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Resumo 
 

Mulitas substituídas do tipo Bi2(FexAl1-x)4O9 e Bi2(GaxAl1-x)4O9, 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-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(FexAl1-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 ≥ 0,5, os parâmetros 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(GaxAl1-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(FexAl1-x)4O9 and Bi2(GaxAl1-x)4O9 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, 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(FexAl1-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 ≥ 

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(GaxAl1-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. Introdução 

 

As propriedades de muitos materiais denominados de “avançados” ou de “alto-

desempenho” dependem, freqüentemente, 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 

Al2(Al2+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 “família 

mulita”. 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 Bi2−2xA2xM4O9−x (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(FexAl1-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 – do tipo Bi2(MxAl1-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(FexAl1-x)4O9 e Bi2(GaxAl1-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(Al2+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 “avançadas”. 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 à “família mulita”. 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 Bi2−2xA2xM4O9−x (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(FexAl1-x)4O9. Um dos trabalhos mais completos foi publicado por Giaquinta 

et al. [5], no qual os autores preparam soluções sólidas de Bi2Fe4-xAlxO9, utilizando 

quantidades estequiométricas dos óxidos Bi2O3, α-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 Bi2Fe2Al2O9 [5] 

 

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

Bi2Fe1-xAlxO9 [5]. 
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Medidas de espectroscopia Mössbauer (Fig. 2.6) já 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 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-xAlxO9 [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 Bi2Al4-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 Bi2Al4-

xFexO9. Os resultados revelaram três 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 números de onda maiores para Bi2Al4O9 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 “D” ocorre em compostos intermediários de Bi2Fe4-xAlxO9, 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 Bi2Fe2Al2O9 

observamos 3 picos no grupo “D”.  
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Figura 2.9: Espectros de infravermelho na faixa de 1000-430 cm

-1
 de Bi2Al4O9 (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), 

Bi2Fe2Al2O9 (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 Bi2Al4O9 (Bi-Al) e Bi2Fe4O9 (B-Fe) 

[14]. 

 

 

Amostras do tipo Bi2Al4O9, 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-δ revelam, para todos as amostras que a fase é ortorrômbica com 

grupo espacial Pbam, isto é, a mesma que a Bi2Al4O9 (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-δ, com (0 ≤ x ≤ 0.4), em 

temperatura ambiente [6]. 

 

Tabela 2.3: Parâmetro de rede de Bi2-xSrxAl4O9-δ 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-δ. 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-δ consegue suportar seja x ~ 0.2, 
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o que também é sugerido pela diminuição incomum do parâmetro de rede para concentrações 

acima desse valor (ver tabela 2.3).  

 
Figura 2.12: Dependência da condutividade elétrica com a temperatura para o Bi2-xSrxAl4O9-δ 

[6]. 

 

O composto Bi2Al4O9 também foi preparado por I. Abrahams et al. [8], a partir das 

misturas em etanol dos precursores Bi2O3 e α-Al2O3, com subseqüente tratamento térmico a 

865
o
C . A amostra produzida foi caracterizada por difração de raios X e ressonância 

magnética nuclear (
27

Al). As medidas de difração de raios X, com difratogramas refinados 

pelo método de Rietveld (ver Fig. 2.13), revelaram o Bi2Al4O9 como fase majoritária e a 

presença de pequenas quantidades da fase α-Al2O3.  Os parâmetros de refinamento para a fase 

majoritária estão mostrados na tabela 2.4.  
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Figura 2.13: Refinamento Rietveld da solução sólida Bi2Al4O9 [8]. 

 

Tabela 2.4: Parâmetros de refinamento e cristalográfico do Bi2Al4O9 [8]. 

 
 

Como podemos notar, os autores obtiveram valores de concordância, Rwp e Rexp, 

insatisfatórios (Rwp/Rexp = 3.8), lembrando que um bom ajuste implica em valores de 

Rwp/Rexp ≤ 2.  

O resultado da caracterização RMN no 
27

Al para o Bi2Al4O9 está mostrado na Figura 

2.14. Os dois picos observados em, aproximadamente, 17.7 e 66.9 ppm, são correspondentes 

ao alumínio em coordenação octaédrica e tetraédrica, respectivamente. Um pico adicional em 

12 ppm é também mencionado e atribuído aos traços de α-Al2O3. 
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Figura 2.14: Espectros de ressonância magnética nuclear no 

27
Al para o Bi2Al4O9: dados 

experimentais (a) e espectro simulado (b) [8]. 

