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Resumo

Mulitas substituidas do tipo Bix(FexAli14)409 € Bix(GayAly4)40g, com 0 < x < 1.0, foram
sintetizadas por moagem de alta energia, seguida de tratamento térmico em atmosfera livre.
Os compostos como-tratados contendo ferro foram, ainda, re-moidos com o intuito de obter
distribuicdes catidnicas entre os sitios tetraédricos e octaédricos diferentes daquelas existentes
logo apds o tratamento térmico. As amostras preparadas foram investigadas por difracdo de
raios X, espectroscopia Mdssbauer (no >'Fe), magnetizacdo em funcdo da temperatura,
espectroscopia de infravermelho, ressonancia magnética nuclear (no 2’Al) e espectroscopia de
energia dispersiva de raios X. O refinamento Rietveld dos difratogramas revelou que, para
ambas as séries de solugdes solidas, a estrutura cristalina é ortorrémbica (grupo espacial
Pbam) e que os parametros de rede crescem linearmente com x. Especificamente para a
solucdo solida Biy(FexAl14)409, as medidas magnéticas apontaram para um comportamento
antiferromagnético, com a temperatura de Néel diminuindo e a magnetizacdo de saturacao
aumentando com o conteGdo de aluminio. Os espectros Mdssbauer dessas amostras
apresentaram duas contribuicbes paramagnéticas em temperatura ambiente (i.e., dois
dubletos), uma respectiva ao sitio octaédrico e outra ao sitio tetraédrico da estrutura
ortorrdmbica. Para x > 0,5, os parametros hiperfinos, em conjunto com aqueles refinados por
Rietveld e as medidas de infravermelho, mostraram uma distribuicéo aleatdria dos cations de
aluminio e ferro sobre os dois sitios, enquanto que para x < 0,5 uma pequena preferéncia do
ferro por uma vizinhanga octaédrica foi observada. Para a série Biy(GaxAl1-x)409, 0
refinamento Rietveld e os espectros de RMN revelaram a preferéncia dos cations de galio
pelos sitios tetraédricos. Finalmente, para as amostras re-moidas, medidas de difragdo de raios
X revelaram que, para periodos de até 1 hora de (pds) moagem, as amostras permanecem com
a mesma estrutura. No entanto, as medidas de espectroscopia Mdssbauer confirmaram que,

efetivamente, ocorreu um aumento na ocupacao dos sitios tetraédricos pelo ferro para 70%.



Abstract

Substituted mullites of the Biy(FexAl;«)4Og and Biy(GayAly4)40g types - with 0 < x < 1.0 —
were synthesized by high-energy ball milling, followed by heat treatment in free atmosphere.
The as-treated iron containing compounds were milled once again aiming to change the
original cationic distributions of the iron and aluminum cations throughout the octahedral and
tetrahedral sites of the mullite structure. The prepared samples were characterized by X-ray
diffraction, Mdssbauer spectroscopy (°’'Fe), magnetization versus temperature, infrared
spectroscopy, nuclear magnetic resonance (>’Al) and energy dispersive X-ray spectroscopy.
The Rietveld refinement of the diffractograms revealed that, for both series of solid solutions,
the crystalline structure is orthorhombic (space group Pbam) and that the lattice parameters
increase linearly with x. Specifically for the Biy(FesAl14)4Og solid solution, the magnetic
measurements showed a antiferromagnetic behavior, with the Néel temperature decreasing
and the saturation magnetization increasing with the aluminum content. The Mdssbauer
spectra for these samples presented two paramagnetic components at room temperature (i.e.,
two doublets), one belonging to the octahedral site and the other to the tetrahedral site. For x >
0.5, the hyperfine parameters, together with those Rietveld refined and the infrared results,
showed a random distribution of aluminum and iron cations over both sites, whereas for x <
0.5 a slight preference of the iron for an octahedral coordination was observed. For the
Bi,(GaxAl14)40g series of the samples, the Rietveld refinement and the NMR spectra revealed
the preference of gallium cations for the tetrahedral sites. Finally, for the re-milled samples,
the diffraction analyses showed that, for periods of up to 1 hour of extra milling, the samples
preserved the same crystallographic structure. However, the Madssbauer spectroscopy
confirmed that an effective increase in the tetrahedral site occupation by iron, to 70 %, took

place.
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1. Introducao

As propriedades de muitos materiais denominados de ‘“avancados” ou de “alto-
desempenho” dependem, freqiientemente, de detalhes finos da estrutura cristalogréfica.

Caracteristicas elétricas, magnéticas ou Gticas podem ser profundamente modificadas
com pequenas mudangas na composicao quimica, na simetria espacial, ou, ainda, na natureza
da ocupagdo dos sitios cristalograficos pelos diferentes céations presentes no material.

Um destes sistemas é a mulita, mineral formado por alumina (Al,O3) e silica (SiO,) e
que se apresenta em duas formas estequiométricas: 3Al,032SiO; (3:2 mulita) ou 2Al,03SiO,
(2:1 mulita). Foi encontrado pela primeira vez na ilha de Mull, na Escécia, que deu origem ao
nome do mineral [1]. A férmula quimica da mulita, que pode ser sintetizada, é escrita como
Al (Al12:Siz-2x)O10x. Para x = 0.25 e 0.4, a mulita resultante é 3Al,05.2Si0; (3:2 mulita) e
2Al1,03.Si0; (2:1 mulita), respectivamente. No entanto para x = 0, 0 composto formado ¢ a
silimanita Al;Si,O10 (1:1) e ndo mulita como se achava antigamente. [1,2].

Existe uma variedade bastante extensa de materiais ditos pertencentes a “familia
mulita”. Dentre estes, se destacam o grupo BioM4Oq, 0 qual também faz parte 0 Bi,Mn;O19
(onde M = AI¥*, Ga**, Fe** e In**) e outras derivacdes como Bis »,AxMsOo  (onde A = Sr?*,
M = AP¥, Ga**, Fe*") [1,3]. Estes compostos sdo ortorrdmbicos e cristalizam no grupo
espacial Pbam. A estrutura é caracterizada por colunas de octaedros MOg conectados na aresta
do cristal paralelos ao eixo ¢, 0s quais estdo interconectados por duplos tetraedros de M,0O-
[1,3].

Algumas das propriedades das mulitas do tipo Bi,M4Og s&o: boa condutividade idnica
de anions [4,5], tendo potencial como eletrélito em células combustivel de 6xidos sélidos ou
como sensores de oxigénio [6,7]. Outros possuem emissividade alta na regido do

infravermelho e, assim, podem ser utilizados como materiais cintiladores de alta energia [8,9].
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Obviamente, essas propriedades dependem da distribuicdo de diferentes tipos de
cations dentro dos diferentes sitios cristalograficos (i.e., 0s octaédricos e os tetraédricos). Os
sistemas do tipo Bi,M;Oq, geralmente, tém distribuicdo catidnica ja conhecida, ou, como no
caso do Biy(FexAli4)409, tem-se uma distribuicdo de cétions aleatdria entre os dois tipos de
sitios, independente do valor de x. Isto nos levou a tentar produzir (i.e., sintetizar) essa
solucao solida com uma distribuicdo de cétions diferente e, até mesmo, novos tipos de mulita
do tipo Bi,M;Oy. Desse modo, pode-se analisar suas propriedades estruturais, elétricas e
magnéticas, a partir de amostras com diferentes distribui¢des de cétions, e, eventualmente,
projetar aplicacdes tecnologicas.

Entretanto, a sintese deste tipo de sistema, em geral, depende muito da habilidade do
experimentador de substituir um elemento particular diretamente dentro de um sitio
cristalogréfico especifico. Isto, por que as preferéncias por tipos diferentes de coordenacgdo
podem genericamente ser resultado de tamanho, do estado de oxidacdo e da
eletronegatividade dos elementos substituintes. Na pratica, a quimica de substituicdo em sitios
especificos de um 6xido permanece, até hoje, em grande parte de natureza empirica [3].

Por isso, o intuito principal deste trabalho é preparar novas e/ou ja existentes fases
mulitas do grupo Bi,M4Oy, de maneira simples, com alta pureza e nas condi¢bes mais amenas
possiveis (i.e., com menor temperatura e tempo de tratamento térmico).

Para avancar no estudo destes materiais, iniciou-se uma parceria entre o Laboratdrio
de Materiais Especiais do DFI-UEM e o Instituto de Fisica e Quimica Tedrica da Technische
Universitat Braunschweig (Alemanha). Assim constituidos, buscamos preparar e caracterizar
mulitas, novas ou ja previamente sintetizadas — do tipo Biy(MxAl14)4Og - com intuito de obter
e determinar as propriedades resultantes de novas configuragdes na distribuicdo de céations
entre os dois sitios de coordenacédo destes dxidos.

Neste sentido, foram preparadas amostras com diferentes valores de x para as solugdes

solidas Biy(FexAl;14)409 € Bix(GaxAl14)409, as quais foram submetidas a moagem de alta
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energia e subseqiientes tratamentos térmicos. E importante salientar que esse método de
preparacao € pioneiro para a obtencao de mulitas. Os 6xidos sintetizados foram caracterizados
por difracdo de raios X (refinamento Rietveld), espectroscopia Mossbauer, ressonancia
magnética nuclear do Al (RMN), medidas magnéticas (SQUID), espectroscopia de
infravermelho (FTIR) e espectroscopia por energia dispersiva de raios X (EDXS).

Para melhor situar o leitor deste trabalho, no capitulo 2 encontra-se uma revisdo
bibliografica, comentando os trabalhos mais significativos previamente publicados sobre o
sistema Bi,M4O9, preparado por métodos convencionais ou ndo-convencionais de
processamento (a maioria por rotas quimicas). Este capitulo apresenta basicamente,
propriedades estruturais e magnéticas previamente determinadas para as mulitas.

No capitulo 3 é apresentada a descricdo completa dos procedimentos experimentais,
ou seja, das técnicas utilizadas na preparacdo das amostras, especificacdes dos precursores
utilizados, bem como das caracterizacOes realizadas e dos equipamentos empregados.

O capitulo 4 foi dividido em duas secGes, apresentando o0s principais resultados
experimentais e as discussoes referentes aos dois sistemas de mulita aqui estudados (i.e., M =
Fe e Ga).

As concluses desta pesquisa sdo apresentadas no capitulo 5.

Alguns artigos que foram publicados durante o tempo de doutorado, parcialmente
realizado na Alemanha no Instituto de Fisica e Quimica Tedrica e o Instituto de Fisica da
Matéria Condensada da Technische Universitat Braunschweig, estdo dispostos no Apéndice A.

O Apéndice B contem gréaficos e tabelas que, por questdo de objetividade, ndo foram
apresentados no capitulo de resultados..

Finalmente, o Apéndice C apresenta um resumo sobre refinamento Rietveld, para o

leitor interessado nos fundamentos deste método.
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2. Reviséo Bibliografica

2.1. Mulita Geral

A mulita, também conhecida como porcelanita, € um raro mineral de alumina (Al,O3)
e silica (SiOy), encontrado em argilas e que se apresenta na forma de duas relacbes
estequiométricas: 3Al,032Si0, (3:2 mulita) e 2Al,03Si0, (2:1 mulita). E um dos mais
importantes materiais ceramicos, sendo a Unica fase intermediaria estavel do sistema Al,Os3-
Si0O,, em pressdo atmosférica [1]. A formula quimica da mulita € freqiientemente escrita como
sendo Aly(Aly+2xSiz-2¢)O10-x, ONde, para x = 0 corresponde a silimanita 1:1 (Al4Si,040), para x
= 0.25 corresponde a mulita 3:2 (3Al,03.2Si0;) e para x = 0.4, corresponde a mulita 2:1
(2A1,03.Si0,) [1].

A mulita ocorre raramente na natureza devido a necessidade de altas temperaturas e
condicOes de baixa pressao para a sua formacdo. Em épocas geoldgicas a fase 3/2 da mulita
formou-se na zona de contato de um magma quente com sedimentos de argila [2]. Mulitas séo
encontradas em rochas constituidas de quartzo, cristobalita e tridimita. Foram os ge6logos
Anderson, Wilson e Tait, da Scottish Branch of the British Geological Survey, que
descobriram o mineral, aproximadamente, cem anos atras, quando estavam coletando
amostras de minerais na ilha de Mull, na costa oeste da Escdcia. As amostras encontradas
neste, que foi o primeiro depdsito natural deste material ceramico, foram inicialmente
identificadas como silimanita, mas, mais tarde, classificadas como mulita [1,2].

Apesar de sua raridade em rochas naturais, a mulita é, talvez, a fase mais freqiiente em
ceramicas convencionais que reunem precursores de argila. Ceramistas em geral, aquecem

argila ou outros materiais contendo alumina e silica, a uma temperatura na qual a silica e
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alumina se combinam para produzir a mulita cristalina. Por isto, sua freqiente ocorréncia
como um componente principal em cerdmicas industriais como porcelanas, sanitarios,
refratarios e produtos cerdmicos estruturais, tais como tijolos, tubos e telhas [2].

Pode-se dizer que a mulita teve uma grande influéncia no desenvolvimento da
civilizagdo e da cultura humana, uma vez que estes materiais ceramicos vém de muito tempo
na Historia [2]. Além de sua importancia para as cerdmicas convencionais, recentemente as
mulitas se tornaram um forte candidato para cerdmicas “avancadas”. As raz0es para este
interesse sdo as excelentes propriedades fisicas apresentadas por tais cerdmicas como baixa
expansdo térmica, baixa condutividade térmica e grande resisténcia a deformagéo [2].

A estrutura cristalina da mulita € muito similar a da silimanita. A grosso modo, ambas
estruturas consistem de cadeias octaédricas AlOg paralelas ao eixo ¢, as quais possuem
veértices compartilhadas, e sdo ligadas entre si por cadeias tetraédricas duplas, de SiO, e AlQ,,
que se alternam ao longo do eixo c (ver Figura 2.1) [2].

Com o aumento da concentracdo de aluminio, os fons de Si** sdo progressivamente
substituidos por fons de AI** na estrutura da silimanita (Al,SiOs), 0 que causa vacancias de
anions (oxigénio) para manter o sistema eletrdbnicamente neutro [1]. Isto forca os sitios
tetraédricos a mudarem para sitios onde os oxigénios estdo ligando dois outros sitios,
produzindo, dessa forma, grupos constituidos de trés sitios tetraédricos compartilhando um
veértice (ver Figura 2.2).

Na verdade, o arranjo cristalografico de cadeias octaedricas que compartilham vértices
e que se estendem ao longo do eixo ¢ € uma peculiaridade de um vasto niUmero de materiais
com diferentes composicdes quimicas e subgrupos cristalograficos. Todos estes materiais sao
considerados pertencer a “familia mulita”. Dentre estes, podemos destacar os grupos: (i)
MUL-II.3, Pbam: Grupo Mulita (o qual se insere 0os compostos Alx(Alz+2xSiz-2x)O10x, J&

mencionado anteriormente), (ii) MUL-IV.32, Pbnm: Grupo silimanita (ao qual pertence a
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Figura 2.1: Estrutura cristalina da silimanita Al,SiOs: Os sitios octaédricos representam os
grupos AlOg; os tetraédricos de AlO, estdo reprentados em cinza claro; os tetraédricos de
SiO4 estdo em cinza escuro [2].

Figura 2.2: Estrutura cristalina da mulita derivado da silimanita. a) Estrutura cristalina de uma
silimanita. As setas brancas indicam a direcdo de migracdo dos atomos em coordenacédo
tetraédricas, enquanto as setas pretas apontam o destino dos mesmos. b) O quadrado indica a
vacancia devido a remocao do oxigénio, apds a migracdo dos tetraédricos temos a formacéo
de dois grupos, os quais consistem de trés sitios tetraédricos vinculados por um oxigénio. c)
Estrutura cristalina da mulita 4:1 (x = 0.67) [2].
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silimanita Al,SiOs) e o (iii) MUL-1V.12, Grupo Bi,M4Os (onde M = AI**, Ga** e Fe*")) (a0

qual pertence também o Bi,Mn,O1 [2].

2.2. Mulitas MUL-1V.12

Em compostos ceramicos do tipo Bi,MsOy (M = Fe**, Ga**, AI** e In*") e seus
derivados substituidos Bi, »AxMsOs « (exemplo, A = Sr**, M = AI**, Ga**, Fe*"), os sitios
para os fons M>* de coordenacéo tetraédrico [T] e octaédrico [O] ocorre em niimero igual com
N1 =Npo; = 2, onde Nirj e Njoj sdo 0s nimeros dos sitios ndo equivalentes por formula
unitaria da amostra do tipo mulita [2-6].

Estes compostos sdo ortorrombicos e cristalizam no grupo espacial Pbam. A estrutura
é caracterizada por colunas octaédricas MOg, conectadas na aresta do cristal paralelo ao eixo c,
0s quais estdo interconectados por duplos tetraédricos de M,0O; (Figura 2.3).

Os sitios [T] e [O] para fons M** podem aceitar cétions metalicos do grupo principal.
Como consequéncia, diferentes propriedades para estes materiais podem surgir, dependendo
da distribuicdo de diferentes cations M** sobre as duas coordenacdes de sitios n&o
equivalentes.

Alguns desses materiais mostram surpreendente condutividade idnica de anions [6,7],
tendo potencial como eletrolito em células combustivel de 6xidos sélidos ou como sensores
de oxigénio [8,9]. Outros possuem emissividade alta na regido do infravermelho e, assim,

podem ser utilizados como materiais cintiladores de alta energia [10,11].
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it
Figura 2.3: Estrutura cristalina do Bi,Fe,Og mostrando as colunas octaédricas FeOg,
conectados na aresta do cristal paralelamente ao eixo c e interconectados por sitios
tetraédricos duplos de Fe,O7; (b) Estrutura magnética da célula unitaria, onde a 0s momentos

magnéticos no estado antiferromagnético sdo mostrados.

Véarios métodos sdo descritos na literatura para a sintese da solucdo solida
policristalina Biy(Fe,Al14)409. Um dos trabalhos mais completos foi publicado por Giaquinta
et al. [5], no qual os autores preparam solucBes soOlidas de BisFesAlOg, utilizando
quantidades estequiométricas dos oxidos Bi,Os, a-Fe,O3 (hematita) e Al,03. Os precursores
foram misturados em acetona, a mistura prensada em pastilha que foi tratada termicamente
em 850°C, em ar, por duas semanas. As medidas de DRX e o refinamento por Rietveld
subsequente (Fig. 2.4) confirmam que a estrutura é ortorrémbica, com grupo espacial Pbam, e
que os parametros de rede sdo a = 7.8611(3), b = 8.2753(3) e ¢ = 5.8535(3). Os autores
mencionam que o0s parametros de rede para a série completa variam linearmente com a
concentragdo de x, i.e., 0 material comporta-se de acordo com a lei de Vegard [12]. As
medidas de suscetibilidade (Fig. 2.5) refletem ordens antiferromagnéticas. Também é

observada uma diminuicdo da temperatura de Néel, & medida que a concentracdo de aluminio
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aumenta, o que € atribuido ao enfraquecimento da interacdo de troca pela introducdo de

cations diamagnéticos (aluminio).
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Figura 2.4: Refinamento Rietveld da solucédo sélida Bi,Fe,Al,Oq [5]
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Medidas de espectroscopia Mdssbauer (Fig. 2.6) ja foram reportadas na literatura, mas
apenas para 0 < X < 2 (ver Tabela 2.1), e em temperaturas variando de 20 K até temperatura
ambiente. Nessas concentracbes, foi observado que os aomos de aluminio e ferro séo
distribuidos aleatoriamente sobre os sitios tetraédricos e octaédricos. Os espectros revelam
que as solucdes sélidas sdao paramagnéticas em temperatura ambiente e foram ajustados com
dois dubletos quadrupolares, referentes aos sitios tetraédricos e octaédricos. Os parametros

hiperfinos s&o consistentes com os fons Fe** de alto spin (high spin).

Absorption {Arbitrary Units)
I

1 L K
=MD -5.0 OO SO Tl
Welocity (mmisec)

Figura 2.6: Espectros Mdssbauer do Bi,Fesz sAlps09. A figura superior mostra o espectro
(paramagnético) obtido em 200 K. Na figura inferior, esta o espectro (desdobrado
magneticamente) obtido em 50 K [5].

Tabela 2.1: Parametros hiperfinos para a solucdo solida Bi,Fe,.<AlOg [5].

Percentage
T & AEq or e* Hy rn of Area Ty
x (K) {mm/sec) {mm/sec) {kOe) {mm/sec} (%6) (K)
00 250 Q.48 0.54 - 0.15 48 245
0.194 0.78 — 0.15 52
230 034 0.225 277 0.27 100
200 0.38¢ 0.18 358 0.95 100
150 0.45¢ 0.15 432 D14 42
0.344 016 412 0.18 58
4.2 0.48° 015 505 0.16 50
0.344 0.16 467 017 50
0.5 200 0.46° 0.56 —_ 0.18 49 140
0.214 0.85 — 0.18 51
120 0.457 0.14 366 0.30 57
0.34¢ 0.06 3n 0.30 43
80 0.46° .14 439 0.28 58
0.384 0.06 389 0.28 42
50 0.46¢ 0.14 473 02 46
0.38¢ 0.06 434 0.22 54
Lo 200 0.48° 0.60 — 0.18 47 25
0.214 0.83 — 0.18 53
20 0.43° 0.14 455 0.30 48
0.344 0.06 400 0.30 52
2.0 200 0.47¢ 0.64 0.19 50
0.214 0.88 0.17 50
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E. Kostiner et al. [13] prepararam monocristais de Bi,Fe,Oq, por tratamento térmico
em 950°C por uma hora e, depois a 750°C por 9 horas. O espectro Mdssbauer [Fig. 2.7]
medido em temperatura ambiente foi inicialmente ajustado com quatro linhas desvinculadas,
utilizando curvas Lorentzianas. Como 0s quatro vales do ajuste sdo quase iguais em
intensidades, os autores substituiram ferro por cromo com o intuito de escolher a estratégica
definitiva de ajuste, uma vez que o cromo prefere se situar no sitio de coordenagdo octaédrica.
A estratégia redundou na utilizacdo de um dubleto interno e um externo, removendo a

ambiguidade no ajuste.

Tranamitlance
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o
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[

1
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Velocity [mm /sec)

Figura 2.7: Espectro Mdssbauer da Bi,Fe;O9 em temperatura ambiente [13].

Voll et al. [14] aplicaram o0 método de decomposicdo térmica em 850°C, em nitratos
de bismuto hidratados e os correspondentes nitratos dos metais hidratados, para a sintese de
cristais de Bi,AlsxFexOq,. A composicdo quimica dos compostos foi verificada pela mudanca

linear dos parametros de rede (Fig. 2.8), obtida a partir dos dados de difragéo de raios X.
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Figura 2.8: Pardmetros de rede a, b, ¢, em mﬂggﬁ Eia.tlomposigéo para o sistema Bi,Fe4Oq-
Bi,Al,Oq [14].

