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Resumo

Mulitas substituidas do tipo BFeAl1,)4s00 € Bi(GaAl1)s0s, comO0 100, for a
sintetizadas por moagem de alta energia, seguida de tratamento téermatmesfera livre.

Os compostos coramatados contendo ferro foram, aindajmeidos com o intuito de obter
distribuicdes catidbnicas entre os sitios tetraédricos e octaédricos diferentes daquelas existentes
logo apds o tratamento térmico. As amospapaadas foram investigadas por difracdo de

raios X, espectroscopia Modssbauer (HBe), magnetizacdo em funcdo da temperatura,
espectroscopia de infravermelho, ressonancia magnética nucléhljremespectroscopia de
energia dispersiva de raios X. O refinento Rietveld dos difratogramas revelou que, para
ambas as séries de solucbes solidas, a estrutura cristalina é ortorrbmbica (grupo espacial
Pban) e que os parametros de rede crescem linearmentexc@&specificamente para a
solucéo sélida B{FeAl1.x)409, as medidas magnéticas apontaram para um comportamento
antiferromagnético, com a temperatura de Néel diminuindo e a magnetizacdo de saturacdo
aumentando com o conteddo @uminio. Os espectros Mdodssbauer dessas amostras
apresentaram duas contribuicbeargmagnéticas em temperatura ambiente (i.e., dois
dubletos), uma respectiva ao sitio octaédrico e outra ao sitio tetraédrico da estrutura
ortorrdmbicaParax® 0, 5, os par©metros hiperfinos, em
Rietveld e as medidas defriavermelho, mostraram uma distribuicdo aleatéria dos cations de
aluminio e ferro sobre os dois sitios, enquanto quexpar@,5 uma pequena preferéncia do

ferro por uma vizinhanca octaédrica foi observaBara a série BiGaAl1x)409, 0
refinamento Ritveld e os espectros de RMN revelaram a preferéncia dos cations de galio
pelos sitios tetraédricos. Finalmente, para as amostragidasmedidas de difragdo de raios

X revelaram que, para periodos de até 1 hora de (p6s) moagem, as amostras perroanecem c

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

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

Substituted mullites of the BF8AIl1,)400 and Bi(GaAl1,)40s types- with 0 3D 1. 0
were synthesized by higgmergy ball milling, followed by heat treatment in fegenosphere.

The astreated iron containing compounds were milled once again aiming to change the
original cationic distributions of the iron and aluminum catittmieughout the octahedral and
tetrahedral sites of the mullite structure. The prepared samples were characterizeayby X
diffraction, Mo&ssbauer spectroscopy’Re), magnetization versus temperature, infrared
spectroscopy, huclear magnetic resonaftgl)(and energy dispersive-Ky spectroscopy.

The Rietveld refinemendf the diffractograms revealed that, for both series of solid solutions,
the crystalline structure is orthorhombic (space grBbpn) and that the lattice parameters
increase linearly wit x. Specifically for theBi(FgAl14)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 Mdssbauer
spectrafor these samplegresented two paramagnetic components at room temperature (i.e.,
two doublets)one belongingo the octahedral site arige other to the tetrahedral site. Bo®

0.5, the hyperfine parametetsgether withthoseRietveld refined and the infraredesults
showed aandom distribution of aluminurand ironcationsover both siteswhereador x <

0.5 a dight preferenceof the iron for an octahedralcoordinationwas observedFor the
Bio(GaAl14)40g seriesof the samplesheRietveld refinemenandthe NMR spectraevealed

the preferenceof gallium cations fothe tetrahedral sitesFinally, for there-milled samples

the diffraction analyses showetthat, for peiods of up to 1 houof extra milling the samples
preserved the samerystallographic structure However, the Mssbauer spectroscopy
confirmed thatan effectiveincrease in the tetrahedral sdgecupation by iron, td0 % took

place
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1. Introdu ¢céao

As propriedades de muitos dostoe deifiamiltd oden
desempenhoo dependem, f r daggtratard ceistaogrédfim., de det

Caracteristicas elétricas, magnéticas ou 6ticas podem ser profundamente modificadas
com pequenas mudangaa composgidoquimica, na simetria espacial, ou, ainda, na natureza
da ocupacéados stios cristalogréaficos pelos difares cations presentes no material.