 

K. J. D. MacKenzie [16] preparou por reação de estado sólido policristais de Bi2Al4O9, 

Bi2Fe4O9, Bi2Ga4O9 e Bi2Mn4O10. O autor utilizou moagem de alta energia por 12 horas em 

meio úmido, i.e., com 2-propanol, e subseqüentes tratamentos térmicos (i.e., em 865
o
C para 

Bi2Al4O9, 920
o
C para Bi2Fe4O9, 865

o
C para Bi2Ga4O9, e 760

o
C para Bi2Mn4O10). As amostras 

foram caracterizadas por difração de raios X, RMN no 
27

Al e espectroscopia Mössbauer. As 

medidas de difração de raios X (Fig. 2.15) revelaram amostras monofásicas, com exceção da 

mulita Bi2Ga4O9 (Fig. 2.15C), a qual apresentou traços dos precursores iniciais. Vale salientar 

que o refinamento Rietveld não foi aplicado a estas amostras. 

A medida de RMN para a mulita Bi2Al4O9 está exposto na Fig. 2.16. O espectro 

mostra dois picos ressonantes, em 10 e 54 ppm, referentes ao Al nos sítios octaédricos e 

tetraédricos, respectivamente. Os autores mencionam que a assimetria da ressonância do pico 

tetraédrico (54.4 ppm) está consistente com o que publicou I. Abrahams [8] e sugerem uma 

interação tipicamente quadrupolar, decorrente de uma distorção do sítio. 
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Figura 2.15: Padrões de difração de raios X para os compostos Bi2Al4O9 (A), Bi2Fe4O9 (B), 

Bi2Ga4O9 (C) e Bi2Mn4O10 (D) [16]. 

 

 

 
Figura 2.16: Espectro de RMN na 

27
Al para o Bi2Al4O9 [16]. 

 

Já o espectro Mössbauer da mulita Bi2Fe4O9 (Fig. 2.17) mostra dois dubletos 

quadrupolares, com o sítio tetraédrico apresentando ocupação de 48.7%, enquanto para o sítio 

octaédrico é de 51.3%. Os parâmetros Mössbauer estão consistentes com outros publicados 

anteriormente na literatura. 
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Figura 2.17: Espectro Mössbauer obtido em temperatura ambiente para o Bi2Fe4O9 [16]. 

 

T. –J. Park et al. [17] produziram monocristais de Bi2Fe4O9, na forma de cubos em 

escala micrométrica, por métodos químicos e tratamento térmico a 820
o
C. A pureza e a 

cristalinidade da amostra foram examinadas por medidas de difração de raios X (ver Fig. 

2.18). Como podemos ver, os picos na figura podem ser indexados consistentemente com uma 

estrutura ortorrômbica (a Bi2Fe4O9) e grupo espacial Pbam; os parâmetros de rede resultaram 

ser a = 7.965 Å, b = 8.440 Å, e c = 5.994 Å. Os autores também mencionam o fato da 

intensidade relativa da reflexão (220) ser maior do que indicam os dados reportados na 

literatura (por exemplo: segundo a própria ficha do JCPDS #25-0090), o que eles atribuem à 

orientação preferencial na medida de difração. Vale observar que as medidas de DRX 

apresentam traços da fase BiFeO3, o que pode ser visto pelos dois pequenos picos existentes 

entre as reflexões (220) e (130) da fase majoritária.  
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Figura 2.18: (A) Dados do JCPDS #25-0090 da estrutura do Bi2Fe4O9, e (B) padrões de DRX 

dos cubos de Bi2Fe4O9 [17]. 

 

A Figura 2.19 mostra a micrografia (MEV) da amostra, revelando a morfologia dos 

monocristais de Bi2Fe4O9. Pode ser observado que os cristalitos têm forma de pequenos cubos. 

As partículas formadas variam em tamanho de 166 até 833 nm. 

A Figura 2.20 mostra a susceptibilidade magnética (ZFC e FC), como função da 

temperatura, para os agregados de Bi2Fe4O9, 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 não mais 

se sobrepõem – e são consistentes com ordem antiferromagnética. Saliente-se que amostras 

(policristalinas) preparadas por reação de estado sólido, normalmente, apresentam 

temperatura de Néel próxima de 265 K [4,7,12,13]. 

 



30 

 

 
Figura 2.19: (A) agregados de cristalitos de Bi2Fe4O9 e (B) cubo monocristalino isolado [17]. 

 

 

 
Figura 2.20: Susceptibilidade magnética dependente da temperatura para a estrutura de 

Bi2Fe4O9, mostrando ZFC e FC [17].  