Também foram feitas medidas de infravermelho para a série completa de BiyAl,.
«Fex0q. Os resultados revelaram trés grupos de bandas distintas: (1) grupo D, (2) grupo E, F,
F’, G”, e (3) grupo G, H”, H', H, e I (ver Fig. 2.9). As medidas de infravermelho apresentam
um deslocamento das bandas de numeros de onda maiores para Bi,Al;O9 do que para
BiyFe,Oq. Os autores concluem que esse forte deslocamento se deve ao fato da diminuicdo da
constante de forca vibracional como uma conseqiiéncia da grande distancia do Fe**-O, quando
comparada com a distancia do Al-O. Como observa-se na Figura 2.10, o desdobramento da
banda “D” ocorre em compostos intermediarios de BisFes.AlOg, formando uma banda
caracteristica de tripleto. A conclusdo é que, no caso do Bi,Al;Og, todos os sitios tetraédricos
sdo ocupados por atomos de Al, resultando em um pico estreito (ver Fig. 2.9a). O mesmo

acontece no caso de BiyFe,Oq (ver Fig. 2.9b). No caso da Figura 2.10b para BisFe,Al,Oq

observamos 3 picos no grupo “D”.
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Figura 2.9: Espectros de infravermelho na faixa de 1000-430 cm™ de Bi,Al,Oq (a) e BiFesOq
(b). Os picos foram ajustados utilizando fungdes gaussianas simples. Para a posi¢cdo de cada
banda e a notagéo de cada banda, ver tabela 2.2 [14].
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Figura 2.10: Espectros de infravermelho na faixa de 1000-430 cm™ de BizFeAl;Oy (a),
BiyFe,Al,Oq (b), e BiFesAlOg (c). Os picos foram ajustados utilizando fungdes gaussianas
simples [14].
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A banda de maior energia neste tripleto ¢ atribuida aos modos de vibracéo (stretching)
com Al em ambos os sitios do par tetraédrico (Al-O-Al); a banda com maior intensidade é
atribuida aos modos de vibragdo onde Al e Fe entram nos sitios tetraédricos (Al-O-Fe e Fe-
OAIl respectivamente); e a banda de menor energia é atribuida ao modo de vibragcdo com Fe

em ambos os sitios tetraédricos (Fe-O-Fe).

Tabela 2.2: Posicéo (cm™) e designacdo das bandas para Bi,Al,Og (Bi-Al) e Bi,Fe,Oq (B-Fe)

[14].

Band Band position Band assignment
notation - -

Bi-Al Bi-Fe
D 922 812 M-0 stretch (MOy)
E 777 648 M-0 stretch (MOy)
F 730 B0 M-O-M bend (MOy)
F 004 570 M—-0O-M bend (MO}
G 056 527 O-M-0 bend (MOy)
G a0l 497 O-M-0 bend (MOy)
H"” 572 471 M- stretch (MOg)
H 526 437 M-0 stretch (MOg)
H 498 .0, M-O stretch (MOg)
| 468 .o, M-O-M bend (MOg)

Amostras do tipo Bi,Al;Og, puras ou dopadas com estréncio, foram preparadas por S.
Zha et al. [6], pela sintese de combustdo, usando o processo de nitratos submetidos a
tratamento térmico na faixa de temperaturas de 1050-1090°C. Os padrdes de raios X dos
compostos Bi,SryAl;Og5 revelam, para todos as amostras que a fase € ortorrémbica com
grupo espacial Pbam, isto é, a mesma que a Bi,Al;Oq9 (ver Fig. 2.11). Os dados de raios X
obtidos pelo método de Rietveld estdo mostrados da tabela 2.3. Como podemos observar, 0s
parametros de rede aumentam apenas para x = 0.1, para, depois, tender a diminuicdo com o
aumento x. Isto vai contra o esperado, uma vez que Bi** e Sr** tem raios idnicos de 1.17 e
1.26 A [15], respectivamente. Os autores atribuem essa reducdo do parametro de rede ao

aumento de vacancias de oxigénio, resultante do aumento do dopante Sr**.
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Figura 2.11: Padrdes de difracdo de raios X para 0 BipSrkAl4Og.5, com (0 <x <0.4), em
temperatura ambiente [6].
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Tabela 2.3: Parametro de rede de Bi,-«SrAl,Oq.5 obtidos dos dados de raios X [6].

Sr content (x) in Crystal structure Observed lattice parameters, Unit-cell volume,
Bi,_ SrAlLOs_; A (0002 A) 10~ om

0 Orthorhombic a=1.20,7719* bh=8.114, 8.109" c=5.692, 5.6919" 356.25, 356.275"
0.1 Orthorhombic a=1.721 b=8.141 ¢=5.706 358.67

02 Orthorhombic a=17121 b=8.119 c=3.688 356.56

03 Orthorhombic a=1.7111 b=8.116 ¢=5.702 35549

04 Orthorhombic a=17.700 b=8.079 ¢=5.679 35331

2 Valor da literatura: JCPDS 25-1048.

Os autores também fizeram medidas de condutividade elétrica (ver Fig. 2.12) e
observaram que os fons de Sr?* contribuem para aumentar a condutividade elétrica do Bis.
«SrkAl,O0g.5. Esse aumento alcanca o valor maximo para x = 0.2. Isto € inusitado, uma vez que
0 aumento de vacancias deveria aumentar a condutividade elétrica do material a medida que a
quantidade de atomos de Sr** estd substituindo atomos de Bi®**. E possivel que limite de

concentracdo de estroncio que a solucédo sélida Bi,.xSryAl,Og.5 cOnsegue suportar seja x ~ 0.2,
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0 que também é sugerido pela diminui¢do incomum do pardmetro de rede para concentracdes

acima desse valor (ver tabela 2.3).
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Figura 2.12: Dependéncia da condutividade elétrica com a temperatura para 0 Biy«SrcAl;Og.;
[6].

O composto Bi,Al;O9 também foi preparado por I. Abrahams et al. [8], a partir das
misturas em etanol dos precursores Bi,O3 e a-Al,O3, com subsequente tratamento térmico a
865°C . A amostra produzida foi caracterizada por difracdo de raios X e ressonancia
magnética nuclear (*’Al). As medidas de difracdo de raios X, com difratogramas refinados
pelo método de Rietveld (ver Fig. 2.13), revelaram o Bi,Al;O9 como fase majoritaria e a
presenca de pequenas quantidades da fase a-Al,03. Os pardmetros de refinamento para a fase

majoritaria estdo mostrados na tabela 2.4.
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Figura 2.13: Refinamento Rietveld da solugdo solida Bi,Al;,Og [8].

Tabela 2.4: Pardmetros de refinamento e cristalogréfico do Bi,Al,Oq [8].

Chemical formula Bi,Al,O,

Formula weight 669.88

Crystal system Orthorhombic

Space group Pbam (No. 55)

Unit cell dimensions a="T.71341), b = 8.1139(2),
c=5.69141) A

Volume 356.20(2) A?

z 2

Density (calculated) 6.248 gcm 2

Absorption coefficient i (CuKa X-ray) 101.19 mm !

F(000) 580

Sample description Yellow powder

R factors® (a) X-ray

R, =01162, R, = 0.1709,
R., = 0.0452, Ryz = 0.1104
(b) Neutron
R,=01100, R, =0.1144
R., = 0.0324, Ryz: = 0.1442
Total No. of variables 86
Mo of profile points used 4999 (X-ray)
6890 (neutron)

Como podemos notar, os autores obtiveram valores de concordancia, Rwy € Rexp,
insatisfatorios (Rwp/Rexp = 3.8), lembrando que um bom ajuste implica em valores de
Rup/Rexp < 2.

O resultado da caracterizagdo RMN no 2TAl para o Bi,Al,Oq esta mostrado na Figura
2.14. Os dois picos observados em, aproximadamente, 17.7 e 66.9 ppm, sdo correspondentes
ao aluminio em coordenagdo octaédrica e tetraédrica, respectivamente. Um pico adicional em

12 ppm é também mencionado e atribuido aos tracos de a-Al,Os.
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Figura 2.14: Espectros de ressonénciaﬁm:gar)lp(;)ica nuclear no *’Al para o Bi,Al,Oq: dados
experimentais (a) e espectro simulado (b) [8].

K. J. D. MacKenzie [16] preparou por reacdo de estado sélido policristais de BioAl4O,
BiyFe, O, BiGasOg € Bi,Mn4O40. O autor utilizou moagem de alta energia por 12 horas em
meio Gmido, i.e., com 2-propanol, e subseqiientes tratamentos térmicos (i.e., em 865°C para
Bi,Al40g, 920°C para Bi,Fe409, 865°C para Bi,Ga,Oy, € 760°C para BioMn4O10). As amostras
foram caracterizadas por difracdo de raios X, RMN no *’Al e espectroscopia Mossbauer. As
medidas de difracdo de raios X (Fig. 2.15) revelaram amostras monofésicas, com excecdo da
mulita Bi,Ga,Oq (Fig. 2.15C), a qual apresentou tragos dos precursores iniciais. Vale salientar
que o refinamento Rietveld n&o foi aplicado a estas amostras.

A medida de RMN para a mulita Bi,Al,O9 esta exposto na Fig. 2.16. O espectro
mostra dois picos ressonantes, em 10 e 54 ppm, referentes ao Al nos sitios octaédricos e
tetraédricos, respectivamente. Os autores mencionam que a assimetria da ressonancia do pico
tetraédrico (54.4 ppm) esta consistente com o que publicou 1. Abrahams [8] e sugerem uma

interacdo tipicamente quadrupolar, decorrente de uma distorc¢do do sitio.
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Figura 2.15: Padrdes de difracdo de raios X para os compostos Bi,Al,Oq (A), Bi,Fe,Oq (B),
Bi,GasOy (C) e Bi,Mn;O1 (D) [16].
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Figura 2.16: Espectro de RMN na ?’Al para o Bi,Al,Og [16].

Ja o espectro Mdossbauer da mulita BiFe,O9 (Fig. 2.17) mostra dois dubletos
quadrupolares, com o sitio tetraédrico apresentando ocupacdo de 48.7%, enquanto para o sitio

octaédrico é de 51.3%. Os parametros Mdossbauer estdo consistentes com outros publicados

anteriormente na literatura.
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T. -J. Park et al. [17] produziram monocristais de Bi,FesOg, na forma de cubos em
escala micrométrica, por métodos quimicos e tratamento térmico a 820°C. A pureza e a
cristalinidade da amostra foram examinadas por medidas de difragdo de raios X (ver Fig.
2.18). Como podemos ver, os picos na figura podem ser indexados consistentemente com uma
estrutura ortorrombica (a BioFe;Oq) e grupo espacial Pbam; os parametros de rede resultaram
sera=7.965A b =8440 A, e c = 5.994 A. Os autores também mencionam o fato da
intensidade relativa da reflexdo (220) ser maior do que indicam os dados reportados na
literatura (por exemplo: segundo a prépria ficha do JCPDS #25-0090), o que eles atribuem a
orientacdo preferencial na medida de difracdo. Vale observar que as medidas de DRX
apresentam tracos da fase BiFeOs, 0 que pode ser visto pelos dois pequenos picos existentes

entre as reflexdes (220) e (130) da fase majoritaria.
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Figura 2.18: (A) Dados do JCPDS #25-0090 da estrutura do Bi,Fe;Oq, € (B) padrdes de DRX
dos cubos de BiyFe,Oq [17].

A Figura 2.19 mostra a micrografia (MEV) da amostra, revelando a morfologia dos
monocristais de Bi,Fe4Oq. Pode ser observado que os cristalitos tém forma de pequenos cubos.
As particulas formadas variam em tamanho de 166 até 833 nm.

A Figura 2.20 mostra a susceptibilidade magnética (ZFC e FC), como funcdo da
temperatura, para os agregados de Bi,Fe;Og, em um campo aplicado de magnitude 1000 Oe.
As curvas revelam histerese abaixo de 250 K — ponto este a partir do qual ZFC e FC ndo mais
se sobrepfem — e sdo consistentes com ordem antiferromagnética. Saliente-se que amostras

(policristalinas) preparadas por reacdo de estado solido, normalmente, apresentam

temperatura de Néel proxima de 265 K [4,7,12,13].
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Figura 2.19: (A).agregados de cristalitos de BizFe4Cg e (B) cubo monocristalino isolado [17].

175
g “"llilnjl“ll‘;;aaﬁﬁﬁ\
o -
S 16- o fe
e ]
% o
o
= 154 o
T o
o
o o A FC
o a‘:‘ﬂ
~ 144 5 _,o0 O ZFC
< o
= 13 4
I I I 1 I 1 I I
0 50 100 150 200 250 300 350
T (K)

Figura 2.20: Susceptibilidade magnética dependente da temperatura para a estrutura de
Bi,Fe,Og, mostrando ZFC e FC [17].
Os espectros Modssbauer da amostra Bi,Fe;Og obtidos em temperatura ambiente e em
4.2 K, estdo mostrados na Figura 2.21. O espectro em temperatura ambiente (Fig. 2.21a) foi
ajustado com duas componentes paramagnéticas (dubletos), em concordancia com outros
autores citados anteriormente. Em 4.2 K (Fig. 2.21b) o espectro é magneticamente

desdobrado, em dois sextetos com areas equivalentes.
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Figura 2.21: Espectro Mdssbauer de cubos de BioFe,Oq em 300 K (2) e 4.2 K (b) [17].

T. Debnath et al. [18] prepararam mulitas do tipo Bix(GayAl1x)40g € Biz(FexAl1x)40,
com 0 < X < 1.0. As amostras foram sintetizadas pelo método de glicerina e aquecida em
120°C por 12 horas, seguido de calcinagdo em 800°C por 24 horas. Na Figura 2.22 sdo
apresentados os padrdes de raios X refinados para a série Bi,(GasAl;«)4O09. Todas as amostras
foram ajustadas com a estrutura ortorrémbica e grupo espacial Pbam. Os autores observam
que o parametro de rede (Fig. 2.23) aumenta linearmente em funcdo de x para todas as séries,
0 que se deve ao fato dos atomos de Fe** e Ga®" terem raios idnicos maiores do que AI**, (ver
R. D. Shannon [15]). Os dados resultantes do refinamento da solugéo sélida Bi(GaxAli«)4Og
sdo apresentados na tabela 2.5. Os autores, assim como |. Abrahams [8], obtiveram valores
ndo exatamente aceitaveis, com exce¢do apenas, de trés ajustes (i.e., para x = 0.3, 0.9 e 1.0).
Ainda do refinamento, os autores obtiveram a ocupacdo do Al e do Ga nos sitios tetraédricos e
octaédricos, a qual ndo varia aleatoriamente (ver Fig. 2.24). De fato, eles observaram que 0s
fons de Ga®*" ocupam os sitios de coordenacdo tetraédrica mais freqlientemente do que os

sitios octaédricos.

31



80000 - x=038
60000 -
40000 -

20000 A

L

80000 A

60000 A

40000 +
20000 A

0 A 1] T R T T 1
1

60000 -

Intensity / Counts

40000

20000

60000

40000

20000

0 0, TN o T ) T s
'y j‘l A—

T T T T T

20 30 40 50 60 70
Diffraction angle 2Theta / ©
Figura 2.22: Padrdes de difracdo de raios X refinados, para algumas amostras da série
Bi,(GaxAl14)409 [18].

Tabela 2.5: Parametros de rede e valores de concordancia para a série Bi(GayAl1«)40q
refinada usando o grupo espacial Pbam [18].

t M 0l 1 0 0 05 1 0 08 09 10
I v v TR v (7 o7 TR v 1
b BNSIT) R BMEMY RMD) RN M) MR RGN SEME) LD )
) SMES) SNBSS ST STMOS)  STISN) SRS SHE) MY Mgy S
Vi) WG M) WS W) B89 meq) VWG MME) 09 My
oW 18 i 306 48 555 il 12 i in i
by 0 3 I il 668 186 811 881 145 551 4
by M 19 2l 4 ] i 1% 0 19 L] ]
§ i} 1% 2 1% 1M i o8 i 3% 14 1%

0-w 0w 034 145 105 031 04 1 02 025 L6 068




8.4 1
b
8.2 a
ot 8.0
3
[3)
g 73-
a Fe/Al series:
© @ this work
g O Voll et al.[15]
% 76
6.0
5.8
Ga/Al series:
® this work
— linear regr.
5.6 T I 1 1 Ll Ll
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Molar fraction, x (M)
Figura 2.23: Parametros de rede para as séries de Biy(FexAl14)40g € Bix(GayAl14)109, em
funcdo da fracdo molar, comparados com outros dados da literatura [18].
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Figura 2.24: Ocupacdo tetraédrica e octaédrica de M (M = Ga, Al) na série Biy(GaxAl1x)40s,
obtida do refinamento Rietveld [18].
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Os espectros de infravermelho (IR) das séries Biy(GaxAl1)409 € Bix(FexAl14)409 estdo
mostrados nas Figuras 2.25 e 2.26 e foram interpretados por D. Voll et al. [14]. As amostras
da série Biy(Fe Al1)409 apresentam desdobramento dos picos do grupo A (corresponde as
bandas de energia de 770 até 950 nm) a medida que x aumenta. Para as concentracdes maiores
de Fe, observamos um tripleto. D. Voll et al. [14] atribuiram esse desdobramento (ou tripleto)
ao seguinte fato: a maior energia é devida aos modos de vibragdo com Al em ambos 0s sitios
do par tetraédricos (Al-O-Al); a banda intermediaria aos modos de vibracdo onde Al e Fe
entram nos sitios tetraédricos (Al-O-Fe e Fe-O-Al, respectivamente) e a banda de menor
energia ao modo de vibragdo com Fe em ambos os sitios tetraédricos (Fe-O-Fe). De fato, isto
é 0 que acontece com a série de Biy(FeAl1)4O09 (ver Figura 2.26). No entanto, 0 mesmo néo
acontece para a série Biy(GayAl1-x)40q (Fig. 2.25). De x = 0 até x = 0.2, s6 € possivel observar
um pico simples, sem nenhum desdobramento. Nesse caso, essa banda seria devida aos modos
de vibracdo do Al em ambos os sitios; ou seja, Al em ambos os sitios tetraédricos (Al-O-Al) e
a adicdo de Ga em até 20 % ndo originou nenhum modo de vibragdo adicional, o que esta em
desacordo com o que D. Voll et al. [14] concluiram. Apenas a partir de x = 0.3 é que um novo
modo de vibracdo comeca a aparecer, o0 que pode ser atribuido aos modos de vibracdo do Ga
no par de sitios tetraédricos (Ga-O-Ga). Evidentemente, que para x = 1.0, apenas um modo de
vibracdo referente ao Ga ¢é observado. Juntando o fato dos parametros de concordancia do
refinamento Rietveld (Rw, € Rexp) estarem fora do aceitavel para um refinamento e o fato de
que as medidas de IR da série Biy(GasAl;x)4O0g apresentarem dois modos de vibracdo (a partir
apenas de x = 0.3) ao invés de trés (o terceiro modo de vibracdo se deve ao Ga e Al, que
entram nos sitios tetraédricos (Ga-O-Al e Al-O-Ga)), as amostras preparadas pelo autor pelo
método de glicerina provavelmente ndo sdo monofasicas e devem apresentar superposicao de
fases com a mesma estrutura do tipo mulita, o que dificulta a identificagdo nos difratogramas

de raios X.
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Figura 2.25: Espectro de absorcdo de infravermelho da série Biy(GaxAl1-x)4O0g [18].
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Figura 2.26: Espectro de absorcdo de infravermelho da série Biy(FeyAly«)1O9 [18].
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3. Descricao Experimental

Neste capitulo sdo apresentados os materiais, equipamentos, procedimentos e técnicas
experimentais utilizados na preparacdo e caracterizacdo dos dois sistemas de mulita:

Biz(FexAli)40g € Bix(GaxAl1x)4O0s.
3.1. Preparacao das Amostras

As solucBes sélidas dos policristalinos de Biy(FexAlr x)409 € Bix(GacAly x)409 N0
intervalo de concentrag@es de 0 < x < 1.0 foram preparadas a partir das misturas dos seguintes
precursores em po: Bi,O3 (Alfa Aesar, 99.999 %), a-Fe,O3 (Alfa Aesar, 99.998 %), e a-Al,O3
(Aldrich, 99.998 %) e Ga,O3 (Alfa Aesar, 99.99 %). Em ambos os casos, foi utilizado o
mesmo método de sintese, combinando moagem de alta energia- utilizando um moinho de
bolas planetéario de alta energia (Pulverisette 6, Fritsch, ver Fig. 3.1) -e tratamento térmico
posterior. Para o0s dois sistemas, 0s precursores foram pesados em quantidades
estequiométricas e misturados em um almofariz de agata; em seguida, foram submetidos a
moagem dentro de um vaso (250 cm® em volume) com 22 esferas (10 mm em diametro),
ambos feitos de carbeto de tungsténio (WC). Os po6s foram moidos durante 3 horas, a 600
rpm, com intervalo para resfriamento de 30 minutos a cada 30 minutos de moagem, e
utilizando uma razdo massa das esferas: massa do po6 de 22:1. Depois deste procedimento, as
amostras como-moidas foram tratadas termicamente em 800°C, em ar por 24 horas, para
serem, finalmente, resfriadas naturalmente até a temperatura ambiente (T.A.).

Na tabela 3.1 estdo listados todas as amostras sintetizadas pelo método de preparacéo

descrito anteriormente.
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ﬂ?"

Figura 3.1: Moinho planetario Pulverisette 6 usado neste trabalho.

Tabela 3.1: Amostras preparadas por reacao de estado sélido.

Biz(FeXAll-x)409

Biz(GaXAll-x)409

Bi,Al4Oq
Bi2(Feo.1Alo.9)209
Bi2(Feo.2Alo8)209
Bi2(Feo.3Al0.7)209
Bia(FeosAlo5)409
Bia(Feo.7Al03)409
Bia(FeosAlo2)409
Bia(Feo.9Al0.1)409

Bi2F94Og

Biy(Gag1Alp.9)409
Biy(Gag 2Alpg)409
Biy(Gag3Alp.7)409
Bi>(Gao.4Alg6)40g
Bi2(Gap sAlo5)409
Bix(Gao.sAlo.4)409
Bi2(Gap.7Al0.3)409
Bi2(Gap sAlo 2)409
Bi2(Gap.9Alo.1)409

BizGa409
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3.2. Técnicas de Caracterizacao

Na caracterizacdo das amostras preparadas foram aplicadas as seguintes técnicas: a
difracdo de raios X (DRX), a espectroscopia por energia dispersiva (EDXSs), a espectroscopia
Maossbauer (EM), magnetometria (SQUID), ressonancia magnética nuclear (RMN) e a

espectroscopia de infravermelho (IR).

3.2.1. Espectroscopia de energia dispersiva de raios X (EDXS)

Objetivando detectar algum tipo de contaminagdo originada do vaso ou das esferas
utilizadas na moagem e aferir as porcentagens estequiométricas da solucéo sélida, medidas de
espectroscopia de energia dispersiva de raios X para analise quimica das solugcfes solidas
foram realizadas no Instituto de Fisica e Quimica Tedrica da Technische Universitat

Braunschweig, em um equipamento da Oxford (Figura 3.2) INCA TEM 200.

