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Resumo 
 

Mulitas substituídas do tipo Bi2(FexAl 1-x)4O9 e Bi2(GaxAl 1-x)4O9, com 0 Ò x Ò 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-moídos com o intuito de obter 

distribuições catiônicas entre os sítios tetraédricos e octaédricos diferentes daquelas existentes 

logo após o tratamento térmico. As amostras preparadas foram investigadas por difração de 

raios X, espectroscopia Mössbauer (no 
57

Fe), magnetização em função da temperatura, 

espectroscopia de infravermelho, ressonância magnética nuclear (no 
27

Al) e espectroscopia de 

energia dispersiva de raios X. O refinamento Rietveld dos difratogramas revelou que, para 

ambas as séries de soluções sólidas, a estrutura cristalina é ortorrômbica (grupo espacial 

Pbam) e que os parâmetros de rede crescem linearmente com x. Especificamente para a 

solução sólida Bi2(FexAl 1-x)4O9, as medidas magnéticas apontaram para um comportamento 

antiferromagnético, com a temperatura de Néel diminuindo e a magnetização de saturação 

aumentando com o conteúdo de alumínio. Os espectros Mössbauer dessas amostras 

apresentaram duas contribuições paramagnéticas em temperatura ambiente (i.e., dois 

dubletos), uma respectiva ao sítio octaédrico e outra ao sítio tetraédrico da estrutura 

ortorrômbica. Para x Ó 0,5, os par©metros hiperfinos, em conjunto com aqueles refinados por 

Rietveld e as medidas de infravermelho, mostraram uma distribuição aleatória dos cátions de 

alumínio e ferro sobre os dois sítios, enquanto que para x < 0,5 uma pequena preferência do 

ferro por uma vizinhança octaédrica foi observada. Para a série Bi2(GaxAl 1-x)4O9, o 

refinamento Rietveld e os espectros de RMN revelaram a preferência dos cátions de gálio 

pelos sítios tetraédricos. Finalmente, para as amostras re-moídas, medidas de difração de raios 

X revelaram que, para períodos de até 1 hora de (pós) moagem, as amostras permanecem com 

a mesma estrutura. No entanto, as medidas de espectroscopia Mössbauer confirmaram que, 

efetivamente, ocorreu um aumento na ocupação dos sítios tetraédricos pelo ferro para 70%.  
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Abstract 
 

Substituted mullites of the Bi2(FexAl 1-x)4O9 and Bi2(GaxAl 1-x)4O9 types - with 0 Ò x Ò 1.0 ï 

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, Mössbauer spectroscopy (
57

Fe), magnetization versus temperature, infrared 

spectroscopy, nuclear magnetic resonance (
27

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 Bi2(FexAl 1-x)4O9 solid solution, the magnetic 

measurements showed a antiferromagnetic behavior, with the Néel temperature decreasing 

and the saturation magnetization increasing with the aluminum content. The Mössbauer 

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 Ó 

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 

Bi2(GaxAl 1-x)4O9 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 Mössbauer spectroscopy 

confirmed that an effective increase in the tetrahedral site occupation by iron, to 70 %, took 

place. 
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1. Introdu ção 

 

As propriedades de muitos materiais denominados de ñavanadosò ou de ñalto-

desempenhoò dependem, freq¿entemente, de detalhes finos da estrutura cristalográfica. 

Características elétricas, magnéticas ou óticas podem ser profundamente modificadas 

com pequenas mudanças na composição química, na simetria espacial, ou, ainda, na natureza 

da ocupação dos sítios cristalográficos pelos diferentes cátions presentes no material. 

Um destes sistemas é a mulita, mineral formado por alumina (Al2O3) e sílica (SiO2) e 

que se apresenta em duas formas estequiométricas: 3Al2O32SiO2 (3:2 mulita) ou 2Al2O3SiO2 

(2:1 mulita). Foi encontrado pela primeira vez na ilha de Mull, na Escócia, que deu origem ao 

nome do mineral [1]. A fórmula química da mulita, que pode ser sintetizada, é escrita como 

Al 2(Al 2+2xSi2-2x)O10-x. Para x = 0.25 e 0.4, a mulita resultante é 3Al2O3.2SiO2 (3:2 mulita) e 

2Al2O3.SiO2 (2:1 mulita), respectivamente. No entanto para x = 0, o composto formado é a 

silimanita Al4Si2O10 (1:1) e não mulita como se achava antigamente. [1,2]. 