Um destes sistemas é a mulita, minésainado por alumina (ADs) e silica (SIQ) e
guese apresenta em duas formas estequiométBeds0s2Si0, (3:2 mulita) ou 2AI05SIO;,
(2:1 mulita) Foi encontrado pela primeira vea ilha de Mull, na Escdcia, que deu origem ao
nome do mineral [1]. A férmula quimica da mulita, que pode ser sintetizada, é escrita como
Al (Al 242Sir-2)O10x. Parax = 0.25 e 0.4, a mulita resultante € Z34.2Si0, (3:2 mulita) e
2A1,03.Si0; (2:1 mulita), respectivamente. No entanto para 0, 0 composto formado é a
silimanita ALSi;O10 (1:1) e ndo mulita como se achava antigamente. [1,2].

Existe uma variedaddastante extensde materiaisditos pertencentes &amilia
mulitao. Beddestaameo gripoBi My, 0 qual também faz parte Bi,Mn;O19
(onde M = Af*, G&*, F€"* e In®") e outras derivacdes conRi, 1,A»M4Oq x (onde A = ST,
M = AI**, G&", F€") [1,3]. Estes compostos sdo ortorrdmbicos e cristalizam no grupo
espaciaPbam A estrdura é caracterizada poolunas @ octaedrod10Og conectados na aresta
do cristal paralelos ao eixo ¢, os quais estdo intercaiweiaor duplos tetraedros 80,
[1,3].

Algumas das propriedades das mulitas do tipMBDy s&o: boacondutividade ibnica
de &nions [4,5] tendo potencial como eletrélito em células combustivel de 6xidos soélidos ou
como sensores de oxigénio [6,7]. Outros possuem emissividade alta na regido do

infravermelho e, assim, podem ser utilizados como materiais cingedioalta enerig [8,9].
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Obviamente, essas propriedades dependem da distribuicdo de diferentes tipos de
cations dentro dos diferentes sitios cristalogréficos (i.e., os octaédricos e os tetraédricos). Os
sistemas do tipo B1,0, geralmente, tém distribuicdo catibnicac@hecida, ou, como no
caso do Bi(FeAl14)409, temse uma distribuicdo de cations aleatdria entre os dois tipos de
sitios, independente do valor ae Isto nos levou a tentar produzir (i.e., sintetizar) essa
solucao sélida com uma distribuicdo de c&idiferente e, até mesmo, novos tipos de mulita
do tipo BbM4Oy. Desse modo, podse analisar suas propriedades estruturais, elétricas e
magnéticas, a partir de amostras comrdiftes distribuicdes de cétions,exentualnente,
projetar aplicacfes tecngji¢as.

Entretanto, a sintese deste tipo de sistamageral, dependauito da habilidadelo
experimentadorde substituir um elemento particular diretamente dentro de um sitio
cristalograficoespecifico Isto, por que as preferéncias por tipos diferentesodrdenacédo
podem genericamente seresultado de tamanhodo estado de oxidacdo eala
eletrcmegatividade dos elementos substituintes. Migar, a quimica de substituicdo sitios
especificogle um oxidgpermanece, até hoje, em grarghrte de naturezmpirical3].

Por issg o intuito principal deste trabalho € preparar novas g existentes fases
mulitas do grupo BM 4O, de maneira simples, com alta purezaes condicbemais amenas
posgveis (i.e.,com menor temperatura e tempo de tratamentadéym

Para avancar no estudo destes materiais, ing@auma parceria entre o Laboratorio
de Materiais Especiais do DBPIEM e o Instituto de Fisica e Quimica Teorical@éghnische
Universitat Braunschwei@Alemanha). Assim constituidos, buscamos prepar@aracterizar
mulitas, novas ou ja previamente sintetizadds tipo Bb(MxAl 14409 - com intuito de obter
e determinar as propriedades resultantes de novas configurecdesribuicdo decations
entre os dois sitios de coordenacado destes oxidos

Nede sentido, foram preparadas amostras com diferentes valoxgmoeasolucdes

solidas Bp(FeAl14)409 € Bi(GaAl1x)409, as quais foram submetidasmoagem de alta
9



energia e subseqientes tratamentos térmicos. E importante salientar que esse enétodo d
preparacde@ pioneiro para a obtengéemulitas. Os oOxidssintetizados foram caracterizados

por difracdo de raiosX (refinamento Rietveld espectroscopia Mossbauer, ressonéncia
magnética nuclear dé’Al (RMN), medidas magnéticas (SQUID), espectrogoge
infravermelho (FTIR) e espectroscopia por energia dispersiva de raios X (EDXS).