Figura 3.2: Espectrometro de energia dispersiva de raios X (EDXs) do Instituto de Fisica e
Quimica Tedrica da Technische Universitat Braunschweig.
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3.2.2. Difratometria de raios X (DRX)

Os difratogramas de raios X (DRX) foram coletados com um difratbmetro PW 1820
(Philips, Netherlands) (ver Figura 3.3), também pertencente ao Instituto de Fisica e Quimica
Teorica da Technische Universitat Braunschweig, operando na configuracdo de Bragg-
Brentano (método do po) e usando radiacdo Cu-Ka (A = 1.54056 A). As varreduras angulares
para a difracdo de raios X foram tomadas de 10° até 80° (260), usando um passo de 0.02 (20) e
um tempo de acimulo de contagem de 5 segundos por passo. Os refinamentos Rietveld dos
dados de DRX foram realizados utilizando o programa de analise FullProf [1]. O banco de
dados do JCPDS PDF [2] foi utilizado para identificacdo de fases, usando o programa STOE.
A estrutura das amostras Biy(FexAl1x)409 € Biy(GasAli)4Og foi visualizada usando o
programa Diamond [3].

Propriedades cristalograficas e microestruturais foram obtidas a partir destas analises. A
qualidade do refinamento da estrutura, foi avaliada pelos fatores Rp, Rexp € Rwe [4,5,6,7], 0S
quais sd@o os indicadores mais significativos da concordancia entre 0 modelo de estrutura

cristalina (Intensidade calculada) e a estrutura real (intensidade observada).

£

- Figura 3.3: Difratdmetro de raios X utilizado neste trabalho.
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3.2.3. Espectroscopia Mossbauer

As medidas de espectroscopia Mdssbauer, tendo o *’Fe como sonda nuclear, foram
realizadas em temperatura ambiente, na geometria de transmissao, usando um espectrometro
controlado por um microcomputador, e operando em velocidade de varredura senoidal. O
equipamento esta instalado no laboratorio de Mdssbauer do Grupo de Quimica do Estado
Sélido da Technische Universitat, Braunschweig (ver Fig. 3.4). Uma fonte de raios-y do *’Co-
(Rh) com energia de 14.4 keV foi utilizada. O programa de analise espectral Recoil [8] foi
empregado para avaliacdo quantitativa dos espectros Mdssbauer, cujo tratamento numérico
para ajuste emprega o critério dos minimos quadrados. Neste trabalho, o deslocamento

isomérico (IS) ¢ dado relativo ao a-Fe, em temperatura ambiente.

Figura 3.4: EspectrOmetro Mossbauer do Grupo de Quimica do Estado Sélido (Instituto de
Fisica e Quimica Tedrica, Technische Universitat, Braunschweig).
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3.2.4. Magnetometria (SQUID)

Medidas magnéticas foram realizadas utilizando um dispositivo de interferéncia quantica
supercondutora (magnetdmetro SQUID) (Quantum Design MPMS-5S) (Figura 3.5), que
permite medir momentos magnéticos extremamente pequenos. Este magnetdmetro requer
refrigeracdo com hélio liquido (4.2 K) ou nitrogénio liquido (77 K) para operar em baixas
temperaturas. As amostras foram dispostas em um pequeno recipiente feito de cloreto de
polivinila, cujo momento diamagnético foi subtraido dos valores medidos da magnetizacao.
Os ciclos de histerese magnética foram tomadas em 5 K, em um campo magnético externo
variando de 0 até +5 T.

A susceptibilidade magnética em funcdo da temperatura foi medida até a faixa de
temperaturas do hélio liquido, com um campo magnético aplicado de 0.1 T. As temperaturas
de Néel foram determinadas usando uma balanca de Faraday equipada com um magneto
permanente (0.004 T). As medidas de SQUID foram conduzidas no Instituto de Fisica da
Matéria Condensada da Technische Universitat Braunschweig, em coopera¢do com o Dr. D.

Menzel e o professor Dr. F. J. Litterst.

Figura 3.5: Magnetdmetro SQUID usado neste trabalho do Instituto de Fisica da Matéria
Condensada da Technische Universitat Braunschweig.
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3.2.5. Ressonancia magnetica nuclear (RMN)

Espectros de ressonancia magnética nuclear (RMN) no *'Al foram tomados em
temperatura ambiente, utilizando um espectrometro Bruker MSL 400 RMN, equipado com
um criomagneto Oxford de campo magnético nominal de 9.4 T (ver Figura 3.6). A frequéncia
ressonante do RMN ?’Al foi de 104.229 MHz. As amostras foram giradas em um rotor de 4
mm, feito de nitreto de boro, a uma frequiéncia de 10 kHz. A seqliéncia de pulsos individuais
com duracdo de pulso de 1 ps foi utilizada para a gravacdo. 512 varreduras foram adquiridas,
com um atraso de ciclo de 2 segundos. Os espectros foram referenciados a uma solucao
aquosa de AI(NOgz)s. A fragdo de ions de aluminio localizadas nos sitios octaédricos, A(Aljop)
= N(Alop)/( N(Al) + N(Alfgp)), nos cristais mistos Biy(GaxAl1«x)aOg foi calculado do
espectro de acordo a:

MAley) = A(Ale)/( A(AIm) + A(Aly),
onde A(Alm) e A(Alo) séo areas espectrais do RMN do 2Al, devido aos fons de aluminio
coordenados no sitios tetraédricos e octaédricos, respectivamente, e N(Alr) e N(Alo)
denotam o numero de cations correspondentes a formula unitaria do Biy(GaxAl14)40g. As
medidas foram realizadas no Instituto de Fisico Quimica e eletroquimica da Leibniz Hannover

Universitat, em colaboracdo com o Professor Dr. Paul Heitjans.

Figura 3.6: Espectrometro de ressonancia magnética nuclear (RMN) do Instituto de Fisico
Quimica e Eletroquimica da Leibniz Hannover Universitat
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3.2.6. Espectroscopia de infravermelho (FTIR)

As medidas de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) foram realizadas em
um espectrébmetro Equinox 55 da Brucker (Figura 3.7), em atmosfera livre. Para estas
medidas (realizadas na faixa de 400-4000 cm™), 1.0 mg de amostra foram misturadas
mecanicamente com 199.0 mg de brometo de potéssio (KBr) e a amostra prensada com 5
Ton/cm? em pastilhas de 13.0 mm de diametro. Um espectro de de KBr puro (200.0 mg),
preparado da mesma maneira, foi usado como referéncia. Essas medidas também foram

obtidas no Instituto de Fisica e Quimica Teorica da Technische Universitat Braunschweig.

Figura 3.7: Espectometro infravermelho (FTIR) utilizado neste trabalho do Instituto de Fisica
e Quimica Teorica da Technische Universitat Braunschweig.
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4. Resultados e Discussoes

Neste capitulo, descreveremos os resultados e desenvolveremos discussdes sobre duas
diferentes solucdes sélidas do tipo mulita investigados: A primeira, Biy(FexAli)40g, sera

discutida na secdo 4.1, e a segunda, Biy(GaysAl14)4Og, serd discutida na secao 4.2.

4.1. A Mulita Biy(FeAl1).0g

Padrbes de raios X da solucdo solida Bix(FexAli)sO9 € um refinamento Rietveld
representativo estdo mostrados nas Figuras 4.1.1 e 4.1.2, respectivamente. Todos 0s picos de
difracdo correspondem a fase do tipo mulita, ortorrémbica com grupo espacial Pbam (JCPDS:
20-836), ndo havendo nenhuma evidéncia de fases secundarias. Em particular, nenhum traco
da fase perovskita BiFeO3; foi observado. Portanto, a combinacdo de mecanosintese e
tratamento térmico no processo de preparacdo resulta em uma solucdo solida pura de
Bi,(FexAl; )40g, para 0 < x < 1.0. Deve ser notado que rotas convencionais (i.e., S0 térmicas)
de preparacdo para a solucdo solida Biy(FexAlr x)sO9 requerem um tratamento térmico
prolongado (ver, por exemplo, a referéncia 1) e/ou temperaturas consideravelmente mais altas
(conforme a referéncia 2). Na Figura 4.1.2, a curva solida (em preto) representa o ajuste
resultante do refinamento. Os circulos cheios (em vermelho) sdo os dados experimentais e, na
parte inferior, a diferenca entre intensidades calculadas e observadas € mostrada (em azul).
Informacgdes sobre o refinamento Rietveld da Figura 4.1.2, como dados cristalograficos e

valores de residuos (R) estéo listados na tabela 4.1.1.