 Existe uma variedade bastante extensa de materiais ditos pertencentes à ñfamília 

mulitaò. Dentre estes, se destacam o grupo Bi2M4O9, o qual também faz parte o Bi2Mn4O10 

(onde M = Al
3+

, Ga
3+

, Fe
3+

 e In
3+

) e outras derivações como Bi2ī2xA2xM4O9īx (onde A = Sr
2+

, 

M = Al
3+

, Ga
3+

, Fe
3+

) [1,3]. Estes compostos são ortorrômbicos e cristalizam no grupo 

espacial Pbam. A estrutura é caracterizada por colunas de octaedros MO6 conectados na aresta 

do cristal paralelos ao eixo c, os quais estão interconectados por duplos tetraedros de M2O7 

[1,3]. 

Algumas das propriedades das mulitas do tipo Bi2M4O9 são: boa condutividade iônica 

de ânions [4,5], tendo potencial como eletrólito em células combustível de óxidos sólidos ou 

como sensores de oxigênio [6,7]. Outros possuem emissividade alta na região do 

infravermelho e, assim, podem ser utilizados como materiais cintiladores de alta energia [8,9].  
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Obviamente, essas propriedades dependem da distribuição de diferentes tipos de 

cátions dentro dos diferentes sítios cristalográficos (i.e., os octaédricos e os tetraédricos). Os 

sistemas do tipo Bi2M4O9, geralmente, têm distribuição catiônica já conhecida, ou, como no 

caso do Bi2(FexAl 1-x)4O9, tem-se uma distribuição de cátions aleatória entre os dois tipos de 

sítios, independente do valor de x. Isto nos levou a tentar produzir (i.e., sintetizar) essa 

solução sólida com uma distribuição de cátions diferente e, até mesmo, novos tipos de mulita 

do tipo Bi2M4O9. Desse modo, pode-se analisar suas propriedades estruturais, elétricas e 

magnéticas, a partir de amostras com diferentes distribuições de cátions, e, eventualmente, 

projetar aplicações tecnológicas. 

Entretanto, a síntese deste tipo de sistema, em geral, depende muito da habilidade do 

experimentador de substituir um elemento particular diretamente dentro de um sítio 

cristalográfico específico. Isto, por que as preferências por tipos diferentes de coordenação 

podem genericamente ser resultado de tamanho, do estado de oxidação e da 

eletronegatividade dos elementos substituintes. Na prática, a química de substituição em sítios 

específicos de um óxido permanece, até hoje, em grande parte de natureza empírica [3]. 

Por isso, o intuito principal deste trabalho é preparar novas e/ou já existentes fases 

mulitas do grupo Bi2M4O9, de maneira simples, com alta pureza e nas condições mais amenas 

possíveis (i.e., com menor temperatura e tempo de tratamento térmico).  

Para avançar no estudo destes materiais, iniciou-se uma parceria entre o Laboratório 

de Materiais Especiais do DFI-UEM e o Instituto de Física e Química Teórica da Technische 

Universität Braunschweig (Alemanha). Assim constituídos, buscamos preparar e caracterizar 

mulitas, novas ou já previamente sintetizadas ï do tipo Bi2(MxAl 1-x)4O9 - com intuito de obter 

e determinar as propriedades resultantes de novas configurações na distribuição de cátions 

entre os dois sítios de coordenação destes óxidos. 

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

sólidas Bi2(FexAl 1-x)4O9 e Bi2(GaxAl 1-x)4O9, as quais foram submetidas à moagem de alta 
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energia e subseqüentes tratamentos térmicos. É importante salientar que esse método de 

preparação é pioneiro para a obtenção de mulitas. Os óxidos sintetizados foram caracterizados 

por difração de raios X (refinamento Rietveld), espectroscopia Mössbauer, ressonância 

magnética nuclear do 
27

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 capítulo 2 encontra-se uma revisão 

bibliográfica, comentando os trabalhos mais significativos previamente publicados sobre o 

sistema Bi2M4O9, preparado por métodos convencionais ou não-convencionais de 

processamento (a maioria por rotas químicas). Este capítulo apresenta basicamente, 

propriedades estruturais e magnéticas previamente determinadas para as mulitas. 

