crescente [12]. Isso se deve, em parte, ao elevado strain local gerado por diferencas significativas
nos raios idnicos entre os dopantes e os ions da matriz, e, em parte, a complexidade estrutural
adicional associada a indu¢@o e manipulacao de defeitos cristalinos, como a criacio de vacancias,
flutuacdes de valéncia e formacgao de dipolos complexos [12]. Tais defeitos, longe de represen-
tarem apenas imperfeicdes estruturais, podem exercer papéis funcionais, estando associados a
otimizagdo de propriedades piezoelétricas, ao ajuste do comportamento ferroelétrico — tanto
mole quanto duro — e ao surgimento de permissividade elétrica colossal [12].

Neste contexto, propde-se a substitui¢io parcial de Bi*T por Ba?*, até onde se tem
conhecimento, como uma estratégia inédita para o sistema BFT4, afim de investigar a influéncia
de distor¢Oes estruturais estrutura de defeitos nas propriedades ferroicas e elétricas do sistema.
Essa abordagem se mostra promissora devido 2 alta capacidade do Ba?* de induzir strain
local, decorrente da expressiva diferenca entre os raios iénicos (Ba’t = 1,60 A; Bt =1,30
A),a possibilidade de ocupacdo de diferentes sitios cristalograficos na estrutura e ao potencial
de introduzir defeitos de forma controlada. Assim, motivado pelo desafio de manipular as
propriedades multiferroicas do BisTi3FeO;s por meio da dopagem aliovalente com Ba, e de
explorar os efeitos da estrutura de defeitos gerada sobre as propriedades elétricas do sistema,

este trabalho teve como objetivos principais:

¢ Estabilizar a estrutura Bis_yBayTig,FeOlS,y /2 (Ba:BFT4) y=0; 0,03; 0,015 e 0,20 buscando

condig¢des de sinterizacdo que maximizem sua estabilidade quimica e estrutural;

* Investigar a influéncia da insercao de Ba nas propriedades estruturais por meio de técnicas

de difracdo de raios X e dilatometria;

* Mapear as propriedades elétricas e ferroelétricas por espectroscopia de impedancia e

medidas de polariza¢do em func¢do do campo elétrico;

* Analisar o comportamento magnético via magnetometria.

Para descrever e discutir o desenvolvimento e os resultados deste trabalho, esta monogra-
fia foi organizada em seis capitulos. O Capitulo 2 apresenta a fundamentacao tedrica e a revisao

bibliografica, abordando inicialmente os aspectos estruturais caracteristicos das fases Aurivillius.
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Em seguida, discute-se os mecanismos fisicos responsaveis pelas propriedades multiferroicas do
sistema BFT4 e as principais estratégias utilizadas para manipuld-las. Sdo também apresentados
os critérios para a incorporacao de ions dopantes, tanto em sistemas i0nicos genéricos quanto
considerando as especificidades das estruturas Aurivillius. Por fim, discute-se como dopagens
aliovalentes induzem defeitos, bem como as abordagens experimentais para investiga-los, com
destaque para a espectroscopia de impedancia.

O Capitulo 3 descreve os materiais, métodos experimentai e procedimentos analiticos
empregados ao longo do trabalho.

No Capitulo 4, onde concentram-se os resultados efetivos desse trabalho, sdo analisadas
as condi¢des de sinterizacdo que maximizam a estabilidade quimica e estrutural do sistema,
bem como a evolugdo estrutural, microestrutural e dindmica da transicao de fase em funcao da
adi¢do de bario. Em sequéncia, investigam-se as propriedades elétricas com o objetivo de mapear
tanto os defeitos intrinsecos — originados durante o processo de sinterizacdo — quanto 0s
defeitos induzidos pela substituicao de Bi por Ba, utilizando espectroscopia de impedancia como
principal ferramenta. Por fim, sdo discutidas as influéncias dessa substitui¢do nas propriedades
ferroelétricas e magnéticas do material.

Os Capitulos 5 e 6 reinem, respectivamente, as conclusdes do trabalho e as perspec-
tivas para estudos futuros. A monografia € finalizada com apéndices contendo os dados de

refinamento.
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2 Fundamentacao Tedrica

Considerando que esta dissertacio se dedicou a investigacao dos efeitos da modificagdo
do ambiente quimico do sistema BisTizFeO;5 por meio da substitui¢do parcial de Bi por Ba,
com foco nas alteracdes induzidas nas propriedades estruturais, ferroicas e elétricas, o presente
capitulo tem como objetivo fornecer a base tedrica e contextual necessaria para a compreensao dos
fendmenos observados. Na primeira secdo, intitulada "Estruturas Aurivillius e Multiferroicidade
em BisTisFeOq5", serdo discutidas as caracteristicas estruturais da familia Aurivillius, com énfase
no composto de quatro camadas, abordando a origem das ordens ferroicas e sua sensibilidade a
perturbacgdes estruturais. Em seguida, a se¢do "Dopagem: Estratégias e Consequéncias" explora
os critérios fundamentais para a incorporacao de fons dopantes, tanto no contexto de estruturas
i6nicas genéricas quanto nas especificidades das fases Aurivillius. Por fim, a secao "Estrutura
de Defeitos e Mecanismos de Condugao" discute os principais defeitos gerados pela dopagem
aliovalente, com foco na cria¢do de vacancias de oxigénio como mecanismo compensatorio de
carga e suas implicacdes sobre os processos de transporte e mecanismos de relaxacao elétrica, e

como investiga-las via espectroscopia de impedancia.

2.1 Estruturas Aurivillius e Multiferroicidade no Bi;Tiz;FeO;

As fases Aurivillius integram uma subclasse das perovskitas em camadas, que inclui
também as estruturas Ruddlesden-Popper e Dion-Jacobson [13]. Enquanto as Ruddlesden-
Popper consistem em blocos de perovskita separados por camadas do tipo rocha salina, as
Dion-Jacobson apresentam intercalacdo com céations monovalentes. Ja os compostos Aurivillius
distinguem-se pela presenca de camadas de perovskita intercaladas com blocos do tipo fluorita
Bi,0,, isoestrutural ao PbO, organizados segundo a férmula geral (Bi202)+2(Am,leO3m+1)‘2,
em que m corresponde ao numero de camadas perovskita. Em suma, o nimero de camadas
pode variar de uma, como no sistema ferroelétrico Bi;WQg, até um valor teoricamente infinito
[13]. No entanto, experimentalmente, estruturas estdveis foram confirmadas apenas até oito
camadas. Dentre esses, destaca-se o composto BisTizFeOs, que possui quatro camadas e exibe
comportamento multiferroico em temperatura ambiente, seja na forma volumétrica quanto em
filmes finos [7].

A Figura 2 apresenta sua cela unitaria, evidenciando o empilhamento caracteristico das
camadas. Muitas das particularidades do sistema BFT4 decorrem de caracteristicas estruturais
tipicas da familia Aurivillius, em especial da interacdo entre a camada Bi;O; e as camadas
perovskitas adjacentes. Essa interagdo afeta diretamente os modos de distor¢do estrutural, de
maneira que os octaedros BOg localizados nas proximidades da camada fluorita apresentam
menor liberdade estrutural, em termos dos angulos de rotacdao ou dos coeficientes locais de

tetragonalidade, quando comparados aqueles posicionados mais ao centro da estrutura [14].
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Figura 2: Representagdo da estrutura cristalina do do BFT4, onde em azul destaca-se o bloco perovskita e em rosa
o bloco fluorita.

o5 SBITTTTR T
® o - _9_ -Q- _______ O_? _vp_ ) (Bi,O,)
) Ti/Fe "—;Vp‘ oé;z;
»;;.8« °°i§f~ *  |BiFeTi,0,)
L i) °°-6-,b’:°q°
e o Oiio
Byt y® °nr‘_’%
S e
Q0 t 00 B0

Fonte: Adaptado de 15.

Segundo Newnham e Wolfe [14], essa intera¢do ocorre por meio de uma ligagdo entre
o bismuto presente na camada Bi;O; e o oxigénio localizado no vértice superior do octaedro
BOg adjacente. A estabilidade dessa ligacdo esta associada a distribui¢do eletronica assimétrica
do Bi**, cuja configuracdo lone pair 6s*> permite um arranjo piramidal com os oxigénios
da prépria camada e uma ligagdo adicional com o oxigénio da camada perovskita [16]. No
estado paraelétrico, essa assimetria diminui: a nuvem eletronica do Bi3t se torna mais esférica,
resultando na expansao das liga¢cdes Bi—O e na consequente redugao da influéncia da camada
fluorita sobre a perovskita [16].

Entre as estruturas da familia Aurivillius, destacam-se como ferroelétricos os compostos
Bi;WOg, Bi3TiNbOy, Bi4Ti301; e BisTi3FeO,s, contendo, respectivamente, 1, 2, 3 e 4 camadas
[14, 17]. No caso do BisTizFeO;s, a formagao do dipolo elétrico espontaneo estd associada
principalmente ao deslocamento dos octaedros Og de oxigénio, impulsionado pela interagdao
com o cation Bi*t. H4 ainda uma contribui¢do adicional, embora menor, proveniente do
deslocamento dos ions Ti/Fe em relagdo aos oxigénios que os cercam [18]. Como resultado,
é reportado uma polarizacdo espontinea de até 17,3 uC/cm? no plano ab, comparivel a de
compostos ferroelétricos classicos e comercialmente estabelecidos da mesma familia, como o
BiyTi301; [17].

Quanto ao ordenamento magnético no BFT4, este estd diretamente relacionado a
presenca dos fons Fe3T. No entanto, sua baixa concentragio impede a formagdo de uma rede
de interagdes suficientemente conectada para sustentar um ordenamento de longo alcance,
sendo comprovado experimentalmente por estudos baseados em espectroscopia Mossbauer, e
também a auséncia de uma temperatura de Néel bem definida [7, 19]. Simulacdes realizadas
por Birenbaum et al. aprofundaram essa questdo e revelaram que apenas as interagdes entre
primeiros vizinhos (Jyy) € segundos vizinhos (Jyyy) permanecem energeticamente estaveis em

temperaturas proximas a ambiente. Em contraste, interacdes de longo alcance, especialmente
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aquelas mediadas pela camada BioO; (J;n7ER), tornam-se instdveis em torno de 3 K, impedindo
o surgimento de um ordenamento magnético robusto [20]. Essas diferentes configuracdes de

interacao estdo esquematizadas na Figura 3.

Figura 3: Um modelo da distribui¢do dos ions de ferro (em preto) e titdnio (branco) na estrutura BFT4. As
setas representam os tipos de interacao possiveis, Jyy em azul, Jyyy em laranja e Jjyrer em verde. O circulo em
vermelho destaca a configuracio espacial ideal para que a interagdo magnética dos fons de ferro seja estdvel a
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Fonte: Adaptado de 20.
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O fraco ferromagnetismo observado no sistema BFT4, com magnetizacdo remanescente
da ordem de 2My ~ 0,6 emu/cm?, tem sido atribuido 2 formacgao de nanoclusters de ferro,
regides onde fons Fe’* se encontram suficientemente préximos para permitir interacdes de troca
entre primeiros e segundos vizinhos como destacado em vermelho na Figura 3 [21]. Nessas
regidoes, o momento magnético liquido decorre da interacao de Dzyaloshinskii—Moriya (DM),
uma perturbagdo de spin-6rbita que surge em sistemas com quebra de simetria de inversao local
ou estrutural.

A interacdo DM aparece como um termo adicional no Hamiltoniano magnético, res-
ponsével por favorecer os spins a se orientarem de forma ndo colinear. Sua forma geral é dada
por

HM = Dyj(ry)- (Si < S,) ()
onde S; e Sj sdo momentos de spin em sitios vizinhos, e D(r;;) € o vetor de Dzyaloshins-
kii—-Moriya, cuja direcdo e intensidade dependem da posicao relativa entre os fons, da simetria
local e da for¢a do acoplamento spin-Orbita [22].

Diferentemente da troca simétrica de Heisenberg, que favorece alinhamentos paralelos
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ou antiparalelos, a interacdo DM induz desalinhamentos angulares entre os spins, geralmente
inclinados ou perpendiculares. Como resultado, mesmo em arranjos majoritariamente antiferro-
magnéticos, ocorre a quebra do cancelamento completo dos momentos magnéticos, gerando um
momento liquido fraco [23]. No BFT4, onde a concentracao de Fe3 ™ é baixa e aleatoriamente
distribuida, tais configuragdes nio evoluem para ordenamento de longo alcance, mas produzem

momentos liquidos localizados, responsdveis pela resposta ferromagnética fraca observada [21].

2.2 Dopagem: Estratégias e Consequéncias

Dado que as propriedades ferroelétricas e magnéticas do BFT4 estdo intimamente vincu-
ladas a sua estrutura cristalina, torna-se particularmente relevante investigar como perturbacoes
estruturais controladas influenciam essas propriedades. Nesse contexto, destacam-se alguns

métodos experimentais capazes de induzir e monitorar tais modificagdes estruturais, como:

* Métodos de sintese: Em sistemas volumétricos, métodos de sintese ndo convencionais,
como o template grain growth [24], ou o controle da pressdo aplicada durante a sinterizacao
[8], demonstram a capacidade de modificar pardmetros estruturais por meio do strain
induzido durante o crescimento dos grios, especialmente no plano ab, resultando em

alteracoes nas propriedades ferroicas.

* Filmes epitaxiais: O crescimento de filmes epitaxiais sobre substratos com diferentes
parametros de rede, como SrTiO3, LaAlO3 e DyScOs3, com coeficientes de strain nominais
de 1,3%, —1,8% e 2,2%, respectivamente, permite ndo apenas modular a rede cristalina e
as propriedades multiferroicas mas também controlar o sitio de ocupacao dos fons de ferro
[25, 26].

* Substituicoes idnicas: A substituicdo de fons da rede por espécies de raios idnicos distintos
permite controlar diretamente o grau de distor¢ao estrutural, como ilustrado na Figura
4. Estudos em estruturas andlogas de quatro camadas do tipo ABi4Ti4O5 (A = Ca, Sr,
Ba, Pb), bem como em compostos de trés camadas, evidenciam variacdes significativas
na polarizacao espontanea e nas temperaturas de transicdo ferroelétrica, que seguem uma
tendéncia aproximadamente linear com o raio i6nico do ion substituinte [27, 28]. No
entanto, ainda hd uma caréncia de investigacdes sistematicas sobre as consequéncias nas

propriedades magnéticas decorrentes da dopagem de fons ndo magnéticos nesses materiais;

Dentre as estratégias apresentadas, a substitui¢do idnica se destaca como uma das mais
favoraveis, pois ndo depende de condicdes externas, como tensdo mecanica aplicada ou métodos
de sintese ndo convencionais, garantindo maior estabilidade e reprodutibilidade das modificacdes
estruturais.

Neste contexto, os fons tipicamente explorados para substitui¢do no sitio octaédrico
(B) da estrutura sao: Nb, Co, Tb, Mn, Sm, Ni, Gd, Cr e W. Em particular, Co, Mn, Ni e Cu
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Figura 4: Representagdo esquemadtica da substitui¢do de fons em uma rede cristalina por dopantes com diferentes
raios idnicos. A esquerda, a introdu¢@o de um dopante menor causa contragdo nas ligagdes locais da estrutura; a

direita, um dopante maior induz expansao.
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Fonte: Adaptado de 29.

sdo frequentemente utilizados devido as suas configuragdes eletronicas do tipo d”, conferindo a
capacidade de promover interacdes de superexchange ferromagnético [9—-11]. Por outro lado,
o bismuto é comumente substituido por ions como La, Sr, Gd, Dy e Tb [9-11]. Um aspecto
recorrente nesses estudos € a predominancia de estratégias baseadas em dopagens isovalentes,
seja por meio da selecao de dopantes com a mesma valéncia da matriz, seja por co-dopagens
balanceadas.

Apesar de estratégias isovalentes serem amplamente adotadas por evitarem desbalangos
de carga, cresce o interesse por dopagens aliovalentes, justamente por induzirem perturbagdes
locais mais intensas e promoverem maior complexidade estrutural. Nessas substitui¢des, os ions
introduzidos geralmente apresentam raios idnicos mais discrepantes em relacdo a matriz, sobre-
tudo devido a sua valéncia distinta. Adicionalmente, o desbalango de carga ativa mecanismos
de compensacio que resultam na formacdo de defeitos estruturais controlados, como variagdes
locais de valéncia, vacancias e dipolos complexos do tipo defeito-ion [12]. Esses defeitos, longe
de serem meras imperfei¢cdes, podem assumir fungdes criticas: contribuem para a modulacio das
propriedades ferroelétricas (tanto no regime duro quanto no mole), para o aprimoramento da
resposta piezoelétrica e para o surgimento de fendmenos como a permissividade elétrica colossal
[12].

Entretanto, ao se propor novas substitui¢cdes em uma matriz cristalina, uma infinidade
de fatores devem ser considerados. Ao longo dos anos, diversas regras empiricas foram desen-
volvidas com o intuito de explicar o sucesso, ou ndo, da incorporacdo de dopantes em diferentes
estruturas. No entanto, todas essas abordagens refletem, em ultima instincia, variacOes na energia
livre do sistema. A incorporacdo bem-sucedida de um dopante estd associada a redugdo da
energia livre total, impulsionada por um ganho entropico [30, 31]. Para que essa incorporacdo
ocorra, € necessario que exista, a0 menos, uma pequena solubilidade dos d&tomos estranhos na
estrutura hospedeira.