47



x X
AR AR AR R A A A AR TR AAAAAA AR A AR AR AR AR

(e'n) apepisualuyl

o
0 I I ! I I ! I
~~~
fe)
N
o L
™~ <€TH>
<EVT>
<TZg>
<v00>
<15¢>
o L
©
<zee> —
<512
<gTg>=cv0>
<€¢T>
o L AHAH mvmv
n
<T¥
g <ZE€T>
<OvT>
o L
S
o <TITg>
™ <12T>
R w0
o
I <100>
) l;ll;»N
o 1 1 1 1 . 1
o o o o o o
o o o o o
o o o o o
D < ™ I3V —
suabejuod

80

70

60

50

40

30

20

10

20 (graus)

409 (a) e difratograma para x

lida Biy(FesAl;
0.5, com os respectivos indice de Miller (b).

de DRX da solucéo so6

Figura 4.1.1: Padrdes

48



Intensity (arb. units)

4700 — T T

[ T T T T T T T T T T T T ]
4100 E ltypes 2 . PRF: E
[ YTobs .
3500 E YToalc E
[ Tob=—Ycalc ]
2900 — Bragg_position .
2300 - -
1700 - -
- I ; ]
1100 |~ :! i .' -
n !I [ H | ]
- il . f 3
so0 | | | i 3
[ i i . ]

-100 —
- Il IECETETerr 1 R TUCE OO0 GO0 OO 0O BT 0O O T

-700 E

_1300 : L 1 L L 1 1 L 1 i | L 1 1 L 1 i | L 1 L 11 1 L 1 L L 1 L L 1 i | L 1 L 1 L L 1 L
10 17 24 31 38 45 52 59 66 73 20
28 (°)

Figura 4.1.2: Difratograma refinado para a solucéo solida Bi,Fe,Al,Oq (x = 0.5).

Tabela 4.1.1: Parametros cristalograficos do Bi,(FeosAly5)409

Parametos
Formula Empirica
Sistema Cristalino

Grupo Espacial
Volume, A®
a, A
b, A
c, A
Posicbes Atbmicas
Bi—4g
Fei — 4f
Fe, — 4h
Al; — 4f
Al, — 4h
0O;-2b
O, - 8i
03 — 4g
O4—4h
Rp, %

Rup, %
Rexp, %0
XZ

X
0.1736(2)
0.5000(0)
0.3582(7)
0.5000(0)
0.3582(7)
0.0000(0)
0.3771(1)
0.1475(2)
0.1591(2)

Biz(FeosAlos)2[FeosAlos5]209

Ortorrombica

Pbam (No. 55)
382.01(4)
7.8658(5)
8.2877(5)
5.8599(4)

y
0.1685(2)

0.0000(0)
0.3434(1)
0.0000(0)
0.3434(1)
0.0000(0)
0.2174(1)
0.4024(3)
0.4324(2)

Z
0.0000(0)
0.2646(1)
0.5000(0)
0.2646(1)
0.5000(0)
0.5000(0)
0.2489(2)
0.5000(0)
0.0000(0)

8.83
11.7
6.32
3.44

Occ

0.500
0.248
0.252
0.248
0.252
0.250
1.000
0.500
0.500
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A analise Rietveld revela que o ferro e o aluminio estdo aleatoriamente distribuidos
sobre os sitios catidnicos de coordenacdo tetraédrica e octaédrica. No entanto, como veremos
adiante, os refinamentos para as amostras com baixa concentracdo de ferro (i.e., x < 0.5)
mostram que os ions de ferro tém uma leve preferéncia pelos sitios octaédricos, com uma
ocupacgdo em torno de 55 %. Os pardmetros de rede da solucédo sélida Bi,(FeyAly x)409 com 0
< X < 1.0 sdo mostrados na Figura 4.1.3. Estes crescem linearmente a medida que a

concentragéo de ferro aumenta, ou seja, de acordo com a lei de Vegard.

8.0 T T T T T T T T T

[ Linear Fit
79 |

©
~
—

o
o
—

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

X, concentracao de Fe
Figura 4.1.3: Parametros de rede da solucéo sélida Bi,(FexAl; x)409 em temperatura ambiente.
A linha sélida representa a reta ajustada por regressao linear.

A Figura 4.1.4 mostra um espectro representativo de energia dispersiva de raios X
(EDXS) da solucéo sélida Bi,Fe,Al,Oq. O espectro apresenta apenas 0s picos correspondentes

aos elementos constituintes (i.e., bismuto, ferro, aluminio e oxigénio), ndo havendo nenhuma
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evidéncia de contaminacdo de carbeto de tungsténio proveniente do vaso e das esferas
utilizadas na moagem de alta energia. Além disso, a concentragdo atbmica média do bismuto
(14.7 % at.), ferro (14.5 % at.), aluminio (16.0 % at.) e oxigénio (54.8 % at.) (erro estimado

em + 1 %) revelam consisténcia com a férmula estequiométrica nominal.

cledaxdi2genesis'genmaps.spc 012-Apr-2009 13:35:02
Ki_Fe_0D5_M LSecs @ 150
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1.4 —
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Figura 4.1.4: Espectro de EDXS para a solucéo sélida Biy(Fe,Al),0o.

Os espectros Mdossbauer obtidos em temperatura ambiente para as solugBes sélidas
Biy(FexAl; 4)4Og estdo mostrados na Figura 4.1.5. Para todas as amostras, 0S espectros
revelam comportamento paramagnético para 0 Biy(FexAl; 4)4O0g, com 0.1 < x < 1.0. Os
espectros experimentais consistem de quatro transicdes quadrupolares. Os sinais ressonantes
para os sitios tetraédricos e octaedricos foram ajustados atraves de dois dubletos, usando o
método de minimos quadrados. Devido ao deslocamento isomérico (dados com referéncia ao
o-Fe em 290 K) de, aproximadamente, 0.2 mm.s* e 0.3 mm.s*, os subespectros podem ser
atribuidos a fons de Fe** em coordenagdo tetraédrica (verde) e octaédrica (azul),

respectivamente [3]. Os parametros hiperfinos ajustados estao listados da tabela 4.1.2.
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Figura 4.1.5: Espectros Mdssbauer da solugéo solida Bix(FexAly )40, tomados em
temperatura ambiente parax =0.1 (a), x =0.3 (b),x=0.5(c), x=0.7 (d), e x = 1.0 (e). As
areas em verde e azul representam as fracdes subespectral.

A atribuicdo presente dos dubletos quadrupolares e dos pardmetros espectrais esta de

acordo com os dados da literatura para o BioFe4Oy [4,5-8]. E de se notar, no entanto, que a
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atribuicdo das transi¢cbes ndo € Unica no presente caso, ja que envolve quatro transicGes de
intensidade quase igual. Adotamos aqui a estratégia de ajuste introduzida por Bokov et al. [5],
com um dubleto interno e um externo, e posteriormente utilizado por quase todos 0s outros
autores, (ver referéncias [4,6-8]), com a notavel excecdo de Giaquinta et al. [1], que usaram
dois dubletos sobrepostos.

Na Figura 4.1.6, podemos verificar que o sitio octaédrico diminui visivelmente para a
solucdo sélida Bi,(Crg.1Feo9)409, quando comparado com a amostra Bi,Fe,Oq9 (Figura 4.1.5);
ou seja, os ions de cromo realmente preferem se situar em coordenacgdo octaédrica.

A andlise dos espectros Mossbauer da Bia(FexAly )40 revela que os deslocamentos
isoméricos das duas componentes espectrais sdo linearmente dependentes da concentragdo de
ferro (ver Figura 4.1.7). A diminuicdo observada nos deslocamentos isoméricos dos sitios
octaédricos (ISo) e tetraédricos (ISt) de, aproximadamente 0.03 mm.s*, & medida que a
concentracdo de ferro diminui, € devida a um aumento da densidade dos elétrons s no nicleo
do ferro, em ambos os sitios. Isto vai ao encontro da reducdo do volume da rede, como

derivado da DRX (ver Figura 4.1.3).

Tabela 4.1.2: Parametros hiperfinos da solucao solida Bi,(FexAly x)4O9 em temperatura

ambiente.

X Sites IS (mm/s) QS (mm/s) I'/2 (mm/s)
1 Tetra 0.230(2) 0.938(4) 0.134(3)
Octa 0.344(2) 0.368(4) 0.130(3)
0.9 Tetra 0.225(2) 0.947(3) 0.141(2)
' Octa 0.342(2) 0.398(3) 0.142(3)
0.8 Tetra 0.222(3) 0.962(6) 0.155(5)
' Octa 0.339(3) 0.429(6) 0.155(6)
0.7 Tetra 0.220(2) 0.964(4) 0.146(3)
' Octa 0.333(2) 0.457(4) 0.148(4)
05 Tetra 0.213(3) 0.993(6) 0.162(4)
' Octa 0.328(3) 0.495(6) 0.163(5)
0.3 Tetra 0.198(3) 1.014(6) 0.153(5)
' Octa 0.320(3) 0.534(6) 0.172(5)
0.2 Tetra 0.194(3) 1.020(6) 0.151(5)
' Octa 0.318(3) 0.541(5) 0.160(4)
01 Tetra 0.195(9) 1.03(2) 0.196(2)
' Octa 0.321(7) 0.544(1) 0.174(1)
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Figura 4.1.6: Espectro Mdssbauer para a solugdo solida Biy(Crg 1F€0.9)40s.

Assim, 0 aumento observado na densidade dos elétrons s no ndcleo do °’Fe pode ser
interpretado como sendo devido a uma pressao crescente sobre a rede do ferro, com o
aumento da concentracdo de aluminio. Por outro lado, como apontado por Menil [3], o efeito
indutivo de uma competicdo da ligacdo M*— O na covaléncia da ligacdo Fe**— O pode,
também, resultar em diminuicdo do deslocamento isomérico do ferro, se os fons M**
possufrem uma eletronegatividade, y, menor do que do a Fe**. No presente caso, de fato, a
eletronegatividade é menor, i.e., y(AI**) < x(Fe**) (ver, por exemplo, a referéncia 9) e, assim,
este efeito indutivo pode tambéem explicar a variacdo observado no deslocamento, provocada
pelo aumento do numero de ligagfes aluminio-oxigénio nos cristais ricos em aluminio.

A Figura 4.1.8 mostra os desdobramentos quadrupolares, QSo e QSr, dos dois
subespectros. Ambos aumentam monotonicamente com o contetdo de aluminio nos cristais

mistos. Isto indica que a adicdo de AI** traz uma contracdo geral da rede (ver Figura 4.1.3), a
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Figura 4.1.7: Deslocamento isomérico versus concentracao de ferro, para os sitios tetraédricos
(superior) e octaédricos (inferior) na solucéo solida Bi(FexAly )40o.
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Figura 4.1.8: Desdobramento quadrupolar versus o contetido de ferro, para os sitios
coordenados tetraedricamente (superior) e octaedricamente (inferior) na solucédo solida
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qual resulta em um grande gradiente de campo elétrico e, consequentemente, grandes

desdobramento quadrupolares. Baseando-se em interagOes de carga pontuais e na mudanca
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quase isotropica do volume da rede, interacdes quadrupolares séo esperadas variar com r 2,
onde r* = a’ + b’ + c? e onde a, b, e ¢ sd0 os parametros da rede ortorrombica. No entanto, 0s
dois sitios estruturais séo diferentemente afetados pelo aumento da concentragéo de aluminio:
enquanto o desdobramento quadrupolar dos sitios tetraédricos aumenta em aproximadamente
9%, a medida que x estd diminuindo de 1.0 até 0.1, o desdobramento dos sitios octaédricos
aumenta de, aproximadamente, 40 %. Assim, a variagdo quase linear observada para 0s sitios
coordenados tetraedricamente estd em boa concordancia com as expectativas qualitativas do
modelo simples indicado acima, o qual prediz um aumento do QS de 11 % para ambos 0s
sitios. O desdobramento nos sitios octaédricos, entretanto, ndo coincide com estas previsoes e,
além disso, apresenta uma dependéncia ndo-linear de forma significativa na composicao.

Portanto, somos levados a concluir que o sitio octaédrico, além da contracdo geral da
rede, sofre uma distorcao significativa em consequéncia da introdugdo de ions de aluminio na
estrutura, resultando em um aumento do gradiente de campo elétrico e maior desdobramento
quadrupolar.

Os espectros Méssbauer também foram calculados em relacdo a distribuicdo de ferro
em sitios coordenados tetraedricamente e octaedricamente. A razdo da area (Ai) dos dois

respectivos subespectros é dado por:

I N(Fer) f7 ()
I'o N(Feo) fo(X)

A _Gr
A Go
Aqui, G; sdo fatores de saturacdo e I'; representa a largura de linha dos subespectros. N(Fe;)
indica 0 numero de ions de ferro por formula unitaria no sitio indicado e fi(x) sdo os
correspondentes fatores de Debye—Waller. Enquanto os fatores de saturagéo e as larguras de
linha podem ser, seguramente, assumidos como idénticos para ambos subespectros, os fatores

de Debye-Waller de ambos os sitios estruturais, bem como sua possivel dependéncia sobre a

56



composicdo dos cristais mistos, sdo desconhecidos. Como uma aproximacéo, portanto, sera
assumido que a razdo das fragcBes sem recuo, fi/fo, dos dois sitios é independente da
composicdo quimica da amostra, i.e., presume-se que fr(x)/fo(x) = fr(x = 1)/fo(x = 1). A Ultima
razdo pode ser determinada a partir da mulita de apenas ferro da solugdo sélida Bi,Fe4Oo,
onde os ions de ferro estdo ocupando os sitios tetraédricos e octaédricos em igual nimero,
N(Feo) = N(Fer) = 2. As razdo entre os fatores de Debye-Waller dos ions férricos em
BiyFe,Og (X = 1) em temperatura ambiente foi determinada como sendo f1/fo = 1.045, a partir
das areas medidas Ar e Ao (ver tabela 4.1.3). Este valor foi usado para o célculo da
distribuicdo de ferro entre os sitios T e O na série das amostras Biy(FexAl1-x)40g, cOM X
variando de 0.1 até 0.9 (ver Figura 4.1.9). E interessante notar que um valor muito similar de
1.064 foi obtido para a razdo fr/fo, em um estudo do espinélio Fe3O4 [10]. Assim, a presente

aproximacao parece muito apropriada.

15 T T y T y T T T T T
—m— Espectroscopia Mdssbauer
1.4 H| —#— Difracédo de Raios-X -
1.3 | % -
~ [ ]
- n
L =
Z 1.2 L / -
e
o
L
< 11t -
random
H 10 ) g N Sy ——R- - -
\. -4
L ><./ -
| | | | |

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

X
Figura 4.1.9: Razdo da populacéo de ferro, N(Feo)/N(Fer), nos sitios coordenados
tetraedricamente e octaedricamente, para a solugédo sélida Bi,(FexAl1 )409, cOMO
determinado por DRX (triangulos) e pela espectroscopia Mdssbauer (quadrados).
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Tabela 4.1.3: Distribui¢do de cations na solugao sélida Bi,(FexAly )40s.
Populagdo do sitio

Area subespectral

Sitios X de ferro extraido do )
: . do Mdossbauer
refinamento Rietveld

0.1 46.0 45.9(4)
0.2 44.5 45.3(2)
0.3 43.5 45.1(2)
0.5 49.2 50.0(2)

Tetra 0.7 51.2 51.6(1)
0.8 50.7 52.4(2)
0.9 50.0 51.6(9)
1.0 50.1 51.1(9)
0.1 54.0 54.1(4)
0.2 55.5 54.7(2)
0.3 56.5 54.9(2)
0.5 50.8 50.0(2)

Octa 0.7 48.8 48.4(1)
0.8 49.3 47.6(2)
0.9 50.0 48.4(8)
1.0 49.9 48.9(9)

Os resultados obtidos da espectroscopia Mdssbauer sobre a populacdo dos sitios estao
em boa concordancia com os derivados dos refinamentos Rietveld. Em particular, os dados
Mdossbauer mostram 0 mesmo desvio da distribuicdo aleatdria dos ions de ferro e aluminio
para x < 0.5, enquanto que a distribuicdo é aleatoria para x > 0.5. A distribuicdo de cations
obtidos a partir de ambos os métodos experimentais é comparada na Figura 4.1.9. A presente
descoberta para x < 0.5 representa uma extensdo do conhecimento prévio sobre a distribuicdo
de cations em cristais mistos de Bi,(FesAl; 4)40g. De acordo com Giaquinta et al. [1], esta
distribuicdo na literatura anterior & considerada ser aleatéria. No entanto, estes autores
estudaram apenas cristais mistos com x > 0.5 e, assim, ndo observaram a mudanga na
distribuicdo de céations das solugdes solidas rica em aluminio, onde é encontrado que o
aluminio desenvolve uma pequena, mas definitiva preferéncia para o sitio de coordenacdo
tetraédrica. Um comentério sobre a termodindmica da distribuicdo de cétions por causa da
distribuicdo quase aleatoria observada na solugdo sélida Biy(FexAli x)sO9 pode parecer

inesperado tendo em vista os diferentes tamanhos do Fe** (0.79 A) e AI** (0.68 A) [11].
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ApoOs a etapa de mecanosintese na preparagdo das amostras, as amostras sdo ainda de
natureza multifasica. Depois de 24 horas de tratamento térmico, as amostras séo resfriadas
rapidamente e, assim, a distribuicdo de cations observada em temperatura ambiente pode
corresponder de uma distribuicdo em 800 °C ou de temperaturas um pouco menor. A fim de
verificar se as distribuicbes observadas representam, efetivamente, um estado de equilibrio
real, geramos, primeiro uma distribuicdo de ndo-equilibrio em nossas amostras como-tratadas
e seguiu sua relaxacdo dentro do equilibrio. Para este estudo, um amostra com x = 0.5 (com
uma razdo de populacdo de sitio de N(Feg)/N(Fer) = 1.04 (ver Figura 4.1.9)) foi moida por 1
hora no moinho de bolas de alta energia. Depois disso, de acordo com 0s respectivos
difratogramas de raios X (Figura 4.1.10) e espectro Mdssbauer, a amostra ainda é monofésica
(verificar as barras verticais na figura referente a fase Bi,Fe;Og) com, no entanto, uma
concentracdo significativamente reduzida de ions de ferro em sitios octaédricos, e com uma

razdo da populagdo do sitio do ferro de N(Feo)/N(Fer) = 0.45 (Figura 4.1.11a).

Intensidade (u.a.)

_ BiZFe409_:

, A v Ll u\l:\IMHH AR I T T
10 20 30 40 50 60 70 80
20 (graus)
Figura 4.1.10: Padrdes de DRX para a solucéo solida Bix(FegsAlp5)409 Submetida a moagem
de alta energia por 0 (a), 15 (b), 30 (c), e 60 minutos (d). As barras verticais representam a
fase do Bi,Fe,O9 (JCPDS: 20-836).
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Figura 4.1.11: Re-equilibrio de uma distribuigéo de cations de ndo-equilibrio para

Bi,Fe,AlL,Oq: (a) distribuicao de cations de ndo equilibrio com N(Feg)/N(Fer) = 0.45 criada
pela moagem de alta energia. (b) distribuicdo com N(Feo)/N(Fer) = 1.05 depois de 0.5 h de
tratamento térmico em 800 °C.

Depois de 0.5 h de tratamento térmico em 800 °C, a amostra revela, virtualmente, a
mesma distribuicdo de cations e parametros hiperfinos (ver Figura 4.1.11b e tabela 4.1.4),
como inicialmente observado (ver Figura 4.1.5 e tabela 4.1.3). Esta descoberta indica um
tempo de relaxacdo extremamente curto para a distribuicdo catidnica de, provavelmente,
menos de 10 minutos. Isto fornece fortes evidéncias para o fato que as distribuices de cations
estudadas no presente trabalho representam verdadeiras distribuicdes catiénicas de equilibrio.
Além disso, essa preferéncia catidnica de ions de ferro pelos sitios tetraédricos varia
linearmente com o tempo de moagem. As Figuras 4.1.12 e 4.1.13 mostram a variagdo da area
espectral do Mossbauer com o tempo de moagem, para a amostra com x = 0.5. Como
podemos ver no espectro Mdssbauer (Figura 4.1.12), a amostra foi submetida a 0, 15, 30, e 60
minutos de moagem de alta energia. Na Figura 4.1.13 verificamos a linearidade da area
espectral com o tempo de moagem. A mesma preferéncia dos ions de ferro para os sitios
tetraédricos é observada para as outras amostras da série, de x = 0.1 até x = 0.5 (ver apéndice
B).
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Figura 4.1.12: Espectros Mossbauer da solucdo sélida Biy(FeosAlys)40g, (amostras tratadas e
moidas) para diferentes tempos de moagem: 0 (a), 15 (b), 30 (c) e 60 minutos (d) de moagem.

T T T T T T T T T j T ! T
70 | : T
Sitio Tetra Bi,(Fe, (Al 0,0,

65 | m  Sitio Octa 4

60 |- .

50F = ]

Area (%)

45 -
40 -
35 -
30 . -
1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1
0 10 20 30 40 50 60

3 Tempo de Moagem (minutos)
Figura 4.1.13: Areas espectrais em fungédo do tempo de moagem, para a amostra tratada e
moida Biz(FEo,5A|o,5)40g.
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Para x > 0.5 observa-se a presenca da fase perovskita BiFeOs, cuja fragdo aumenta
com o tempo de moagem. Os difratogramas para x > 0.5 estdo dispostos nas Figuras 4.1.14,
4.1.15 e 4.1.16. No entanto, 0 espectro ressonante (magnético), caracteristico dessa fase, s6 se
faz presente para x = 0.9 (ver Figura 4.1.19), o motivo, ja mencionado anteriormente, é devido
ao superparamagnetismo dos cristais em escala nanométrica, originado pela moagem de alta
energia (ver apéndice B e tabela 4.1.4).

Para x = 0.7 e 0.8, uma fragdo menor da fase perovskita do tipo BiFeO3 é mais uma
vez observada, de acordo com os difratogramas mostrados nas Figuras 4.1.14 e 4.1.15. Por
outro lado, a espectroscopia Mdssbauer ndo revela nenhuma componente magnética, como
sendo expressa para a fase BiFeO3 (ver Figura 4.1.17 para x = 0.7 e Figura 4.1.18 para x =
0.8). No entanto, como a solucdo solida Biy(FexAl;)4O9 foi submetida a moagem de alta
energia, 0 BiFeO3; (magnético, quando massivo) estd em um estado superparamagnético,
devido a diminuicdo do tamanho de particula até a escala nanométrica (0 que no Mdssbauer

resulta num dubleto).

(a)

B

Intensidade (u.a.)

- BiZFe409
* BiFeO3

. A |‘ H\‘ \ H‘ TN u\l:\lMHH Ll ‘ wun b b el 3
10 20 30 40 50 60 70 80
20 (graus)
Figura 4.1.14: Difratogramas para a solucédo sélida Bi,(Fe 7Alo 3)40g, Submetida a moagem de
alta energia por 0 (a), 15 (b), 30 (c), e 60 minutos (d). As barras verticais representam a fase
do BiFesOg (JCPDS: 20-836).
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Figura 4.1.15: Difratogramas para a solugdo solida Bi,(Feg gAlo2)409, Submetida a moagem de
alta energia por 0 (a), 15 (b), 30 (c), e 60 minutos (d). As barras verticais representam a fase
do BiFe4Oq (JCPDS: 20-836).
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Figura 4.1.16: Difratogramas para a solucéo sélida Bi,(Fep.sAlo.1)409, Submetida @ moagem de
alta energia por 0 (a), 15 (b), 30 (c), e 60 minutos (d). As barras verticais representam a fase
do BiyFe,Og (JCPDS: 20-836).
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Assim, a superposi¢do de um terceiro dubleto, ndo resolvido, inviabiliza uma estimativa
precisa de quanto ferro estaria realmente localizado nos sitios tetraédricos e octaédricos. Em
tese, apenas a espectroscopia Mdssbauer em baixissima temperatura, com o0s sitios
magneticamente desdobrados, poderia revelar a ocupacéo do ferro na estrutura da mulita. No
entanto, como ambas as fases, BiFeOs e Biy(FexAl1x)409, demandam longo tempo de medida,
devido a blindagem do atomo do bismuto, o qual absorve os fétons y de 14 kev, esse tipo de

medida seria bastante demorada. Sendo assim, ndo foi possivel medir em baixas temperaturas.

100 psemesmmsesmmseonss -
99 | 1
98 Hl Tetra = 51.6% (a) .
97 @ Octa = 48.4% y
96 0 mi -]
95 s minuto J
100 oo
99 Hi Tetra = 61.3% -
o 98 HllOcta=38.7% -
o - -
‘é’ 97 - 15 minutos y
1
n 96 [ -
2100 mestnesntsss :
g g9 [HTetra = 69.5%
% 08 [l Octa = 30.5% 7
= - 30 minutos -
= oo7 L -
100 ‘ '
99 )
og [l Octa = 26.6% N
97 [ 60 minutos i
o6 L. ! . ! ! . ! R
-3 -2 -1 0 1 2 3

Velocidade (mm/s)

Figura 4.1.17: Espectros Mdssbauer para a solucéo solida Bi,(Feo 7Alo3)409 (amostra tratada e
moida), para diferentes tempos de moagem: 0 (a), 15 (b), 30 (c) e 60 minutos (d).
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Figura 4.1.18: Espectros Mdssbauer para a solucao solida Bi,(Feo gAlg2)sO9 (amostra tratada e
moida), para diferentes tempos de moagem: 0 (a), 15 (b), 30 (c) e 60 minutos (d) de moagem
na amostra.

Por outro lado, os difratogramas da amostra com x = 0.9 (ver Figura 4.1.16) mostraram
uma quantidade grande da fase BiFeOs; ou seja, quanto mais ferro tem na amostra, mais
resulta na fase perovskita.

Os espectros Mossbauer (Figura 4.1.19) revelam uma fragdo magnética (BiFeO3) e
uma fracdo ndo-magnética (par de dubletos), que seriam respectivos a solucdo solida

Biy(Feo0Alo1)409 €, provavelmente, a fase BiFeO3, em estado superparamagnético devido ao

tamanho nanométrico das particulas.
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Tabela 4.1.4: Pardmetros hiperfinos da solugéo solida Bi,(FexAl; )40 em temperatura
ambiente, induzida a uma distribuicdo de cations diferente.

X Te”}fnoi’rmﬁf)gem Sites (mlrils) QS (mm/s) | T (mm/s) | Bhf (T) | Area (%)
o Tetra | 0.240(3) | 0.956(7) | 0.191(6) : 61.5(20)

Octa | 0.344(4) | 0.435(7) | 0.148(6) : 38.5(17)

Tetra | 0.226(3) | 0.922(10) | 0.251(6) : 60.2(17)

05 30 Octa | 0.334(5) | 0.458(9) | 0.136(3) : 18.9(14)
' BiFeO3 | 0.349(29) | -0.049(29) | 0.469(50) | 48.81(18) | 20.9(22)
Tetra | 0.248(6) | 0.916(26) | 0.305(9) i 55.4(35)

60 Octa | 0.331(12) | 0.519(26) | 0.150(25) | - 10.3(31)

BiFeO3 | 0.356(16) | -0.078(15) | 0.394(26) | 49.08(9) | 34.4(21)

o Tetra | 0.234(1) | 0.967(3) | 0.182(2) — | 58.87(%3)

Octa | 0.342(2) | 0.461(3) | 0.150(3) T [ 41.13(79)

05 0 Tetra | 0.252(2) | 0.973(8) | 0.231(5) ; 68.5(19)
' Octa | 0.347(3) | 0.486(6) | 0.152(5) : 31.5(15)
i Tetra | 0.276(4) | 0.938(2) | 0.278(7) ; 80.3(37)

Octa | 0.353(6) | 0528(1) |0.143(12)| - 19.7(31)

n Tetra | 0.235(3) | 0.979(8) | 0.191(6) : 61.3(21)

Octa | 0.341(4) | 0.491(7) | 0.148(6) : 38.7(18)