No capítulo 3 é apresentada a descrição completa dos procedimentos experimentais, 

ou seja, das técnicas utilizadas na preparação das amostras, especificações dos precursores 

utilizados, bem como das caracterizações realizadas e dos equipamentos empregados. 

O capítulo 4 foi dividido em duas seções, apresentando os principais resultados 

experimentais e as discussões referentes aos dois sistemas de mulita aqui estudados (i.e., M = 

Fe e Ga). 

As conclusões desta pesquisa são apresentadas no capítulo 5. 

 Alguns artigos que foram publicados durante o tempo de doutorado, parcialmente 

realizado na Alemanha no Instituto de Física e Química Teórica e o Instituto de Física da 

Matéria Condensada da Technische Universität Braunschweig, estão dispostos no Apêndice A.  

O Apêndice B contem gráficos e tabelas que, por questão de objetividade, não foram 

apresentados no capítulo de resultados.. 

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

leitor interessado nos fundamentos deste método. 
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2. Revisão Bibliográfica 

 

2.1. Mulita Geral 

 

A mulita, também conhecida como porcelanita, é um raro mineral de alumina (Al2O3) 

e sílica (SiO2), encontrado em argilas e que se apresenta na forma de duas relações 

estequiométricas: 3Al2O32SiO2 (3:2 mulita) e 2Al2O3SiO2 (2:1 mulita). É um dos mais 

importantes materiais cerâmicos, sendo a única fase intermediária estável do sistema Al2O3-

SiO2, em pressão atmosférica [1]. A fórmula química da mulita é freqüentemente escrita como 

sendo Al2(Al 2+2xSi2-2x)O10-x, onde, para x = 0 corresponde à silimanita 1:1 (Al4Si2O10), para x 

= 0.25 corresponde à mulita 3:2 (3Al2O3.2SiO2) e para x = 0.4, corresponde à mulita 2:1 

(2Al2O3.SiO2) [1]. 

A mulita ocorre raramente na natureza devido à necessidade de altas temperaturas e 

condições de baixa pressão para a sua formação. Em épocas geológicas a fase 3/2 da mulita 

formou-se na zona de contato de um magma quente com sedimentos de argila [2]. Mulitas são 

encontradas em rochas constituídas de quartzo, cristobalita e tridimita. Foram os geólogos 

Anderson, Wilson e Tait, da Scottish Branch of the British Geological Survey, que 

descobriram o mineral, aproximadamente, cem anos atrás, quando estavam coletando 

amostras de minerais na ilha de Mull, na costa oeste da Escócia. As amostras encontradas 

neste, que foi o primeiro depósito natural deste material cerâmico, 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 freqüente em 

cerâmicas convencionais que reunem precursores de argila. Ceramistas em geral, aquecem 

argila ou outros materiais contendo alumina e sílica, a uma temperatura na qual a sílica e 
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alumina se combinam para produzir a mulita cristalina. Por isto, sua freqüente ocorrência 

como um componente principal em cerâmicas industriais como porcelanas, sanitários, 

refratários e produtos cerâmicos estruturais, tais como tijolos, tubos e telhas [2].  

Pode-se dizer que a mulita teve uma grande influência no desenvolvimento da 

civilização e da cultura humana, uma vez que estes materiais cerâmicos vêm de muito tempo 

na História [2]. Além de sua importância para as cerâmicas convencionais, recentemente as 

mulitas se tornaram um forte candidato para cerâmicas ñavançadasò. As razões para este 

interesse são as excelentes propriedades físicas apresentadas por tais cerâmicas como baixa 

expansão térmica, baixa condutividade térmica e grande resistência à deformação [2]. 

 A estrutura cristalina da mulita é muito similar à da silimanita. A grosso modo, ambas 

estruturas consistem de cadeias octaédricas AlO6 paralelas ao eixo c, as quais possuem 

vértices compartilhadas, e são ligadas entre si por cadeias tetraédricas duplas, de SiO2 e AlO4, 

que se alternam ao longo do eixo c (ver Figura 2.1) [2]. 