Nesse contexto, um dos primeiros esfor¢os sistematicos para compreender a solubilidade
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de elementos em materiais cristalinos foi conduzido por William Hume-Rothery, em meados da
década de 1930. Suas regras, inicialmente formuladas para ligas metalicas, foram posteriormente
generalizadas e amplamente adotadas como ponto de partida para a andlise da solubilidade em
sistemas como 6xidos complexos. As chamadas regras de Hume-Rothery podem ser resumidas

nos seguintes critérios [30]:

1. Tamanho atémico: Para que haja solubilidade significativa, a diferenga entre os raios
i0nicos dos elementos envolvidos deve ser inferior a aproximadamente 15%. Diferencas
maiores tendem a colapsar a rede devido as altas tensdes locais, limitando o grau de
solubilidade;

2. Valéncia semelhante: A substitui¢do é favorecida quando os elementos possuem valéncias
préximas, o que contribui para a manuten¢do da neutralidade elétrica do sistema e evita a
necessidade de mecanismos de compensacao de carga, como a criacao de vacancias ou

mudangas de valéncia;

3. Estrutura cristalina compativel: Para que ocorra solubilidade completa, os elementos
devem apresentar estruturas cristalinas equivalentes. Essa condi¢a@o € essencial em solug¢des
solidas, como no caso da perovskita (Kg sNag 5)NbO3, onde tanto KNbO3 quanto NaNbO3

compartilham a mesma estrutura do tipo perovskita.

Outros fatores que influenciam a solubilidade de um dopante estdao intimamente ligados
as especificidades estruturais do sistema em questdo. Devido a sua estrutura em camadas, os
compostos da familia Aurivillius estdo sujeitos a restri¢des adicionais: além da menor liberdade
para acomodar distor¢des estruturais nas unidades octaédricas adjacentes a camada Bip O, essas
camadas operam em um regime de mismatching. No caso do BFT4, estima-se que, em um
regime desacoplado, o parametro de rede a da unidade perovskita seja de 3,87 A, enquanto o da
camada Bi,O,, é de 3,8 A[32], portanto a regido fluorita estd sob tensdo extensiva e a perovskita
sob compressao no regime acoplado, como ilustrada na Figura 5.

Desse modo, uma abordagem cléssica para visualizar as consequéncias dessa interacao
foi modelada por Kikuchi [33], considerando as tensdes internas, como representadas na Figura
5, onde F;, = -K;,(V’ r — V£)/V’ y descreve o estresse exercido pela camada perovskita sobre a
camada fluorita, e F, = —K,(V’, = V,)/V’, corresponde ao estresse da fluorita sobre a perovskita.
Nessa formulacao, K representa 0 médulo de Young volumétrico, os subindices f e p representam
a camada fluorita e perovskita respectivamente, V' o volume das camadas em estado relaxado
(desacopladas), e V o volume das camadas sob tensdao. No regime de equilibrio, assume-se que
Fs =mF, [33]. Como principal resultado dessa abordagem, impde-se uma restri¢do adicional a
estabilidade da rede: dopagens com fons de raios idnicos significativamente distintos tendem a
intensificar o estresse entre as camadas, devido ao aumento significativo de V. Por essa razio,
fons como Ba e Zr foram historicamente considerados incapazes de serem incorporados de forma

estavel em estruturas do tipo Aurivillius [34]. Além disso, estruturas com um numero elevado de
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camadas mostram-se propensas a se reorganizar em configuracdes com nimero intermedidrio de
camadas, como mecanismo de minimiza¢do do estresse estrutural acumulado [35].
Figura 5: Modelo proposto para descrever a interagdo entre as camadas Bi, O, e perovskita, adaptado para sistemas

de quatro camadas. F,, representa o estresse exercido pela camada perovskita sobre a camada fluorita, enquanto F,
corresponde ao estresse da fluorita sobre a perovskita.

C
C
C
o)

Fonte: Adaptado de 36.

A validade do modelo proposto foi corroborada experimentalmente por Zurbuchen et
al., que observaram, por meio de microscopia eletronica de transmissao, o crescimento de filmes
finos com empilhamento misto de camadas ao tentar sintetizar a fase SrsBigTigO27 (m = 8) [35].
Essa reorganizacio estrutural evidencia a tendéncia do sistema em se adaptar para minimizar
o estresse acumulado. Além disso, foram registradas fases intermedidrias com nimeros semi-
inteiros de camadas, como m = 4,5, resultantes da intercalacao aleatéria de blocos m =4 e m
= 5 [35], sendo interpretadas como um indicativo direto da instabilidade gerada por tensdes
estruturais internas.

Contudo, avangos recentes trouxeram novos elementos a discussio sobre a distribui¢cdo
dos dopantes nas diferentes camadas. Até entdo, admitia-se que a substituicdo de bismuto
por dopantes se restringia a camada perovskita, com exce¢do do chumbo, cuja configuragdo
eletronica do tipo lone pair favorecia sua incorporagao também na camada fluorita [33]. Nos
ultimos anos, porém, observacdes experimentais revelaram que, ao se substituir o bismuto por
fons com raios significativamente distintos como Ca, Sr e Ba, sua incorporag@o ndo se limita a
perovskita, ocorrendo também na camada fluorita, em um fendmeno conhecido como desordem
catidnica [27, 28]. Assim, ao contrdrio do que se propunha no século passado, entende-se
atualmente que, dentro dos limites de solubilidade, a presenca parcial desses ions na camada

fluorita pode ser energeticamente favoravel. Embora represente um equilibrio estrutural delicado,
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tal incorporagdo contribui para o aumento de V’;, promovendo o balanceamento volumétrico
entre as camadas e, consequentemente, a reducdo do mismatching entre as camadas.

Neste contexto, nesse trabalho propde-se a substitui¢io aliovalente de Bi>* por Ba>*
como uma estratégia inédita, até onde se tem conhecimento, para investigar a influéncia de
distor¢des estruturais nas propriedades multiferroicas e elétricas do sistema. Essa abordagem
revela-se particularmente promissora devido a elevada capacidade do Ba>* de induzir strain
local, resultado da expressiva diferenca entre os raios idnicos (Ba2t = 1,60 A; Bi** = 1,30 A), da
possibilidade de ocupacgdo de multiplos sitios cristalogréficos e do potencial de introduzir defeitos
de forma controlada. Por se tratar de um cition nao magnético, o Ba>* minimiza a interferéncia
direta no ordenamento magnético, permitindo que, em baixas concentracdes, possiveis variacoes
nas propriedades magnéticas sejam correlacionadas principalmente as distor¢cdes estruturais

induzidas.

2.2.1 Estrutura de Defeitos e Mecanismos de Conducao

O caréter aliovalente da substituicao do Ba na estrutura BisTizFeO;5 exige mecanismos
de compensacdo de carga. Em uma primeira andlise, duas possibilidades podem ser consideradas:
(i) a criacdo de vacancias de oxigénio e (ii) flutuacdes de valéncia, como Ti*T — Ti’T, Fe’T —
Fe** e Bi** — Bi**. No entanto, com exceg¢io do Fe*T, que é altamente instével e ocorre
apenas em ambientes altamente oxidantes, as demais flutuagdes de valéncia ndo sdo vidveis
na natureza [37]. Dessa forma, a criagdo de vacéncias de oxigénio emerge como o principal
mecanismo de compensacao, representando um tipo de defeito intrinseco introduzido de forma
controlada por meio da dopagem. Isso leva a formulacdo de composicdes com estequiometria
nominal BayBis_yTi3FeOq5_ 5.

Além disso, vacancias de oxigénio também podem surgir de forma extrinseca durante o
processo de sinterizagdo, como consequéncia da volatilizacdo de compostos da propria matriz.
Em particular, o Bi;O3, um dos principais precursores na sintese do BFT4, apresenta alta pressao
de vapor em torno de 825°C [38]. Portanto, em temperaturas tipicas de sinterizacao, uma fracao
do bismuto pode se volatilizar da estrutura e como consequéncia, para manter a neutralidade de
carga local, o sistema tende a formar vacancias de oxigénio.

Essa perda de oxigénio ocorre na forma de uma espécie neutra, conforme descrito na
Equacio 2, deixando para trés dois elétrons ligados ao defeito gerado. No entanto, esses elétrons
encontram-se fracamente ligados e podem ser excitados para a banda de condug@o. Dessa forma,
a vacancia de oxigénio pode atuar como um dopante doador, promovendo a liberagao de elétrons

e conferindo ao material um carater semicondutor do tipo n [12].

1
Og = 502 &)+, (2)

V,=Vs+eé 3)

Ve =Vyt4e 4)
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O processo de ionizacgdo das vacancias ocorre em dois estdgios, descritos pelas Equacdes
3 e 4. No primeiro, a vacancia assume a configuracdo V|7, atuando como um centro aprisionador,
com um elétron localizado e introduzindo estados eletronicos aproximadamente 0,5 eV abaixo
da banda de condu¢do. No segundo estdgio, a vacancia encontra-se completamente ionizada, na
forma V** [39, 40].

Além de serem promovidos para a banda de conducdo, deslocando o nivel de Fermi,
os elétrons liberados pelas vacancias também podem interagir com metais de transi¢ao, como
Fe’T e Ti**, induzindo flutuagdes de valéncia locais, como Ti*t — Ti** e Fe3* — Fe?T. Essas
interacOes podem levar a formacdo de defeitos complexos, como [Ti4+.e—V(,”—Ti4+.e] e [Fet .e-
V2*-Fe** e], também apresentando niveis energéticos situados dentro do gap. Uma representacio

esquemadtica da estrutura eletronica descrita pode ser observada no painel (a) da Figura 6 [41].

Figura 6: Representagdo esquematica dos niveis de energia associados as vacincias de oxigénio em um material
semicondutor do tipo n. (a) Posi¢des relativas dos estados da vacancia de oxigénio e dos defeitos complexos. (b)
Mecanismos de condugao eletronica: transi¢ao direta para a banda de condug@o e transi¢do entre estados localizados.

a) b)

—V.O ________________ —Q _____________
Nivel de Fermi

Eg/2 v
- (V..O_ Fe+2) Vi g&

Fonte: Elaboragdo do autor.

Nesse cendrio, dois processos de condugdo eletronica associados a insercdo de defeitos
emergem: (i) transi¢des diretas para a banda de condugdo; e (ii) transicdes entre estados loca-
lizados dentro do gap, representados no painel (b) da Figura 6. No caso (i), com aumento da
temperatura, os portadores de carga adquirem energia suficiente para superar a barreira de energia
do gap, seja por transicdo da banda de valéncia para a banda de condugao, seja pela promocgao de
um elétron de um estado localizado dentro do gap para a banda de conducao. A condutividade
associada a esse processo € termicamente ativada e descrita por um comportamento do tipo

Arrhenius:
Eg

O, = Opeexp | ——= 5
g 0g€xXp ( KbT) @)
onde oy, € a condutividade em temperaturas infinitas, E, € a energia de ativagdo associada a
transi¢do através do gap, e Kj, € a constante de Boltzmann.

Ja no caso (ii), devido a presenca de estados eletronicos localizados dentro do gap a
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conducdo também pode ocorrer por meio de hopping eletronico. A taxa de salto entre dois
estados localizados, i € j, depende tanto da separacdo espacial r;; quanto da diferenca de energia

entre eles, E;;.

P(T,r;j) =< exp (—% — %) (6)
onde o é o comprimento de coeréncia da funcdo de onda do estado localizado, que caracte-
riza o decaimento espacial da densidade eletronica. A condutividade elétrica resultante desse
mecanismo € determinada pela taxa efetiva desses saltos de elétrons, que transportam carga
discretamente entre sitios confinados espacialmente.

Em regimes de temperatura elevada, quando o termo K; 7T domina, os saltos ocorrem
preferencialmente entre os estados localizados mais préximos, denominado Nearest Neighbor
Hopping (NNH). Nesse caso, a condutividade elétrica também segue um comportamento ativado

termicamente, dado por

E;j
OR = Oprexp | — K,T (7

Além da insercao de defeitos localizados, as vacancias de oxigénio podem atuar como
portadoras de carga e contribuir para a condugao elétrica na forma de condug¢ao idnica, fendmeno
frequentemente observado em materiais ferroelétricos [42—45]. Assim como na condug¢do por
hopping eletronico, a conduc¢do i0nica também exibe comportamento termicamente ativado.
No entanto, a energia de ativagdo associada ao transporte idnico tende a ser significativamente
mais alta, pois envolve o deslocamento de fons inteiros através de barreiras de potencial da rede
cristalina, exigindo uma reorganizacdo local da estrutura [46—48].

Em regime de conducdo DC, a influéncia do transporte i6nico é frequentemente mas-
carada pela presenca de eletrodos metdlicos. Isso ocorre porque, em sistemas dielétricos, a
configuracio experimental mais comum — um capacitor de placas paralelas — é otimizada para
aferi¢ao de propriedades dielétricas, mas ndo favorece a deteccdo direta da conducdo idnica.
Nessa geometria, os eletrodos atuam como barreiras para o fluxo de fons, levando a formacao de
regides de deplecdo na interface, causadas pela acumulagdo de cargas [49].

No regime de condugdo AC, por outro lado, ndo é necessdria a percolacao completa
pelo material para que haja uma resposta em fase com o sinal aplicado. Isso inibe, acima de
determinadas frequéncias, o acumulo de carga nas interfaces eletrodo-ceramica. Dessa forma,
as contribuicdes i0nicas tornam-se relevantes, dando origem a fendmenos de relaxacgdo elétrica
associados a sua conducao [50].

Por sua vez, um processo de relaxacdo pode ser interpretado como a evolugao temporal
de um sistema retornando ao seu estado de equilibrio apds a aplica¢do de um estimulo. O tempo
necessdrio T para que esse retorno ocorra estad diretamente relacionado a natureza do fendmeno
analisado [51]. No caso da relaxacdo elétrica aqui tratada, esta ocorre devido ao processo de

reorientag¢do dos fons. Em um modelo simplificado, esse processo pode ser representado como
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saltos de fons entre posicdes relativas em um pogo de potencial duplo, separados por uma barreira
de energia E,. Os minimos desse potencial encontram-se distantes entre si por uma separagao
espacial r. Dessa forma, pode-se associar a esse processo um momento de dipolo elétrico dado

por u, = qr e um taxa de transi¢do caracteristico dada pela estatistica de Boltzmann:

_ E
@ =1, o< Py_p) = Cexp (— Kb“T) (8)

Dessa forma, o momento de dipolo efetivo € ponderado pela probabilidade, adquirindo
um carater termicamente ativado [51]. Na presenca de um campo externo, estabelece-se uma
preferéncia direcional, quebrando a simetria do poco de potencial. Quando esse campo €
oscilante, o processo de relaxacao discutido anteriormente, associado ao tempo caracteristico
7, manifesta-se no dominio da frequéncia como uma frequéncia caracteristica @, = 1/7 como
mostrado na Figura 7 (a). Para ® < ,, os portadores de carga dispdem de tempo suficiente para
realizar transi¢des entre estados energéticos, acompanhando a oscilagdo do campo. Por outro

lado, para @ > w,, tais transi¢des tornam-se invidveis [50, 51].

Figura 7: (a) Permissividade real em fungio da frequéncia para duas temperaturas (7; < 73), mostrando relaxagio
dielétrica com deslocamento do pico para maiores frequéncias a altas temperaturas. (b) € em fungfio da temperatura
para uma frequéncia fixa, destacando o processo de relaxacao térmica associado ao aumento da mobilidade dos

dipolos.

a) b) ¢’ vs Temperatura para o’ fixo

Frequéncia Temperatura

Fonte: Elaboracdo do Autor.

Com o aumento da temperatura, provoca-se um deslocamento da frequéncia caracteris-
tica para valores mais elevados. Esse comportamento € ilustrado na Figura 7(a), onde, para T, >
T, tem-se @, > @, refletindo o aumento da mobilidade idnica. Tal deslocamento se manifesta,
no dominio da temperatura, como mostrado na Figura 7(b), ao se fixar uma frequéncia arbitrdria
o' e observar o deslocamento da resposta com a temperatura.

Embora os processos de relaxacao dielétrica sejam frequentemente classificados com
base nos mecanismos de conduc¢do, como hopping eletronico ou conducao idnica, € crucial
reconhecer que a resposta observada €, antes de tudo, uma manifestagcdo do meio em que tais
mecanismos ocorrem. Como argumentado por Dyre [50], em sistemas desordenados, a condugio

ocorre sobre um panorama de barreiras energéticas distribuidas, cujas caracteristicas estatisticas
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(como conectividade, amplitude e distribuicdo espacial) sdo determinadas pelo meio. E essa
estrutura de desordem, e ndo o mecanismo microscopico em si, que governa a forma da relaxagao,
controlando, por exemplo, o tempo caracteristico 7, a dispersdo da resposta e a forma da curva de
permissividade. Jonscher [52] reforca esse ponto ao mostrar que diferentes tipos portadores, em
uma temperatura fixa, geram processos de relaxa¢do indistinguiveis quando atuam sob condi¢des
semelhantes de desordem e conectividade, levando a resposta universal da condutividade AC.
Ainda assim, a andlise da energia de ativacdo associada a cada processo de relaxagao
fornece pistas cruciais sobre o0 mecanismo fisico dominante. Trabalhos como os de Paladino [46]
e Rehman et al. [47, 48] demonstram que diferentes valores de energia extraidos da dependéncia
térmica da resposta dielétrica podem ser associados a distintos portadores de carga: vacancias de
oxigénio geralmente apresentam energias de ativacao entre 0,5 e 1,5 eV, enquanto mecanismos

de hopping eletrbnico situam-se em faixas inferiores, tipicamente abaixo de 0,1 eV.

2.2.2 Efeitos de Grao e Contorno de Grao na Resposta Elétrica

A natureza policristalina das ceramicas impde niveis adicionais de complexidade, uma
vez que os contornos de grao introduzem descontinuidades estruturais e quimicas que impactam
diretamente o transporte e a dinamica dos portadores de carga. Essa heterogeneidade pode
ser formalmente descrita pela continuidade do potencial eletroquimico associado a um dado
defeito pontual j (como vacancias de oxigénio) entre o interior do grao (G) e o contorno de grao
(GB), ou seja, ;45 = Uje. No entanto, devido a diferengas locais na energia de ligagdo € na
concentragdo de defeitos, os potenciais eletroquimicos de referéncia podem diferir entre essas
regioes (,ug gb #+ ,uﬁ o)- Para satisfazer a condi¢éo de continuidade, conforme a formulagao de
Mott-Schottky, na qual os contornos de grao sao tratados como regides com densidade de carga
fixa, estabelece-se uma zona de deplecao de portadores méveis ao redor do contorno. Essa regidao
¢ eletricamente ativa e d4 origem a uma camada de carga espacial com espessura caracteristica
dgp [53, 54].