0 0 Tetra | 0.251(2) | 0.967(8) | 0.231(5) : 69.5(21)
' Octa | 0.341(3) | 0.514(7) | 0.149(6) : 30.5(18)
” Tetra | 0.248(5) | 0.964(22) | 0.245(9) : 73.4(55)

Octa | 0.313(8) | 0.539(19) | 0.152(15) | - 26.6(49)

n Tetra | 0.226(3) | 0.998(7) | 0.187(5) : 58.0(19)

Octa | 0.332(3) | 0.526(7) | 0.157(5) : 42.0(17)

o5 i Tetra | 0.233(2) | 1.002(5) | 0.204(2) : 61.6(14)
' Octa | 0.332(2) | 0.536(5) | 0.154(4) : 38.4(12)
" Tetra | 0.256(2) | 0.999(8) | 0.234(4) : 70.4(21)

Octa | 0.333(3) | 0.550(7) | 0.146(5) : 29.6(18)

n Tetra | 0.216(3) | 1.030(7) | 0.167(5) : 53.8(19)

Octa | 0.319(3) | 0.548(6) | 0.147(5) : 26.2(16)

o 0 Tetra | 0.229(4) | 1.020(12) | 0.206(8) : 61.6(32)
' Octa | 0.325(5) | 0.562(10) | 0.153(8) : 38.4(27)
” Tetra | 0.251(4) | 1.040(9) | 0.239(7) : 66.7(12)

Octa | 0.323(4) | 0.584(10) | 0.157(6) : 33.3(12)

n Tetra | 0.223(5) | 1.040(12) | 0.182(9) : 50.1(31)

Octa | 0.319(5) | 0.563(10) | 0.167(8) : 49.9(28)

" - Tetra | 0.225(5) | 1.041(15) | 0.217(10) | - 64.1(30)
' Octa | 0.327(6) | 0.584(12) | 0.146(9) : 35.9(32)
i Tetra | 0.267(4) | 1.028(17) | 0.256(8) : 74.1(41)

Octa | 0.332(5) | 0.580(12) | 0.149(11) | - 25.9(34)

. Tetra | 0.234(10) | 1.034(25) | 0.323(11) | - 56.3(6)

Octa | 0.348(9) | 0.543(22) | 0.254(13) | - 43.7(13)

o1 ” Tetra | 0.260(11) | 1.034(40) | 0.332(18) | - | 61.1(100)
' Octa | 0.347(13) | 0.513(47) | 0.284(38) | - 38.9(99)
i Tetra | 0.270(4) | 1.039(20) | 0.297(8) : 68.9(42)

Octa | 0.339(5) | 0.567(14) | 0.191(11)| - 31.1(37)
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Figura 4.1.19: Espectros Mossbauer para a solucao sélida Biy(Fep 9Alo.1)409 (amostra tratada e

moida), para diferentes tempos de moagem: 0 (a), 15 (b), 30 (c) e 60 minutos (d).

Graficando os parametros Mdssbauer (a partir da tabela 4.1.4), i.e., o deslocamento
isomérico e o desdobramento quadrupolar versus o tempo de moagem (Figs. 4.1.20 e 4.1.21),
podemos observar que o ISt (Figura 4.1.20a) aumenta quase que linearmente com o tempo de
moagem. Ou seja, a densidade de elétrons s no nucleo de ferro diminui, como consequéncia
de um numero maior de ferros nos sitios de coordenacdo tetraédrica. Vale lembrar que nas
amostras como-preparadas, a medida que o numero de cations de ferro aumenta nos dois
sitios, a densidade de elétrons s diminui para ambos. Nesta linha de raciocinio, esperariamos

que a densidade de elétrons s para os sitios de coordenacdo-octaedricas aumentasse, uma vez
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que o nimero de aluminio nesse sitio estd crescendo com o tempo de moagem. Entretanto,
observando o comportamento dos sitios octaédricos (Figura 4.1.20b) nota-se, na realidade,
uma relativa constancia com o tempo de moagem, para o deslocamento isomérico, o que é

inesperado.
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Figura 4.1.20: Deslocamento isomérico vs tempo de moagem, para o0s sitios tetraédricos
(superior) e octaédricos (inferior) na solucéo solida Bi(FexAl 4)4O0o.

As figuras 4.1.21a e 4.1.21b, dos desdobramentos quadrupolares para os sitios
octaédricos, mostram uma variagcdo aproximadamente linear com o tempo de moagem,
enquanto que para os sitios de coordenacéo tetraédrica essa variagao é quase nula. Vale notar
que, para as amostras como-preparadas, o desdobramento quadrupolar em ambos os sitios
diminui com a concentracdo de Fe, i.e., 0 a&tomo de aluminio era o responsavel pelo aumento
da distorcdo na célula unitaria. Seguindo a mesma linha de raciocinio utilizada anteriormente,
esperariamos que QS diminuisse, uma vez que mais atomos de Fe aumentam nesses sitios, a

medida que o tempo de moagem aumenta. No entanto, observando o comportamento dos

sitios de coordenacdo tetraédrica (Fig. 4.1.21a), também notamos uma constancia com o

68



tempo de moagem, similar a que foi observada no caso do 1Sp, 0 que também é inesperado.
Assim, parece existir uma correlagdo entre o IS e 0 QS; ou seja, enquanto um sitio varia
linearmente para o ISy, 0 outro permanece constante (octaédricos); para o QS a variacdo é
inversa: 0 QS varia linearmente, enquanto que permanece constante nos sitios tetraédricos.
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Figura 4.1.21: Desdobramento quadrupolar vs tempo de moagem, para os sitios coordenados

tetraédricamente (superior) e octaédricamente (inferior) na solucdo solida Bia(FeyAly )4O0o.
O espectro da amostra tratada mecanicamente (Figura 4.1.11a) exibe um significativo
aumento do desdobramento quadrupolar do ferro coordenado octaedricamente, quando
comparado com a amostra em equilibrio com x = 0.50 (Figura 4.1.5 e Tabela 4.1.2) e com a
amostra “de re-equilibrio” (Figura 4.1.11b). O desdobramento tem um valor de
aproximadamente 0.55 mm.s*, o qual deve ser comparado ao desdobramento de
aproximadamente 0.50 mm.s* para as outras amostras. O valor de 0.55 mm.s ™ é préximo do

méaximo valor observado para 0s QSo respectivo as pequenas concentracOes de ferro das

amostras em equilibrio (ver Figura 4.1.8).

69



Assim, parece que o enriquecimento de ions de aluminio nas colunas dos sitios
octaédricos esta associado com e é a razdo para a distor¢cdo da coordenacdo octaédrica do
ferro em baixa concentracdo de ferro, causando o aumento da interacdo quadrupolar nesses
sitios com a diminuicéo da concentrag&o de ferro.

Um comentério final em relacdo a Figura 4.1.11a diz respeito as atribui¢des de sitios e
as estratégias de ajuste escolhidas no presente trabalho. A distribuicdo de ndo-equilibrio de
cations alcancada nas amostras tratadas mecanicamente representa as mais expressivas
concentragdes de ferro nas duas sub-redes, como relatado na literatura para o sistema
Biy(FexAl1 )409. Portanto, é de importancia ainda maior no contexto atual do que a
substituicdo estratégica utilizada por Kostiner and Shoemaker [4], segundo a qual
aproximadamente 6 % do total de ferro foram substituidos por cromo, resultando em uma
razdo de area experimental de Ao/Ar = 0.88. Em nosso caso, a qualidade do critério de ajuste
»*, para a Figura 4.1.11a assume um valor de 1.25 para a presente estratégica de ajuste,
usando um dubleto interno para os sitios octaédricos e um dubleto externo para os sitios
tetraédricos. Para efeitos de comparacdo, um ajuste usando dois dubletos superpostos
produziria um »* = 1.80. Portanto, a qualidade muito superior do ajuste obtido no primeiro
caso, fornece um forte argumento para a validade da estratégia adotada neste trabalho. Deve-
se admitir, no entanto, que o valor do y* = 1.25, para a amostra tratada mecanicamente, é
significativamente maior do que os valores normalmente observados em nossos ajustes, o qual
consistentemente foram observados valores proximo de 1.0 (exemplo, y* = 1.003 para a
Figura 4.1.11b). Isto pode ser devido a acdo do processo de moagem de alta energia que leva
a fragmentacdo da amostra causando a formacdo de certa fragdo das particulas em escala
nanomeétrica. Este processo estd associado com a formagdo de espécimes de ferro
experimentando novos ambientes, exemplo, nos limites dos nanocristalitos e assim, podem
levar a formagcdo de novos componentes no espectro Mdossbauer, que ndo foram

contabilizados nos ajustes.
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A Figura 4.1.22 mostra as curvas de magnetizagdo em funcdo do campo aplicado,
obtidos na temperatura de 5 K, para a solugdo solida Bi,(FexAly x)409, com 0 < x < 1.0. Como
podemos ver, as curvas sdo compativeis com sistemas desordenados (paramagnéticos) ou
antiferromagnéticos, com excecdo da amostra Bi,Al;O9 (x = 0), a qual mostra um
comportamento diamagnético. Como veremos adiante, quando x > 0.5, o sistema estd
antiferromagneticamente orientado, em 5 K, enquanto que para x < 0.5 o comportamento
paramagnético prevalece. Observe-se que o comportamento antiferromagnético foi relatado
anteriormente para o BiyFesOg [12].

Também podemos notar que a magnetizacao para a série completa, i.e., de x = 0.1 até
x = 1.0, ndo satura, nem mesmo em um campo Hex = 5 T. Tragando M vs. 1/Hgy — como no
procedimento aplicado por M. Myndyk. [13] — pode-se estimar o valor da magnetizacéo de
saturacdo da solucdo solida Bi,(FexAl14)sOg9 (ver Figura 4.1.23 e tabela anexada na figura).
Note-se no gréafico, que a magnetizacdo de saturacdo aumenta de x = 0.1 até x = 0.2; a partir
de x = 0.2, no entanto, 0 comportamento antiferromagnético da amostra comeca a prevalecer,
0 que progressivamente acontece até a amostra pura em ferro (x = 1.0). O fato de um &tomo
ndo magnético aumentar a magnetizacdo de saturacao do sistema Bi,(FexAl;x)409, Se deve ao
ordenamento antiferromagnético desse sistema e, nesse caso, a introducdo de aluminio faz
com que alguns momentos que antes se cancelavam, agora comecem a ter uma pequena

contribuicéo.
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Figura 4.1.22: Magnetizacdo versus campo aplicado, para a solucdo sélida Bi,(FexAl1x)40q

para 0 <x<1.0.
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As curvas de suscetibilidade magnética para a solugdo solida Bi,(FexAl1-4)409, nas
vérias concentragdes de ferro, estdo mostradas nas Figuras 4.1.24, 4.1.25, 4.1.26, 4.1.27 e
4.1.28. Como podemos ver, a curva da Figura 4.1.24 exibe um méaximo em,
aproximadamente, 265 K, o qual pode ser associado com a temperatura de Néel (Ty) da
amostra Bi,Fe;O9 [1]. As Figuras 4.1.25 e 4.1.26 também exibem méaximos em
aproximadamente 110 K e 5 K, respectivamente, e que também estdo associados as
temperaturas de Néel (Ty) dos sistemas Bi,(FeggAlg2)sO0g € Bia(FeosAlp5)409 [1]. As solugdes
solidas Biy(FexAl1)409 com x < 0.5 (Figuras 4.1.27 e 4.1.28) ndo apresentam maximos, o que
significa que ndo transitam para o estado antiferromagnético até a menor temperatura de
medida (2 K).

As medidas de suscetibilidade (Field-cooled (FC) e zero-field-cooled (ZFC)) abaixo
da temperatura de ordenamento antiferromagnético (Ty) revelam dependéncia do campo nas
amostras (Figuras 4.1.24, 4.1.25, e 4.1.26). Colocando tais amostras dentro do magnetémetro
com o campo magnético aplicado (FC), resulta em um comportamento que é, aparentemente,
ferrimagnético, enquanto que quando colocada dentro do magnetbmetro com o0 campo
magnético desligado (ZFC), produz um comportamento que € caracteristico de um
antiferromagneto, o qual demonstra o comportamento de vidro de spin para 0.5 < x < 1.0.
Nenhuma dependéncia do campo foi observada para as amostras com x < 0.5, onde ZFC e FC
exibem curvas de susceptibilidade paramagnética idénticas.

A temperatura de Néel em funcdo da concentracdo de aluminio para o sistema
Biy(FexAl;14)409 estd mostrada na Figura 4.1.29. Ty foi determinada como sendo a
temperatura do ponto de inflexdo abaixo do maximo [1,14]. Como podemos ver, a
temperatura de Néel ndo varia significativamente com x para 0.1 < x < 0.5. Aumenta quase
que linearmente para x > 0.5. A presenca de aluminio (diamagnético) causa uma perturbacéo
na interacdo de troca entre atomos de ferro, suficientemente grande para fazer cair a

temperatura de ordenamento de 265 K (para x = 1.0) para 5 K (para x = 0.5). Fica claro que a
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dopagem de aluminio de até x = 0.5 extingue a temperatura de transicdo da fase
antiferromagnética. Concentragdes maiores que 0.5 causam uma diminuicdo gradual da

temperatura de transi¢éo até zero [1].
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Figura 4.1.24: Susceptibilidade magnética em funcéo da temperatura, para o BioFe;Oo.
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As medidas de magnetizacdo vs. campo aplicado, para as amostras submetidas a
moagem de alta energia, estdo mostradas nas Figuras 4.1.30, 4.1.31, 4.1.32, 4.1.33, e 4.1.34.
Como podemos notar, todas as amostras da série exibem curvas compativeis com sistemas
paramagnéticos ou antiferromagnéticos. Como veremos adiante (Figs. 4.1.35, 4.1.36, 4.1.37,
4.1.38 e 4.1.39), quando x < 0.5, o sistema estd paramagneticamente orientado, em 5 K,
enquanto que para x > 0.5 o comportamento antiferromagneticamente prevalece., mesmo
quando submetidas a moagem de alta energia. Isso confirma, ainda mais, que a moagem de,
até, 60 minutos ndo altera muito a estrutura magnética da mulita. Assim como antes, também
estimamos o valor da magnetizacdo de saturagéo, graficando M versus 1/Hgx. Para x = 0.7 e x
= 0.5, onde a concentracdo de ferro € maior, enquanto o tempo de moagem aumenta de t = 0
até t = 60 minutos, a magnetizacdo de saturacdo aumenta quase que linearmente. Esse
aumento da magnetizacao, em muitos casos, se deve ao fato do tamanho de particula dimuida
devido a moagem. Portanto, concluimos que esse aumento se deve a contribuicdo
superparamagnética de alguns dos graos em escala nanométrica. Os spins antiparalelos (180°),
quando da aplicacdo da moagem de alta energia, sofrem uma re-orientacdo em relagéo ao
alinhamento original e isso implica em um aumento de magnetizagdo, como observado nos
sistemas Biy(FexAl;)s09, com x = 0.5 e 0.7 (Figura 4.1.30 e 4.1.31).

Para os sistemas com x < 0.5 (i.e., de baixa concentragdo de ferro) o comportamento
mencionado anteriormente deixa de valer. Observando a solugdo sélida com x = 0.3 (Figura
4.1.32), certifica-se que quanto maior o tempo de moagem, menor € a magnetizacdo de
saturacdo (ver tabela 4.1.5); para x = 0.1 (ver Figura 4.1.34) também é observada uma
diminuicdo quase que linear da magnetizacdo. Entretanto, para a amostra x = 0.2, a
magnetizacdo de saturacdo praticamente ndo varia com o tempo de moagem. Saliente-se que
em x = 0.2 foi observado o maior valor de magnetizacdo, saindo da linearidade da variacéo da
magnetizacdo com a concentracdo de ferro (ver Figura 4.1.22). A explicacédo para tal pode ser

entendida imaginando o caso de sistemas orientados ferromagneticamente que, ao serem
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submetidos a moagem, tém seus momentos desorientados, com um angulo diferente de zero e,
desse modo, com sua magnetizacdo diminuida. Na verdade, é o0 que acontece para os sistemas

com alto teor de Al.
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Figura 4.1.30: Magnetizacdo versus campo aplicado, para a amostra tratada e moida
Bi,(Feo.7Alo3)409 moida e tratada por diferentes periodos de tempo.
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Figura 4.1.32: Magnetizacdo versus campo aplicado para a amostra tratada e moida
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Figura 4.1.33: Magnetizacdo versus campo aplicado para a amostra tratada e moida

Bi,(Fep.2Alog)409 por diferentes periodos de tempo.

79



Bi,(Fe,,Al4),0,

4r T=5K

D
Y

=< ol
S
<
s O y
&3 / :
CI\UJ 0 min
= -2 - — 15min
o —— 30 min
=2 —— 60 min
©
S 4t

_6 L | | L | L | L | | | L |

5 4 3 -2 -1 0 1 2 3 4

Campo Magnético (T)

Figura 4.1.34: Magnetizacdo versus campo aplicado para a amostra tratada e moida

Bi,(Feo.1Alo9)40g por diferentes periodos de tempo.

Tabela 4.1.5: Magnetizacao de saturacao para as amostras tratadas e moidas Bi(FexAl1 «)40o.

X Tempo de moagem Ms (Am?/kg)
(minutos)
0 6.493
15 6.297
0.1 30 5.912
60 5.902
0 6.651
15 6.675
0.2 30 6.758
60 6.636
0 6.350
15 6.211
0.3 30 6.043
60 6.140
0 3.937
15 4.060
0.5 30 4,349
60 4.448
0 1.916
15 2.126
0.7 30 2.267
60 2.300
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As curvas de suscetibilidade magnética (FC e ZFC) para a solugdo sélida Bi,(FesAl;-
«)409, submetida a diferentes tempos de moagem, estéo graficadas nas Figuras 4.1.35, 4.1.36,
4.1.37, 4.1.38 e 4.1.39. Nenhuma modificacdo foi observada para as amostras submetidas a t
=0, 15, 30, e 60 minutos de moagem (especificamente no valor da temperatura de Neel); ou
seja, os gréficos de suscetibilidade magnética, depois das amostras serem submetidas a
moagem de alta energia, sdo exatamente 0s mesmos, com 0s mesmo valores de temperatura
de Néel. Desse modo, fica evidente que a estrutura cristalina para essas amostras é a mesma
que a das amostras sem a inducdo de redistribuicdo de céations. Caso contrario, picos

adicionais ou deslocamentos em suas suscetibilidades magnéticas seriam bem evidentes.
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Figura 4.1.35: Susceptibilidade magnética (ZFC e FC) em funcao da temperatura, para a
solucdo sélida Biy(Feo.1Alp9)409 moida por 15 (a), 30 (b) e 60 minutos (c).
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Figura 4.1.36: Susceptibilidade magnética (ZFC e FC) em funcdo da temperatura, para a
solucdo Biy(Feg2Alyg)409 moida por 15 (a), 30 (b) e 60 minutos (c).
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Figura 4.1.37: Susceptibilidade magnética (ZFC e FC) em funcdo da temperatura, para a
solucgéo Biy(Fe3Alp7)409 moida por 15 (a), 30 (b) e 60 minutos (c).
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Figura 4.1.38: Susceptibilidade magnética (ZFC e FC) em funcdo da temperatura, para a
solucao Biy(FegsAlg5)409 moida por 15 (a), 30 (b) e 60 minutos (c).
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Figura 4.1.39: Susceptibilidade magnética (ZFC e FC) em funcao da temperatura, para a
solucao Biy(Feg7Alp3)409 moida por 15 (a), 30 (b) e 60 minutos (c).
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As medidas de infravermelho foram feitas para as solucGes solidas Biy(FexAli«)4Og
com 0 < x < 1.0, no intervalo de nimero de onda de 400 até 1000 cm™. Nas Figuras 4.1.40 e
4.1.41 estédo dispostos os resultados para as amostras Bi,Al,Og e BiFesOg, respectivamente.
Como podemos observar, 0s espectros sdo caracterizados, basicamente, por trés grupos
distintos de bandas [15]. Um deslocamento das bandas de menor nimero de onda, indo de
Bi,Al,O9 para BiyFesOq, pode ser observado na Figura 4.1.42. Este deslocamento diminui
para numeros de onda menores, a medida que a concentracdo de ferro aumenta. Isto € causado

por uma diminuicdo da constante de forca vibracional, como uma consequéncia da maior

13 3+

distancia do Fe**- O comparada a distancia do AI**- O [15], uma vez que o raio iénico do Fe
> AIP*. Todos os espectros foram ajustados com 10 modos de vibragdes (melhor observado
para Bi,Al;Qy), utilizando fungBes gaussianas, com os valores maximos de absor¢do dados
para a série completa dispostos na tabela 4.1.6. Todas as bandas apresentadas na faixa de 400
até 1000 cm™ sdo atribuidas aos modos de vibragdo de estiramentos e torcdes do M-O dos
grupos de octaedros e tetraedros (ver tabela 4.1.6). As bandas foram classificadas de acordo
com a notagéo utilizada por Voll et al. (2006) [15] e Voll et al. (2001) [16].

Os compostos intermediarios da solucdo solida Biy(FexAl1)4Og mostram um
desdobramento e deslocamento das bandas de absor¢do de altas energias em relagdo aos
compostos Bi,FesOq e BiAl,Oy centradas em 807 cm™ e 922 cm™, respectivamente. Para x <
0.5, isto €, para baixas concentragcdes de ferro, a banda D se desdobra em dois modos de
vibracGes (ver Figuras 4.1.43, 4.1.44 e 4.1.45), enquanto que para X > 0.5 os espectros de
absorcdo do infravermelho apresentam um modo de vibracdo adicional, ou seja, nesse caso

observamos um tripleto na banda D. A banda D é atribuida as vibragdes do tipo estiramento

dos sitios tetraédricos [15].
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Figura 4.1.40: Espectro de infravermelho para o Bi,Al4Os.
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Figura 4.1.41: Espectro de infravermelho para o BiyFe;Os.
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Nos casos do Bi,Al;Oq e BiyFe,Oq, todos 0s sitios sdo ocupados apenas por um Unico
tipo de 4&tomo, Al ou Fe, e, portanto, apenas um pico simples devido a vibracdo de estiramento
do tipo M-O (M = Al ou Fe) é observado (ver Figuras 4.1.40 e 4.1.41, respectivamente).

As medidas de infravermelho para 0 < x < 0.5 (ver Figuras 4.1.43, 4.1.44 e 4.1.45)
caracterizam-se por um desdobramento das bandas D em dois picos de absorcdo. A banda de
maior energia, e mais intensa, € atribuida aos modos de vibracdo de estiramento com Al em
ambos os pares tetraédricos (Al-O-Al), e a banda com menor intensidade, e de menor energia,
é atribuida aos modos de vibracdo onde Al e o Fe entram nos sitios tetraédricos (Al-O-Fe e
Fe-O-Al, respectivamente) [15].

Para x > 0.5, a banda D sofre um desdobramento de trés picos de absor¢do (ver Figuras
4.1.46, 4.1.47, 4.1.48 e 4.1.49), diferentemente do caso para x < 0.5. Neste caso, 0 terceiro
pico da banda de absorcdo, que é o de menor energia entre os trés picos, é atribuido aos
modos de vibracdo com o Fe em ambos os sitios tetraédricos (Fe-O-Fe). O fato de, para
pequenas concentracles de ferro (x < 0.5), os espectros de infravermelho sé apresentarem dois
modos de vibracfes, enquanto que para x > 0.5 apresentam trés modos de vibracdes € devido
a preferéncia dos ions de ferro pelos sitios octaédricos para x < 0.5 no sistema Biy(Fe,Al;-
«)409. Como a quantidade de ferro € pequena e o ferro apresenta preferéncia para os sitios
octaédricos (para x < 0.5), entdo os modos de vibracBes devido ao Fe nos sitios tetraédricos
ndo é observado para baixas concentragdes. S6 € possivel identificar esse modo de vibracdo
quando a distribuicdo de ferro em ambos os sitios se torna aleatoria (ou seja, para x > 0.5).
Este resultado concorda plenamente com os resultados obtidos pelas medidas de
espectroscopia Maossbauer (ver Figura 4.1.5 e 4.1.9) e do refinamento Rietveld (Figura 4.1.2 e
tabela 4.1.3), os quais mostram a mesma preferéncia dos ions de ferro para os sitios
octaédricos quando x < 0.5. Portanto, o aparecimento do terceiro modo de vibragdao na banda
D (Figuras 4.1.46, 4.1.47, 4.1.48 e 4.1.49) (para x > 0.5) esta relacionado ao fato da

quantidade de Fe nos sitios tetraédricos esta aumentando até que a distribuicao de ferro fique
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Figura 4.1.42: Espectros de infravermelhos (FTIR) para a série Bia(FexAl14)40g, com 0 < x <
1.0.
aleatéria em ambos 0s sitios no sistema Bi,(FesAli4)s09. Também podemos citar o fato que

para x < 0.5, as areas dos espectros do infravermelho, referentes aos modos de vibracGes de

estiramento dos sitios octaédricos (bandas H, H’ e H”), apresentam intensidades bem maiores
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quando comparadas as intensidade quando x > 0.5. Isto indica, realmente, que existe uma
preferéncia do ferro para os sitios octaédricos quando x < 0.5 e que essa preferéncia deixa de
existir e se torna aleatoria para x > 0.5.

As bandas D e E sdo atribuidas aos modos de estiramento dos tetraedros Al(Fe)-Oy,
vibrando essencialmente perpendicular ao plano (001) [15]. A banda E é fortemente
influenciada pelas bandas F, as quais s&o atribuidas as vibracoes de tor¢do de pares tetraedros
Al(Fe)-O-Al(Fe) [15]. As bandas G, fortemente sobrepostas pelas bandas F e H, s&o
atribuidas as vibragdes de tor¢do do O-Al(Fe)-O [15]. As bandas H sédo atribuidas as vibraces