 

Os espectros Mössbauer da amostra Bi2Fe4O9 obtidos em temperatura ambiente e em 

4.2 K, estão mostrados na Figura 2.21. O espectro em temperatura ambiente (Fig. 2.21a) foi 

ajustado com duas componentes paramagnéticas (dubletos), em concordância com outros 

autores citados anteriormente. Em 4.2 K (Fig. 2.21b) o espectro é magneticamente 

desdobrado, em dois sextetos com áreas equivalentes. 
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Figura 2.21: Espectro Mössbauer de cubos de Bi2Fe4O9 em 300 K (a) e 4.2 K (b) [17]. 

 

T. Debnath et al. [18] prepararam mulitas do tipo Bi2(GaxAl1-x)4O9 e Bi2(FexAl1-x)4O9, 

com 0 ≤ x ≤ 1.0. As amostras foram sintetizadas pelo método de glicerina e aquecida em 

120
o
C por 12 horas, seguido de calcinação em 800ºC por 24 horas. Na Figura 2.22 são 

apresentados os padrões de raios X refinados para a série Bi2(GaxAl1-x)4O9. Todas as amostras 

foram ajustadas com a estrutura ortorrômbica e grupo espacial Pbam. Os autores observam 

que o parâmetro de rede (Fig. 2.23) aumenta linearmente em função de x para todas as séries, 

o que se deve ao fato dos átomos de Fe
3+

 e Ga
3+

 terem raios iônicos maiores do que Al
3+

, (ver 

R. D. Shannon [15]). Os dados resultantes do refinamento da solução sólida Bi2(GaxAl1-x)4O9 

são apresentados na tabela 2.5. Os autores, assim como I. Abrahams [8], obtiveram valores 

não exatamente aceitáveis, com exceção apenas, de três ajustes (i.e., para x = 0.3, 0.9 e 1.0). 

Ainda do refinamento, os autores obtiveram a ocupação do Al e do Ga nos sítios tetraédricos e 

octaédricos, a qual não varia aleatoriamente (ver Fig. 2.24). De fato, eles observaram que os 

íons de Ga
3+

 ocupam os sítios de coordenação tetraédrica mais freqüentemente do que os 

sítios octaédricos. 
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Figura 2.22: Padrões de difração de raios X refinados, para algumas amostras da série 

Bi2(GaxAl1-x)4O9 [18]. 

 

Tabela 2.5: Parâmetros de rede e valores de concordância para a série Bi2(GaxAl1-x)4O9 

refinada usando o grupo espacial Pbam [18]. 
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Figura 2.23: Parâmetros de rede para as séries de Bi2(FexAl1-x)4O9 e Bi2(GaxAl1-x)4O9, em 

função da fração molar, comparados com outros dados da literatura [18]. 

 

 
Figura 2.24: Ocupação tetraédrica e octaédrica de M (M = Ga, Al) na série Bi2(GaxAl1-x)4O9, 

obtida do refinamento Rietveld [18]. 

 



34 

 

Os espectros de infravermelho (IR) das séries Bi2(GaxAl1-x)4O9 e Bi2(FexAl1-x)4O9 estão 

mostrados nas Figuras 2.25 e 2.26 e foram interpretados por D. Voll et al. [14]. As amostras 

da série Bi2(FexAl1-x)4O9 apresentam desdobramento dos picos do grupo A (corresponde as 

bandas de energia de 770 até 950 nm) a medida que x aumenta. Para as concentrações maiores 

de Fe, observamos um tripleto. D. Voll et al. [14] atribuíram esse desdobramento (ou tripleto) 

ao seguinte fato: a maior energia é devida aos modos de vibração com Al em ambos os sítios 

do par tetraédricos (Al-O-Al); a banda intermediária aos modos de vibração onde Al e Fe 

entram nos sítios tetraédricos (Al-O-Fe e Fe-O-Al, respectivamente) e a banda de menor 

energia ao modo de vibração com Fe em ambos os sítios tetraédricos (Fe-O-Fe). De fato, isto 