Essa redistribuicao de cargas leva a formagdo de uma barreira de potencial interna,
que atua repelindo portadores com a mesma polaridade e, consequentemente, dificultando o
transporte. Assim, a condutividade nas bordas de grao (o) tende a ser inferior a do interior do
grio (0g), enquanto a energia de ativagdo associada ao processo € mais elevada, isto €, E§b > E§.
Vale ressaltar que E§b nao estd relacionada apenas a barreira de potencial em si, mas também
incorpora contribui¢des adicionais decorrentes do campo elétrico interno gerado pela regido de
deplecdo [53, 54]. Como consequéncia, na presenga de um campo alternado, a redistribuicao de
cargas nessa regido estd associada a um processo de relaxacdo, cujo tempo caracteristico € maior
do que aquele correspondente a condugdo no interior do grao @y, < @,.

Por outro lado, em certos sistemas, especialmente sob atmosferas redutoras ou em
composicoes altamente dopadas, a concentragdo de portadores de carga nas interfaces pode
aumentar significativamente, seja por segregacdo de defeitos carregados, seja pela formagao de

fases secundarias condutoras ao longo dos contornos. Nesses casos, a barreira de potencial pode
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ser reduzida ou até invertida, e os contornos de grao passam a atuar como canais preferenciais
de condugdo. Tal regime € caracterizado por Oy, > O, €, frequentemente, por uma reducdo na
energia de ativacdo associada aos contornos [53, 54].

Matematicamente, os processos de relaxacdo dielétrica podem ser descritos por fungdes
empiricas que modelam a resposta complexa do material a aplicagdo de um campo alternado. O
modelo mais simples € o de Debye, representado pela Equagdo 9, no qual se assume que todos
os dipolos relaxam com um tnico tempo caracteristico 7. Nesse formalismo, & corresponde a
permissividade estética (quando @ — 0) e €. a permissividade em altas frequéncias (associada a

resposta eletronica instantinea).

£ = &+ [(6 — £) /(1 +i0T)] )
" = et [(& — &)/ (1 + (i07)' %) (10)

£ = £+ [(8 — &) /(1 +iw7)P] (11)

£ = £t [(6— £2) /(& — €) /(1 + (i07)'~*)P] (12)

O modelo de Cole-Cole, dado pela Equacdo 10, generaliza o modelo de Debye ao
introduzir uma distribui¢do simétrica de tempos de relaxagdo, caracterizada pelo parametro
empirico o, com O<a<1. Esse parametro estd associado a heterogeneidade estrutural do sistema,
refletindo a presencga de uma distribui¢do de tempos de relaxagdo. Os modelos de Davidson-
Cole (Equacgdo 11) e Havriliak-Negami (Equacdo 12) fornecem uma descri¢cdo ainda mais
abrangente ao incluir, além de o o parAmetro 3, que controla a assimetria da distribui¢do
de tempos de relaxacdo. Embora esses modelos permitam ajustar uma gama mais ampla
de dados experimentais, os parametros adicionais introduzidos ndo possuem, em geral, uma
interpretacdo fisica direta. Tratam-se de relacdes essencialmente empiricas, cujos graus de
liberdade extras visam apenas melhorar o ajuste aos dados, sem implicar, necessariamente, em
novas interpretacoes fisicas [51, 55].

Contudo, aplicar essas relagdes pode ser invidvel, uma vez que diferentes processos
de relaxacdo frequentemente se sobrepdem na resposta dielétrica. Um exemplo ilustrativo esta
na Figura 8(a): ao se analisar uma resposta mista envolvendo contribui¢do de grio e borda de
grao, o formalismo da permissividade revela apenas um tnico processo de relaxacdo, sugerindo
uma resposta aparentemente homogénea. No entanto, quando representacdes alternativas sao
utilizadas — como a impedancia complexa (Z*=d/Ac*) e o mddulo elétrico (M*=1/€*) como
mostrado na Figura 8(b), dois processos distintos tornam-se evidentes.

Essa diferenciacdo ocorre porque cada formalismo enfatiza diferentes aspectos da
resposta dielétrica. O formalismo da impedancia realga os processos mais resistivos, que
apresentam maior contribuicao ohmica como € tipico das bordas de grao. J4 o mddulo elétrico,
por ser inversamente proporcional a permissividade, acentua os processos menos capacitivos

e de resposta mais rapida, geralmente associados ao interior dos graos, onde a mobilidade dos
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portadores € maior e a constante dielétrica local € mais baixa.

Figura 8: (a) Permissividade dielétrica real em fungdo da frequéncia, evidenciando dispersdo tipica de materiais
com resposta interfacial. (b) Espectros normalizados de impedancia ( preto) e mddulo elétrico ( vermelho), revelando
contribuicdes distintas de borda de gréo e grio.
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Fonte: Elaboracdo do Autor.

Independentemente do formalismo adotado, todos os processos de relaxagao se manifes-
tam como curvas do tipo sigmoide na parte real e picos na parte imagindria da fun¢do complexa
correspondente. Portanto, para uma andlise abrangente dos mecanismos de relaxacdo presentes
em materiais heterogéneos, é indispensavel a utilizacdo combinada de diferentes representacdes,
de modo a capturar tanto os aspectos resistivos quanto capacitivos da resposta elétrica total.

Adicionalmente, a representagdo esquemadtica da Figura 8 (b), onde os picos associados
as regides de contorno de grdo e ao interior do grao coincidem nos formalismos de mdédulo
elétrico e impedancia complexa, ndo representa na sua totalidade os materiais reais. Isso ocorre
porque a presenga de heterogeneidades estruturais — como descrito pelo modelo de Cole-Cole
— induz uma separagdo entre os tempos de relaxacdo extraidos de cada formalismo [55].

Portanto, uma abordagem eficaz para investigar os defeitos introduzidos pela dopagem
com bdrio no BFT4 € a andlise dos processos de relaxacdo via espectroscopia de impedancia,
comparando-se as energias de ativacdo extraidas de diferentes formalismos. Isso permite tragar
um panorama das barreiras de potencial internas, distinguindo regides com caracteristicas
elétricas distintas, como griaos e bordas de grao. As energias de ativacdo e as assinaturas
espectrais associadas possibilitam inferir os mecanismos dominantes de conducao e como a

insercao de ions aliovalentes altera esse cendrio.
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3 Protocolo Experimental e Técnicas de Caracterizacao

Nesta capitulo, iremos discutir os métodos empregados na fabricacdo dos sistemas

estudados, bem como os protocolos experimentais utilizados no decorrer do trabalho.

3.1 Rota e Otimizacao dos Parametros de Sinterizacao

A sintese do sistema Ba:BFT4 foi realizada por meio de reacdo de estado sélido. Inicial-
mente, os precursores BioO3, TiO,, Fe,O3 e BaCOs, todos fornecidos pela Sigma-Aldrich com
pureza analitica, foram submetidos a tratamento térmico para estabilizacdo de fase, desidratacio
e remocdo de impurezas volateis, detalhado na Tabela 1. Em seguida, os materiais foram pesados
em proporcoes estequiométricas utilizando uma balanga analitica Microwa Swiss CH-9428. A
mistura foi entdo homogeneizada em moinho de bolas, utilizando dlcool isopropilico como meio

de dispersao, com esferas de zirconia a 200 rpm por trés horas.

Tabela 1: Condigdes de tratamento térmico aplicadas a cada precursor, detalhando temperatura, tempo e
atmosfera, bem como o objetivo especifico de cada etapa no processo de sintese.

Precursor | Condicao Objetivo
Bi;03 500°C/3h Desidratagdo e remocao de impurezas volateis
TiO, 1100°C /3h | Estabilizagdo da fase rutilo, desidratacdo e eliminacdo de volateis
Fe,03 500°C/3h Desidratacdo e remocdo de impurezas volateis
BaCOs3 500°C/3h Desidratagcdo e remoc¢ao de impurezas volateis

A determinagdo dos parametros de calcinagdo e densificacdo foi realizada com base no
sistema puro e posteriormente aplicada as amostras dopadas. Essa abordagem teve como objetivo
fixar os defeitos estruturais induzidos pelo processo de sinterizacdo, como a volatilizacao de
Bi,O3. Como as dopagens propostas sao de baixa concentracao (< 4%), nao foram observadas
alteracdes significativas nas condi¢gdes 6timas de sintese em relacdo ao sistema niao dopado. A
otimizagdo dos parametros de calcinagdo — tempo e temperatura — foram conduzidas com
base em difracao de raios X (DRX), para monitorar a formacao de fases secundarias, e por
andlise estequiométrica via espectroscopia de dispersao de raio X (EDX), a fim de verificar a
conservacao da composicdo quimica esperada.

Ap0s a calcinacao nas condi¢des previamente estabelecidas, os pds foram submetidos a
moagem em moinho de bolas a 200 rpm por 24 horas, utilizando dlcool isopropilico como meio
dispersante. Apds a secagem, os pds foram conformados em pastilhas cilindricas por prensagem
isostdtica a frio, aplicando uma pressdo de 120 MPa. Para evitar defeitos durante a compactagao,
foi adicionado 3% em peso de material ligante, composto por poly(vinyl butyral-co-vinyl alcohol-
co-vinyl) acetate. O material ligante foi removido por tratamento térmico a 600°C por 3 horas.
Nesse estagio, além dos parametros referentes a fase e estequiometria, a densificacdo 6tima
foi determinada pelo monitoramento da densidade aparente, medida pelo método do empuxo

(Arquimedes) em temperatura ambiente.



28

Concluido o mapeamento das condi¢cdes de calcinacdo e densificagdo, o sistema
Ba:BFT4, foi fabricado. A evolu¢@o microestrutural das amostras foram avaliadas por meio de
microscopia eletronica de varredura (MEV) enquanto a quimica via espectroscopia de raios X

por dispersdo de energia (EDS).

3.2 Dilatometria

A fim de detectar transicdes de fase estruturais, como paraelétrica-ferroelétrica e inter-
medidrias, neste trabalho utilizou-se a técnica de dilatometria, com taxa de aquecimento 10°C/
min em ar sintético, avaliando o coeficiente de dilatagdo linear, descrito na Equacao 13. Nessa
equacdo, ¢ representa o coeficiente de dilatacdo linear, AL € a variagdo de comprimento da
amostra em relacdo ao comprimento inicial Ly. As caracterizacdes da expansado térmica foram
feitas no Grupo de Materiais Multifuncionais e Sensores da Universidade Federal de Sao Paulo
(UNIFESP), sob coordenagdo do Prof. Dr. Manuel Henrique Lente.

_ d(AL/Ly)

a= —ar (13)

3.3 Caracterizacao Estrutural

As caracterizagdes estruturais quantitativas do sistema Ba:BFT4 foram realizadas por
meio do refinamento estrutural utilizando o método de Rietveld a partir dos perfis de difracao
de raios X. Os perfis foram obtidos a partir de ceramicas trituradas, previamente tratadas a
500°C por 30 minutos para a eliminacdo de tensdes internas. As medidas foram conduzidas no
Laboratério de Caracterizagdo Estrutural da UFSCar, utilizando o difratdmetro Bruker Eco D8
nas condi¢des: radiacdo CuKy com 26 entre 10° e 100°, com passo de 0,02° a temperatura e
pressdo ambiente. O programa utilizado foi General Structure Analysis System II (GSAS-II)
[56].

Uma vez que o bério pode ser incorporado tanto na camada fluorita quanto na perovskita,
torna-se necessdrio determinar sua ocupagao e sua posi¢ado relativa. Para isso, foi estabelecido
um protocolo para definir o melhor refinamento, conforme descrito na Figura 9.

A ocupagdo total do bario na cela foi mantida fixa em todas as etapas para preservar
a estequiometria tedrica. Além disso, embora a criagdo de vacancias seja esperada na compo-
sicdo nominal BayBis_yTizFeOys_, 5, sua ocupagdo ndo foi avaliada devido ao baixo fator de
espalhamento desse elemento para as energias utilizadas, o que resultaria em parametros sem
significado fisico.

Os critérios adotados para o refinamento final incluiram a estabilidade dos parametros
refinados, ou seja, uma convergéncia reprodutivel, baixa correlacdo entre varidveis e valores
fisicamente plausiveis, além da minimizacio dos coeficientes de ajuste (CA), como o x> e o Ryp,

conforme ilustrado no fluxograma da Figura 9.
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Figura 9: Fluxograma da estratégia de refinamento estrutural adotada, com base na estabilidade e nos coeficientes

de ajuste.
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Fonte: Elaboragao do Autor.

3.4 Espectroscopia de Impedancia

Neste trabalho, as caracterizacdes dielétricas foram realizadas via espectroscopia de
impedancia. A técnica opera através da aplicacao de um sinal de tensdo alternada de frequéncia
varidvel ao material, geralmente em forma de onda senoidal, e da subsequente andlise da
resposta em termos de corrente elétrica. Nessa abordagem, a fase e a amplitude do sinal de
corrente resultante sdo medidas, assim, neste contexto, a impedancia pode ser definida como
V(w)=Z(w)I(w), correlacionando o sinal de entrada V() com o de saida I(w) [57].

Os dados coletados foram dados em fun¢do da temperatura (variando de 30°C a 720°C)
e frequéncia (variando de 100 Hz a 10 MHz). As medidas em alta temperatura foram realizadas
na configuracao experimental representada pela Figura 11. O controlador de temperatura e o
impedancimetro sdo interfaceados com o computador para o cédlculo de €’ e €”, utilizando um
controlador SCIENTIFIC INSTRUMENTER 9650 e um impedancimetro AGILENT 4294A.
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Figura 10: Configuragio experimental utilizado para as medidas dielétricas em alta temperatura.

Mufia Controlador de Temperatura

amostia—{ -

Impedancimetro

Fonte: Elaboracdo do Autor.

3.5 Caracterizacao Ferroelétrica

As curvas de polarizagdo em fun¢do do campo elétrico foram realizadas aplicando um
campo bipolar com frequéncias variando de 3 Hz a 40 Hz. As amostras foram preparadas na
forma de capacitores de placas paralelas, com uma espessura de 0,3 mm.

Figura 11: Configuragdo experimental utilizada para a medigdo das curvas de polarizagdo em fungdo do campo
elétrico. A amostra, preparada na forma de capacitores de placas paralelas, € destacada, assim como as resisténcias

de referéncia e o capacitor de referéncia. No osciloscépio, sdo registrados os dados do sinal aplicado e do capacitor
de referéncia.

Osciloscépio

. AL

oc

Canal 1 Canal 2

Amostra
R

Fonte

Capacitor de
Referéncia

Fonte: Elaboracdo do Autor.

As medidas foram obtidas utilizando um circuito de dois ramos do tipo Sawyer-Tower,
cujo circuito efetivo é composto por dois capacitores conectados em série: o capacitor da amostra
(C,) e o capacitor de referéncia (C,). O ramo resistivo € constituido por duas resisténcias de
valor conhecido, R e r. A polarizacdo foi calculada a partir das tensdes medidas nos resistores e
capacitores de referencia, possibilitando a determinacgao precisa das propriedades ferroelétricas
do material. As curvas de polarizag¢do foram avaliadas em funcdo da temperatura, 30°C até 80°C,

frequéncia e niimero de ciclos submetidos.
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(14)

3.6 Caracterizacao Magnética

As curvas de magnetizagdo em fun¢do do campo magnético (MxH) foram obtidas a
temperatura ambiente, sob campos de até 9 kOe, utilizando um sistema VSM (Vibrating Sample
Magnetometer), em colaboragdo com o Prof. Dr. Alexandre J. Gualdi, membro do Grupo de
Supercondutividade e Magnetismo (GSM) do Departamento de Fisica da Universidade Federal

de Sao Carlos.
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4 Resultados e Discussoes

Este capitulo foi estruturado em cinco se¢des principais, com o intuito de investigar
os efeitos estruturais, elétricos e magnéticos da dopagem aliovalente de bismuto por bario no
sistema Ba,:BFT4, e de estabelecer correlagdes entre distor¢des locais, estrutura de defeitos
e suas propriedades funcionais. A primeira se¢do apresenta as etapas de otimizacao da rota
de sintese, abordando a evolugao, estabilizacdo e densificacdo da fase Aurivillius, com foco
na obtencao de materiais com alta pureza, isto €, sem a presenca de fases secunddrias, € com
reprodutibilidade comprovada por meio da andlise de diferentes lotes. Na segunda sec¢do, com
base em refinamentos de Rietveld, sdo discutidos os efeitos da substituicdo de Bi** por Ba?*
sobre a estrutura cristalina, incluindo a ocupagdo dos sitios, as variagdes dos pardmetros de rede
e a formacdo de fases secunddrias. A terceira secao trata das transi¢Oes de fase associadas a
alteracdes estruturais induzidas termicamente, tendo a dilatometria como ferramenta central para
essa investigacdo. Na quarta se¢do, os mecanismos de condugdo elétrica e relaxacao dielétrica
sdo explorados por meio de espectroscopia de impedancia em ampla faixa de temperaturas e
frequéncias. Essa anélise visa mapear a estrutura de defeitos induzida pela dopagem, distinguindo
as contribuicdes de graos e bordas de grio. Por fim, a quinta sec¢do € dedicada a caracterizacdo

das propriedades ferroicas.

4.1 Estudo das Condicoes de Sinterizacao
4.1.1 Cinética de Formacao e Fases Intermediarias

Na Figura 12, o painel (a) apresenta os perfis de DRX dos pds do sistema BFT4,
preparados conforme descrito na Se¢do 3.1 e calcinados em diferentes temperaturas, entre 400°C
e 850°C, durante 180 minutos. Para acompanhar a evolucado das fases formadas ao longo do
processo, foi calculada a frag@o relativa de cada fase cristalina a partir da intensidade do pico
mais intenso (I;) segundo a relacdo: 1;(%) = 1;/}_I; x 100. A evolucio estrutural estd representada
no painel (b). Observa-se que a reacao tem inicio com a decomposi¢ao térmica dos precursores
Bi; O3 (ICSD 15072), TiO; na fase rutilo ICSD 9161) e Fe,O3 (ICSD 7799), processo que
se inicia a partir de 500°C. Na sequéncia, ocorre a formacdo de fases intermedidrias ricas em
bismuto e ferro, representado como asterisco na Figura 12, como Bi,Fe4O9 (ICSD 145839)
e Bi12TiOy9. Entre 600°C e 700°C, em concordancia com o relatado por Lomanova et al.
[58], emerge a fase BiFeOs. Por fim, a completa formacao da fase Aurivillius de interesse €
observada a 800°C, sem a deteccdo de fases secunddrias remanescentes, conforme verificado por
comparacao com o padrdao ICSD 51862.