Para melhor situar o leitor deste trabalho, no capitulo 2 enemmttema revisao
bibliografica, comentando os trabalhos mais significativos previamente publicadososobre
sistema BiM4Oy, preparado por métodos convencionais ou -g@wencionais de
processamentola maioria por rotas quimicas Este capitulo apresenta basicamente,
propriedades estruturais e magnéticas previamente determinadas para as mulitas.

No captulo 3 é apresentada a descricdo completa dos procedimentos experimentais,
ou seja, das técnicas utilizadas na prepardeioamostrasespecificacdes dgsrecursores
utilizados bem como das caracterizagOes realizadas e dos equipamentos empregados.

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

As conclusdeslesta pesquisa@s apresentadas no dao 5.

Alguns artigos que fam publicados durante o tempo de doutorado, parcialmente
realizado na Alemanha no Instituto de Fisica e Quimica Teérizdnstituto de Fisica da
Matéria Condensad#a Technische Universitat Braunschwgesgtaodispostos no Apndice A.

O Apéndice B comm graficos e tabelas que, por questémbjetividade, &o foram
apresentadono captulo 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. Revisao Bibliografica

2.1. Mulita Geral

A mulita, também conhecida como porcelanita, € um raro mineral de alumj@a)(Al
e silica (SiQ), encontrado em argilas e que se apresenta na forma de duas relacbes
estequiométricas: 34Ds2S0, (3:2 mulita) e 2AI0sSiO, (2:1 mulita). E um dos mais
importantes materiais ceramicos, sendo a Unica fase intermediaria estavel do sigizma Al
SiO,, em pressdo atmosférica [A férmula quimica da mulita é freqiientemente escrita como
sendo Ad(Al2+xSix-2)O10x Onde, para = 0 corresponda silimanita 1:1 (AkSiO10), parax
= 0.25 corresponda mulita 3:2 (3Ab03.2Si0y) e parax = 0.4, corresponda mulita 2:1
(2A1,05.Si0,) [1].

A mulita ocorre raramente na natureza de\adoecessidade de alt@smperaturas e
condicdes de baixa presséo para a sua forma&gaapocas geoldgicasfase 3/2 da mulita
formouse na zona de contato de um magma quente com sedimentos de andilaif@y. 5o
encontradas enmochas constituidas dguartzo,cristobalitae tridimita. Foram os gedélogos
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 Es&&camostras 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 desua raridadem rochasaturaisa mulita é, talvez a fase maisreqiiente em
ceramicasconvencionaigjue reunem precursorele argila. Ceramistas em gerafjuecem

argila ou outros materiaizontendoaluminae silicag a umatemperatura na qual silica e
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aluminase combinam para produzrmulita cristalina. Por isto, suafreqiienteocorréncia
como um compaente principalem ceramicasindustriais comoporcelanas sanitarios,
refratariose produtos ceramicosstruturais, tais comtgjolos, tubos eelhas [2].

Podese dizer que amulita teve uma grande inféncia no desenvolvimentada
civilizagdoe da cultura humanama vez que estesateriais ceramicogém de muito tempo
na Historia [2]. Além desua importancigara as ceramica®nvencionaisfecentemente as
mulitas se tornaramum forte candidato pareeramicas fiavancadas As razdes paraste
interessesdo asexcelentes propriedadéisicas apresentadas por tais ceramicas como baixa
expando térmica, baixa condutividade térmica e grande resisténcia a deformacéo [2].

A estrutura cristalina da mulita € muimilara da silimanita. A grosso modo, ambas
estruturas consistem de cadeias octaédricas AHDalelas ao eixo c, as quais possuem
vértices compartilhadas, e séo ligadas entre si por cadeias tetraédricas duplase d&d@&iO
gue se alternam ao longo eixo c (ver Figura 2.1) [2].