de estiramento do Al(Fe)-O nas coordenacGes octaédricas [15]. Finalmente, as bandas | sdo
atribuidas as vibrac@es de tor¢do Al(Fe)-O-Al(Fe).

O deslocamento das posi¢Oes dos picos das bandas de altas energias (banda D) é, para
todas as amostras, mostrado na Figura 4.1.50. Pode ser visto que o desdobramento das
posicdes dos picos varia linearmente com a concentracédo de ferro.
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Figura 4.1.43: Espectro de infravermelho para o Biy(Fep.1Alp.9)40s.
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Figura 4.1.44: Espectro de infravermelho para o Biy(Feg2Alp8)40s.
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Figura 4.1.45: Espectro de infravermelho para o Biy(Feg3Alp7)40s.
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Figura 4.1.46: Espectro de infravermelho para o Biy(FegsAlg5)40s.
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Figura 4.1.47: Espectro de infravermelho para o Biy(Feg7Alp3)40s.

90



B i2(Feo.8A|0.2)409
O2dpFp—T T T T T T T T T T T T T T T T

0.20 - .

0.16 .

0]

(V]
'.0.12

Absor
T

0.04 |- | -
/ D
0.00

450 500 550 600 650 700 750 800 850 900

NUmero de onda (cm™)
Figura 4.1.48: Espectro de infravermelho para o Biy(FeggAlp2)40s.
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Figura 4.1.49: Espectro de infravermelho para o Biy(Feg9Alp1)40s.
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Tabela 4.1.6: Posicdo (cm™) e atribuicBes das bandas para a solucdo sélida Bix(FegsAlgs)40o.

Notacédo -
da Posigao d_al banda Area Largura de Atribuicdo das bandas
(cm™) linha
banda
M-QO estiramento (MO4)
D 899.79628 2.76131  22.41004
(Al-O-Al)
M-O estiramento (MO4)
D’ 866.31964 3.8613 22.86991
(Fe-O-Al) e (Al-O-Fe)
M-O estiramento (MO4)
D” 834.97798 0.97569  16.69523
(Fe-O-Fe)
E 734.2926 10.32663  51.52897 M-O estiramento (MO4)
F 699.46128 6.29014  33.18284 M-0O-M torcao (MO4)
F 671.61366 5.44048  34.82184 M-0O-M torcao (MO4)
G” 638.12636 8.12613  47.40071 O-M-0 tor¢do (MO4)
G 542.99194 2.90539  26.14722 O-M-0 tor¢do (MO4)
H™ 520.95744 1.62871  20.39937 M-O estiramento (MO6)
H’ 495.8005 498005  28.50689 M-O estiramento (MO6)
H 467.4604 4.67686 26.38058 M-O estiramento (MO6)
I 443.87671 1.12464  19.80846 M-O-M torcéo (MO6)
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4.2. A Mulita Big(GaxAll_x)40g

PadrOes de difracdo de raios X e um refinamento Rietveld representativo da solugéo
sOlida Biy(GayAly 4)sO9 como-tratada estdo mostrados nas Figuras 4.2.1 e 4.2.2,
respectivamente. Como se vé claramente, a combinacdo da mecanosintese e tratamento
térmico aqui utilizados também levam a formacao de Biy(GaxAl1x)409 monofasico (p/ 0.1 < x
< 1.0); todos os picos de difragdo correspondem a fase mulita, ortorrdmbica com grupo
espacial Pbam (No. 55). Portanto, independentemente das diferentes estequiometrias entre os
oxidos de partida (Bi O3, Ga,03 e Al,O3), 0 processamento mecanico (moagem) da mistura
dos precursores para tempos de moagem de até 3 horas, ndo leva a formacao de outras fases.

Uma inspecdo dos padrdes de DRX da Figura 4.2.1 mostra que, com 0 aumento da
concentracdo de galio (x), todos os picos de difracdo deslocam-se na dire¢do dos menores
angulos (26). Além disso, a intensidade de alguns picos (por exemplo, 0s picos
correspondentes ao plano (0 0 1)) diminuem, enquanto que as intensidades de outros (por
exemplo, do plano (1 3 0)) aumentam com x. Isto reflete duas coisas: (i) a expansdo da rede
cristalina e a redistribuicdo dos cations Ga e Al entre os sitios tetraédricos (T) e octaédricos
[O]. Para quantificar estas mudangas, os difratogramas das solucGes sélidas como-tratadas
Biy(GaxAl1)109 foram refinados usando o método Rietveld. Um refinamento representativo
esta mostrado na Figura 4.2.2.

Os parametros do refinamento da Figura 4.2.2 estdo mostrados na Tabela 4.2.1. A
analise Rietveld revela que os parametros de rede da solucdo solida Biy(GaxAl;x)4Og
aumentam linearmente com o aumento da concentracdo de galio, de acordo com a lei de

Vegard (Ver Figura 4.2.3).
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Figura 4.2.2: Refinamento Rietveld do difratograma da solucao solida Bi,Ga,Al,Oo.

Tabela 4.2.1: Parametros cristalograficos do Bi,Ga,Al,Os.

Parametros
Formula Empirica Bi,Ga,Al,Oq
Sistema Cristalino Ortorrdmbico
Grupo Espacial Pbam (No. 55)
Vv, A 371.77 (3)
a, A 7.8272 (3)
b, A 8.2079 (4)
c, A 5.7868 (3)
Posicdo Atdmica X y z
Bi — 4g 0.1714(2) 0.1679(2)  0.0000(0)
Ga; — 4f 0.5000(0) 0.0000(0)  0.2638(10)
Ga, — 4h 0.3522(5) 0.3384(7)  0.5000(0)
Al; — 4f 0.5000(0) 0.0000(0)  0.2638(10)
Al, — 4h 0.3522(5) 0.3384(7)  0.5000(0)
0O;-2b 0.0000(0) 0.0000(0)  0.5000(0)
O, - 8i 0.6227(11) 0.7872(11) 0.2608(18)
O3 —4g 0.1373(18) 0.4152(16) 0.5000(0)
O4—4h 0.1463(20) 0.4410(20) 0.0000(0)
Rp, % 9.16
Rup, % 12.3
Rexp, %0 8.39
v 2.17
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Figura 4.2.3: Parametros de rede da solucédo solida Biy(GayAl1)40q. A linha sélida (em
vermelho) foi obtido por regresséo linear.

A analise EDX das soluces sélidas Biy(GaxAl1)40g confirmou a presenca de, apenas,
os elementos constituintes Bi, Ga, Al e O e indicou que ndo ha contaminacdo do vaso ou das
esferas usados na moagem (Figura 4.2.4). Além disso, a concentracdo atdmica média do
bismuto, galio, aluminio e oxigénio, como antes, foram determinadas em boa concordancia
com a formula nominal das soluges solidas Biy(GaxAl1-x)40o.

Com base em uma simples analise numérica, verifica-se que as constantes de rede (em
A) dependentes da concentracdo x e o volume da célula unitaria (em A®) da solucéo sélida

ortorrémbica podem ser expressos da seguinte forma:
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a=7.719(2) + 0.207(3)x, b = 8.115(2) + 0.184(4)x, ¢ = 5.687(3) + 0.202(4)x e V = 356.1(3) + 31.2(5)x.

Estes pardmetros de rede estdo em boa concordancia com aqueles publicados no

trabalho de Debnath et al. [17,18], com desvios para a, b e ¢ geralmente bem abaixo de 1 pm.

Os dados cristalograficos e os parametros de concordancia (residuos) dos ajustes decorrentes

da analise Rietveld da solucédo solida B,(GaxAl14)409 (0 < X < 1) estdo listados na tabela 4.2.2.

Tabela 4.2.2: Parametros de rede (a, b e c), volume da célula unitaria (V) e parametros de
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Figura 4.2.4 Espectro EDX da solucéo solida Bi,Ga,Al,Oq (x = 0.5).

concordancia do ajuste (Rp, Rwp, Rexp, % e S) proveniente da anélise Rietveld para a solucéo

solida Biz(GaxA|1.x)409 0<x<1).

x  aA) bA)  cBA  VA) Ry(%) Rw®) Rep®) 7 S
0 7.7188(3) 8.1220(3) 5.6964(2) 357.11(2) 828  11.3 6.14 341 1.84
0. 7.7378(4) 8.1338(4) 5.7094(3) 359.33(3) 8.36  11.1 564 391 1.97
02 7.7626(3) 8.1503(4) 5.7267(2) 362.31(3) 7.88  10.9 552 3.93 1.97
03 7.7790(4) 8.1664(4) 5.7431(3) 364.81(4) 8.08 111 555  4.01 2.00
04 7.8034(3) 8.1852(4) 5.7638(2) 368.15(3) 7.18  9.85 551  3.20 1.79
05 7.8272(3) 8.2079(4) 5.7868(3) 371.77(3) 9.16  12.3 839 217 147
0.6 7.8458(3) 8.2234(3) 5.8062(2) 374.61(2) 7.14  9.76 544 322 1.79
07 7.8603(2) 8.2451(3) 5.8271(2) 377.66(2) 7.22  10.3 552 350 1.87
08 7.8895(2) 8.2591(2) 5.8504(1) 381.21(1) 8.42  10.9 552  3.86 1.97
09 7.9002(2) 8.2869(3) 5.8720(2) 384.44(2) 6.99  9.48 543  3.05 1.75
1.0 7.9286(2) 8.3012(2) 5.8952(1) 388.00(1) 871  11.4 560  4.03 2.00

é S = pr/Rexp.
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Por meio do refinamento Rietveld, a populagdo dos sitios de diferentes coordenacbes
também foi derivada. A anélise mostra que os cations de galio e aluminio ndo séo distribuidos
aleatoriamente sobre os sitios de coordenacéo tetraédrica e octaédrica. Ao contrério, enquanto
os ions de gélio de preferem ocupar os sitios tetraédricos, os cations de aluminio mostram
uma preferéncia pelos sitios de coordenacdo octaédrica. Esta preferéncia do gélio para os
sitios com coordenacao tetraédrica também foi observado por Giaquinta et al. [19], no caso de
Biy(FexGai«)40g, € por Debnath et al. [17,18] no caso de Bix(GaxAli-x)4O0s.

A Figura 4.2.5 mostra que as ocupac0es de sitios, f(i,) = N(i,)/2, de Al e Ga nos sitios
tetraédricos e octaédricos, obtidos da anélise Rietveld, onde N(i,) denota o nimero de cétions
do tipo i (i = Ga, Al) sobre os sitios do tipo a (o = (T), [O]) por férmula unitaria de Bi,M4Os,
M = Ga, Al.

No gréfico, a distribuicdo aleatéria dos cations M** esta indicada pela linha diagonal
pontilhada. A fim de enfatizar de forma mais clara o desvio da solugdo solida aleatéria, a
Figura 4.2.6 mostra a probabilidade de ocupacdo dos cations, A(i,), dado pela fracdo de
cations do tipo i localizada sobre os sitios do tipo o, A(i) = N(is)/( N(i(r)) + N(ijo7)). O caso
aleatorio é dado pela linha horizontal pontilhada em A(i,) = 0.5. Como pode ser visto, para
pequenas concentracdes de Al (Ga), a probabilidade que um ion de aluminio (galio) esteja
localizado sobre um sitio octaédrico (tetraédrico) pode chegar até a 80%. Informacdes
quantitativas sobre a distribuicdo de cétions para a série da solucdo solida estdo listadas na

tabela 4.2.3.
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Figura 4.2.5: Frac0es, f (i,)= N(i,)/2, dos sitios tetraédricos (em verde) e octaédricos (em azul)
ocupados por (a) Al e (b) Ga na série Bi,(GasAl1)4Og obtidas do refinamento Rietveld dos
dados de DRX (simbolos cheios) e as fragdes dos sitios ocupados por Al derivada do RMN do
2Al (simbolos abertos). A distribuicdo aleatoria esta indicada pela linha diagonal pontilhada.
As linhas cheias representam os ajustes dos dados experimentais de acordo com a
equacéo (4.2.2) com Kp = 0.201, ver texto.
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Figura 4.2.6: Fragoes, A(ix) = N(is)/( N(i(r)) + N(ifo7)), dos cations (a) Al e (b) Ga sobre os
sitios do tipo o (a. = (T), [O]) na solucéo solida Bi,(GaxAl;)4O0g. A distribuicdo aleatoria esta
indicada pela linha diagonal pontilhada. As linhas cheias representam os ajustes dos dados
experimentais de acordo com a equacao (4.2.2) com Kp = 0.201, ver texto.

100



Tabela 4.2.3: Distribuicdo de cations na solucdo sélida Bix(GayAl4)40s.

X Distribuicdo de cétions derivada  Distribuicdo de cations derivada Kp?
do refinamento Rietveld do RMN

0 Bi(Al)2[Al]209 Biz(Alo.04)2[Al1.06]209 -
0.1 Bi2(Gao 20Alo.80)2[Ga0.00Al1.00]209  Bia(Gag 20Al0.80)2[Gao.ooAl100]209  0.01
0.2 Bi2(Gag 34Alo.66)2[Gan.06Al004]:09  Bia(Gao.ssAlo62)2[Gaoo2Alogs]20s 0.1
0.3 Bi2(Gag.4sAl0.55)2[Gan.15Alo.85]:09  Bia(Gag.a9Alos1)2[Gao11Aloge]2.09  0.22
0.4 Bi2(Gag 57Al0.43)2[Gan 23Al077]:09  Bia(Gag s0Alo.41)2[Gao21Alo70]209  0.22
0.5 Bi2(GaoesAlo.32)2[Gan32Alo6s]:09  Bia(Gag 72Alo.28)2[Gao2sAlo.72]209  0.22
0.6 Bi2(Gao 76Al0.24)2[Gan.44Alo 561209 Bia(Gag 76Al0.24)2[Gao.asAloss]209  0.25
0.7 Bi2(Gag s4Alo.16)2[GanseAlo.as]:09  Bia(Gao szAlo.17)2[Gaos7Alo43]20  0.24
0.8 Bi2(Gao soAlo.11)2[Gan71Alo 29209 Bia(Gag seAlo.11)2[Gao71Alo20]209  0.30
0.9 Bi2(Gao.96Al0.04)2[Gan.8aAlo.16]:09  Bia(Gag 9sAlo.05)2[GaossAlo1s]209  0.22
1.0 Bi,(Ga),[Ga],0q Bi,(Ga),[Ga],0q -

% Calculado com base em dados de raios X (DRX)

Para determinar a distribuicdo de cations nos cristais mistos de Biy(GaxAli4)sOg
através de uma outra técnica local, esta também foi estudada por RMN de alta resolucdo de
2"Al. Os espectros RMN obtidos estdo mostrados na Figura 4.2.7. Verifica-se muito
claramente a presenca de dois sitios, (ver os dois picos bem resolvidos na regido caracteristica
dos fons de AI**), certamente coordenados tetraedricamente (deslocamento quimico & = 51
ppm) e coordenados octaedricamente (6 ~ 10 ppm). Também ¢ visivel que os cations de
aluminio mostram uma preferéncia para sitios de coordenacdo octaedrica na estrutura da
solucdo solida Biy(GaxAl14)409. Além disso, esta preferéncia é mais evidente para maiores
valores de x (ver a diminuigdo da razéo da area subespectral Ar)/Ajo com o0 aumento de x na
Figura 4.2.7).

Como podemos lembrar das Figuras 4.2.5a, 4.2.6a e tabela 4.2.3, as quais tambem

contém resultados quantitativos da ressonancia magnetica nuclear (RMN), excelente
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Figura 4.2.7: Espectro RMN no ?’Al para a solugdo solida Bix(GayAl1)4Oo.

concordancia é alcancada entre os dois conjuntos de resultados obtidos pelas duas diferentes
técnicas experimentais (RMN e anélise Rietveld).
A distribuicdo de céations entre os sitios (T) e [O] na estrutura do tipo mulita é

determinada pela reaco de troca de sitios homogéneos dos cations M**

Aljo + Gam = Al + Gayoj (4.2.1)
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onde, Al (Gam) e Alpy (Ga(o)) significa ions de aluminio (galio) nos sitios coordenados
tetraédricamente e octaédricamente, respectivamente. No equilibrio termodindmico define-se,

segundo a lei de agdo das massas, o coeficiente de distribuicdo catidnica, Kp pela equacéo:

_[Alr)1[Gao;]

b [Alo11[GaT)]

(4.2.2)

No caso de distribuicdo aleatdria de cétions, Kp assume o valor da unidade. No
presente caso, o coeficiente de distribuicdo assume um valor de aproximadamente 0.2 (ver
tabela 4.2.3 e os ajustes mostrados nas Figuras. 4.2.5 e 4.2.6). O ultimo ajuste foi obtido
aplicando-se a equacdo (4.2.2), as condi¢des de conservacao de sitio e de atomo, assim como
a suposicdo de que as concentragdes de vacancias nos sitios tetraédricos e octaédricos séo
sempre despreziveis em comparacdo com as concentragdes dos cations M>* nesses sitios.
Como pode ser visto nas Figuras 4.2.5 e 4.3.5, os valores calculados para sitios e fracdes de
cations ajustam os dados experimentais muito bem. Apenas para x = 0.1, as fracOes
experimentais dos ions de galio ocupando os dois sitios estruturais desviam significativamente,
Figura 4.2.6. Em parte, no entanto, isto pode ser devido a propagacao de erros, 0 que causa
grandes desvios para 0s componentes minoritarios, como indicado pela barra de erros na
Figura 4.2.6b, para pequenas concentracdes de galio. O valor de Kp de, aproximadamente, 0.2
da uma evidéncia mais clara de uma distribuicdo de cations que esta longe do comportamento
aleatorio em toda série da solucdo sdlida. E interessante notar que os dados de Debnath et al.
[17,18] indicam um coeficiente de distribuicdo de cétions, de aproximadamente, 0.5 (obs. 0s
parametros de concordancia extraidos do refinamento Rietveld ndo estdo em boa
concordancia). Permanece aberta, no momento, se esta significativamente diferenca é devido
as diferentes rotinas de sintese empregada.

Em conclusdo, o presente trabalho sobre a solugdo solida Bi,(GaxAl;«)sO9 oferece
clara evidéncia de um desvio consideravel na distribuicdo de cétions, relativamente a

distribuicdo aleatéria (A = 0.5, Figura 4.2.6). Resultados derivados do refinamento Rietveld e
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do método espectroscopico nuclear estdo em boa concordancia para a série completa da
solucdo solida (ver Figuras 4.2.5, 4.2.6 e tabela 4.2.3). Ambas as técnicas experimentais
revelam a preferéncia dos cations de galio pelos os sitios tetraédricos. Esta preferéncia pode
ser explicada pela “habilidade” dos ions de galio de formar ligacGes de carater mais covalente
nestes sitios do que ions de aluminio podem fazer. Como demonstrada de forma convincente
pelas as Figuras 4.2.5, 4.2.6 e tabela 4.2.3, esta preferéncia leva a uma distribuicdo de cations

longe do equilibrio em toda a série da solugéo solida Bi(GaxAl;«)4O0o.
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5. Conclusao

5.1. Biz(FeXAll_X)409

1 — Mulitas monoféasicas do tipo Bis(FexAl;x)s09 com 0 < x < 1.0, foram
pioneiramente, e com sucesso, sintetizadas por moagem e subsequente tratamento térmico;

2 — O tempo e a temperatura dos tratamentos térmicos para reacdo completa foram,
ambos, significativamente reduzidos, quando comparado com as condi¢des anteriormente
apontadas na literatura;

3 — As mulitas produzidas apresentam a mesma estrutura ortorrombica e grupo
espacial Pbam, independentemente da concentracéo de ferro;

4 — As amostras como-tratadas, permanecem com a mesma estrutura ortorrémbica
mesmo quando submetidas a moagem de até 60 minutos; para tempos maiores que 60 minutos,
fases adicionais como BiFeO3 comegam aparecer.

5 — Quando x < 0.5, revela-se uma pequena preferéncia do Fe®* pelos sitios octaédricos,
enguanto que para X > 0.5, a solucdo s6lida mostra uma distribuicdo quase aleatdria dos ions
de ferro/aluminio nos sitios de coordenacédo tetraédrica e octaédrica;

6 — Os parametros de rede do Bi,(FexAl;)4O9 variam linearmente com a concentragdo
de ferro;

7 — Também pela primeira vez foi possivel obter redistribuicdo de cations, usando o
moinho de bolas de alta energia, isto é, os cations de ferro passaram a ocupar 0s sitios
tetraédricos a medida que o tempo de ativacdo mecénica aumenta;

8 — Todas as amostras da série Bix(FexAlix)sO9 revelam um comportamento
antiferromagnético que, com a diminuicao de ferro, tem-se um aumento da magnetizag&o;
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9 — A temperatura de Néel diminui drasticamente com o aumento de Al e para x < 0.5,
as amostras apresentam-se como paramagneticas.

10 — As amostras tratadas e moidas ndo apresentaram variacdo significativa nas
medidas de magnetizacdo vs. campo aplicado; 0 mesmo acontece com a susceptibilidade,
mesmo com 0 aumento de ions de ferro (de até 70%) para os sitios tetraédricos (i.e., a
temperatura de Néel ndo varia);

11 — Os modos de vibracdo devido aos sitios octaédricos apresentam maior intensidade
para x < 0.5, em consisténcia com a preferéncia do Fe para esses sitios, como observado pelo
refinamento Rietveld e a analise Mossbauer;

12 — Todas as amostras da série Bi(FexAl1)sO9 revelaram dois dubletos
quadrupolares, para fons de Fe** em sitios de coordenacéo tetraédrico e octaédrico.

13 — O deslocamento isomérico 1Sg e ISt reflete um aumento da densidade de elétrons
s no nicleo do *'Fe com a diminuicdo da concentracéo de ferro (x).

14 — Os desdobramentos quadrupolares de ambos os sitios, aumentam com a
concentracdo de aluminio.

15 — As amostras tratadas e moidas, para x < 0.5, também apresentam dois
subespectros paramagnéticos quadrupolares referente a mulita Biy(FecAl;«)s09, mas com
distribuicGes de ions de Fe aumentando linearmente com o tempo de moagem (i.e., 70% de Fe

nos sitios tetraédricos). Para valores maiores de X, a presenca da fase BiFeOj3 é observada.
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5.2. Biz(GaxAll_x)409

1 — A solucgdo solida Biy(GaxAl14)4Og do tipo mulita com 0 < x < 1.0 foi sintetizada,
também pela primeira vez, por moagem de alta energia das misturas estequiométricas
Bi,03/Ga,03/Al,03, com subseqiente tratamento térmico em 800°C, por 24 horas;

2 — O processo de sintese combinando moagem de alta energia e tratamento térmico na
obtencédo da solucdo sélida Bi(GasAl1x)s09 monofésica, representa um procedimento simples,
menor custo de preparacdo e menor tempo de processamento para a sintese de 6Oxidos
contendo bismuto com a estrutura da mulita;

3 — Nenhuma contaminacao proveniente do processo de moagem foi detectado;

4 — A estrutura da solugdo sélida Biy(GaxAl;-x)4O9 € ortorrdmbica — isoestrutural a
Bi,Ga;O9 e Bi,Al;O9 — € 0s parametros de rede variariam linearmente com o contetdo de
galio;

5 — Os cétions de Ga>* preferem os sitios tetraédricos, enquanto que os de AI**
preferem o0s sitios octaédricos, levando a uma distribuicdo preferencial de cations em toda

série da solucéo solida Biy(GayAl;)40o;
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Areile ATy A zeries of B Cagily _2)40g solid solutions (0 < xx 1) prepared by mechanochemicl processing of

Beceied 23 Dece b 200 B 203 O AL mincturess and subssquent annealing, was investigated by XRO, EDX, and Al MAS

Rroeiad in rewised foom HME. The struchure of the BipiGaAl, ;)4 salid salutions is found to be arthorhombic, spae group

18 March 2001 Pham (Mo 55) The lattice parameters of the BiyGa Al 0y serie increass lnerly with inmeasing

A 11 gallium content Ristveld refinement of the XKD data as well as the analysis of the 27A1 MAS MR
spertra show a preference of gallium cbtions for the tetrshedral sites in Bz CaoAl _ 40 As a

Kz prayrds: mnssquenas, this leads to 2 Gr from random distribution of Al and G2 cations aoross the whale series of

— salid salutions.

B ay pracieniing € 2011 Elsevier Inc. All rights reserved.
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1. Imirodsction pissess & high emissvity in the infrared region and, this, may be

Bismuth-bearing aides B M0y ( M=Fe'+ Ga'+, A% and
In™" ), their substituted derivates Bi_ oo M0_ o (eg A=57T)
amd the wide variety of respective solid solwbions are members of
the mullite-type family of crystal structures |1-5]. In BipMaOs.
sites for M+ jond of tetrabedral (T) and octshedral [0) coordins-
tion occur in equsl numbers with Nop= Noj=2, where Ny and
Ny are the numbers of the indicsted non-equivalent sites per
formils wndt of the mudlie-rype material The cryssl sructune of
BizM Dk is shown in Fig 1.1t ischarscterized by columns of edge-
sharing MO, octahedra parallel to the c-axis which are intercon-
nected by MyDy double tetrahedra (M= Ga or Al)

The (T) amd |0 sites for M+ jons can somept both rans tion and
muain growp metsl caiont ASa comsequencs, Man maerisls proper-
ties depend on the & avibution of different MY ctions on e B
nofvequivalent coprdination sites. Some of thede materials show
remarkabile jonic conductivity of anions |L6] having potential as
elearoles in solid ade fiel cells o 5 oa/gen o | 78] Others

* Corme sponding amihor. R +48 T11 SOED63EE

-l gefifer . wlla ol r Sape oSt il (V. Sapsli ).
V0o e Toan the Sovak Academy of Sdences, Wansnowa 45, Kabor,

Shodmlia

- G BT Vi T o 2000 mu“l‘wl‘ﬂm
oz 1 0000 S e 08 .06k 007

wiilized a5 high-energy sontillstor materials |9310] Anther point of
fundamentsl inderest in these materisls i relsbed to the role plaed
by the lone electron pair of Bi'™ jons with respect o structure and
materials properties of this class of compounds |2

In the present work the synthesis of Bi{GaAh _o40s solid
snlutions (0= = < 1) of the mullite-type i reported via mechan-
achemial processing of stoichiometric BizD/GayDyALOy mix-
tures amd subsequent annesling 1t should be emphasized that,
wibereas the end memibers BiyGa, O and Bi Al 0, of the series ane
treated to a limited extent in the literature [2.7,10-12] the
preparstion of the complex Bi(GaAl_ )0, mixed crystals
(0w 2oz 1) has only very recently been reported weng the glyoer-
ime metlod for symthesis |13,14) The combined mechanochem-
ical frhermal process used in the present study represents a
simple, less elaborate, high-yield shomer procesing time, and,
thies, & low-cost procedune for the synthesis of these structurslly
and congitutionally complex materisls. On the basis of the
Ristveld analysis of the X-ray difraction (XRD) data, the unit cell