Embora a cinética de forma¢ao do BFT4 ainda ndo esteja completamente elucidada na
literatura, estudos em sistemas andlogos, como o composto de trés camadas BisTi301,, sugerem
uma trajetéria de reacdo semelhante, caracterizada por um aumento progressivo no nimero

de coordenac¢ao (NC) do bismuto ao longo do processo de formacao [59]. De forma andloga,
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no sistema BFT4, observa-se a sequéncia: Bi,O3 (NCp; =5) — BisFe4O9/Bi1,TiOyo (NCp; =
6—-8) — BiFeO3; (NCp; = 12)/ BisTizsFeO5 (NCp; = 8, 12), indicando um aumento gradual na
complexidade estrutural das fases formadas. Podemos supor assim, que estes processos nao
envolvem apenas reacdes reconstrutivas, como a decomposi¢ao térmica de compostos precursores
e a formagdo de novas fases, mas pode também refletir mecanismos de transferéncia de massa
entre fases intermedidrias até a consolidacdo da estrutura em camadas do BFT4 [58, 60]. Em
particular o surgimento da fase intermediaria de BiFeO3 corrobora tal hip6tese, em consonancia
com o reportado para sistemas de mais alta complexidade, como Bi,,Fe,,_3Ti303,,13 com
m > 5, onde € observada a formacao transitoria de fases com menor nimero de camadas (m < 5),
sugerindo que blocos estruturais de BiFeO3 sdo progressivamente incorporados até atingir a

periodicidade e estabilidade do empilhamento desejado [60].

Figura 12: (a) Evolugio dos perfis de difragdo de raios X para os pés calcinados entre 400°C e 800°C.(b) Evolugio
da porcentagem das fases constituintes do material em po.
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Fonte: Elaboracao do Autor.

Complementarmente, experimentos realizados a 850°C, com tempos de calcinacdo
variando entre 90 e 270 minutos, revelaram tragos residuais de BiFeOs para 90 minutos, indicando
que a rea¢do ainda ndo havia se completado nesse intervalo. Assim, as condi¢des de 850°C por
180 minutos foram definidas como ideais para a reacdo completa do sistema, sendo adotadas ao

longo deste trabalho.

4.1.2 Evolucao Microestrutural e Estabilizacao de Fase

A Figura 13 (a) apresenta os padroes de DRX das amostras densificadas, como descrito
na sessdo 3.1, a 950°C, 1000°C e 1050°C por 2h, com taxa de aquecimento e resfriamento de
5°C/min. Em todos os casos, o pico principal € atribuido ao plano (1 1 2m+1), com m = 4,
caracteristico da fase Aurivillius de quatro camadas [61]. Por comparacdo com o padrdo
ICSD 51862, ndo foram detectados picos correspondentes as fases secunddrias, indicando a

auséncia de degradacao térmica na faixa analisada, este fato corrobora com os dados obtidos
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por EDX, apresentados na Tabela 2, que indicam desvios menores que 2,5% em relagcdo a
estequiometria tedrica prevista, majoritariamente devido ao bismuto. Esse fon é o mais sensivel
a volatilizagao dentro da matriz, embora esse desvio seja responsavel pela introdugao de defeitos,
como vacancias de oxigénio, ele permanece em niveis moderados a ponto de ndo catalisar a

formacdo de fases secunddrias, conforme observado nos perfis de DRX da Figura 13.

Figura 13: (a) Representacdo do refinamento de Le Bail para as amostras sinterizadas a 950°C, 1000°C and
1050°C. (b) Parametros de rede obtidos para todas as amostras, erros relativos sdo da ordem do ponto.
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Fonte: Elaboragdo do Autor.

Para investigar a evolucdo dos parametros de rede, o refinamento de Le Bail [62]
foi realizado para todas as amostras. O melhor ajuste numérico foi alcancado assumindo
uma simetria ortorrdmbica, correspondente ao grupo espacial F2mm, conforme a notagdo de
Hermann—Mauguin. Os indices de concordancia e o volume da cela unitdria sdo apresentados
na Tabela 2. Os parametros de rede determinados sao ilustrados na Figura 13 (b) e mostram
concordancia acima de 96% com os valores relatados na literatura [63].

Tabela 2: Indices de concordancia obtidos pelo refinamento de Le Bail para amostras de BisTisFeO;s sinterizadas

a 950°C, 975°C, 1000°C, 1025°C e 1050°C, juntamente com resultados de andlise EDX em porcentagem atdomica
com erros percentuais de 1%.

Amostra xz Revp | Ti(%) | Fe(%) | Bi(%) | Volume (A3)
950°C 4,29 | 8,58 | 35,05 | 11,75 | 53,21 | 1230,1(4)
975°C 5,35 | 6,05 | 34,83 | 12,12 | 53,87 | 1233,0(3)
1000°C | 5,85 | 6,40 | 34,80 | 11,96 | 53,24 | 1228,3(4)
1025°C | 6,56 | 6,25 | 34,83 | 12,12 | 53,05 | 1228,7(4)
1050°C | 5,99 | 7,95 | 32,70 | 12,95 | 54,36 | 1225,97(11)

Comparando os resultados obtidos para as cinco amostras, observa-se uma retracao
continua da cela unitdria das amostras sinterizadas acima de 975°C, chegando a uma reducao de
0,57% para a amostra sinterizada a 1050°C em comparagdo com 975°C. O parametro de rede

mais influenciado neste caso € o eixo ¢, conforme observado na Figura 13(b), com variacdes
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percentuais de até 0,3% em relagcdo a amostra sinterizada a 950°C. Este fato pode ser relacionado
a existéncia de um regime de strain entre as camadas, localizado no plano ab, tornando o eixo ¢
significativamente mais sensivel a distor¢des estruturais [32, 33].

Nesse contexto, alguns fatores podem influenciar a variacao dos parametros de rede
em funcdo da temperatura de sinterizagdo. Em geral, o aumento da temperatura favorece o
crescimento médio dos cristalitos, o que tende a relaxar tensdes internas e, consequentemente,
afetar os parametros da cela unitdria. No entanto, hd relatos na literatura que associam a retragao
dos parametros de rede ao regime de cristalitos com tamanhos inferiores a 25 nm, em virtude
do aumento da energia superficial e das tensdes locais nesses dominios cristalograficos [64].
No presente sistema, no entanto, essa influéncia parece ser minima: a andlise dos difratograma
indica uma relativa estabilidade no tamanho médio dos cristalitos na regido onde se é observada
a retracdo. Para a amostra sinterizada a 950°C, foi estimado um tamanho médio de 56 nm,
enquanto para as amostras tratadas acima de 975°C, esse valor atingiu aproximadamente 70 nm.
Essa variagao moderada nao € suficiente para justificar a modulac@o observada nos parametros
de rede.

Por outro lado, em sistemas 6xidos, a volatilizacao de espécies quimicas durante a
sinterizacdo, especialmente Bi, pode levar a formagao de vacancias, afetando diretamente o
empacotamento i0nico da rede. No caso especifico deste trabalho, desvios estequiométricos
pequenos sugerem a formacdo de vacincias de bismuto e oxigénio, conforme evidenciado na
Tabela 2 e constatado através de medidas de transporte elétrico nas sessdes subsequentes. A
criacdo de vacancias, em particular, reduz a repulsdo coulombiana local entre {ons, favorecendo
uma reorganizagdo mais compacta da estrutura. Para essas configuracdes, estima-se que o
raio efetivo associado as vacancias de oxigénio seja de aproximadamente 1,34 A em estruturas
perovskitas e 1,30 A em fluoritas [65, 66]. Tal efeito contribui diretamente para a contracio dos
parametros de rede e, portanto, para a diminui¢dao do volume da cela unitaria, como observado
na Figura 13(b). Comportamentos andlogos foram reportados em compostos da mesma familia
estrutural, como Bi4NdTi3FeO;5 ou o BiFeO3 [67, 68].

Por outro lado, a expansao inicial de 0,24% do volume da cela unitdria observada
na amostra sinterizada a 975°C, em comparagdo com aquela sinterizada a 950°C, pode estar
relacionada a outros fatores, como o aumento na concentragio de estados de oxidagdo de Ti*+
para Ti** e de Fe’* para Fe>*, uma vez que esses fons possuem raios iénicos relativamente
maiores, ou a mudancgas estruturais inerentes ao crescimento dos cristalitos [69].

A Figura 14 (a)-(d) apresenta as micrografias de fratura para os sistemas sinterizados
em diferentes temperaturas, apresentando graos em forma de placas, uma caracteristica tipica
das estruturas de Aurivillius. Notavelmente, as bordas de graos sdo mal definidas, devido a
predominancia de fraturas transgranulares. Esse tipo de fratura representa uma forte indicagao
da auséncia de fases secunddrias, em especial aquelas de natureza ndo eutética, que tendem a se
segregar nos contornos de grao durante a sinterizacao e fragilizar estruturalmente essas regides,

favorecendo o surgimento de fraturas predominantemente intergranulares [31].
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A densidade aparente, determinada pela razdo entre a densidade experimental e a
densidade tedrica (esta obtida a partir do volume da cela unitdria mostrado na Tabela 2), é
apresentada na Figura 14. O valor mdximo de densidade € atingido a 975 °C, préximo ao
relatado em estudos anteriores [67], e pode ser explicado por dois fatores principais. Primeiro, a
elimina¢do dos macroporos, que ocorre devido ao fornecimento de energia térmica suficiente
para remover bolsas de gas formadas durante a sinterizacdo. Em temperaturas mais baixas, como
ilustrado no inserto da Figura 14(a), a presenca desses macroporos € clara, embora parecam
mais densos na escala micrométrica. A medida que a temperatura aumenta, a eliminagdo desses
macroporos € observada, conforme relatado na Figura 14(b) inserida. No entanto, acima de 975
°C, provavelmente ocorre um desvio do equilibrio ideal entre os mecanismos de coalescéncia e
difusdo atdomica resultando na formagdo de poros menores, com dimensdes inferiores a 5 um,
conforme mostrado nas Figuras 14(b)-(c), que contribui para a redu¢do da densidade, como

mostrado na Figura 14(e).

Figura 14: Micrografias em modo fratura para as amostras sinterizadas a (a) 950°C, (b) 975°C, (c) 1000°C e (d)
1050°C. (e) Densidade relativa das amostras, calculada pelo método de Arquimedes.
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4.2 TImpactos da Inclusiio de Bat? sobre a Estrutura Bis;TizFeO;5: Mode-

lagem Estrutural e Distribuiciao Ionica

A Figura 15 apresenta os perfis de DRX do sistema Ba,:BFT4 para as composi¢des com
x =0%, 0,6%, 3% e 4%, sinterizadas conforme as condi¢des otimizadas discutidas anteriormente.
Para as amostras com x = 0%, 0,6% e 3%, ndo foram detectadas fases secundarias, conforme
verificacdo por comparacdo com o padrdo ICSD 51862 [63]. No entanto, para a composi¢do com
x = 4%, observam-se dois picos adicionais adjacentes aos planos (008) e (0012), destacados com

asteriscos na figura.
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Em estruturas do tipo perovskita em camadas, ¢ comum a ocorréncia de defeitos
estruturais do tipo Out-of-Phase Boundary (OPB), os quais se manifestam experimentalmente
como ombros assimétricos em reflexdes do tipo (00I) [70]. No entanto, a andlise da evolucao
do FWHM (Full Width at Half Maximum) desses picos nao indicou o alargamento progressivo
caracteristico desse tipo de defeito. Diante disso, a hipétese mais plausivel € a formacgdo de uma

fase secundaria.

Figura 15: Representagio dos perfis de difragdo de raio-X para as amostras do sistema Ba,:BFT4 x = 0%, 0,6%,
3% e 4%.

x=0,0% X= 0,6%=——x= 3,0% x=4,0%

Il iCsSD 51862

Intensidade (u.a)

1115

(

(0012)
(119)
(_(200)/(020)
(0210)/(1115)
(222)

(=1

AT .I|. ||, d [..h, |II|.L.,

20 30 40 26(°) 50 60 70 80

Fonte: Elaboracdo do Autor.

A posigdo dos picos coincidem com um dos planos principais € o quarto de maior
intensidade da fase Ba;TiO4 (ICSD 2625), rica em badrio, sugerindo que o limite de solubilidade
para a incorporacdo de Ba>* na matriz BFT4 foi ultrapassado. Ainda assim, a auséncia de
reflexdes intermedidrias com intensidades caracteristicas levanta a possibilidade alternativa da
formacao de uma superestrutura ordenada, na qual a segregacao local de uma segunda fase
ocorreria entre os blocos estruturais, perturbando localmente a periodicidade do empilhamento.
Nessa configuracdo, devido a baixa concentragdo relativa e ao alto grau de ordem global, tais
modificagdes se manifestariam de forma sutil, como ombros nos picos (008) e (0012). No
entanto, a confirmacao dessa hipdtese requer investigacdes adicionais, preferencialmente com
técnicas de maior resolu¢do angular ou anélises locais complementares.

A Tabela 3 apresenta os dados da composi¢do quimica média das amostras, obtidos por
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EDS. Observa-se que os desvios quimicos sao inferiores a 0,5%, estando dentro do limite de
detec¢do da técnica. A Figura 16 apresenta as micrografias do sistema analisado, obtidas tanto
em modo superficie quanto em modo fratura, acompanhadas do histograma da distribui¢ao de
graos, obtidos pela contagem de aproximadamente 200 graos para cada amostra. Os painéis
(a—c) correspondem a amostra com x=0,0%, (d—f) a x=0,6%, (g—1) a x=3,0% e (j-1) a x=4,0%.
Nas imagens obtidas em modo superficie, observa-se que todas as amostras apresentam uma
morfologia em forma de placas. Devido a distribui¢do angulada dessas placas, ndo foi possivel
analisar a distribuicao de seus comprimentos, entretanto para todas as composicdes investigadas,
foi identificado um didmetro aparente médio em torno de 3 um. Por outro lado, foi possivel
analisar a distribuic@o da espessura das placas, conforme indicado pelas setas no painel (a). Os
valores obtidos estdo representados nos histogramas, e compilados na Tabela 3. J4 as imagens
obtidas em modo fratura indicam que todas as amostras apresentaram fratura predominante-
mente transgranular, sem evidéncias significativas de fratura intergranular, devido a auséncia
significativa de fases secundadrias.

Ao analisar qualitativamente a evolug¢do da microestrutura, observa-se que a amostra
com X = 3,0% exibe uma distribui¢do de graos mais irregular em comparacao com as amostras
x = 0,0% e x = 0,6%, evidenciado pela presenca de graos visualmente maiores € por uma
distribui¢do irregular das espessuras, dada pelo alargamento relativo do histograma. Para a
amostra com x = 4,0%, embora a morfologia em forma de placas seja mantida, nota-se uma
distingdo microestrutural, caracterizada por bordas menos definidas em relacdo as demais
composicoes. Essa evolugdo indica uma clara mudanga na cinética de crescimento dos graos,
influenciada pela inser¢ao de defeitos. Em quantidades moderadas, a introducdo de defeitos
pontuais, como vacancias de oxigénio, pode facilitar a difusdo atomica e favorecer o crescimento
dos graos, contudo, em concentragdes excessivas, tais defeitos podem comprometer a estabilidade

microestrutural devido a diferenca de concentragdo entre as bordas e o interior dos graos [30, 31].

Tabela 3: Espessuras média dos grios e composi¢io quimica do sistema Ba,BFT4 x= 0%,0,6%, 3,0% ¢ 4%.

X Espessura (um) | Bi | Ba | Ti Fe
0,0% 0,4(1) 549 10,0 (33,7114
0,6 % 0,4(1) 54,0102 (348 | 11,0
3,0% 0,42(11) 522 | 1,7 | 34,5 11,6
4,0 % 0,4(1) 52,6 12,3 (34,1 11,0

Com o objetivo de investigar as consequéncias locais da incorporagdo de bario na rede
do BFT4, foi realizado o refinamento de Rietveld para as amostras com x=0%, 0,6% e 3,0%.
Para a amostra com x = 4,0%, no entanto, a presen¢a de uma fase secunddria, identificivel apenas
por dois picos de baixa intensidade, inviabilizou a separacdo e o refinamento conjunto das fases.
Nessa condi¢do, optou-se pela aplicacdo do método de Le Bail para a extragdo dos parametros
de rede da fase majoritaria. O perfil dos ajustes obtidos estdo representados na Figura 17 para

simetria ortorrdmbica com grupo espacial F2mm. Os coeficientes de confiabilidade obtidos
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Figura 16: Micrografias do sistema analisado, obtidas tanto em modo de superficie quanto de fratura, acompanha-
das do histograma da distribuicdo de graos. Os painéis (a—c) correspondem a amostra com x=0,0%, (d-f) a x=0,6%,
(g-1) a x=3,0%, (j-1) a x=4,0%.
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Fonte: Elaboragao do Autor.

foram: para x=0,0%, xz = 2,34, Ry, = 10,2; para x=0,6%, xz =2,15, Ry, = 11,62.

O segundo painel da Figura 17 destaca os picos (200) e (020), associados a distor¢ao
ortorrdmbica do sistema. Enquanto em altas temperaturas € bem estabelecido que o sistema BFT4
se apresenta como tetragonal, com grupo espacial [4/mmm, em temperatura ambiente ainda
existem certas discrepancias. Historicamente, Kubel e Schmid [71] foram os primeiros a propor
que o sistema BFT4 se apresentava como ortorrdmbico, pertencente ao grupo espacial Fmm?2
(correspondente ao F2mm na representagdo mais convencional das estruturas em camadas). Em
termos de decomposi¢ao modal, esse grupo € caracterizado pelo modo polar I's ! permitindo o
deslocamento relativo dos d4tomos no plano ab, principal responsdvel pela presenca do momento
de dipolo elétrico espontaneo no sistema [72]. Contudo, posteriormente, varios pesquisadores
relataram, via difracdo com radiagdo sincrotron e néutrons, que o grupo real seria A2jam, de

menor simetria, associado as decomposicdes modais FS_I, X5 eX F. as duas ultimas relacionadas
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ao tilt dos octaedros de oxigénio ao longo da direcdo [010] e a rotacdo ao longo da direcdo [001]
[17].