Com o aumento da concentração de alumínio, os íons de Si
4+

 são progressivamente 

substituídos por íons de Al
3+

 na estrutura da silimanita (Al2SiO5), o que causa vacâncias de 

ânions (oxigênio) para manter o sistema eletrônicamente neutro [1]. Isto força os sítios 

tetraédricos a mudarem para sítios onde os oxigênios estão ligando dois outros sítios, 

produzindo, dessa forma, grupos constituídos de três sítios tetraédricos compartilhando um 

vértice (ver Figura 2.2).  

 Na verdade, o arranjo cristalográfico de cadeias octaédricas que compartilham vértices 

e que se estendem ao longo do eixo c é uma peculiaridade de um vasto número de materiais 

com diferentes composições químicas e subgrupos cristalográficos. Todos estes materiais são 

considerados pertencer ¨ ñfam²lia mulitaò. Dentre estes, podemos destacar os grupos: (i) 

MUL-II.3, Pbam: Grupo Mulita (o qual se insere os compostos Al2(Al2+2xSi2-2x)O10-x, já 

mencionado anteriormente), (ii) MUL-IV.32, Pbnm: Grupo silimanita (ao qual pertence a  
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Figura 2.1: Estrutura cristalina da silimanita Al2SiO5: Os sítios octaédricos representam os 

grupos AlO6; os tetraédricos de AlO4 estão reprentados em cinza claro; os tetraédricos de 

SiO4 estão 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 direção de migração dos átomos em coordenação 

tetraédricas, enquanto as setas pretas apontam o destino dos mesmos. b) O quadrado indica a 

vacância devido à remoção do oxigênio, após a migração dos tetraédricos temos a formação 

de dois grupos, os quais consistem de três sítios tetraédricos vinculados por um oxigênio. c) 

Estrutura cristalina da mulita 4:1 (x = 0.67) [2]. 
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silimanita Al2SiO5) e o (iii) MUL-IV.12, Grupo Bi2M4O9 (onde M = Al
3+

, Ga
3+

 e Fe
3+

)) (ao 

qual pertence também o Bi2Mn4O10 [2].  

 

2.2. Mulitas MUL-IV.12 

 

Em compostos cerâmicos do tipo Bi2M4O9 (M = Fe
3+

, Ga
3+

, Al
3+

 e In
3+

) e seus 

derivados substituídos Bi2ī2xA2xM4O9īx (exemplo, A = Sr
2+

, M = Al
3+

, Ga
3+

, Fe
3+

), os sítios 

para os íons M
3+

 de coordenação tetraédrico [T] e octaédrico [O] ocorre em número igual com 

N[T]  =N[O]  = 2, onde N[T] e N[O] são os números dos sítios não equivalentes por fórmula 

unitária da amostra do tipo mulita [2-6].  

Estes compostos são ortorrômbicos e cristalizam no grupo espacial Pbam. A estrutura 

é caracterizada por colunas octaédricas MO6, conectadas na aresta do cristal paralelo ao eixo c, 

os quais estão interconectados por duplos tetraédricos de M2O7 (Figura 2.3). 

Os sítios [T] e [O] para íons M
3+

 podem aceitar cátions metálicos do grupo principal. 

Como conseqüência, diferentes propriedades para estes materiais podem surgir, dependendo 

da distribuição de diferentes cátions M
3+

 sobre as duas coordenações de sítios não 

equivalentes.  

Alguns desses materiais mostram surpreendente condutividade iônica de ânions [6,7], 

tendo potencial como eletrólito em células combustível de óxidos sólidos ou como sensores 

de oxigênio [8,9]. Outros possuem emissividade alta na região do infravermelho e, assim, 

podem ser utilizados como materiais cintiladores de alta energia [10,11].  
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Figura 2.3: Estrutura cristalina do Bi2Fe2O9 mostrando as colunas octaédricas FeO6, 

conectados na aresta do cristal paralelamente ao eixo c e interconectados por sítios 

tetraédricos duplos de Fe2O7; (b) Estrutura magnética da célula unitária, onde a os momentos 

magnéticos no estado antiferromagnético são  mostrados. 