Com o aumento da concentracéo de aluminio, os ions ‘des®i progressivamente
substituidos por fons de ®lIna estrutura da silimanita (iOs), 0 que causa vacancias de
anions (oxigénio) para manter o sistema eletrdmgde neutro [1]. Isto forca os sitios
tetraédricos a mudarem para sitios onde o0s oxigénios estdo ligando dois outrps sitios
produzindo, dessa forma, grupos constituidos de trés sitios tetraédricos compartilhando um
vértice (ver Figura 2.2).

Na verdadeo arranjo cristalografico de cadeias octaédricas que compartilham vértices
e que se estendem ao longo do eixo ¢ € uma peculiaridade de um vasto numero de materiais
com diferentes composi¢cdes quimicas e subgrupos cristalograficos. Todos estes materiais sao
considerados pertencer ) Afam2lia mulitao.
MUL-II.3, Pbam Grupo Mulita (0 qual se insere os compostog(Mb:xSiz2x)O10x Ja

mencionado anteriormente), (WUL-1V.32, Pbnm Grupo silimanita (ao qual perice a

13



Figura 2.1: Estrutura cristalina da silimanita®iDs: Os sitios octaédricos representam os
grupos AlQ; os tetraédricos de Al@stao reprentados em cinza claro; os tetraédricos de
SiO, estdo em cinza escuro [2].

c

Figura 2.2: Estrutura cridiaa da mulita derivado da silimanita. a) Estrutura cristalina de uma
silimanita. As setas brancas indicam a dire¢cdo de migracdo dos atomos em coordenacao
tetraédricas, enquanto as setas pretas apontam o destino dos mesmos. b) O quadrado indica a
vacanciadevido a remocao do oxigénio, apds a migracao 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 ALSiOs) e o (i) MUL-IV.12, Grupo BjM4Og (ondeM = AI**, G&* e F€")) (ao

qual pertence também oB1n4015[2].

2.2. Mulitas MUL-1V.12

Em compostos ceramicos do tipo.BiOy (M = Fe*, G&*, AI** e If*") e seus
derivados substituidos Bi,A»M40s x (exemplo, A = S, M = AI**, G&*, F€"), ossitios
para os fons M de coordenac&o tetraédrico [T] e octaédrico [O] ocorre em ndimero igual com
N =Nioj = 2, onde N7 e Noj sédo os numeros dos sitios ndo equivalentes por férmula
unitariada amostra do tipo muli{2-6].

Estes compostos sdo ortorrdbmbicos e cristalizam no grupo edpbaral A estrutura
€ caracterizada paolunas octaédricddOg, conectads na aresta do cristal paralelo ao eixo c,
0S quais estédo interconectados por dufgtvaédricos di,0; (Figura 2.3).

Os sitios [T] e [O] para ions Mpodemaceitarcations metalicos do grupo principal.
Como consequéncia, diferentes propriedades para estes materiais poderdenpegdendo
da distribuicdo de diferentes cations**Msolre as duas coordenacdes de sitios nao
equivalentes.

Alguns desses materiais mostram surpreendente condutividade i6nica de anions [6,7],
tendo potencial como eletrdlito em células combustivel de 6xidos solidos ou casneesen
de oxigénio [8,9]. Outroposuem emissividade alta na regido 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,Be;Og mostrando as colunas octaédricas §&eO
conectados na aresta do cristalfelamente ao eixo ¢ e interconectados por sitios
tetraédricos duplos de f&;; (b) Estrutura magnética da célula unitaria, onde a o0s momentos

magnéticos no estado antiferromagnético sdo mostrados.

Véarios métodos sdo descritos na literatura para assinta solucdo soélida
policristalina Bp(FeAl1x)409. Um dos trabalhos mais completos foi publicado por Giaquinta
et al. [5], no qual os autores preparam solucdes solidas dee,RAIOg, utilizando
quantidades estequiométricas dos Oxide®©BiUFe0; (hematita) e AlOs. Os precursores
foram meturados em acetona, a mistura prensada em pagtikhdoi tratada termicamente
em 850C, em ar, por duas semanas. As medidas de DRX e o refinamento por Rietveld
subsequente (Fig. 2.4) confirmam que autgta € ortorrdbmbica, com grupo espaélbhm e
gue os parametros de rede sAe 7.8611(3),b = 8.2753(3) ec = 5.8535(3). Os autores
mencionam que o0s parametros de rede para a série completa variam linearmente com a
concentracédo deg, i.e., 0 materiacomportase de acordo com a lei de Vegard [12]. As
medidas de suscetibilidade (Fig. 2.5) refletem ordens antiferromagnéticas. Também é