Figura 17: (a) Perfis de ajustes obtidos para as amostras x=0%, 0,6% e 3,0%. (b) Ampliagdo da regido contendo

0s picos associados a distor¢ao ortorrombica.
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Fonte: Elaboracdo do Autor.

Entretanto, devido ao baixo coeficiente de espalhamento do oxigénio, medidas conven-
cionais de DRX com radiagdo CuK, como as aqui apresentadas, ndo sdo sensiveis o suficiente
para revelar os picos sat€lites associados aos modos de distor¢do X5 € X ¥, estes diretamente
ligados com a dindmica dos octaedros de oxigénio. Diante disso, adotou-se o grupo de sime-
tria ortorrdmbico F2mm nas andlises estruturais subsequentes como aproximagdo pragmatica.
Vale ressaltar que as andlises subsequentes quanto as distor¢des e a ocupacao nos sitios do Bi
da estrutura permanecem validas mesmo nessa condi¢do de simetria reduzida. Isso porque a
diferenciacdo entre os sitios perovskita e fluorita se mantém estruturalmente definida no modelo
adotado, permitindo que o refinamento por Rietveld identifique, com boa robustez, tendéncias
relativas de incorporacio preferencial do Ba*2. Embora a menor simetria limite a descricio

completa de certos modos de distorcao e deslocamentos atdmicos sutis, a sensibilidade do DRX
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aos elementos de alto nimero atdbmico — como Bi e Ba — assegura que as variagcdes de ocupagao
i0nica sejam detectaveis com precisdo adequada.

A evolugdo dos parametros de rede pode ser observada na Figura 18, painel (a). Os
valores obtidos estdo em concordancia com aqueles reportados para estruturas de quatro camadas.
Nota-se a expansao dos parametros de rede até 3% de concentragdo de bario, atribuida a diferenga
de raio 10nico entre Ba e Bi, o que indica a incorporacio do bdrio a estrutura, em conformidade
com a lei de Vegard. No entanto, a retracdo observada para 4,0% sugere que o limite de

solubilidade foi atingido, compativel com a segregacdo do dopante em uma fase secundaria.

Figura 18: (a) Evolugdo dos pardmetros de rede para todas as composi¢des, obtidos via refinamento, com as
incertezas na ordem do ponto. (b) Evolugdo da ocupagio dos fons de Ba™>.
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Fonte: Elaboracao do Autor.

Os parametros de ocupacao do bdrio estdo representados na Figura 18, painel (b). Para
a amostra com 0,6%, observa-se incorporaciao exclusivamente na camada perovskita. J4 na
concentracdo de 3,0%, ocorre um leve incremento nesse sitio, acompanhado por uma ocupagao
predominante na camada fluorita. Esse comportamento estd em consonancia com o aumento
de 0,8% no comprimento médio das ligacdes entre os dtomos de bismuto localizados nessa
camada (Bi3) e os oxigénios adjacentes, como evidenciado tanto pelo grafico de barras quanto
pela representa¢do do plano ab da camada fluorita.

Como discutido na sessdo 2.2, a insercdo de bario na camada fluorita pode indicar
uma tentativa do sistema de reduzir o mismatching entre as camadas, como resultado, estima-se
que parametro de rede a do bloco fluorita aumente para 3,83 A, em contraste com o valor de
3,80 A observado na amostra nio dopada, em uma tentativa de se equalizar com a perovskita.
No entanto, taxas elevadas de desordem catidnica como essas ndo sdo geralmente reportadas em
estruturas com substituicdes isovalentes. Dentre as substituicdes que promovem maior desordem
cationica estdo as de Ca, Sr e Ba, sendo o bario o mais extremo, chegando a distribui¢des
praticamente equimolares entre os sitios [27, 28, 73].

Para substitui¢cdes aliovalentes, entretanto, deve-se considerar adicionalmente a for-

macao de vacancias de oxigénio, necessdrias para compensar a diferenga de carga introduzida.
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Embora muitas evidéncias apontem que, independentemente da estrutura cristalina, defeitos
tendem a surgir em pares espacialmente préximos como forma de manter a neutralidade de
carga local [12], essa tendéncia tem sido particularmente bem documentada em simulagdes
computacionais de estruturas perovskitas. Nesses sistemas, observa-se que a energia de formacgao
de vacancias de oxigénio é minimizada quando estas se localizam nas vizinhangas dos fons
dopantes [74, 75]. Apesar de essa configuragcdo ainda ndo ter sido extensivamente confirmada
em estruturas do tipo Aurivillius, o argumento eletrostatico continua vélido: a formagao de um
potencial atrativo entre a vacancia ionizada (com carga efetiva de +1e ou +2¢) e o dopante alio-
valente (para o caso do bdrio, com carga efetiva negativa —e) favorece a estabilizacdo energética
local dessas vacancias quando posicionadas nas proximidades do dopante.

Além disso, simulagdes para fases Aurivillius indicam que os sitios de oxigénio na
camada fluorita apresentam as menores energias de ioniza¢cdo em comparacao com os demais
sitios estruturais disponiveis. Essa tendéncia foi observada em estruturas contendo diferentes
nimeros de camadas perovskitas, 2, 3, 4 e 5, sugerindo que a camada fluorita atua como um
reservatorio preferencial para vacincias em composi¢oes dopadas [76, 77]. Estes resultados
estdo de acordo com observacgdes experimentais de Jovalekic et.al via medidas de XPS (X-ray
Photoelectron Spectroscopy)[78]. Dessa forma, considerando a interacdo eletrostatica entre
dopante e defeito, aliada a predominancia de vacancias de oxigénio na camada fluorita, torna-se
plausivel a incorporagdo dos fons de bario nessa regido ou em suas proximidades. Isso sugere
que, em niveis mais elevados de dopagem, a preferéncia do bario pela camada fluorita esta
associada nao apenas a mitigacdo do mismatching entre as camadas, mas também a uma maior
estabilidade energética vinculada a formacao de defeitos nessa regido.

Na Figura 19, painel (a), estd representada a polariza¢do espontanea, calculada como a
soma dos momentos de dipolo individuais induzidos por cada deslocamento i6nico, de acordo

com a relacao:

1
P = Vzi:miAxiQi (15)

onde V é o volume da cela unitdria, m; é multiplicidade do i-ésimo ion analisado, Ax representa
a diferenca entre a posicao deste ion na fase ferroelétrica e paraelétrica, e Q; a carga efetiva
correspondente. Em estruturas de Aurivillius com ndmero par de camadas, a polarizacao €
prevista no plano ab uma vez que estas apresentam um plano de espelho que atravessa seu centro
[14].

Como representado na Figura 19, os valores obtidos para a polarizagdo espontanea
no sistema nao dopado foram de 16,5 /,LC/cm3, com uma diferenca percentual inferior a 5%
em relacdo aos valores reportados na literatura [17]. Observa-se ainda que a insercdo de bario
leva a uma queda na polarizacdo espontanea para a amostra com 0,6% de dopagem, enquanto
esta se mantém aproximadamente constante para a amostra com 3%, mesmo com a redugdo da

distor¢do ortorrdmbica a/b, conforme destacado em vermelho. Na Figura 19, painel (b), estdo
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representados os deslocamentos médios, em relagcdo a fase paraelétrica, dos oxigénios da camada
fluorita, dos oxigénios pertencentes aos octaedros e dos ions Ti/Fe localizados no sitio B da
unidade perovskita. Nota-se que a maior contribui¢@o para a polarizacao provém dos octaedros,
sendo este deslocamento majoritdrio correlacionado a interagdo com o fon assimétrico Bi [18].
Figura 19: (a) Em verde, evolugdo da polarizagdo espontnea calculada a partir da Equagdo 15; em vermelho,

a razdo entre os parametros de rede a e b.(b) Deslocamento médio dos fons na camada fluorita, dos octaedros de

oxigénio e dos cdtions Ti/Fe, em relacdo as suas posi¢cdes na fase paraelétrica.
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Fonte: Elaboragao do Autor.

Com a substitui¢do parcial por bario, observa-se uma redugao de 33% no deslocamento
médio dos oxigénios do octaedro para a amostra com 0,6% de dopagem e de 36% para a com
3%, em relacdo ao sistema puro, calculadas a partir dos valores apresentados na Figura 19 (b).
Essa reducdo pode ser atribuida a dois fatores: (i) o cardter simétrico do bario em comparagdo ao
bismuto que apresenta configuracdo lone pair; e (ii) o maior raio idnico, que modifica o fator
de empacotamento restringindo o grau de liberdade de eventuais distor¢cdes. Adicionalmente, a
queda nao linear desta contribui¢do com acréscimo de bario estd em consondncia com a ocupacao
do bismuto no sitio da fluorita.

Apesar disso, a manuten¢do da polarizacdo espontanea total nas amostras dopadas esta
fortemente associada ao deslocamento dos ions Ti/Fe2 localizados nos octaedros centrais da
estrutura. Diferentemente dos octaedros adjacentes a camada fluorita que, por sua ligacdo direta
com essa camada, apresentam menor grau de deslocamento, os octaedros centrais possuem maior
liberdade para distorcer. Essa diferenca de deslocamento entre camadas gera um comportamento
andlogo a um cisalhamento estrutural, como descrito por Newnham e Wolfe, evidenciado na
Figura 20 pelo desalinhamento dos dtomos OS5 e O1 ao longo do eixo ¢ [14]. Os valores numéricos
correspondentes ao comprimento das ligagdes observados estdo detalhados no Apéndice A.

Com o aumento da concentracdo de Ba na fase fluorita, observa-se a reducao significativa
na distorcao dos octaedros, especialmente nos adjacentes a camada fluorita. Isso € claramente
visivel pela aproximagdo de OS5 em relacdo ao eixo c, refletindo uma ligacdo mais simétrica com

Ti/Fel — que também passa a exibir menor deslocamento. Para acomodar essa nova configuragdo,



44

os octaedros centrais ajustam suas ligacdes no plano ab, encurtando distancias e promovendo
o deslocamento de Ti/Fe2 para fora do centro da unidade octaédrica, reforcando a polarizagao
espontinea. Enquanto no sistema com 0,6% de dopagem a média dos deslocamentos entre Ti/Fel
e Ti/Fe2 é minimizada, como indicado na Figura 20, para 3,0% devido o deslocamento de Ti/Fe2,
a contribuicao média dos fons B se equipara ao sistema nao dopado, estabilizando a polarizagdao

espontanea.

Figura 20: Representagdo esquemdtica do desalinhamento estrutural ao longo do eixo ¢, indicando os desloca-
mentos fora de fase entre octaedros. Note-se a reducdo da distor¢do dos octaedros ligados a camada fluorita e o
deslocamento crescente de Ti/Fe2, consistente com a manutengdo da polarizacéo.
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Fonte: Elaboracdo do Autor.

4.3 Mudancas Estruturais com Temperatura

Os resultados da andlise dilatométrica estdo apresentados na Figura 21 (a), com os
coeficientes de dilatacdo térmica definidos na Se¢do 3.2, para as amostras contendo 0; 0,6 € 3%
de Ba. Duas regides de anomalia térmica sdo identificadas: uma em alta temperatura, préxima a
750°C, e outra em uma faixa intermediaria, em torno de 550°C. Essa ultima, até onde se tem
registro, € aqui caracterizada por dilatometria volumétrica pela primeira vez. A anomalia em
750°C estd na faixa que se tem atribuido, na literatura, a transicdo tetragonal (paraelétrica) —
ortorrdmbica (ferroelétrica) [79-81].

Em contraste, a natureza da anomalia intermedidria permanece indefinida e tem sido

alvo de considerdvel debate. Enquanto Macquart ez al. [79], com base na teoria de grupos,
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argumentam que uma transi¢do direta do grupo espacial ortorrombico A2;am para o tetragonal
I4/mmm deve, necessariamente, ser de primeira ordem, transi¢des continuas — ou seja, de
segunda ordem — exigiriam obrigatoriamente a presenca de uma fase ortorrombica intermedidria,
seguindo sequéncias do tipo A2;am — Amam (apolar) — [4/mmm ou A2jam — F2mm (polar)
— [4/mmm.

Figura 21: (a) Coeficiente de dilatagdo em fungiio da temperatura para amostras com diferentes concentragdes
de bério. (b) Evolugdo das temperaturas caracteristicas com a concentracdo de Ba: temperatura de transi¢ao

ferroelétrica (Tc) e temperatura intermedidria onde p representa os indices de ocupacdo de Ba na camada perovskita.
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Fonte: Elaboracao do Autor.

Contudo, diversos estudos experimentais que investigam a evolug¢ao estrutural com a
temperatura no sistema BisTizFeO;5 [80, 81], bem como em compostos isoestruturais da familia
AB14Ti4O15 (A = Ba, Ca) [27, 36, 63], indicam a ocorréncia de transi¢des continuas mesmo
quando todos os grupos espaciais envolvidos permanecem atribuidos ao grupo A2;am. Nessas
andlises, ndo ha evidéncia convincente da estabilizacdo de fases intermedidrias com simetria
Amam ou F2mm, sugerindo que as distor¢des estruturais envolvidas sdo sutis e ndo suficientes
para promover uma mudanca de grupo espacial detectdvel pelas técnicas utilizadas.

Entretanto, Krzhizhanovskaya et al. [80] e Kennedy et al. [27] relatam a existéncia
de uma regido intermedidria marcada por coeficientes de expansdo térmica distintos, com
um ponto de inflexdo recorrente préoximo a 550°C. Em apoio a essa observagdo, Snedden et
al. [63] identificaram que os comprimentos de ligacdo entre as camadas fluorita e perovskita
exibem taxas de variacdo andmalas, diferentes das demais ligagOes estruturais, apresentando
uma descontinuidade térmica clara dentro da mesma faixa de temperatura. Esses indicios sdo
consistentes com os resultados de Jiang et al. [82], que, por meio de espectroscopia Raman,
observaram modifica¢des nos modos vibracionais relacionados a tor¢ao dos octaedros Ti/FeOg,
bem como nos modos associados as ligacdes Bi—O, tanto nas camadas fluorita quanto nas
camadas perovskita.

Desse modo, a regido intermedidria observada na Figura 21(a) pode ser interpretada
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como uma zona de transi¢ao associada a reorganizacdo das conectividades locais, isto €, uma tran-
sicdo isoestrutural envolvendo altera¢des nos angulos de ligagdo, aproximando-os do observado
na fase paraelétrica, sem, contudo, implicar em uma mudanga no grupo espacial, conforme ja
sugerido na literatura. Essa hipétese € reforcada pelo fato de que essa regido apresenta coeficiente
de dilatagd@o térmica negativo nas amostras com 0% e 3% de dopagem. Coeficientes de expan-
sd0 negativos sdo comumente associados a modos vibracionais transversais, 0s quais afetam
predominantemente os angulos de ligacao, sem alterar significativamente os comprimentos das
ligacoes [83].

Ao analisarmos a Figura 21(b), nota-se que as temperaturas de transi¢do respondem de
maneira distinta a0 aumento da concentracdo de bario. A temperatura de transi¢do ferroelétrica
diminui de forma aproximadamente linear, em correlacdo direta com a redugdo da distorcao
ortorrdOmbica observada na Figura 19(a). Em contraste, a incorporacdo seletiva de bario nas
camadas perovskita parece exercer influéncia direta sobre a transi¢ao intermedidria, que se revela
particularmente sensivel as distor¢des locais nessa regido. Essa tendéncia é evidenciada pela
resposta ndo linear da anomalia intermedidria, indicando que seu comportamento possivelmente
acompanha de forma marcada o grau de ocupag¢do do bloco perovskita.

Nesse contexto, a crescente desordem catidnica entre as camadas perovskita e fluorita
pode atuar como um fator de amortecimento da transi¢do intermedidria. Essa hipétese € especial-
mente compativel com o comportamento observado na amostra contendo 0,6% de bério: embora
a anomalia intermedidria ainda esteja presente, sua intensidade é substancialmente menor em
relacdo as composicoes de 0% e 3%. Esse resultado sugere que, nesse regime de dopagem, o
strain local intensificado antes do inicio efetivo da desordem catidnica atua como um mecanismo
de ancoragem, inibindo parcialmente a resposta estrutural associada a transicao intermedidria.

Apesar dessas hipdteses serem consistentes com os dados experimentais obtidos, estudos
complementares, como espectroscopia vibracional ou andlise de refinamentos a temperatura

varidvel com radia¢do nao comercial sdo necessarios.

4.4 Dinamicas de Conducao e Relaxaciao no Sistema Ba:BFT4
4.4.1 Defeitos extrinsecos

Antes de explorar a modulacdo das propriedades elétricas induzidas por vacancias
de oxigénio formadas por processos intrinsecos, como definido na secdo 3, € fundamental
compreender o papel dos fatores extrinsecos na resposta dielétrica do sistema. Essa abordagem
permite delinear um panorama mais completo da estrutura de defeitos do BFT4. Para isso,
serdo investigadas as influéncias da temperatura de sintese (950°C, 975°C e 1050°C) e da
microestrutura nas propriedades dielétricas e nos mecanismos de condugdo. O intervalo de
analise térmica, de 100°C a 500°C durante o ciclo de resfriamento, foi escolhido com base
na faixa em que os processos de relaxacao se manifestam na janela de frequéncia de 100Hz a
10MHz.
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As Figuras 22(a)-(c) apresentam as funcdes de resposta elétrica analisadas para todas as
amostras; aqui destacamos aquelas relacionadas a amostra sinterizada a 975°C, avaliadas nas
temperaturas de 100°C, 300°C e 500°C. As propriedades investigadas incluem a permissividade
dielétrica real (&') e imagindria (¢”), impedancia imagindria (Z"), médulo elétrico imaginério
(M") e a condutividade AC (04c). Examinando a dependéncia de frequéncia dessas fungdes, trés
regides distintas sdo observadas para todas as amostras: (1) uma forte dispersao dielétrica em
baixas frequéncias, (ii) regides de relaxagio intermediarias e (iii) uma regido de platd em &”
localizada em altas frequéncias, conhecida como Perda Quase Constante (NCL), predominante
em temperaturas abaixo de 300 °C.