 

Vários métodos são descritos na literatura para a síntese da solução sólida 

policristalina Bi2(FexAl 1-x)4O9. Um dos trabalhos mais completos foi publicado por Giaquinta 

et al. [5], no qual os autores preparam soluções sólidas de Bi2Fe4-xAl xO9, utilizando 

quantidades estequiométricas dos óxidos Bi2O3, Ŭ-Fe2O3 (hematita) e Al2O3. Os precursores 

foram misturados em acetona, a mistura prensada em pastilha que foi tratada termicamente 

em 850
o
C, em ar, por duas semanas. As medidas de DRX e o refinamento por Rietveld 

subseqüente (Fig. 2.4) confirmam que a estrutura é ortorrômbica, com grupo espacial Pbam, e 

que os parâmetros de rede são a = 7.8611(3), b = 8.2753(3) e c = 5.8535(3). Os autores 

mencionam que os parâmetros de rede para a série completa variam linearmente com a 

concentração de x, i.e., o 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 diminuição da temperatura de Néel, à medida que a concentração de alumínio 
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aumenta, o que é atribuído ao enfraquecimento da interação de troca pela introdução de 

cátions diamagnéticos (alumínio). 

 
Figura 2.4: Refinamento Rietveld da solução sólida Bi2Fe2Al 2O9 [5] 

 

 
Figura 2.5: Suscetibilidade vs. temperatura, para diferentes valores de x da solução sólida 

Bi2Fe1-xAl xO9 [5]. 
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Medidas de espectroscopia Mössbauer (Fig. 2.6) já foram reportadas na literatura, mas 

apenas para 0 Ò x Ò 2 (ver Tabela 2.1), e em temperaturas variando de 20 K at® temperatura 

ambiente. Nessas concentrações, foi observado que os átomos de alumínio e ferro são 

distribuídos aleatoriamente sobre os sítios tetraédricos e octaédricos. Os espectros revelam 

que as soluções sólidas são paramagnéticas em temperatura ambiente e foram ajustados com 

dois dubletos quadrupolares, referentes aos sítios tetraédricos e octaédricos. Os parâmetros 

hiperfinos são consistentes com os íons Fe
3+

 de alto spin (high spin).   

                              
Figura 2.6: Espectros Mössbauer do Bi2Fe3.5Al0.5O9. A figura superior mostra o espectro 

(paramagnético) obtido em 200 K. Na figura inferior, está o espectro (desdobrado 

magneticamente) obtido em 50 K [5]. 

 

Tabela 2.1: Parâmetros hiperfinos para a solução sólida Bi2Fe4-xAl xO9 [5]. 
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E. Kostiner et al. [13] prepararam monocristais de Bi2Fe4O9, por tratamento térmico 

em 950
o
C por uma hora e, depois a 750

o
C por 9 horas. O espectro

 
Mössbauer [Fig. 2.7] 

medido em temperatura ambiente foi inicialmente ajustado com quatro linhas desvinculadas, 

utilizando curvas Lorentzianas. Como os quatro vales do ajuste são quase iguais em 

intensidades, os autores substituíram ferro por cromo com o intuito de escolher a estratégica 

definitiva de ajuste, uma vez que o cromo prefere se situar no sítio de coordenação octaédrica. 

A estratégia redundou na utilização de um dubleto interno e um externo, removendo a 

ambigüidade no ajuste. 

 

 
Figura 2.7: Espectro Mössbauer da Bi2Fe4O9 em temperatura ambiente [13]. 

 

Voll et al. [14] aplicaram o método de decomposição térmica em 850
o
C, em nitratos 

de bismuto hidratados e os correspondentes nitratos dos metais hidratados, para a síntese de 

cristais de Bi2Al 4-xFexO9,. A composição química dos compostos foi verificada pela mudança 

linear dos parâmetros de rede (Fig. 2.8), obtida a partir dos dados de difração de raios X.  
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Figura 2.8: Parâmetros de rede a, b, c, em função da composição para o sistema Bi2Fe4O9-

Bi2Al4O9 [14]. 