observadaima dininuicdo da temperatura de Néel, & medida que a concentracdo de aluminio
16



aumenta, o que é atribuido aofraguecimento da interacdo

cations diamagnéticos (aluminio).
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Medidas de espectroscopia Méssbauer (Fig.jad.6ram reportadas na literatura, mas

apen

as »ar2a (OveQ

Tabel

a

2.

1),

e

em

temperatu

ambiente. Nessas concentracdes, foi observado que os &tomos de aluminio e ferro sao

distribuidos aleatoriamente sobre ososittetraédricos e octaédricos. Os espectros revelam

gue as solugbes solidas sdo paramagnéticas em temperatura ambiente e foram ajustados com

dois dubletos quadrupolares, referentes aos sitios tetraédricos e octa€ifripasametros

hiperfinos s&o @nsigentes com os fons Eale alto spinifigh spin.

Absorption {Arbitrary Units)

Welocity (mMmmisec)

1
n Mu ]

L
= |

i
T o

Figura 2.6: Espectros Mossbauer deHgi sAl o s0g. A figura superior mostra o espectro
(paramagnético) obtido em 200 K. Na figura inferior, esta o espelesddbrado
magreticamente) obtido em 50 K [5].

Tabela 2.1: Parametros hiperfinos para a solucao séh&a,RAIOq [5].

040

0.5

2.0

T
(K}

250

230

200

150

4.2

200

120

50

200

200

Percentage
& AEq or e* Hy rn of Area Ty
(mm/sec) {mm/sec) {kOe) {mm/sec} (%) (K)
Q.48 0.54 - 0.15 48 245
0.194 0.78 — 0.15 52
034 ©9.225 m 0.27 100
0.38¢ 0.18 358 0.95 100
0.45¢ 0.15 432 D14 42
0.344 0.16 412 0.18 58
0.48° 015 505 0.16 50
0.344 0.16 467 017 50
0.467 0.56 — 0.18 49 140
0.214 0.85 — 0.18 51
0.457 0.14 366 0.30 57
0.34¢ 0.06 3n 0.30 43
0.46° 0.14 439 0.28 58
0.384 0.06 389 0.28 42
0.46¢ 0.14 473 02 46
0.38¢ 0.0 434 0.22 54
0.48° 0.60 — 0.18 47 25
0.214 0.83 — 0.18 53
0.43° 0.14 455 0.30 48
0.34¢ 0.06 400 0.30 52
0.47¢ 0.64 0.19 50
0.214 0.88 50

0.17
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E. Kostineret al. [13] prepararam monocristais deB&Oy, por tratamento térmico
em 950C por uma hora e, depo&s75FC por 9 horas. O espestMossbauer [Fig. 2.7]
medido em temperatura ambiente foi inicialmente ajostath quatro linhas desvinculadas,
utilizando curvas Lorentziang. Como 0s quatro vales do ajuste sdao quase iguais em
intensidades, os autores substituiram ferro por cromo ciontwito de escolher a estratégica
definitiva de ajuste, uma vez que o cromo prefere se situar no sitio de coordenacéo octaédrica.
A estratégia redundou na utilizacdo de um dubleto interno e um extemovendo a

ambiguidade no ajuste

Tranamitlance
=] o
w [1s]
(5] a

o
w
o

o
(el
[

1
-0 -Q5 315 05 1.8 & 3o
Velocity [mm /sec)

Figura 2.7: Esparo Mossbauer da Bte,Og em temperatura ambiente [13].

Voll et al.[14] aplicaram o método de decomposicdo térmica emMiC3%0n nitratos
de bismuto hidratados e o0s correspondentes nitratos dos metais hidpedaa@s sintese de
cristais de BiAl 4«Fe0y,. A composi¢cao quimica dos compostos foi verificada pela mudanca

linear dos parametros de rede (Fig. 2.8), obtida a jpadidados de difracdo de raks
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Figura 2.8: Parametros de rede a, b, c,rﬂ;rlgo?u?]zgo da composicao para o sifte)@a Bi
BioAl4Og [14].