A regido (iii) reflete-se como uma reta com inclinacdo n = 1 no grafico log-log da
condutividade AC, de acordo com a relagdo ocs = we”. Tal comportamento é amplamente
relatado em condutores 10nicos, tanto cristalinos quanto vitreos [50, 84]. Embora sua origem
ndo seja unica, variando conforme o mecanismo de condu¢do dominante, seja ele idnico ou
eletronico, com ou sem assisténcia da rede [84], € interpretado como uma manifestacao intrinseca
da conducao por saltos.

Em frequéncias suficientemente altas ou a baixas temperaturas, o sistema entra em um
regime no qual o movimento dos portadores de carga se torna altamente localizado, com os
saltos limitados a vizinhos imediatos. Nesse cendrio, ainda que a frequéncia dos saltos aumente,
o custo energético associado a reorganiza¢do do meio se torna praticamente independente da
frequéncia. Isso se deve ao fato de que os portadores ja se encontram confinados em dominios
restritos além dos quais nao € possivel reduzir ainda mais a extensao da localizag¢do [50].

A regido de baixa frequéncia (i) apresenta alta dispersdao dielétrica, acompanhada
por um processo de relaxacdo evidente a temperaturas superiores a 100°C, marcado pelo pico
caracteristico em M”. A medida que a temperatura aumenta, esse pico se desloca para frequéncias
intermedidrias, comportamento que serd analisado com mais profundidade adiante. Como
ilustrado na Figura 3(b)-(c), essa regido € também acompanhada por uma condutividade AC
praticamente constante com a frequéncia, 6(®) ~ ¢(0). Tal comportamento é amplamente
descrito na literatura como Low-Frequency Dispersion (LFD) ou regime quase-DC (QDC), tipico
de condutores i6nicos, semicondutores amorfos e ceramicas com mecanismos de conducao
baseados em saltos [52, 85, 86].

Apesar da semelhanca com um regime DC, esse comportamento ndo deve ser confun-
dido com uma condugdo continua no tempo. Conforme enfatizado por Jonscher [87], o regime
QDC caracteriza-se por um transporte frustrado, no qual os portadores de carga permanecem
confinados em trajetdrias locais mesoscdpicas, resultando em um actimulo reversivel de carga.
A condutividade aparenta ser constante, mas hd armazenamento parcial de energia no material,
evidenciado pela elevagdo de €’'(®w) em baixas frequéncias, algo que néo ocorre em um regime
DC real, no qual €'(®) tende 2 saturagdo. Essa diferenga crucial revela que, embora o sistema
responda a campos alternados de baixa frequéncia, os portadores ndo formam caminhos de

conducdo continuos através da amostra.
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Figura 22: Representagio da evolugdo do comportamento dielétrico em fungdo da frequéncia para a amostra
sinterizada a 975 °C nas temperaturas de (a) 500°C, (b) 300°C e (c) 100°C. As faixas verdes indicam o regime NCL,

a faixa vermelha indica o processo de relaxacio associado ao gréo e a faixa dourada associado ao contorno de grio.
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7

para frequéncias

maiores, em concordancia com a teoria percolativa de Dyre [88]. Devido a distribuicdo de

barreiras de energia em materiais desordenados, os portadores acessam apenas uma fracio das

trajetdrias possiveis a cada ciclo de campo. A conducao efetiva é, portanto, limitada aos caminhos

com menor barreira energética, dentro da janela temporal definida pela frequéncia aplicada. O
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aumento da energia térmica KpT amplia o nimero de trajetérias acessiveis, permitindo que,
mesmo sob frequéncias maiores, os portadores transitem por redes mais extensas e conectadas.
Isso desloca o limiar do regime QDC para frequéncias mais altas, como mostrado na Figura 22.

Nas regides de frequéncia intermedidria (ii), destacadas pelas bandas vermelha e dou-
rada na Figura 22, dois processos distintos de relaxacdo sdo observados, evidenciados pela
sobreposi¢do de dois picos nas curvas M”, enquanto apenas um pico é identificado nas curvas Z”.
Esse comportamento sugere que os processos de relaxacdo estdo associados a elementos distintos
da microestrutura do BFT4, conforme discutido na secdo 3.2.1. O formalismo de impedancia
destaca predominantemente processos resistivos associados a contornos de grao, devido a sua
maior resisténcia elétrica [89]. Por outro lado, o formalismo de mdédulo elétrico, definido como
M* = 1/€*, destaca processos menos capacitivos e, portanto, é capaz de capturar contribuicdes

tanto dos graos quanto dos contornos de grao [89].

Figura 23: Evolugio da condutividade AC, juntamente com o ajuste a lei de Jonscher, para amostras sinterizadas
a (a) 950°C, (b) 975°C e (c) 1050°C.
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A Figura 23 (a—c) apresenta os ajustes dos dados de condutividade AC para as diferentes
amostras analisadas, com base na chamada lei de poténcia de Jonscher [52], descrita na Equacdo
(16). Os ajustes foram realizados na faixa de frequéncia anterior ao regime NCL, sendo este
limite indicado por uma linha tracejada nos graficos. Embora a extrapolacdo de cs¢(w) para
frequéncias proximas de zero seja comumente empregada para estimar a condutividade DC,
conforme discutido anteriormente, esse procedimento ndo representa uma condugao continua
real, mas fornece uma estimativa util das energias associadas aos processos de deslocamento
de longo alcance e aqui, pela convengdo utilizada na literatura, serd retratada como opc . Os
expoentes n, extraidos a partir dos ajustes em diferentes temperaturas, apresentaram variacoes de
0,5 a 0,4 para a amostra sinterizada a 950°C, e de 0,7 a 0,6 para as amostras sinterizadas a 975
°C e 1050°C.

oc(w)=0(0)+An" (16)

Conforme ilustrado na Figura 22, regido (ii), os picos de relaxacdo deslocam-se para
regides de alta frequéncia com o aumento da temperatura, devido o seu cardter termicamente
ativado, discutido na secdo 3.2.1. Para investigar os processos que dao origem, as frequéncias
méaximas dos picos observados nas curvas M” e Z" foram ajustadas usando a equagdo de

Arrhenius:

fmax(T) = foexp (—%) (17)

onde fy € o fator pré-exponencial, E, € a energia de ativacao associada ao processo investigado e
Kp € a constante de Boltzmann, as faixas de validade dos ajustes lineares foram escolhidas de
acordo com o melhor 2. Os picos foram extraidos por ajuste utilizando fungdes gaussianas, con-
forme mostrado na Figura 24(a)—(c). Com excecdo da amostra sinterizada a 950°C, foi possivel
deconvoluir a fun¢do M” em dois picos distintos; o colapso observado nessa amostra especifica
pode ser atribuido a sua microestrutura. Embora sua densidade ainda nio esteja completamente
otimizada, como discutido anteriormente, a amostra apresenta uma microestrutura livre de mi-
croporos evidentes, 0 que aumenta a drea de contato entre os graos e favorece o acoplamento
entre suas interfaces. Como o médulo elétrico € inversamente proporcional a permissividade, o
aumento das contribui¢des capacitivas nessas regides dificulta a resolucdo espectral dos processos
de relaxagdo, suprimindo a separacdo dos picos em M”. Esse comportamento é andlogo ao
observado em interfaces do tipo eletrodo-ceramica, onde a alta resposta dielétrica em &’ tende
a ser mascarada na representa¢do em M”, dificultando a distin¢@o entre processos sobrepostos
[89].

Os valores de energia de ativa¢do obtidos para o pico de baixa frequéncia em M” sdo
semelhantes aos determinados para Z”, indicando que ambos refletem 0 mesmo processo de
relaxagdo associado aos contornos de grio. A relagio ESB > EC evidencia a maior resistividade

dos contornos em comparagio ao interior dos grios, enquanto a proximidade entre EPC e
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EUB sugere que o regime percolativo de conducio é fortemente influenciado pelas barreiras
energéticas localizadas na borda de grdo, atuando como gargalos estruturais no transporte.
Esses valores estdo em consonancia com aqueles relatados na literatura para a migracao
de vacéncias de oxigénio: cerca de 1 eV para V3°, e entre 0,3 ¢ 0,5 eV para V}, conforme
observado em perovskitas e compostos da familia Aurivillius [46—48]. A frequéncia de relaxacdo
de GB, por sua vez, pode ser interpretada como um marco da transi¢cdo entre regimes de condugdo

distintos, passando do transporte local para condugdo de longo alcance [47, 88].

Figura 24: Diagrama de Arrhenius para o intervalo de temperatura onde ocorrem os processos de relaxagdo para
amostras sinterizadas a (a) 950°C, (b) 975°C e (c) 1050°C. (d) Ajuste da lei de Arrhenius a condutividade DC,

obtido a partir do ajuste a lei de Jonscher.
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Em relacdo aos processos de relaxacdo associados a G, observam-se duas regides
distintas nas Figuras 24(b)—(c) para as amostras sinterizadas a 975°C e 1050°C. Na regiao de
temperaturas abaixo de 260°C, as energias de ativacdo apresentam valores consideravelmente
baixos, da ordem de 0,1 eV. Esses valores sdo compativeis com aqueles relatados para condugao
eletrdnica NNH, entre estados localizados Fet2—Fe™t3 [90], ou ao longo de defeitos complexos,
como [Fe?.e-V**—Fet3.e] ou [Tit*.e-V*~Tit4.e] [91].

Embora o sistema sinterizado a 950°C apresente uma microestrutura distinta, 1sso ndao
compromete a atribuicio da resposta volumétrica ao processo G. A auséncia do pico de relaxagao
associado ao contorno de grdo ndo decorre de um eventual colapso entre wg € Wgp, 0 que

resultaria numa resposta mista e possivelmente mascararia mecanismos de menor energia, como
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os observados abaixo de 260°C. Tal colapso, no entanto, ocorre apenas em regimes de saturacao
de defeitos, tanto no interior dos graos quanto nas interfaces, como discutido na literatura [53, 54]
e observado adiante para o sistema Ba:BFT4. A menor condutividade e a auséncia da anomalia
refletem, portanto, uma menor concentracdo de vacancias de oxigénio e estados de valéncia
mista, em consonancia com a dinamica estrutural discutida na Secao 4.1.2.

Ao comparar as energias de ativagdo para todas as amostras, observa-se que, com o
aumento da temperatura de sinterizacdo, ocorre também um aumento na energia de ativacao
da condutividade DC, relaxacdo GB e G (acima de 260 °C). Inicialmente, esse comportamento
pode parecer contraditdrio, considerando o aumento da concentracio de vacancias de oxigénio.
Entretanto, resultados semelhantes sdo relatados na literatura em sistemas que apresentam
defeitos complexos. Jeong et al. [92] observaram que, ao incorporar ions aceitadores em BaTiO3,
a formacdo de defeitos complexos atua como um mecanismo supressor da conducao idnica,
aumentando a energia de ativa¢do em processos condutivos em altas temperaturas. Similarmente,
Zhou et al. [93], ao investigar sistemas SrTiO3 dopados com Ce, relataram uma degradacio das
propriedades isolantes em amostras sinterizadas sob atmosfera oxidante. Este efeito foi atribuido
a supressao de vacancias de oxigénio e a consequente destruicao de defeitos complexos do tipo
[Tit*.e-V**~Ti™*.e], liberando as vacincias para participarem do processo de condugio idnica.

Portanto, a predominincia de mecanismos de conduciao mais localizados em temperatu-
ras abaixo de 260°C, como observado nas amostras sinterizadas a 975°C e 1050°C, e a supressao
da condugdo idnica em temperaturas mais elevadas, evidenciada pelas maiores energias de ativa-
¢do associadas aos processos de relaxacdo nos graos e nas contornos de grao, em comparagao
com a amostra sinterizada a 950°C, bem como pela maior energia de ativagdo da conducgado
DC, sio consistentes com a formagio de defeitos complexos do tipo[Ti™*.e-V**~Ti**.e] ou
[Fet3.e-V**—Fe™3 e].

E notavel que, apesar da presenca desses defeitos complexos, eles no sdo capazes de
responder em fase ao campo externo, como indicado pelos valores de permissividade mais baixos

do que aqueles associados 2 reorientacio total de defeitos complexos (€ > 10°) [94].

4.4.2 Defeitos Intrinsecos

As Figuras 25 e 26 apresentam as fungdes de resposta elétrica para as amostras dopadas
com 0,6% e 3%, respectivamente, avaliadas nas temperaturas de 100°C, 300°C e 500°C. Observa-
se que as trés regides anteriormente discutidas para a amostra ndo dopada continuam presentes.
No entanto, nota-se uma reducao gradual na contribuicdo da borda de grao, que anteriormente
se manifestava de forma clara no formalismo do médulo elétrico para a amostra 0%. Para
0,6%, essa resposta ja aparece atenuada em M’ embora ainda seja bem definida em Z”. Ja para
3% e 4%, em ambos os formalismos, 0os picos colapsam em uma unica resposta, sugerindo o
desaparecimento da relaxagdo interfacial como componente distinguivel.

Em uma primeira andlise, poderia-se atribuir essa diferenca a variacdes microestruturais,

como foi observado no sistema sinterizado a 950°C. No entanto, conforme discutido na Secao
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4.2, as diferencas nas densidades e morfologias entre as amostras sao minimas, indicando que
o fendmeno observado esta fortemente relacionado a modificagdes no comportamento elétrico

intrinseco.

Figura 25: Representagio da evolugdo do comportamento dielétrico em fungio da frequéncia para a amostra
Ba:BFT4 x=0,6% nas temperaturas de (a) 500 °C, (b) 300 °C e (c) 100 °C. As faixas verdes indicam o regime NCL,

a faixa vermelha indica o processo de relaxacio associado ao gréo e a faixa dourada associado ao contorno de grio.
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Do ponto de vista elétrico, a no¢do de borda de grao estd associada ndo apenas ao
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cardter interfacial, mas também a presenca de uma regido de deplecdo de carga, como discutido
na Se¢do 2.2.2. A medida que a concentragio de defeitos aumenta, a densidade de cargas fixas
na borda de grao é parcialmente compensada, como consequéncia, sua resistividade converge
para valores proximos aos do interior dos graos. Como consequéncia, os tempos de relaxagdo
associados as bordas e ao interior dos graos tornam-se semelhantes, levando ao colapso dos
picos correspondentes em Z” e M” e a redugdo na intensidade das respostas. Isso dificulta a
distin¢do entre as contribuicdes individuais de cada regido, sendo a resposta global dominada
por G [53, 54].

Assim como apresentado na se¢do anterior, 0s picos correspondentes aos processos
de relaxagdo foram ajustados utilizando fun¢des gaussianas, e as energias de ativacao foram
obtidas a partir do ajuste linear com a Equacdo 17. Os resultados para as amostras dopadas
com concentragdes de 0,6% a 4% de Ba podem ser analisados na Figura 27, painéis (a) a (c),
enquanto a energia de ativacao do processo QDC estd representada no painel (d). A comparagao
geral entre as energias de ativacdo encontra-se no painel (e).

Observa-se que a anomalia em torno de 260°C, claramente presente nas amostras nao
dopadas, ndo € visivel nas composi¢des com bario. Como essa anomalia estd associada a defeitos
complexos de baixa energia, e a introdugdo de bdério, a principio, ndo deve eliminé-los, sua
auséncia nas amostras dopadas € provavelmente resultado de um encobrimento causado pela
sobreposicao dos processos de relaxagdo do grao e da borda de grao, dificultando a separacao
entre os diferentes mecanismos.

Adicionalmente, observa-se um aumento da condutividade com a dopagem, conforme
mostrado na Figura27(e), como esperado para sistemas com dopagem aliovalente. As energias de
ativacdo seguem compativeis com processos de transporte por hopping de vacancias de oxigénio
V§° [46-48].

A diminui¢do da energia de ativacio associada ao regime de conduc¢ido DC, acompa-
nhada da constincia da energia de relaxacio com o aumento da dopagem de Ba®", evidencia
a natureza fundamentalmente distinta entre os dois processos. Sob a 6tica das barreiras de
potencial, ilustrada esquematicamente na Figura 28, a introdu¢do de vacancias de oxigénio
via dopagem com Ba’t aumenta a densidade de sitios favordveis ao transporte por hopping,
facilitando a formacdo de trajetérias percolativas mais acessiveis, e assim, diminuindo a energia
de conducdo DC [50].

No entanto, a criagdo desses caminhos energeticamente favordveis ndo impacta de
forma significativa os processos de relaxacao local. Isso ocorre porque a energia de relaxagao
estd associada ao ambiente local, sendo pouco sensivel a conectividade global da rede. Sob essa
perspectiva, a insercdo de Ba™ promove a formagio de vacincias de oxigénio organizadas de
maneira localizada, frequentemente nucleadas na vizinhanga direta dos dopantes, dando origem
a clusters estaveis de defeitos, como relatado na literatura [74, 75]. Essa organizagao local leva
a saturacao da barreira de potencial envolvida nos processos de relaxacdo, estabelecendo um

limite inferior para Eg, mesmo com o aumento progressivo da dopagem [95].
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Figura 26: Representagio da evolugdo do comportamento dielétrico em fungdo da frequéncia para a amostra
Ba:BFT4 x=3,0% nas temperaturas de (a) 500 °C, (b) 300 °C e (c) 200 °C. As faixas verdes indicam o regime NCL,

a faixa vermelha indica o processo de relaxacio associado ao gréo e a faixa dourada associado ao contorno de grio.
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Fonte: Elaboracdo do Autor.