dime nsions and the cation occupation Botors in the investigated
sysems are determined. In addition to the XRD analyss, qianti-
tative information on the distribution of aluminium jons in the
mixed crystals i obtained employing *7Al magic angle spinning
(MAS) muclesr magnetic resonance | NMR) spectroscopy
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Mechanosynthesized BiFeOs; Nanoparticles with Highly Reactive
Surface and Enhanced Magnetization

Klebson L. Da 51'1\?3.,5 Dirk Menzel” Armin Fdﬂl'mcﬂ',& Christian Kithel, " Michael Elrl.ms,i Andrea P.a.tsa.ntg
Je.. Andre Ditvel,® Martin Wilkening,* Mohammad Ghafad,” Horst Hahn,' Fred J. Litterst,' Paul Heitjans,
Klaus D. Becker, and Viadimir i
"Institute of Manotechnology, Kardsruhe Institute of Technology, Hemmann-von-Helmholtz-Plate 1, [-76344 Eggenstein-
Leopoldshaden, Germany
"Institube of Physical and Theoretical Chemistry, Braunschweig University of Technology, Hans-Sommer-Stase 10,
D-3810¢ Braums chweig, Germany
Hnstitute of Physical Chemistry and Electrochemistry, Leibniz University Hannover, Callinstrasse 334, D-30167 Hannowver, Germany
VInstitute of Condensed Matter Physics, Brauns chweig University of Technology, Mendeksohnstrasse 3,
38104 Braunschweig, Germany
*Physics Department, $tate University of Maring3, Av. Colombeo 5790, §7020—900 Maringi, Brazi
*Institute for Applied Materials, Kardsmuhe Institute of Technology, Hemmannvon-Helmholte-Platz 1, 76344 Eggenstein-
Leopoldshaden, Geermany

ABSTRACT: A oncstep synthesis of nanostructured bistouth
Bi, Oy mixrture at room tempe rature is The mechanically
induced phase evolution of the mixture is flowed by XRID and
*7F e Misshauer spectroscopy. [tis shown that them echanosynthe-
sis of the thombohedrally distorted perovskite BiF e, phase i
mnplrbﬂlafhrllhﬂmpmdtoﬂtt:dﬂimu]“wﬂﬁlm
the mechanochemical process used here represents a one-step,
high-yield, lowtemperature, and low-cost procedure for the
synthesis of BiFe(),. Highresolution TEM and XRD studies
reveal a nonuniform structure of mechanosynthesized BiFeCy
nanoparticles consisting of a aystalline core suromded by an |
amm.p]'m surface shell The latter is found o exhibit an extra-

ondinarily high metastability cousing a mpid aystallzation of nanomrticles under imadiation with elsctrons. In situ high-resolufion
TEM obse rations of the crpstllization deardy show that the heterogeneous procssses of nudleafion and of bismuth iron
oxide crystallites are spatially confined to the surface regi This fct provides access to the elucidafion of the
mechanizm of mechanosynthesis. It is demonstrated that the mechanosynthesized ferrite nanoparticles exhibit 2 partial super-
parzm ism at rooim tem Cnantitative infrmation onthe structure and hyperfine interactions, provided
the ar spectroscopic technique, is mmplemented by an investigation of the magnetic behavior of nanostructured BiF =0, ona
macroscopic scale by means of SQUID technique. As 3 consequence of canted spins in the surface shell of nanoparticles, the
maﬂwmmﬂtuimudE&ﬂ;ﬂﬁhﬂ:muﬂwmdm@wﬁzaﬁmymuﬂmwdmm&nmﬂalhﬁedhptﬁlhnp.

B INTRODUCTION

synthesis of multihmctional materials They are noteworthy for
their unique and strong coupling of electric, magnetic, and
structural order parameters, giving rise to smultaneows oo
electricity, :En'-nu'lngrb:ﬁn, amd :En'u-dutil:itr.' E.Fcﬂ:l, & a
rhombohedrally distorted perovskite belonging to the space
group Bic fEsu'e 1}, is mne of the most studied moultiemoics

Curie temperature of about 1100 K and simul taneowsly shows
'G-ty])-: m‘l:iinwmgn:thm below its heel tempeature of

vm Publicxtioms. oo smeicen chemica Socissy

640 K. Many theoretical and experime ntal inve stigations have
been pervmed recently to charaderime the properties of
Wﬂu.#"h?ﬂcnfmim:ud“aﬁrdmnmtﬂudﬂ-
standing of the struchre— correl ations in BiF (), isstill
missing. Specifically, the findamental dependence of its mag-
nefic behaviar on the particle size i an imue of deep interest.
It is widely apprecizted that the performance of mulfile moics
is cosely related to the ways in which they are procesed.

Recetved:  Qctober X3 3010
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Structural and magnetic properties of NiFe, ,Bi,0,4 (x=0, 0.1, 0.15)
nanoparticles prepared via sol-gel method
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Abstract

NiFea_ Bily (xr= 0, 0.1, 0.15) nanopowders. were synthesired via sol-gel method . The precursor gels were calcined 2t 773 Kin ar for | hto
obtan the pure nanostmuctured NiFes _ Bi )y spmel phase. The aysial smcture and magnetic properties af the suhstituted spinel series of
NiFes—Bi 0 have heen imvestigated by means of ™ Fe Misshaver spectroscapy, ransmission slectron micrascopy and abemating gradient force
magnetometry. Mishauer mectmscopic measurements revealed that Bi'™ cations end to accupy octahedral positions in the srocture of the
suhstituted ferrite, ie, the orystal.chemical formula of the as-prepared nanoparticles may be writen s (Fe)[NiFey _Bi )04 (x= 0, 0.1, 0.15),
whene parentheses and square brackets encloss cations on sites of ietrahedral and octahedral coordimation, respectively. Selective anea electron
diffraction studies provided evidence that the sumples af the NiFe,_ Bi 0, series, independently of x, exhibit the cubic spinel structure. The vales
of the ssturation magnetization and the coercive field of NiFe,_ Bi 0, mmopaticles were found o decresse with increasing degree of hismuth

substitution
5 2N 1 Ekevier Lid and Tecima Oroup Sl All nighis reserved.

Keypwarde 1. Farie; Nanosmamared masenal; Sol-ge] matod; Misshaner specsrosoopy

1. Introduction

Manosized spinel-type fomites with the general formula
MPFe0y (M iz a divalent metal cation) hawve sbiracted
congderable agenton during the past several decades [1].
Their unigue propeties, for ingance, an enhanced chemical
reactivity, an enhanced magnetization, amd an enhanced
magnetic ordering temperaure [2—4], make them abractive,
hsthy from the scientific and application points of view. There
ane varnous techniques to obiin MBea0y nanopanticles such as
hydrothermal reactions [5], coprecipitadon [6], combuston
synthesis [7], themal decompogition [8], mechanosynthe sis
[9), microwave processing [10], elecorospinning [11], the

* Comresponding asbor Tel @ 4595 913 3195544; for: +58 334 24324977
E-mal | addve sn: masr_ phoy @ yaboo com (ML Naer Iefaband)

revierse micelle technigue [12], the plasma deposition methaod
[13], the radio-frequency thermal plasma torch echnique [14],
the pulsed wine discharge [15], sonochemical synthesis [16],
and sol—gel method [17]). The latter method generally nefers to
ithe: hypdrolyas and the condensation of 2 metal nitrate or ciirate,
leading o dispersons of oxide panticles ina ““sol’". The “sal™ &
then dried or “gelled™ by the solvent removal or by a chemical
reaction. The sohvent wsed is generally waier, botthe precursors
can also be hydrdyzed by an acid or base [18]. The rates of
hydrolysis and condensation are impontant parameters ithat
affect the pamicle size and, consequently, macroscopic
propertics of the final products. The pamticle size of a final
naneoxide dso depends on the solution composition, pH, and
sintering iemperatune [19].

The particle size- and shepe -dope ndent magnetic propenties
of MFey0, anomaterial [20] can additionslly be changed by
the substimtion of M** andior Fe™ cations. The sysiem under

(LT SRR 00 % 3011 Elssvier Lad mnd Techna Gromp Sl All righes mserved.
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Structural and morphological study of mechanochemically synthesized tin

diselenide

Marcda Achimovieord, * Klebson Lucenilde da Silva,® Nina Dmt_au," Aleksander Reénik,” Sylvio Indris,”
Holger Hain,” Marco Schevermann,” Horst Hahn and Viadimir Sepelik™

Recaved 21 st Jamary 2001, Aoccepied 6tk March 200 1
DOE T ljml 30

Meecha nochemi cal syntheds of tin diselenide, 5n%e,, was performed
by hii gh-eengy milling of tin and selenium powder ina planetary ball
milll The mechanosy nthesioed product was characierived by X-ray
diffracion, S0 MAS NMR and ""Sn Mosbauer spectrosoopy,
which confirmed ithe presence of the hexagonal SnfSe pheve after
10 min of milling. The size and momphology of tin diselenide
particks were studied by spedfic surface area measurements, and
trammision electron micraopy. The specilic surface area of
powders was found to increase with inoresing time of mechano-
chemiml synihesds Fleciron diffraction revealed reflections ihat
comeipmd to hexagoml SnSe, modification. TEM olseraition
show that the mechanochemiol preparation mowte resulis in the
nanopariicles show good absorplion in the visilde region of the UY-
Vis optical spectrum and they evidence direct and indired types of
iramsitions in the lafice.

1. Infroduction

Tin dslenide (SnSe) behngs o the AVB" group of s
condudors with lyeral sinelure which have brilkant apphcasiin
e dus Lo thetr oplical anl dectrica] properies and can be
apphed i fim elednodes, mbrared oplodeactronie devicos, thermio-
eledinic relrigeraion and solar cdis I has the Cdl-type hexaponal
slructure, in which the Sn planes e sndwiched by the Se planes
m&&&mmmm&:wﬂm:mb}
vandler Waa'ls fomoes ondy g ving rise i the ansotrope

projeries of this maienal’ The sdendde andmns form 2 hexaponal
cheepacked arangement while the tn cations fill alemating teyers
of pelshelral stes. The wnil cell aoniaing two molecules. The dusters
[EnSesf*" ane charackersiic fr the siruchme whene the coomnlinaiin

et mire of (reorecloeies, Skvak Amdrmy of Setmees, Warssmow 45, 045
5 Kobire  Shwda Emal achmowoiisacbesk;, R
+ NP IS0, Tl HO2 ] S5 T92 M08

*Braumeclely Uniwrsity of Tedwmolsgy, ferirue of Plhysial and
Fheore deal Chanisry, Braumorlvwely, Cermay
“Jotef Sicfam Tmsorure Dep M
L jubliama, Sloveia

“Karfgrube fnsrimrce of T.n:!llmhﬂ Tus grure of Namorechmology, Tai44
'EH T o\ [dehat Iy

d  Maserialk,

around the Sn alom B thal of & dsioried oclahedron® Metal sl
nides. have been synthestasd by solvothermsl noule * deactnodepos-
o * chermesl vapor deposition’ hydmothermal et and
mechanochencal synthess 2 well™ In this artde, we report on
a dry mesiep mechanochemical synihes of Snfe, nenoorystal
apreparal manomaberial have been fnves Bgaied.

2. Experimental
Mechamnochemical synlhess of Snfe was performal by high-energy
(99, %0 Aldrich, Glemamy) in a2 plansary bell moll Pulversets &
{Fritach, Germenmy) acconbng bo Uhe foll oedang nesct on:

Sn+ 25e — SnSe, AHY, = —121 iJ mol-'

The fllvwing combitiors wene wsal for mechnocherical
syl s bocsding of the mlk 31 balls of 10 mm & ameter, me el o
s alf S 2,15 g maes of S 2 85 g ball-lo-povder weight ratie 5,
milling simosphens: Ar, mdaiion speed 600 rpm, milng lme:
30100 rrn.

Heray dilfradion (XRD) meaarement were camal ol wsing
a PHILIFS PW 1520 {Mether lands) dilfradomeier operaling in e
28 geomery wsing Uy o, radisbion The JOPDE PDF databess was
ulitte] for phase identificaiion The specifc arfees o of the
adsorption mathiad wing 2 Gemund 2360 sorpbon &y s
{Micrameritics, LA '*5n Misshs uer specirmcoqy messummenls
wenz carrial ol in iransrs i mode al room lemperatune, %50 n
Cafin(h was mal o the yperay source. The velooily scale was calbi-
Tboratend reda tive bo Y50 in CaSnl),. ™50 magic angles pinning (MAS
ndesr magneic resnance (MME) spacita wens acquired with
25 oo robors al & spinming speed of 35 kHe. The magmnebc ekl was
1.7 T cormegomnding o 2 msonanee feaguency of 1865 MHz.
Specira wens referencal Lo Sl with an isolmpic chermical shall of
— 643 ppm " The ey st lhndty and the morphobegy of in d@denids
nanoparticles were siulied wanga transmson dacinon mHcHBape
JEM-2100 Jea Lid | Japen) squippal with an FIX spedmomeier.
UV-Vi oplical absorpiion spacirum of the syntheimed sample

This journal is & The Royal Sodiety of Chemilstry 2011

L Mater. Chem, 2011, 21, S3875-5806 | 5473
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Massbauer spectroscopy in the system LaggSrgo(Mn,Fe,Co)0s
K.L da Silva®, A. Borger ®, K.-D. Becker **, F. Tietz®, D. Stdver®
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ARTICLE INFO ABSTRACT

Ardicl MTory A systematic study of room tempemture “Febésshaer specira has been undsrtaken in the quzs-temarny
B d 21 Augpes 2008 sysiem LaggSra{Mn FeCo)ly. The spertra exhibit 2 wide varety from simple to complex line shapes due to
Acoepaed 14 Jume 2410 varying magnetic and/or quadrupd ar ineracions. Most samples are non-magnetic and showa linear variation

Avgilaide ondine B3 Jaly 2060

of momer shift w formal oxidafion sate Magnetiom s==ms= to depend on 2 oitial amount of Fei e
interacions. A magnetic phase diagram of the system at room Emperatre is presen

ed

Kiryward: . .

P Sz © 201 0 Blsevier BYV. Al rights reserved
Dol S OO

ol et iz o gy

1. It eoednition Misder specromeer |4 Fis of the Misdauer speara have

Perovakites of the com pottion Lig g5 fy 2f Mn_Fefo )0, are suioble
candidstes for numenous different applications, such & cathodes in
SOFCs, axygen sensors and membranes However, there i still a
comsiderable 15k in yabem Stic inves tgations of m stenisl s proper te
andl their dependence on aygen non-3toichiometry and anditons of
ayntheds In 2 first sttempt, Tietr ef 2. |1 imvestigated electrical
conductivity and thermal expansion, recently sbo axygen non-
atai chiometry was reported |2 In the present worl, 2 spedrempic
Misshauer study is performed on iron-containing samples in the
LS ~Ternuary Sy m Liag Sra 20Oy —Lig g5r oz FeOqy-La aa Sra 2000y in
order to ehicidate the charge staie of the iron jons and the condit ons
for muagnetism in fue Sy stem

2. Experimental

Samples were prepared in sir. Denils of the Pecching synthesis
procedure sre described in Ref_ |3 The com positions of the fourteen
samples investigated in the present study are given in Table 1. Afer
synthesis, the powders were hest-trexted st 1100 “C jor 6 h and
subjeded to chemical snalysis using CP-DES o ensure sample
compdsition

Crystallinity and phase com position of the samples were checked
by X-ray diffeaction (MRD) anslysis iding & Semen D000 diffis:c-
tometer and Cul, radistion. All Misshauer spectra were taken at
room lemperature and mexured by means of 2 home-built

* Coarenpoading sarhor. Tel: 4 49530 390 5340 Gor 449 531 390 7306,
E-musl afvires:” - Bescireslis o ancochvee fpde (0-T Becier ).

OIE-TTI4 — s from mamer O X000 Beewier BV AR Sghos mserned.
oz B0 B0 ) 2l 20 | DB

sty bl kg thee program Recaoil |5 |

3. Resulis and dsarsion
3.1 Corposition and crystal stridurne

The dvemicsl snalyses of he synthesizd powders showed no
comidersble devistions from the nominsl ompdsition. Devistions.
were found to be smaller than experimental eror [<3X) of the
anaiytical technique wsed for the analysis

The pesk profiles in the XRD snalysis were very sharp in-
dicating 2 high degres of crystallinity, Fig 1. The guadi-binary
commpoditiong in the fHEtem LipeSis] M FeCo )0y @nliining Co
and Fe [Table 1) crystallize a8 pure perovalite phases withow sny
impurity phases_ It is worth noting that La, ,5r, JFe0, shows an
artharhombic structure, wherexs the cobalt-containing powders
crystallize x hexsgonally distorted perovakites. Among the
compogitions containing Fe and Mn, only LiosSf Mg =Fegz+04
it & pure hexsgonal perovilkite phase, wheress the other com-
positions contsin small amouns [<5%) of L0y &8 impusty.
Previously |6 it was reported that Lig S, Mg, Fey o0,
contkined both onthorhombic perovalkite and L0y, Other XRD
reqilis af te series Lig S MngFey _ 20y are in good sgreement
with the former investigation of Caboche snd Dufour [G6)
SiaMndy—_ g i3 of tetregonsl structure |7]; it was detected in very
small mncentrations in samples of LigsSia2Mng oaFegnx Coooels
sl LinnSioaMionaFéa palonslh |8 Presumsbly, the powder
contsining all three B-gite cations require hest trestments st more

elevated temperatures for diminishing secondsry phases

115



Jourmal of Alloys and Compounds 500 3000 ) 68-73

¥ Lﬂ:ﬁ‘*ﬁ‘i%_ Contents lists available at ScienoeDirect 2
:%IE_ :.:*‘.'l‘ ' K *;i‘"'i!-“w"
GG Journal of Alloys and Compounds

journal homepage: www.elsevier.com/locate/jalloom
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CaFe,0, with orthorhombic structure
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ARTICLE INFOD ABSTRACT
Articie ; CaFez0y nanopowders were prepared via single-step mechanochemiical processing of two various mix-
Recefved 22 February 210 tures of precursars: simple oxides (Cal and @-Fey0y) and elemental metal and oxide powders [Caand

Receied inrevized fomm 15 March 2000
Acrepied 17 Manch 2010
Avallabie online 2 April 2010

2-Feq0h ). The mechanically induced evolution of the Ca0fm-Fea0y and Cafa-Fep ) miktures was fol-
lowed by *Fe Misshawer spectroscopy, XR[, and HE-TEM. The mechanosynthesis of CaFe; 0y procesds
very rapidly if starting from the metal/oxide system; after only 1h of the mechanochemical treatment
performed at room temperature, the synthesis of the complex oxide is almaost cnmﬁ:ted.'l.'}u: sina

fm: R——— strong comtrast to the conventional solid-state synthesis of CaFes0y, which requires prD]-m'rg:d -:l:pn-
Machancchemical processing sure (--20h)at considerably elevated temperatures (- 1400 K] It was led that mechanomymt
Y ——— CaFey0y nanoparticles with an average size of about 15 nm possess the core- shell stroctare consisting of
Core-shell morphology an ardered inmer cone surrounded by a disordened surface shell with the thickness of about 1.9 nm. The
Mifsshamer spectrosoopy main structural features of the surface shell of nanoparticles are distorted oxygen octabedra.

©2010 Blsevier BV. All rights reserved.

The unique properties of nanocrystalline materials have kindled
the interest on their newer and simpler preparative technigues
[1]. Manocrystalline materials behave indeed differently from their
macrascopic counterparts; the enhanced properties of these mate-
rials are achieved from their large number of atoms residing in
defect environments such as grain boundaries, near-surface Layers,
interfaces and triple junctsons compared to coarse-grained poly-
crystalline materials [1-3]

Ferrite materials have opened a mew vista in view of their
technological applications such as high-density data storage [4],
ferrofluid technology | 5], magnetocaloric refrigeration | 6], magnet-
ically guided drug delivery [7], and heterogeneous catalysis [8,9].
The preparation of finely dispersed ferrites has been achseved by
some novel methods like combustion synthesis [ 10 citrate gel pro-
cess [11), and co-precipitation technique [12] Manosized femrite

® Comesponding auihor, Tel: +83 T24T BEES3; [ +40 T4IT 16368
E-mail asidress: vladimirsspelal@kitedu (¥,
1 On leave from the Sovak Acadeny of Soences, Watsonia 45, (4353 Kotice,
Showakda
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materials have ablso been prepared by mechanical activation and
mechanosynihesis, and their structural and magnetic properties
hawe been elucidated [13-15]

The system Ca-Fe-0 has for several decades been the subject of
a great number of studies becawse of its applications as oxidation
catalysis, high-temperature sensors, gas absorbers, etc [16,17].
Nowadays, Ca-Fe-0 complex oxides are promising materials for
high-temperature electrochemical devices, such as ceramic mem-
branes and electrodes for solid oxide fuel cells [1E] The phase
diagram of Cal-Fea0z shows the existence of two compounds:
CaFey0y with an orthorhombsc structure and Ca; Fe; 0y with the
brownmellerite structure. CaFez0y &5 used as pigment [19] or as
anode in lithium batteries [20] and as photocathodic material.
CagFez0s is mostly employed as catalytic material [21]

Many methods have been employed to synthesise Ca-Fe-0
complex oxides wsing simple oxides, carbonates, organic pre-
cursors, hydroxides, and also wsing solution chemistry, CaFe,0y,
for example, has been synthesised using the ceramic method
by annealing a mixiure of CaCDy/Fe;05 for 24h at 1453 K [20]
This demonsirates that the conventional solid-state synthesis of
CaFey 0y proceeds very slowly and requires prolonged expasure
at considerably elevated temperatures. Also the Pechini process
has been used to prepare crystalline CaFex0y at 1073 K [22], and
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lline Mn- Zn ferrite spinel were synthesized by thermal decomposition of mixed B-
(M, Im, Fe)[C304)-3H; 0 oxalate. Thermolysis of the oxalate for 2h at 300-C in air yields an amorphous
prodict, wherezs at 400 and S00-C f=rrite spinels with unit =il parameters of B.3587) and 2.485(3)4,
respectively, ane formed. Decomposition of the oxalate at 500 -C for 24 b results in a mindture of haematite
and a Fe-poor spinel revealing the metastahility of the nanocrystalline spinel at that temperature. The
crystallite sizes are 12 and 45 nm for ferrite spinel powders symthesized at 400 and 500-C, respectively.
Zero fermous jon concenirations were measunsd by redox titration, suggesting that the ferrites are defect
spinels contzining Fe™ and cation vacancies. Thermal analysis and ¥R demonstrate that the ferrites
undergo several phase transitions dwring anmealing in air.

Magmetic meazarements reveal that the saturation magnetization at 5K of the femites increases with
orystallite size. Hysteresis loops measurements demonstrabe superparamagnetic behavior at room tem-
perature oft he nanocrystalline poweder obtained at 300 “C. Mésshawer spectroscopy at room temperaturs
confirms the superparamagnetic character of that sample. The Ferrites obtaimed at 400 and 500 -C, how-

Kpwards:

Ferriies

Ocalates

Powder morphology

i ices.

ever, represent 2 mixture of small superparamagnetic and Larger ferrimagnetic part

& 2010 Eisevier BV. All rights reserved.

1. Introduction

variows synthesis rowtes for nanocrystalline oxide powders have
been explored in recent years. This trend also holds for soft ferrites
with the spinel strschure. Spinel-type Mn-Zn ferrites are an impar-
tant group of soft ferrites which are commercially used for power
supplies, indoctors, chokes, etc. [1] Some of these applications
require high-purity femites with fine-grained. dense and homo-
geneous microstruchures. Maoreover, the distribution of additives
in the ppm concentration range within the ceramics micTostc-
ture is of major importance. Uswally, highly reactive Mn-Zn ferrite
powiders are prepared by the standard mixed oxide rowte incled-
ing intense fine milling procedures. However, powders from that
process might suffer from contaminations from grinding media
or unfavorable aggregation behavior, etc. Therefore, alternative
synthesis routes for the preparation of non-contaminated, sub-
microm and nanocrystalline ferrite poveders were studied aiming
at replacing the traditional mixed oxide ceramic process. Exam-