 

Também foram feitas medidas de infravermelho para a série completa de Bi2Al 4-

xFexO9. Os resultados revelaram três grupos de bandas distintas: (1) grupo D, (2) grupo E, F, 

FË, Gò, e (3) grupo G, Hò, HË, H, e I (ver Fig. 2.9). As medidas de infravermelho apresentam 

um deslocamento das bandas de números de onda maiores para Bi2Al 4O9 do que para 

Bi2Fe4O9. Os autores concluem que esse forte deslocamento se deve ao fato da diminuição da 

constante de força vibracional como uma conseqüência da grande distância do Fe
3+

-O, quando 

comparada com a distância do Al-O. Como observa-se na Figura 2.10, o desdobramento da 

banda ñDò ocorre em compostos intermedi§rios de Bi2Fe4-xAl xO9, formando uma banda 

característica de tripleto. A conclusão é que, no caso do Bi2Al4O9, todos os sítios tetraédricos 

são ocupados por átomos de Al, resultando em um pico estreito (ver Fig. 2.9a). O mesmo 

acontece no caso de Bi2Fe4O9 (ver Fig. 2.9b). No caso da Figura 2.10b para Bi2Fe2Al 2O9 

observamos 3 picos no grupo ñDò.  

 



21 

 

 
Figura 2.9: Espectros de infravermelho na faixa de 1000-430 cm

-1
 de Bi2Al 4O9 (a) e Bi2Fe4O9 

(b). Os picos foram ajustados utilizando funções gaussianas simples. Para a posição de cada 

banda e a notação de cada banda, ver tabela 2.2 [14]. 

 

 
Figura 2.10: Espectros de infravermelho na faixa de 1000-430 cm

-1
 de Bi2FeAl3O9 (a), 

Bi2Fe2Al 2O9 (b), e Bi2Fe3AlO9 (c). Os picos foram ajustados utilizando funções gaussianas 

simples [14]. 
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A banda de maior energia neste tripleto é atribuída aos modos de vibração (stretching) 

com Al em ambos os sítios do par tetraédrico (Al-O-Al); a banda com maior intensidade é 

atribuída aos modos de vibração onde Al e Fe entram nos sítios tetraédricos (Al-O-Fe e Fe-

OAl, respectivamente); e a banda de menor energia é atribuída ao modo de vibração com Fe 

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

 

Tabela 2.2: Posição (cm
-1

) e designação das bandas para Bi2Al 4O9 (Bi-Al) e Bi2Fe4O9 (B-Fe) 

[14]. 

 

 

Amostras do tipo Bi2Al 4O9, puras ou dopadas com estrôncio, foram preparadas por S. 

Zha et al. [6], pela síntese de combustão, usando o processo de nitratos submetidos a 

tratamento térmico na faixa de temperaturas de 1050-1090
o
C. Os padrões de raios X dos 

compostos Bi2-xSrxAl4O9-ŭ revelam, para todos as amostras que a fase é ortorrômbica com 

grupo espacial Pbam, isto é, a mesma que a Bi2Al 4O9 (ver Fig. 2.11). Os dados de raios X 

obtidos pelo método de Rietveld estão mostrados da tabela 2.3. Como podemos observar, os 

parâmetros de rede aumentam apenas para x = 0.1, para, depois, tender à diminuição com o 

aumento x. Isto vai contra o esperado, uma vez que Bi
3+

 e Sr
2+

 tem raios iônicos de 1.17 e 

1.26 Å [15], respectivamente. Os autores atribuem essa redução do parâmetro de rede ao 

aumento de vacâncias de oxigênio, resultante do aumento do dopante Sr
2+

.  
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Figura 2.11: Padrões de difração de raios X para o Bi2-xSrxAl4O9-ŭ, com (0 Ò x Ò 0.4), em 

temperatura ambiente [6]. 

 

Tabela 2.3: Parâmetro de rede de Bi2-xSrxAl 4O9-ŭ obtidos dos dados de raios X [6]. 

a
 Valor da literatura: JCPDS 25-1048. 

 

Os autores também fizeram medidas de condutividade elétrica (ver Fig. 2.12) e 

observaram que os íons de Sr
2+

 contribuem para aumentar a condutividade elétrica do Bi2-

xSrxAl4O9-ŭ. Esse aumento alcança o valor máximo para x = 0.2. Isto é inusitado, uma vez que 

o aumento de vacâncias deveria aumentar a condutividade elétrica do material à medida que a 

quantidade de átomos de Sr
2+

 está substituindo átomos de Bi
3+

. É possível que limite de 

concentração de estrôncio que a solução sólida Bi2-xSrxAl4O9-ŭ consegue suportar seja x ~ 0.2, 