4.4.3 Efeitos Cinéticos

Até o momento, foram analisadas as respostas dielétricas no dominio da frequéncia,
que sdo extremamente tuteis para identificar processos associados a relaxacao e aos mecanismos
de condugdo. No entanto, a andlise no dominio da temperatura permite visualizar com facilidade

transicoes de fase, fendmenos criticos ou efeitos de histerese térmica, que tipicamente podem
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Figura 27: Ajustes de finsx de M" e Z" para extrair E, das regides G e GB para (a) x=0,0%, (b) x=0,6%, (c)
x=3,0%. (d) Ajustes da condutividade DC. (e) Comparacio entre E, de grio, borda de grao e condugdo DC em
fungdo da dopagem com Ba*t?.
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escapar a caracterizagdo puramente espectral. A Figura 29 mostra a parte real da permissividade
dielétrica em funcao da temperatura para os sistemas: nao dopado (a), dopado com 0,6% de
bario (b) 3% (¢) e 4% (d).

Para as amostras com 3% e 4% de bério, observa-se uma anomalia em altas temperaturas,
evidenciada nos inserts dos painéis (c) e (d), que se destaca especialmente nas frequéncias mais
altas, onde a contribuicdo condutiva € reduzida. Nesses regimes, a resposta nao se mostra
dispersiva, isto €, a anomalia independe da frequéncia, e revela picos localizados em 684°C
e 668°C, respectivamente, ajustados por curvas Lorentzianas. Conforme discutido na Secao
3.4 e relatado na literatura, esses picos s@o compativeis com a transi¢ao de fase paraelétricas-
ferroelétrica [79-81]. Nos sistemas nao dopado e 0,6%, essa transicdo nao foi observada dentro
do intervalo de temperatura analisado, ocorrendo em temperaturas superiores ao limite do
equipamento.

Para o sistema com 4% de bério, cuja razao dos pardmetros de rede a/b é a menor entre

os quatro compostos analisados, observa-se uma menor temperatura de transi¢ao estrutural. Essa
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Figura 28: Representacio esquemdtica da energia de ativagio para condugio DC (Epc) e relaxagio local (ER),
antes (acima) e ap6s (abaixo) a dopagem com Ba™2. A dopagem reduz Epc ao facilitar caminhos percolativos, mas

mantém Eg praticamente inalterado, indicando a distin¢do entre os processos de longo e curto alcance.
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reducdo € consistente com o aumento da simetria estrutural induzida pela dopagem, que torna
o sistema menos propenso a distor¢do ferroelétrica. No entanto, no sistema com 3% de bario,
observa-se uma discrepancia de cerca de 30°C entre a temperatura do pico dielétrico (684°C) e a
temperatura de transi¢do estrutural obtida por dilatometria (715°C).

Essa defasagem € frequentemente associada a presenca de defeitos internos induzidos
pela dopagem, os quais introduzem ou modulam campos internos que perturbam a evolugdo
coletiva da polarizacao do sistema, dificultando o estabelecimento imediato dos dominios
ferroelétricos [51, 96]. Formalmente, podemos analisar isso através da formulagdo de Ginzburg-
Landau, onde a energia livre do sistema € expressa como um funcional do parametro de ordem

1n(7), nesse caso N = P:

ﬁ’[n]=/[a(T)n2+Bn4+7(Vn)2 dv (18)

onde o(T) = ao(T — T.) é o coeficiente térmico, B > 0 garante estabilidade local e o termo
¥(Vn)? penaliza variacdes espaciais abruptas de 1, favorecendo o crescimento dos dominios
ferroelétricos.
A condi¢ao de minimo para esse funcional leva a equacdo de Euler-Lagrange:
0.7

Wza(T)n +2B1° — YV =0 (19)
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Figura 29: Curvas de €’/ em fungio da temperatura para frequéncias entre 1kHz e IMHz: (a) 0,0%, (b) 0,6%, (c)
3,0% e (d) 4,0% de Ba™2. As figuras (a) e (b) destacam a dispersio dielétrica da primeira anomalia com a frequéncia,

enquanto os inserts de (c) e (d) ampliam a regido da transicio ferroelétrica observada em altas temperaturas.
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que governa a distribuicdo espacial da polarizac¢do no cristal. Em um sistema ideal, essa equagao é
resolvida com condic¢des de contorno, como, por exemplo, 1 — 0 nos limites do cristal, contudo,
na presenca de defeitos, surgem regides onde o valor de 1 € localmente ancorado por campos
internos, o que equivale a modificar as condi¢des de contorno locais da equacdo. Como resultado,
a solugdo n precisa se deformar ao redor de regides com defeitos [97, 98], for¢cando a formagado
de regides polares desconectadas. Embora o termo de y(Vn)? penalize variagdes abruptas e
favoreca o crescimento de dominios, o sistema, na faixa de temperatura entre 684°C e 715°C,
minimiza sua energia total permanecendo fragmentado, pois o custo de romper a ancoragem
imposta pelos defeitos ainda € maior que o ganho energético da formacgdo dos dominios [97, 98].

A medida que a temperatura diminui, o coeficiente o(T) = ao(T — T,) torna-se mais
negativo, aprofundando os minimos do potencial de energia livre e favorecendo estados com
n # 0. Com isso, o custo energético de manter regioes localmente polarizadas mas desconectadas
cresce mais rapidamente do que o custo envolvido na formacio de dominios coerentes. Embora
a presenca de dominios pequenos nao implique, por si s6, em um deslocamento da temperatura
de transicdo, a formacdo de pequenas regides polarizadas ancoradas por defeitos pode estabilizar

um regime desordenado por um intervalo de temperatura. Nesse cendrio, a transi¢do estrutural
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— associada a quebra de simetria — ainda ocorre localmente, mas o pico de permissividade,
que depende da coeréncia global entre regides polarizadas, € deslocado para temperaturas mais
baixas [97, 98].

Figura 30: Evolugdo da fungio de perda Z”/Z],, com a frequéncia para temperaturas entre 200°C e 500°C, onde
: (a) 0,0%, (b) 0,6%, (c) 3,0% e (d) 4,0% de Ba™2. As curvas continuas correspondem ao ciclo de aquecimento e as
tracejadas ao ciclo de resfriamento. A separacdo dos picos reflete a coexisténcia de processos de relaxagdo distintos,
associados as regides de grao e contorno de grao.
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Fonte: Elaboragdo do Autor.

Até o momento, conforme discutido nas se¢des anteriores, a andlise foi restrita ao
regime de resfriamento. Essa escolha se justifica porque, nesse percurso térmico, o sistema tende
a relaxar mais eficientemente, tanto estrutural quanto termicamente, o que minimiza efeitos
cinéticos e evita a estabilizacdo de estados metaestaveis, comuns em aquecimentos rapidos. No
entanto, para acessar tais estados, analisou-se também o ciclo de aquecimento, cujos resultados
estdo apresentados na Figura 29 sinalizados pela seta apontada a direita.

Durante o aquecimento, duas anomalias dielétricas sao evidenciadas em torno de 300°C
e 500°C, com comportamentos notavelmente distintos daqueles observados no resfriamento.
A anomalia de 300°C durante o ciclo de resfriamento, ja discutida na sessdo 2.2 e verificada
na 4.4.2, estd associada a processos de relaxacao ligados ao grdo e a borda de grio, que se
manifestam no formalismo da permissividade como uma resposta unificada. Contudo, no ciclo

de aquecimento, a resposta apresenta um comportamento distinto. Essa diferencga é corroborada
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pelos dados de impedancia na Figura 30, onde sdo observados processos de relaxacdes adicionais
e altamente resistivas: a linha continua representa o aquecimento, € a tracejada, o resfriamento.

Embora ndo se tenha uma literatura bem estabelecida acerca destas anomalias em
sistemas dielétricos, uma das hipdteses para o comportamento observado durante o aquecimento
€ sua relagdo com o fendmeno de charge freeze, conforme discutido por Wang et al. [99]. Nesse
mecanismo, o aumento da temperatura fornece energia térmica suficiente para ativar a mobilidade
de vacancias de oxigénio e outros defeitos estruturais, que passam a se redistribuir dentro do
material. Essas redistribui¢cdes afetam especialmente as regides interfaciais, como as bordas de
grdo. Isso se reflete na emergéncia de picos adicionais de relaxacio na regido de baixa frequéncia
da Figura 30, associados a processos altamente resistivos. A cinética desses picos indica que a
suposi¢cao de densidade constante de defeitos, como postulado na formulacdo de Mott-Schottky,

deixa de ser vélida nesse regime.

Figura 31: Curvas de €’/g) em fungio da temperatura para a amostra com 3% de Ba't? obtidas a 1kHz sob
diferentes taxas de aquecimento. Observa-se o deslocamento da anomalia interme didria com a velocidade de
varredura.
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Fonte: Elaboracao do Autor.

Durante o resfriamento, por outro lado, a mobilidade das cargas decai drasticamente,
impedindo rearranjos significativos, permanecendo aprisionadas em sitios de baixa energia. E
crucial distinguir o fendmeno de charge freeze da conducdo idnica convencional: enquanto

esta envolve o transporte continuo, reversivel e em equilibrio de fons através da rede cristalina,
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o charge freeze refere-se a uma redistribuicao localizada e fora do equilibrio de cargas. Essa
reconfiguracio altera a paisagem potencial do sistema, e se manifesta na forma de novos
mecanismo de relaxagdo, como mostrados na Figura 30.

Esse carater cinético € evidenciado na Figura 31, onde se observa que a intensidade das
anomalias dielétricas cresce com o aumento das taxas de aquecimento e resfriamento. Sob essas
condi¢des, o tempo disponivel para que ocorra a difusdo e neutralizacao de cargas internas €

insuficiente, acentuando o aprisionamento.

4.5 Propriedades Ferroicas do Sistema Ba:BFT4
4.5.1 Ferroeletricidade

Conforme concluido na sessdo 4.2, a inser¢io de Ba™ no BFT4 leva 4 diminuicdo da
polarizacdo espontanea, e, como discutido nas sessdes anteriores, a introducdo de defeitos. Diante
disso, torna-se relevante investigar como essas alteracdes impactam diretamente as propriedades
ferroelétricas do material. As Figuras 32 (a) e (b) apresentam, respectivamente, as curvas de
polarizacdo e densidade de corrente em fungdo do campo elétrico. Os dados foram obtidos sob
aplicagc@o de campo elétrico de até 140 kV/cm, limite estabelecido pela proximidade com a falha
dielétrica do material, e sob frequéncia de 15 Hz.

Observa-se que, com o aumento da concentragao de Ba no sistema, o lago de polarizagao
torna-se mais largo, tendéncia também refletida nas curvas de densidade de corrente por meio
de uma abertura crescente e aumento da inclinagdo. No entanto, tais caracteristicas, por si sO,
pouco revelam sobre a natureza ferroelétrica intrinseca do sistema. Para um material ferroelétrico
real, a densidade de corrente total (J;,,;) pode ser decomposta em trés componentes principais:
a corrente associada ao chaveamento dos dominios (J zaveamento)> & resposta capacitiva linear

(Jeapacitancia)e & corrente de fuga (Jeondurividade)» conforme descrito na Equagao 20 [100].

dP

dE
Jrotal = Jchaveamento + Jcapacitdncia + Jeondutividade = E + SE +OoE (20)

Portanto, enquanto a abertura observada nas curvas de densidade de corrente esta
diretamente relacionado a permissividade do material, dado que a taxa ‘2—? € constante, uma
vez que se utilizou uma onda triangular, a inclinagdo das curvas estd associada unicamente a
sua condutividade elétrica. Assim, o aumento progressivo da condutividade com a adig¢do de
Ba™2, via introdugdo de defeitos, é coerente com o crescimento da contribui¢do condutiva no
sistema, conforme discutido na secdo anterior. As condutividades estimadas para as composicoes
analisadas foram, respectivamente, 2,98(1)E-8 S/m, 6,52(2)E-8 S/m, 9,68(3)E-8 S/m e 9,7(1)E-8
S/m.

O painel (c) da Figura 32 revela o inicio do processo de chaveamento dos dominios

ferroelétricos, evidenciado pelas areas sombreadas em cinza e vermelho. Em ambos os casos, as
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contribui¢des condutivas foram suprimidas, a fim de facilitar a comparagdo entre as composigoes.
Observa-se que o inicio do processo de chaveamento ocorre em torno de 88 kV/cm. Para
composi¢des com maiores teores de bario, no entanto, nao é possivel visualizar qualquer indicio
de chaveamento, sendo suas respostas dominadas exclusivamente por contribuicdes capacitivas e

condutivas.

Figura 32: (a) Polarizagdo em fungdo do campo elétrico para as amostras x=0,0%, 0,6%, 3,0% e 4,0% revelando
o efeito da dopagem na resposta ferroelétrica dos materiais. (b) Curvas de densidade de corrente elétrica em fung@o
do campo elétrico. (c) Comparagédo detalhada entre as curvas de corrente para as amostras com 0,0% e 0,6% de

dopagem. A drea sombreada representa pico relacionado ao chaveamento dos dominios.
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Fonte: Elaboracao do Autor.

Neste cendrio, a incapacidade de chavear os dominios ferroelétricos pode ser atribuida
a trés mecanismos principais: (i) a criacdo de defeitos pontuais, (i1) e segregacdo de defeitos nas
paredes de dominio e (iii) fatores anisotrépicos do sistema [100—102]. A formacao de defeitos
pontuais, como vacancias de oxigénio, podem formar dipolos complexos, como os do tipo
[Ti4+.e—V5‘—Ti4+.e], os quais dificultam a reorientacdo dos dipolos espontaneos do sistema sob
campo elétrico externo. Adicionalmente, como discutido na sessdo 5.4.3, estes geram campos
locais que favorecem o aumento da densidade de paredes de dominio, assim, aumentando o custo
energético para chavear o sistema [97, 100-102].

Sob uma perspectiva mesoscopica, as paredes de dominio, por representarem regioes
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com forte gradiente de polarizacdo, atuam como pocos de energia para defeitos méveis. A
segregacdo de vacancias de oxigénio nessas regides é energeticamente favorecida e resulta
na criacdo de centros de ancoragem, e, como o chaveamento ferroelétrico, especialmente em
sistemas volumétricos e sob campos elétricos moderados, depende da nucleagdo e do crescimento
de paredes de dominio, sua imobilizacdo compromete a capacidade do material de responder
ao campo externo[100, 101]. Assim, ambos 0os mecanismos podem atuar de forma sinérgica,

resultando na supressao dréstica da resposta ferroelétrica nas composicdes com 3% e 4% de
bario [102].

Figura 33: Curvas de densidade de corrente em fung¢io do campo elétrico para o composto ndo dopado medidas a

30°C (vermelho) e 80°C (preto). As regides sombreadas indicam picos associados ao chaveamento.
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Fonte: Elaboracao do Autor.

A fim de investigar a possibilidade de mitigar a segregacdo de defeitos nas paredes
de dominio, foram realizadas medidas em diferentes condi¢des: temperatura ambiente, 80°C
(limite imposto pelo aumento da corrente de fuga) e apds diferentes nimeros de ciclos elétricos
aplicados, analisando o estado virgem, ap6s 108 mil ciclos e 324 mil ciclos. Para as amostras
com 0,6%, 3% e 4% de bario, ndo foram observadas alteracdes significativas nas propriedades
ferroelétricas com o nimero de ciclos ou com o0 aumento da temperatura. As variagdes observadas
se restringem a contribui¢des resistivas e capacitivas.

Entretanto, para o sistema nao dopado, observou-se o surgimento, ou a intensificacao, de
um segundo pico na densidade de corrente, como evidenciado na Figura 33. Esse pico adicional

se manifesta como uma “pinga” no laco de histerese, sugerindo a preseng¢a de um mecanismo de
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chaveamento adicional. Embora o chaveamento de dominios ferroelétricos seja um processo
coletivo, governado por eventos de nucleagdo e subsequente crescimento via movimento de
paredes de dominio, a presenca de dois picos de corrente bem definidos revela uma resposta
segmentada. Isso indica que diferentes regides do material chaveiam em diferentes momentos
do ciclo de campo, possivelmente devido a existéncia de barreiras energéticas distintas para
nucleagdo ou para o deslocamento das paredes de dominio [100, 103]. Essas barreiras podem
estar associadas a distribui¢do heterogénea de defeitos. Assim, o material ndo chaveia como um
tinico bloco continuo, mas por meio de etapas sucessivas de nucleacdo e crescimento em regides

espacialmente distintas, consistentes com modelos de nucleagdo heterogénea [100, 103].

4.5.2 Magnetismo

A Figura 34(a) apresenta as curvas de magnetizacdo em funcao do campo magnético ob-
tidas para o sistema Ba:BFT4. Observa-se, no painel inferior, a presenca de um lago de histerese,
em consonancia com o reportado anteriormente para o sistema BFT4 [8, 104], caracterizado
por um comportamento nao saturado. A magnetizacdo remanescente 2Mp, mostrada no painel
(b), foi estimada por meio do ajuste da Equacdo 21, onde My representa a magnetizacao de
saturacdo e H, o campo coercitivo. Embora seja comum a adi¢do de termos paramagnéticos para
descrever contribui¢des lineares em campo, ao tentar incorpora-lo, foi observado um alto grau de
correlacdo com outros parametros durante o ajuste, devido o cardter ndo saturado das curvas,

inviabilizando a estimativa precisa dessa contribuicao neste caso.

M(H) = [%xtanl{(%) X tan (%) H (21)
c S

A baixa coercitividade e o laco de histerese com remanéncia reduzida indicam um
regime magnético dominado por interagdes de curto alcance, nas quais os momentos magnéticos
estdo proximos o suficiente para interagir localmente, mas sem formar uma rede tridimensional
coesa [21, 104]. A auséncia dessa conectividade impede a saturacdo da magnetizagdo, mesmo
sob campos intensos, pois uma fracdo significativa dos momentos permanece isolada. Esse
cendrio resulta em um comportamento macroscopico tipico de um regime de ferromagnetismo
fraco [21].

Neste contexto, como discutido anteriormente na Secao 3.1, a interacdo local € prevista
como sendo do tipo Dzyaloshinskii-Moriya. Assim, a modulacdo de 2Mg entre os sistemas
analisados pode ser atribuida diretamente a simetrizacdo da rede. Em particular, o vetor de
interacdo DM (Equagdo 1) depende diretamente dos deslocamentos dos fons Fe em relagdo ao
estado paraelétrico.