Também foram feitas medidas de infravermelho para a série completaAle Bi
«F60q. Os resultados revelaram trés grupos de bandas distintas: (1) grupo D, (2) grupo E, F,
FE, Go, e (3) grupo G, HoO, HEvermeho agresdntani ver |
um deslocamento das bandas de numeros de onda maiores g®Bdo que para
Bi-F&,Ogy. Os autores concluem gue esse forte deslocamento se deve ao fato da diminui¢do da
constante de forca vibracional como uma conseqiiéncia da gratatei do F&-0O, quando
comparada com a distancia do-®@l Como observae na Figura 2.10, o desdobramento da
banda Do ocorre em c o nHeAs®y0 fermando turear baredd | § r i
caracteristica de tripleto. A conclusao é que, no caso#d,Bb, 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,BeOy (ver Fig. 2.9b). No caso da Figura 2.10b pargF&AIl,Oq

observamos 3 picos no grupo ADO.
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Figura 2.9 Espectrs de infravermelho néaixa de 1008430 cni' de BpAl 409 (a) eBizFeOq
(b). Os picos foram ajustados utilizando func¢des gaussianas simples. Para a posicédo de cada
banda e a notag&o de cada banda, ver tabela 2.2 [14].

Absorbances

1000 900 800 TOO 00 500
Wavenumber {cm’™)

Figura 2.10: Espectros dtgfravermelho na faixa de 10880 cm' de BpFeAkOy (a),
BiFeAl,Oq (b), e BbFe;AlOg (c). Os picos foram ajustados utilizando fungdes gaussianas
simples [14].
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A banda de maior energia neste tripleto é atribuida aos modos de vilstagthiag
com Al em ambos os sitios do par tetraédrico-QAAIl); a banda com maior intensidade é
atribuida aos modos de vibracdo onde Al e Fe entram nos sitios tetraédriChsdAd Fe
OAl, respectivamente); e a banda de menor energia é atribuida ao modo de vibmag¢ao c

em ambos os sitios tetraédricos-(B-&¢€).

Tabela 2.2: Posicado (¢hhe designacdo das bandas pasABDs (Bi-Al) e BiFe,0y (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-O 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 BAI4Oy, puras ou dopadas com estroncio, foram preparadas por S.
Zha et al. [6], pela shtese de combustdo, usando o processo de nitratos sulsretido
tratamento térmico na fea de temperaturas de 10509CC. Os padrdes de raios X dos
compostos BiSKAlI4Ogy revelam, para todos as amostras que a fase € ortorrbotrita
grupo espaciaPbam isto €, a mesma que a,BIi,Oq (ver Fig. 2.11). Os dados de raios X
obtidos pelo método de Rietveld estdo mostrados da tabela 2.3. Como podemos observar, os
parametros deede aumentam apenas para 0.1, para, depois, tender a diminuicdo com o
aumentox. Isto vai contra o esperado, uma vez qu¥ BiSf* tem raios i6nicos de 1.17 e
1.26 A [15], respectivamente. Os autores atribuem essa reducdo do parametro de rede ao

aumentode vacancias de oxigénio, réante do aumento do dopanté’Sr
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Figura 2.11: Padrdes de difracdo de raios X para@BAI,Oe;, CcomO( 0. &), em
temperatura ambiente [6].

Tabela 2.3Parametro de rede de,B5rAl 40q.; Obtidos dos dados de raios X [6].

2Valor da literatura: JCPDS 2B)48.

Os autores também fizeram medidas de condutividade elétrica (ver Fig. 2.12) e
observaram que os fons de®Scontribuem para aumentar a condutividade elétrica go Bi
«SKAl 4O 5. ESse aumentalcanga o valor maximo paxra= 0.2. Isto € inusitado,noa vez que
0 aumento de vacancias deveria aumeatamdutividade elétrica do materiamedida que a
quantidade de atomos de?Sesta substituindo atomos de®*BIE possivel que limite de

concentracade estroncigue a solucdo soélida BiSrAl 40q.; consegue suportaejax ~ 0.2,
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