ples of synthesis techniques for nanocrystalline Mn-Zn ferrite
powders include hydrothermal synthesis | 2- 4], mechano-chemical
synthesis [5-7], sol-gel chemistry [8,9] combustion synthesis

* Comesponding author. Tel: +49 3641 205350: - +40 3641 HIS451.
E-muil geidress: joeTgineplendh-jena de [|. Thplerl

DO25-83BESS — === front matter & 2010 Elsevier BV, Al rights reserved.
diod: 1 ADTE]] jallcom 3010008 0B

[10], and micro-emulsicn technaque [11.12). Another promis-
ing synthesis route is the thermal decompesition of precursors
coprecipitated from agquecws/alcoholic metal solutsans. Several
precursar routes were examined, eg. the coprecipitation with
hydroxide [13]

The synthesis of spinel-type ferrites Mefey 0, through thermal
decomposition of oxalates is a straightforward synthesis route [14],
which could be easily up-scaled as batch-type process for ferrite
powder fabrication. Onalate coprecipitation was already applied for
the symthesis of reactive Mn-Zn ferrite poweders [15]. A modsfied
oxalate-hydrazine precipitation technique was reparted recently
[16]. Angermann and Topfer explored the synthesis of nanocrys-
talline Mn-Zn fermite powders via oxalate precursors [17] and
reported on the structure, morphology and thermal behavior of the
mixed oxalates prepared at different precipitation conditions.

The precipitation of transition metals with oxalic acid yields
oxalates that might crystallize in two different polymorphs. Fer-
rous oxalate dihydrate, Fe{Cz04)-2H20, for example, appears as
-ferrous axalate (Humboltine) with a monoclinic unit cell, space
group C2)c (Mo 15), and ag= 1205 A, bp=5.57 A, p=9764A, and
F=124°18 (z=4) or a5 2 pB-polymorph with an orthorhombic
cell, space group Cocm (Mo, 66), with ag= 12.26 A, by =557 A, and
= 1548 A (z=8) |18]. It was shown recently, that the tempera-
ture of precipitation is a key parameter for the synthesis of either
- or f-Fe- or (Fe, Mn, Zn}-oxalates, respectively. Moreover, the
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ABSTRACT

Tin selenide SnSe was synthesized from tin and selenium powder precursors by high-
energy milling in planetary ball mill. X-ray diffraction analysis confirmed that an
orthorhombic tin selenide SnSe phase was formed already after 4 min of milling. ''"Sn
Massbauer spectroscopy documented the values of SnSe isomer shifts corresponded to
Sn in the oxidation state I1I. The size and morphology of tin selenide particles were
studied by specific surface area measurements, and transmission electron microscopy.
Specific surface area of tin selenides increased with increasing time of
mechanochemical synthesis. According to the transmission electron microscopy
observations mechanochemically synthesized SnSe forms crystals from 5 nm to 500 nm
with plate-like morphology. SnSe nanoparticles show a good absorption in the visible
region of UV-Vis-NIR optical spectra and they evidence indirect and direct type of
transition in the lattice.

Keywords: tin selenide, milling, transmission electron microscopy, optical properties,
semiconductor

INTRODUCTION

Tin selenide (SnSe) represents a group of layered compounds that are known as
sandwich semiconductors (A'VBY") in solid-state physics. SnSe is a binary compound
with an orthorombic crystal structure consisting of two-dimensional sheets of strongly
bonded Sn and Se atoms [1]. Specifically, the unit cell of SnSe consists of 8 atoms and
is two layers thick (Fig.1). The Sn and Se atoms are joined together with strong
heteropolar bonds (a combination of both ionic and covalent type) to form the
crystalline layers [1]. As illustrated in Fig.1, each layer is made up of two planes of
zigzag Sn-Se type chains [2]. It was found that this structure is of distorted NaCl type,
isomorphous with GeS and SnS [3]. SnSe belongs to interesting narrow-band gap
semiconductors and can be used in photovoltaic applications {4]. SnSe has been used in
the field of infrared optoelectronic devices, radiation detectors, holographic recording
systems, electrical switching and polarity dependent memory switching devices etc. [2,
3, 5]. Different methods of the preparation of SnSe have been described in the literature.
It has been synthesized by chemical route [6], aqueous solution route {71, solvothermal
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Apéndice B

Nesta secdo temos 0s espectros adicionais que ndo foram colocados na parte de

resultados e discussdes das duas solugdes solidas Bi2(FexAl1-x)409 e Bi2(GaxAl1-x)409.

Biy(FexAlix)4Oq
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Figura B1: Difratograma refinado para a solucdo solida Bi,Al;Og (x = 0).
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Figura B2: Difratograma refinado para a solucéo solida Biy(Feg 1Alo9)4O0g (X = 0.1).
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Figura B3: Difratograma refinado para a solugéo solida Bi,(Fep2Alog)4s0g (x = 0.2).
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Figura B4: Difratograma refinado para a solucao solida Bi,(Feo 3Alg7)s09 (X = 0.3).
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Figura B5: Difratograma refinado para a solugéo solida Bi,(Fep 7Alo3)4s09 (x = 0.7).
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Figura B6: Difratograma refinado para a solucéo solida Biy(Feg gAlo2)4O0g (X = 0.8).
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Figura B7: Difratograma refinado para a solugéo solida Bi,(FeggAlo1)4s0g (x = 0.9).
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Figura B8: Difratograma refinado para a solucdo solida Bi,Fe4Og (x = 1.0).

Tabela B1: Parametro da estrutura cristalina do Bi»Al4Oq.

Parametos
Formula Empirica
Sistema Cristalino

Grupo Espacial
Volume, A®
a, A
b, A
c, A
Posicbes Atdémicas

Bi—4g
Al; — 4f
Al, —4h
0:1-2b
O, - 8i

Biz(Algs)2[Alos]200
Ortorrombica
Pbam (No. 55)
356.58(5)
7.7161(7)
8.1166(7)
5.6936(5)

X y y4
0.1701(2) 0.1667(2) 0.0000(0)
0.0000(0) 0.5000(0)  0.2690(27)
0.3570(14) 0.3497(17) 0.5000(0)
0.0000(0) 0.0000(0)  0.5000(0)
0.3871(16) 0.2111(19) 0.2500(0)
0.1391(31) 0.4237(23) 0.5000(0)

0.1538(31) 0.43890(22) 0.0000(0)

9.72
14.0
8.62
2.63

Occ

0.500
0.500
0.500
0.250
1.000
0.500
0.500
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Tabela B2: Pardmetro da estrutura cristalina do Bi,(Fep 1Alg.9)4Oo.

Parametos
Formula Empirica
Sistema Cristalino

Grupo Espacial
Volume, A®
a, A
b, A
c, A
Posicbes Atdbmicas
Bi—4g
Fe, — 4f
Fe, — 4h
Al; — 4f
Al, — 4h
0:-2b
O, - 8i
03 — 4g
O4—4h
Rp, %

Rwp, %
Rexp, %0
XZ

Biz(Feo.046Alo.454)4[F€0.054Al0.446]4009
Ortorrombica
Pbam (No. 55)
360.99(2)
7.7450(2)
8.1446(2)
5.7227(2)

X
0.1715(1)
0.5000(0)
0.3562(6)
0.5000(0)
0.3562(6)
0.0000(0)
0.3773(9)

y
0.1681(2)

0.0000(0)
0.3459(8)
0.0000(0)
0.3459(8)
0.0000(0)
0.2182(10)

0.1364(13) 0.4138(11)
0.1444(16) 0.4416(15)

Z
0.0000(0)
0.2695(12)
0.5000(0)
0.2695(12)
0.5000(0)
0.5000(0)
0.2734(14)
0.5000(0)
0.0000(0)

8.25
10.7
5.68
3.58

Occ

0.500
0.054
0.046
0.446
0.454
0.250
1.000
0.500
0.500

Tabela B3: Parametro da estrutura cristalina do Bi,(Feo2Alg g)40o.

Parametos
Formula Empirica
Sistema Cristalino

Grupo Espacial
Volume, A®
a, A
b, A
c, A
Posicbes Atdbmicas
Bi—4g
Fe, — 4f
Fe, — 4h
Al; — 4f
Al, — 4h
0O;-2b
O, - 8i
03 — 4g
O4—4h
Rp, %

Bia(Feo.006Al0.404)a[Feo.120Al0.380] 409
Ortorrémbica
Pbam (No. 55)
365.96(4)
7.7722(4)
8.1811(5)
5.7555(3)

X
0.1719(1)
0.5000(0)
0.3580(7)
0.5000(0)
0.3580(7)
0.0000(0)
0.3778(8)
0.1488(17)
0.1561(17)

y
0.1674(2)

0.0000(0)
0.3409(10)
0.0000(0)
0.3409(10)
0.0000(0)
0.2173(11)
0.4148(13)
0.4401(13)

Z
0.0000(0)
0.2645(13)
0.5000(0)
0.2645(13)
0.5000(0)
0.5000(0)
0.2587(15)
0.5000(0)
0.0000(0)

6.96
9.28
5.91
2.47

Occ

0.500
0.120
0.096
0.380
0.404
0.250
1.000
0.500
0.500
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Tabela B4: Pardmetro da estrutura cristalina do Biy(Feg 3Alg7)40o.

Parametos
Formula Empirica
Sistema Cristalino

Grupo Espacial
Volume, A®
a, A
b, A
c, A
Posicbes Atdbmicas
Bi—4g
Fe, — 4f
Fe, — 4h
Al; — 4f
Al, — 4h
0:-2b
O, - 8i
03 — 4g
O4—4h
Rp, %

Rwp, %
Rexp, %0
XZ

Biz(Feo.130Al0.361)4[F€0.183Al0.317]409
Ortorrémbica
Pbam (No. 55)
370.85(5)
7.8040(6)
8.2122(6)
5.7866(4)

X
0.1728(1)
0.5000(0)
0.3600(5)
0.5000(0)
0.3600(5)
0.0000(0)
0.3756(8)

y
0.1666(1)

0.0000(0)
0.3434(8)
0.0000(0)
0.3434(8)
0.0000(0)
0.2259(10)

0.1408(14) 0.4151(12)
0.1662(13) 0.4402(10)

Z
0.0000(0)
0.2649(11)
0.5000(0)
0.2649(11)
0.5000(0)
0.5000(0)
0.2687(13)
0.5000(0)
0.0000(0)

7.09
9.24
6.27
2.17

Occ

0.500
0.183
0.139
0.317
0.361
0.250
1.000
0.500
0.500

Tabela B5: Parametro da estrutura cristalina do Bi,(Feo 7Alg3)40o.

Parametos
Formula Empirica
Sistema Cristalino

Grupo Espacial
Volume, A®
a, A
b, A
c, A
Posicbes Atdbmicas
Bi—4g
Fe, — 4f
Fe, — 4h
Al; — 4f
Al, — 4h
0O;-2b
O, - 8i
03 — 4g
O4—4h
Rp, %

Bia(Feo.358Al0.143)a[Feo.342Al0.156] 409
Ortorrombica
Pbam (No. 55)
389.56(4)
7.9045(4)
8.3380(4)
5.9107(3)

X
0.1747(2)
0.5000(0)
0.3577(6)
0.5000(0)
0.3577(6)
0.0000(0)
0.3740(9)
0.1418(18)
0.1560(23)

y
0.1716(2)

0.0000(0)
0.3406(9)
0.0000(0)
0.3406(9)
0.0000(0)
0.2188(15)
0.4092(18)
0.4377(18)

Z
0.0000(0)
0.2627(10)
0.5000(0)
0.2627(10)
0.5000(0)
0.5000(0)
0.2556(19)
0.5000(0)
0.0000(0)

8.26
11.3
6.81
2.75

Occ

0.500
0.342
0.358
0.156
0.143
0.250
1.000
0.500
0.500
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Tabela B6: Pardmetro da estrutura cristalina do Biy(Feg sAlg2)40o.

Parametos
Formula Empirica
Sistema Cristalino

Grupo Espacial
Volume, A®
a, A
b, A
c, A
Posicbes Atdbmicas
Bi—4g
Fe, — 4f
Fe, — 4h
Al; — 4f
Al, — 4h
0:-2b
O, - 8i
03 — 4g
O4—4h
Rp, %

Rwp, %
Rexp, %0
XZ

Biz(Feo.410Al0.090)4[F€0.308Al0.102] 409
Ortorrémbica
Pbam (No. 55)
304.92(2)
7.9341(2)
8.3742(3)
5.9440(2)

X y z
0.1758(2) 0.1726(2) 0.0000(0)
0.5000(0) 0.0000(0)  0.2612(10)
0.3573(5) 0.3405(8)  0.5000(0)
0.5000(0) 0.0000(0)  0.2612(10)
0.3573(5) 0.3405(8)  0.5000(0)
0.0000(0) 0.0000(0)  0.5000(0)
0.3675(10) 0.2175(15) 0.25369(19)
0.1343(14) 0.4011(20) 0.5000(0)
0.1600(23) 0.4314(16) 0.0000(0)

8.71
114
6.32
3.24

Occ

0.500
0.398
0.410
0.102
0.090
0.250
1.000
0.500
0.500

Tabela B7: Parametro da estrutura cristalina do Bi,(Feo 9Alg1)40o.

Parametos
Formula Empirica
Sistema Cristalino

Grupo Espacial
Volume, A®
a, A
b, A
c, A
Posicbes Atdbmicas
Bi—4g
Fe, — 4f
Fe, — 4h
Al; — 4f
Al, — 4h
0O;-2b
O, - 8i
03 — 4g
O4—4h
Rp, %

Bia(Feo.444Alo.056)a[Feo.444Al0.056] 409
Ortorrémbica
Pbam (No. 55)
399.50(3)
7.9518(4)
8.4091(4)
5.9746(2)

X y z
0.1761(2) 0.1724(2)  0.0000(0)
0.5000(0) 0.0000(0)  0.2638(10)
0.3501(6) 0.3422(7)  0.5000(0)
0.5000(0) 0.0000(0)  0.2638(10)
0.3501(6) 0.3422(7)  0.5000(0)
0.0000(0) 0.0000(0)  0.5000(0)
0.3740(10) 0.2100(16) 0.2496(21)
0.1334(14) 0.3698(37) 0.5000(0)
0.1582(24) 0.4341(16) 0.0000(0)

9.28
12.3
6.96
3.14

Occ

0.500
0.444
0.444
0.056
0.056
0.250
1.000
0.500
0.500
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Tabela B8: Parametro da estrutura cristalina do Bi,Fe4Oo.

Parametos
Formula Empirica
Sistema Cristalino

Grupo Espacial
Volume, A®
a, A
b, A
c, A
PosicOes Atdmicas
Bi—4g
Fe, — 4f
Fe, — 4h
01-2b
O, - 8i
03 - 4g
O4—4h
Rp, %

Rwp, %
Rexp, %

XZ

Biz(Feo.s50)2[Feo.50]209
Ortorrémbica
Pbam (No. 55)
404.61(2)
7.9743(3)
8.4470(3)
6.0067(2)

X y z
0.1760(2) 0.1760(2)  0.0000(0)
0.5000(0) 0.0000(0)  0.2628(9)
0.3571(5) 0.3407(7)  0.5000(0)
0.0000(0) 0.0000(0)  0.5000(0)
0.3735(12) 0.2186(12) 0.2442(22)
0.1374(16) 0.4029(17) 0.5000(0)
0.1679(23) 0.4476(14) 0.0000(0)

9.05
11.8
6.66
3.16
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Espectroscopia Mossbauer das Amostras Como-Preparadas
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Figura B9: Espectro Mdssbauer da solucao solida Biy(Feg1Alpg)4Og para x = 0.1.
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Figura B10: Espectro Mdssbauer da solucdo sélida Biy(Fep 2Alys)40g para x = 0.2.
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Figura B11: Espectro Mdssbauer da solucdo sélida Biy(Fep 3Aly.7)40g para x = 0.3.
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Figura B12: Espectro Mdssbauer da solugéo solida Biy(Fep7Alp3)40g para x = 0.7.
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Figura B13: Espectro Mdssbauer da solucgéo solida Bix(FegsAlp2)40g para x = 0.8.

100 B
99
98

97 @ Sitio tetraédrico

- B Sitio octaédrico
96 |-

Transmissao (%)

95 |-

94 |

T T T T T T T T
-3 -2 -1 0 1 2 3
Velocidade (mm/s)
Figura B14: Espectro Mdssbauer da solucdo sélida Biy(Feo 9Alo.1)409 para x = 0.9.
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Figura B15: Espectro Mdssbauer da solucéo solida BiyFe;,Og para x = 1.0.
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Espectros Mdéssbauer das Amostras Como-Preparadas Moidas
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Figura B16: Bi,(Feg.1Alp9)s09 moida em (a) 0, (b) 15, (c) 30, e (c) 60 minutos.
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Figura B17: Variacdo das areas espectrais em funcéo do tempo de moagem na amostra como-
preparada Bix(Feg.1Alp.9)40o.
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Figura B18: Bi,(Feg2Alp)409 moida em (a) 0, (b) 15, (c) 30, e (c) 60 minutos.
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Figura B19: Variacdo das areas espectrais em funcéo do tempo de moagem na amostra como-
preparada Bix(Fep2Alyg)40o.
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Figura B20: Bi,(Feo3Alp7)409 moida em (a) 0, (b) 15, (c) 30, e (c) 60 minutos.
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Figura B21: Variacao das areas espectrais em funcéo do tempo de moagem na amostra como-
preparada Bi(Feo 3Alp.7)40o.
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Figura B22: Variacdo das areas espectrais em funcéo do tempo de moagem na amostra como-
preparada Bix(Feg 7Alp3)409.
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Figura B23: Variacdo das areas espectrais em funcéo do tempo de moagem na amostra como-
preparada Bix(FepsAlo.2)40o.

135



90

Sitio Tetra 1
80 m Sitio Octa .

70 BiFeO3 (Octa) ]

50 | e

40 . g

Area (%)

30 -
20 | a e

10 | . -

0 10 20 30 40 50 60

Tempo de Moagem (minutos)

Figura B24: Variacdo das areas espectrais em funcéo do tempo de moagem na amostra como-
preparada Bix(Fep.9Alo.1)409.
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Padrdes de DRX das Amostras Como-Preparadas Moidas
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Figura B25: Padrbes de DRX do Bix(Feg.1Aly9)s09 submetida a moagem por (a) 0, (b) 15, (c)
30, e (d) 60 minutos. As barras verticais representam a fase do Bi,Al,Og (JCPDS: 89-8452).
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Figura B26: Padrdes de DRX do Biy(Fep Al s)s09 submetida a moagem por (a) 0, (b) 15, (c)

30, e (d) 60 minutos. As barras verticais representam a fase do Bi,Al,Og (JCPDS: 89-8452).
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Figura B27: Padrbes de DRX do Biy(Fep3Aly.7)409 submetida a moagem por (a) 0, (b) 15, (c)
30, e (d) 60 minutos. As barras verticais representam a fase do Bi,Al,Og (JCPDS: 89-8452).
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Bix(GaxAl1.x)40g

Refinamento Rietveld
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Figura B28: Difratograma refinado para a solucédo sélida Bi,(Gag 1Alp.9)409 (X = 0.1).
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Figura B29: Difratograma refinado para a solucédo sélida Bi,(Gag 2Alpg)40g (X = 0.2).
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Figura B30: Difratograma refinado para a solucéao sélida Bi,(Gag3Alp7)409 (X = 0.3).
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Figura B31: Difratograma refinado para a solucéo sélida Bi,(Gag 4Alg6)s09 (X = 0.4).
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Figura B32: Difratograma refinado para a solucédo sélida Bi,(GagsAlo.4)s09 (X = 0.6).
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Figura B33: Difratograma refinado para a solucdo sélida Bi,(Gag 7Alp3)409 (X = 0.7).
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Figura B35: Difratograma refinado para a solugdo sélida Bi,(Gag.oAl1)409 (X = 0.9).
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Figura B36: Difratograma refinado para a solugéo sélida Bi,Ga;Oq (x = 1.0).
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Apéndice C
Método Rietveld

O método de Rietveld [1] é baseado na construcdo de um padrdo de difracdo,
calculado de acordo com um modelo estrutural para o cristal. O padrdo calculado é obtido

pela introducdo direta de dados cristalograficos como:
a) simetria do grupo espacial

b) nimeros de ocupacao

C) posicdes atbmicas

d) parametros de rede

O padréo calculado, ao se ajustar ao padréo observado, fornece dados dos parametros
estruturais do material e parametros do perfil de difracdo. O termo refinamento no método de
Rietveld refere-se ao processo de ajuste do modelo de parametros utilizados no calculo de um
padrdo de difracdo, que seja 0 mais proximo do observado. O refinamento é conduzido pela
minimizagdo da soma das diferengas entre as intensidades calculadas e observadas, a cada

passo angular do padréo de difracéo.

O método de Rietveld é aplicado ao intervalo angular total do padrdo de difrag&o,
aumentando a precisdo dos dados obtidos. O problema de sobreposi¢édo de picos é minimizado,

permitindo o maximo de extracdo de informag6es do padrao de difracéo.

Por meio das informacOes cristalograficas do grupo espacial, parametros de rede e

posicdes atbmicas com valores proximos aos valores reais do material em estudo, um padréo
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de difracdo pode ser simulado com o uso de uma equacdo ou modelo, que fornece a

intensidade de cada reflex&o sugerida por Rietveld [1] na forma:
Va=5 > LR ¢ (26, —20, )P A+y,, (2.1)
K

Sendo:

s é o fator de escala

K representa os indices de Miller, h k |, para a reflexdo de Bragg.
L este fator contém os fatores de Lorentz, polarizagdo, e multiplicidade.
Fx é o fator de estrutura da k-ésima reflexdo de Bragg.

@ é a funcao perfil de reflexao.

26 ¢é o angulo do i-ésimo ponto no padréo.

26 € 0 angulo de Bragg calculado.

Py é a funcdo orientacdo preferencial.

A ¢ o fator de absorcéo.

ypi € a intensidade da linha de base no i-ésimo passo

Esta equacdo da a intensidade simulada para definir um padréo de difracdo simulado que
pode se ajustar de forma mais satisfatoria a um padréo de difragdo experimental. A posicéo de

cada reflexdo é obtida pelos parametros de rede e grupo espacial por meio da lei de Bragg. Os
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parametros, especificos de cada fase no padrdo simulado, que variam durante o refinamento

sdo:

e Estruturais: posi¢cdes atdbmicas, parametros de rede, ocupacéo de sitio, fator de escala,

parametros de vibracdo térmica.

e N&o estruturais: pardmetros de largura a meia altura (U, V, W), assimetria, 26-zero,

orientacdo preferencial, e coeficientes de background.

Como o método é chamado, vemos que este ndo € um método de solugdo de estrutura,

mas sim um método de refinamento de estrutura. Assim, ao inicio é necessario:

e Medidas precisas de intensidades do feixe difratado, dadas em passos 26;

e Um modelo inicial para a estrutura cristalina proxima a estrutura real do material em

estudo.

O ajuste do padrao simulado ao padrao experimental

O Método Rietveld baseia-se entdo no refinamento ou ajuste dos parametros deste
padrdo simulado gerado por meio da equacdo 2.1 de modo a este apresentar uma minima
diferenca em relacdo ao padréo de difracdo observado experimentalmente. Isto é feito através
do método de ajuste por Minimos Quadrados [2], no qual o objetivo é o de refinar e encontrar

os valores dos parametros estruturais descritos nesta equagao tal que minimizem o residuo Sy,

na forma:
Sy = Zwi (y| — Y )2 (22)
Onde: Wi = l/yi,
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y; € a intensidade observada de passo i,
Y. € a intensidade calculada de passo i.

Esta expressdio é chamada de soma dos quadrados dos desvios e compara
numericamente os padrdes de difracdo simulados com o experimental. Deste modo, quando
este residuo for minimo, encontrou-se o padrdo simulado que melhor se ajusta aos pontos do

padrdo experimental [2].

Critérios de ajuste numéricos

As quantidades utilizadas para avaliar o progresso do refinamento e a concordancia
entre o perfil observado e calculado sédo os residuos obtidos a partir das diferencas das

intensidades observadas e calculadas. Estas estdo dispostas na tabela 2.6.

Tabela 2.6: Critérios numéricos de ajuste no método Rietveld sugeridos por Young [1].

Critérios numéricos de ajuste (Fatores de concordancias)

Rp = Z‘yi_exp L R.,.= Zwi (ytexp B yLsim)2 & Rexp = [(N o P)/Zwi yiz_exp ]%
z yi_exp " Zwi yiz_exp

Onde: y; exp € a intensidade experimental para o i-ésimo ponto no padréo de difragdo

Vi sim € @ intensidade simulada para o i-esimo ponto no padrdo de difragdo

O residuo R, mede a concordancia entre o perfil de difracdo simulado e o perfil
experimental e é obtido através das diferencas das intensidades simuladas e experimentais. R,

é menos afetado pela estatistica da radiagdo de background, sendo um indicador importante
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principalmente da aproximacdo entre 0 modelo estrutural calculado e a estrutura real. J& o
residuo Ryp considera o erro associado a cada valor da intensidade, utilizando o fator de
ponderacdo w;. O efeito do fator de ponderacéo € reduzir a contribuicdo do erro devido ao
desajuste na parte superior dos picos, portanto as regides mais proximas da borda inferior dos

picos devem ter maior peso neste valor.

Rwe € 0 indicador que melhor representa a aproximacdo do modelo ja que o numerador é
0 justamente o residuo Sy do método de minimos quadrados. Os fatores que modificam Rwp

séo as diferenca na forma dos picos (como a largura) e a estatistica da radiacdo de background.

Quando Ryp alcanga o valor abaixo dos 20% e pouco acima do erro esperado Rexp, em

geral R, <2xR,p, juntamente com valores de Rp um pouco abaixo de Rwp, pode-se

concluir que os valores para Rwp para bons resultados sdo de 2-10%, enquanto que os valores
tipicos obtidos variam de 10-20% e sdo considerados aceitaveis [1], a tal ponto que se tomam
os valores do padrdo simulado como suficientemente proximo dos parametros reais de nossa

amostra. Rexp € uma estimativa para o erro ideal que pode ser alcancado.

2.4. Programa FullProf

O programa Fullprof é de autoria de Juan Rodriguez-Carbajal [3], do Laboratorie Leon
Brillouin (CEA-CNRS). @) programa esta disponivel no site
http://www.ccpl4.ac.uk/ccp/ccpl4d/ftp-mirror/fullprof/pub/divers/fullprof.2k/Windows/.  Nas

versdes mais atuais o programa é comandado na interface do programa Wimplot.
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