Observa-se que a reducdo de 2Mp entre os sistemas com 0% e 0,6% de dopagem
acompanha diretamente a diminuicao do deslocamento dos fons Ti/Fe, como destacado no painel
(b). Ja no sistema com 3%, verifica-se um aumento de 2Mpg, coerente com a recuperagdo parcial

do deslocamento Ti/Fe para valores préximos aos do sistema ndo dopado, assim como discutido
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na sessdo 4.2. Ainda assim, o valor permanece inferior ao de 0%, o que € atribuido a simetriza¢ao
parcial do octaedro de oxigénio, aspecto crucial, pois a interacdo de Dzyaloshinskii-Moriya
depende nao apenas da posi¢do dos fons magnéticos, mas também da geometria da ponte
oxigénio-metal-oxigénio.

Figura 34: (a) Curvas de magnetiza¢io em fun¢io do campo magnético para diferentes concentragdes de bario.

O insert superior mostra o ajuste da amostra ndo dopada utilizando a equacdo 21, enquanto o inferior destaca a
abertura do laco de histerese em baixos campos. (b) Magnitude da abertura do lago (2M,) obtida por ajuste.
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Fonte: Elaboracdo do Autor.

Apesar da coeréncia entre os dados estruturais e a evolucdo de 2Mpg, é importante
ressaltar que a magnitude da resposta magnética observada € extremamente baixa, o que exige

cautela na formulacio de interpretacdes conclusivas. Efeitos como ruido instrumental, contribui-
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coes extrinsecas e a possibilidade de respostas locais ndo correlacionadas podem influenciar a
medida de magnetizacao remanescente. Ainda assim, dentro do contexto das intera¢des do tipo
Dzyaloshinskii—-Moriya, a correlacdo entre a simetria local dos sitios B e a resposta magnética
observada € plausivel. Assim, os dados podem ser interpretados como indicio de que pequenas
distorcdes estruturais locais modulam efetivamente a interagao magnética em regides ricas em
Fe, mesmo que o sistema ndo desenvolva uma ordem magnética de longo alcance.

Ademais, dada a impossibilidade de realizar o refinamento estrutural da amostra com 4%
de bario, ndo foi possivel comparar diretamente o grau de distorcao local com suas propriedades
magnéticas. No entanto, considerando a simetrizacao geral da rede, indicada pelo baixo valor
da razao a/b e pela queda na temperatura de transi¢ao ferroelétrica, o valor de 2M,, superior
ao da amostra com 0,6% e préximo ao da com 3%, parece contraintuitivo. Uma possivel
explicacdo para essa caracteristica é a mediacdo magnética via defeitos. Embora estudos
adicionais sejam necessarios, a introdu¢ao de vacancias de oxigénio, pode permitir interagdes
do tipo superexchange entre os fons Fet3 e elétrons localizados nesses defeitos pontuais, que

atuariam como centros Fy [105].

4.6 Consideracoes Finais

Este trabalho teve como objetivo principal a investigacdo dos efeitos da dopagem
aliovalente com Ba™? no sistema BisTi3FeO;s, com especial atencdo as relacdes entre distor¢des
locais, monitoramento das propriedades elétricas devido a formacdo de defeitos e a modulagao
das propriedades ferroicas. A Figura 35 sintetiza, de forma esquematica, a interdependéncia
entre esses pilares fundamentais e suas principais consequéncias, que se manifestam tanto
na estabilizacdo estrutural do sistema quanto na manipulacdo efetiva de suas propriedades
funcionais.

A substituicdo parcial de Bi™ por Ba™? introduz dois tipos principais de perturbagdes
no sistema: (i) strain local acentuado, devido a diferenca significativa entre os raios idnicos dos
ions envolvidos; e (ii) a geracdo de vacancias de oxigénio como mecanismo de compensagao
de carga. Os resultados da Secdo 4.2 revelaram que, com o aumento da dopagem, os fons Ba™?
tendem a ocupar preferencialmente a camada fluorita da estrutura Aurivillius, comportamento
que pode ser atribuido tanto ao alivio das tensdes internas geradas pelo mismatching entre
as camadas perovskita e fluorita, quanto a propensdo a formagdo de vacancias nessa mesma
regido. Essa via de estabilizacdo, por meio de distor¢cdes estruturais e introdugdo de defeitos,
estd representada no ramo inferior da Figura 35.

As alteracoes estruturais induzidas pela dopagem promoveram uma simetrizagao pro-
gressiva da rede cristalina, com impacto direto sobre a polarizacdo espontanea e a temperatura
de transicdo ferroelétrica. A introducio de Ba™2, sem configuracio lone pair e com maior
raio idnico, suprime as distor¢des locais associadas a formagao do dipolo elétrico espontaneo,

enfraquecendo o caréter ferroelétrico do material. Em paralelo, os defeitos gerados pelos meca-
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nismos de compensacdo de carga modificaram de forma expressiva a condutividade elétrica e os
processos de relaxagdo dielétrica, conforme discutido na Secao 4.4.2.

No que tange as propriedades ferroicas, a ferroeletricidade mostrou-se particularmente
sensivel aos efeitos da dopagem: defeitos complexos dificultaram o chaveamento e aumentaram
as perdas condutivas (Secdo 4.5.1). Ja no caso das propriedades magnéticas, embora os efeitos
tenham sido mais sutis, a modulacdo estrutural induzida pela dopagem revelou-se relevante
para o acoplamento magnético mediado pelo efeito Dzyaloshinskii—-Moriya. Isso evidencia que
dopantes niao magnéticos, como o Ba>*, podem influenciar diretamente a resposta magnética ao
perturbar pardmetros estruturais locais, como angulos e distincias de liga¢do, responsaveis pela
quebra de simetria necessdria ao surgimento desse tipo de interacao.

A manipulacio controlada dessas distor¢des e defeitos estd esquematizada no ramo
superior da Figura 35, destacando que mudancas aparentemente localizadas no ambiente quimico
e cristalino do BFT4 desencadeiam uma cadeia de efeitos sinérgicos. Em conjunto, os resultados
confirmam que a engenharia de dopagem aliovalente € uma via promissora para o ajuste fino
das propriedades multiferroicas, contribuindo para o avango no design racional de materiais
multifuncionais. Essa interdependéncia entre estrutura local, defeitos e propriedades funcionais
estd representada no ramo superior da Figura 35, ilustrando como alteracdes aparentemente
pontuais no ambiente quimico e cristalino do BFT4 desencadeiam uma cascata de efeitos
sinérgicos.

Figura 35: Representagio esquemdtica dos efeitos interdependentes induzidos pela dopagem com Ba*? no sistema
BisTizFeOs. A insercdo do fon dopante desencadeia, simultaneamente, distor¢des estruturais devido ao strain local
e a geracdo de vacancias de oxigénio como mecanismo de compensagao de carga. Esses dois caminhos convergem

para a estabilizacdo da estrutura e promovem a modulagdo das propriedades ferroelétricas e magnéticas do material.
O diagrama resume, de forma integrada, os principais mecanismos discutidos ao longo do trabalho.
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Fonte: Elaboragao do Autor.
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5 Conclusoes

O presente trabalho teve como objetivo central investigar os efeitos da dopagem aliova-
lente com bario no sistema BisTizFeO5, com foco em estabelecer correlacdes entre distorcdes
estruturais, estrutura de defeitos e propriedades ferroicas. Para isso, adotou-se uma abordagem
experimental abrangente, envolvendo caracterizag¢des estruturais, elétricas e magnéticas, a fim de
obter uma visdo sistémica da evolucdo do sistema Ba:BFT4 em diferentes niveis de dopagem.

Do ponto de vista estrutural, a incorporacio de Ba*? mostrou-se vidvel até concen-
tragdes proximas de 4%, acima das quais foram observados sinais de segregacdo de fase. O
refinamento estrutural indicou uma redistribuicao preferencial dos dtomos de bério entre as
camadas fluorita e perovskita, com tendéncia crescente de ocupacdo da camada fluorita a medida
que aumenta a dopagem, comportamento distinto do observado em sistemas andlogos. Como
consequéncia, observou-se uma diminui¢ao progressiva da polarizacdo espontanea, embora
parcialmente amortecida pela desordem cationica. Medidas de dilatometria revelaram também
uma queda gradual da temperatura de transicdo ferroelétrica-paraelétrica, em coeréncia com a
evolucdo estrutural do sistema.

Do ponto de vista elétrico, as andlises indicaram a formagdo de vacancias de oxigénio
como principal mecanismo de compensagdo de carga. Esse cendrio foi evidenciado por meio
de espectroscopia de impedancia, cujos ajustes dos processos de relaxacdo e condugdo termi-
camente ativados apontaram a condug¢ao idnica via vacancias de oxigénio como 0 mecanismo
dominante. Esses defeitos exerceram impacto direto nas propriedades ferroelétricas, sobretudo
pela ancoragem de paredes de dominio, como demonstrado pelas curvas dielétricas e pelas
medidas de histerese elétrica.

Em relacdo ao comportamento magnético, observou-se a abertura de lacos de histerese
nas curvas de magnetizacdo (M x H), ainda que discretos, com magnitude correlacionada ao grau
de distor¢ao local no sitio B. Essa distor¢ao, induzida pela dopagem, influencia o acoplamento
magnético por meio de interacdes do tipo Dzyaloshinskii—-Moriya, evidenciando o acoplamento
intrinseco entre a rede cristalina e as propriedades multiferroicas.

Em sintese, os resultados obtidos demonstram que a dopagem aliovalente com Bat?
constitui uma estratégia eficaz para manipular simultaneamente a ferroeletricidade e o mag-
netismo no BFT4, por meio do controle da estrutura local e da engenharia de defeitos. Essa
capacidade de modulacao por meio de substitui¢des quimicas simples reforca o potencial dos
sistemas Aurivillius como plataformas verséteis para aplicacdes em dispositivos multifuncionais,

sensores € memorias avangadas.
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6 Propostas de outros trabalhos
Como continuidade deste trabalho, propdem-se as seguintes dire¢des de pesquisa:

* Otimizacdo das propriedades ferroelétricas por meio de ajustes nos métodos de sintese e
tratamentos térmicos, com o objetivo de viabilizar o chaveamento efetivo dos dominios
ferroelétricos. Isso permitird a realiza¢ao de investigacdes sistematicas do acoplamento

magnetoelétrico por meio de métodos dindmicos;

* Investigacdo da desordem catidnica utilizando técnicas avangadas com luz sincrotron,
visando reduzir a simetria cristalogréfica refinada e ultrapassar o campo das inferéncias
indiretas. O objetivo € obter evidéncias claras sobre as causas e consequéncias desse meca-
nismo de alivio estrutural, tanto em relagdo as transi¢des de fase quanto as propriedades

ferroicas do sistema;

* Exploragdo da modulacio da ocupacdo dos fons de ferro entre os blocos estruturais, bus-
cando induzir uma rede de percolacdo magnética eficaz. Essa modulacao serd estudada via
engenharia de strain, seja por rotas quimicas (dopagens direcionadas) ou por crescimento

epitaxial, proposta que sera aprofundada no projeto de doutorado.
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Tabela 4: Parametros estruturais obtidos a partir do refinamento de Rietveld para a amostra BFT4, incluindo a
posicdo atdmica (coordenadas fraciondrias X, y, z) € a ocupacao dos sitios cristalograficos.

BFT4
X y z Occ

Bil 0 0 0 1

Bi2 0(3) 0 0.10484(6) 1

Bi3 -0.015(3) 0 0.21891(7) 1
(Ti/Fe)l | 0.034(4) 0 0.3445(3) | 0.75/0.25
(Ti/Fe)2 | 0.044(4) 0 0.4518(3) | 0.75/0.25

01 0.555(15) 0 0 1

02 0.847(8) | 0.254(6) | 0.9561(5) 1

03 0.062(10) 0 0.5956(10) 1

04 0.789(16) | 0.274(13) | 0.8545(6) 1

05 0.069(10) 0 0.6944(10) 1

06 0.27(15) 0.25 0.25 1

Tabela 5: Comprimentos das ligacdes entre 4tomos e suas respectivas multiplicidades na estrutura do sistema

BFT4.

Ligacao Distancia(A) Multiplicidade
Bil-O1 2.43(9) x1
Bil-0O1 3.03(9) x1
Bil-O1 2.736(9) x2
. Bil-O02 2.43(3) x4
Perovkita/ -
Bil-02 2.94(4) x4
Octaedro 1 -
(Ti/Fe)1-0O3 2.48(5) x1
(Ti/Fe)1-04 2.08(8) x2
(Ti/Fe)1-04 1.86(8) X2
(Ti/Fe)1-05 1.62(5) x1
Bi2-02 2.99(3) X2
Bi2-02 3.42(4) x2
Bi2-03 2.42(6) x1
Bi2-03 3.09(6) x1
. Bi2-03 2.767(9) x2
Perovkita/ -
Bi2-O4 2.52(6) x2
Octaedro 2 -
Bi2-O4 2.61(7) x2
(Ti/Fe)2-0O1 1.989(13) x1
(Ti/Fe)2-02 2.16(4) x2
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(Ti/Fe)2-02 | 1.73(4) X2
(Ti/Fe)2-03 | 1.96(4) x1

Bi3-05 2.49(6) x1

Bi3-05 3.35(6) x1

Fluorita Bi3-05 2.937(17) X2
Bi3-06 2.43(6) X2

Bi3-06 2.21(5) x2

Tabela 6: Parametros estruturais obtidos a partir do refinamento de Rietveld para a amostra Ba:BFT4 x=0,6%,
incluindo a posi¢ao atdmica (coordenadas fraciondrias X, y, z) e a ocupagdo dos sitios cristalograficos.

Ba:BFT4 x=0,6%

X y zZ Occ

Bil 0 0 0 1
Bi/Ba2 | -0.004(6) 0 0.10466(6) | 0.985/0.015

Bi3 -0.013(5) 0 0.21892(9) 1
(Ti/Fe)l | 0.025(7) 0 0.3445(3) 0.75/0.25
(Ti/Fe)2 | 0.048(6) 0 0.4514(3) 0.75/0.25

01 0.46(11) 0 0 1

02 0.858(9) | 0.256(6) | 0.9548(8) 1

03 0(1) 0 0.5973(12) 1

04 0.78(3) | 0.263(17) | 0.8503(8) 1

05 0.051(18) 0 0.69469(12) 1

06 0.15(5) 0.25 0.25 1

Tabela 7: Comprimentos das ligacdes entre 4tomos e suas respectivas multiplicidades na estrutura do sistema
Ba:BFT4 x=0,6%.

Ligacao Distancia(A) Multiplicidade
Bil-0O1 2.9(6) x1
Bil-O1 2.5(6) x1
Bil-O1 2.73(5) x2
. Bil-02 2.45(4) x4
Perovkita/ -
Bil-02 3.01(4) x4
Octaedro 1 -
(Ti/Fe)1-03 2.41(6) x1
(Ti/Fe)1-04 2.01(14) x2
(Ti/Fe)1-04 1.87(14) x2
(Ti/Fe)1-0O5 1.62(6) x1
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Bi2-02 2.92(4) X2

Bi2-02 3.42(5) X2

Bi2-03 2.73(4) x1

Bi2-03 2.77(4) x1

. Bi2-03 2.737(6) X2
Perovkita/ -

Bi2-0O4 2.63(10) x2
Octaedro 2 -

Bi2-0O4 2.74(11) x2

(Ti/Fe)2-0O1 2.06(14) x1

(Ti/Fe)2-02 2.20(5) x2

(Ti/Fe)2-02 1.69(5) x2

(Ti/Fe)1-03 2.03(5) x1

Bi3-05 2.58(10) x1

Bi3-05 3.24(10) x1

Fluorita Bi3-05 2.92(2) x2

Bi3-06 2.07(12) x2

Bi3-06 2.6(2) x2

Tabela 8: Parametros estruturais obtidos a partir do refinamento de Rietveld para a amostra Ba:BFT4 x=3,0%,
incluindo a posi¢do atdmica (coordenadas fraciondrias X, y, z) e a ocupagdo dos sitios cristalogréficos.

Ba:BFT4 x=3,0%

X y z Occ

Bil 0 0 0 1
Bi/Ba2 | 0.009(4) 0 0,10498(7) | 0.98/0.02
Bi/Ba3 0(5) 0 0.21903(8) | 0.945/0.055
(Ti/Fe)l1 | 0.020(9) 0 0.3435(3) | 0.75/0.25
(Ti/Fe)2 | 0.058(6) 0 0.4506(3) | 0.75/0.25

01 0.46(3) 0 0 1

02 0.845(10) | 0.253(7) | 0.9556(7) 1

03 0(4) 0 0.5958(11) 1

04 0,802.(12) | 0.251(11) | 0.8529(6) 1

(05 0(3) 0 0.6905(10) 1

06 0.27(5) 0.25 0.25 1
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Tabela 9: Comprimentos das ligagdes entre 4tomos € suas respectivas multiplicidades na estrutura do sistema
Ba:BFT4 x=3,0%.

Ligagao Distancia(\AA) | Multiplicidade
Bil-O1 2.95(16) x1
Bil-O1 2.51(16) x1
Bil-O1 2.730(13) x2
i Bil-O2 2.45(4) x4
Perovkita/ -
Bil-02 2.95(4) x4
Octaedro 1 -
(Ti/Fe)1-0O3 2.51(5) x1
(Ti/Fe)1-O4 2.10(7) x2
(Ti/Fe)1-O4 1.85(7) x2
(Ti/Fe)1-O5 1.40(4) x1
Bi2-02 2.99(3) X2
Bi2-02 3.38(4) x2
Bi2-03 2.7(2) x1
Bi2-03 2.8(2) x1
i Bi2-03 2.748(8) x2
Perovkita/ -
Bi2-0O4 2.48(5) x2
Octaedro 2 -
Bi2-O4 2.73(5) x2
(Ti/Fe)2-0O1 2.11(4) x1
(Ti/Fe)2-02 2.10(5) x2
(Ti/Fe)2-02 1.79(5) x2
(Ti/Fe)1-0O3 1.93(5) x1
Bi3-05 2.86(15) x1
Bi3-05 3.10(15) x1
Fluorita Bi3-05 2.969(18) x2
Bi3-06 2.39(17) x2
Bi3-06 2.24(15) x2
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