é o que acontece com a série de Bi2(FexAl1-x)4O9 (ver Figura 2.26). No entanto, o mesmo não 

acontece para a série Bi2(GaxAl1-x)4O9 (Fig. 2.25). De x = 0 até x = 0.2, só é possível observar 

um pico simples, sem nenhum desdobramento. Nesse caso, essa banda seria devida aos modos 

de vibração do Al em ambos os sítios; ou seja, Al em ambos os sítios tetraédricos (Al-O-Al) e 

a adição de Ga em até 20 % não originou nenhum modo de vibração adicional, o que está em 

desacordo com o que D. Voll et al. [14] concluíram. Apenas a partir de x = 0.3 é que um novo 

modo de vibração começa a aparecer, o que pode ser atribuído aos modos de vibração do Ga 

no par de sítios tetraédricos (Ga-O-Ga). Evidentemente, que para x = 1.0, apenas um modo de 

vibração referente ao Ga é observado. Juntando o fato dos parâmetros de concordância do 

refinamento Rietveld (Rwp e Rexp) estarem fora do aceitável para um refinamento e o fato de 

que as medidas de IR da série Bi2(GaxAl1-x)4O9 apresentarem dois modos de vibração (a partir 

apenas de x = 0.3) ao invés de três (o terceiro modo de vibração se deve ao Ga e Al, que 

entram nos sítios tetraédricos (Ga-O-Al e Al-O-Ga)), as amostras preparadas pelo autor pelo 

método de glicerina provavelmente não são monofásicas e devem apresentar superposição de 

fases com a mesma estrutura do tipo mulita, o que dificulta a identificação nos difratogramas 

de raios X. 
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Figura 2.25: Espectro de absorção de infravermelho da série Bi2(GaxAl1-x)4O9 [18]. 

 
Figura 2.26: Espectro de absorção de infravermelho da série Bi2(FexAl1-x)4O9 [18]. 
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3. Descrição Experimental  

 

Neste capítulo são apresentados os materiais, equipamentos, procedimentos e técnicas 

experimentais utilizados na preparação e caracterização dos dois sistemas de mulita: 

Bi2(FexAl1-x)4O9 e Bi2(GaxAl1-x)4O9. 

 

3.1. Preparação das Amostras 

 

As soluções sólidas dos policristalinos de Bi2(FexAl1–x)4O9 e Bi2(GaxAl1–x)4O9 no 

intervalo de concentrações de 0 ≤ x ≤ 1.0 foram preparadas a partir das misturas dos seguintes 

precursores em pó: Bi2O3 (Alfa Aesar, 99.999 %), α-Fe2O3 (Alfa Aesar, 99.998 %), e α-Al2O3 

(Aldrich, 99.998 %) e Ga2O3 (Alfa Aesar, 99.99 %). Em ambos os casos, foi utilizado o 

mesmo método de síntese, combinando moagem de alta energia- utilizando um moinho de 

bolas planetário de alta energia (Pulverisette 6, Fritsch, ver Fig. 3.1) -e tratamento térmico 

posterior. Para os dois sistemas, os precursores foram pesados em quantidades 

estequiométricas e misturados em um almofariz de ágata; em seguida, foram submetidos à 

moagem dentro de um vaso (250 cm
3
 em volume) com 22 esferas (10 mm em diâmetro), 

ambos feitos de carbeto de tungstênio (WC). Os pós foram moídos durante 3 horas, a 600 

rpm, com intervalo para resfriamento de 30 minutos a cada 30 minutos de moagem, e 

utilizando uma razão massa das esferas: massa do pó de 22:1. Depois deste procedimento, as 

amostras como-moídas foram tratadas termicamente em 800
o
C, em ar por 24 horas, para 

serem, finalmente, resfriadas naturalmente até a temperatura ambiente (T.A.). 

Na tabela 3.1 estão listados todas as amostras sintetizadas pelo método de preparação 

descrito anteriormente. 
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Figura 3.1: Moinho planetário Pulverisette 6 usado neste trabalho. 

 

Tabela 3.1: Amostras preparadas por reação de estado sólido. 

Bi2(FexAl1-x)4O9 Bi2(GaxAl1-x)4O9 

Bi2Al4O9 Bi2(Ga0.1Al0.9)4O9 

Bi2(Fe0.1Al0.9)4O9 Bi2(Ga0.2Al0.8)4O9 

Bi2(Fe0.2Al0.8)4O9 Bi2(Ga0.3Al0.7)4O9 

Bi2(Fe0.3Al0.7)4O9 Bi2(Ga0.4Al0.6)4O9 

Bi2(Fe0.5Al0.5)4O9 Bi2(Ga0.5Al0.5)4O9 

Bi2(Fe0.7Al0.3)4O9 Bi2(Ga0.6Al0.4)4O9 

Bi2(Fe0.8Al0.2)4O9 Bi2(Ga0.7Al0.3)4O9 

Bi2(Fe0.9Al0.1)4O9 Bi2(Ga0.8Al0.2)4O9 

Bi2Fe4O9 Bi2(Ga0.9Al0.1)4O9 

 Bi2Ga4O9 
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3.2. Técnicas de Caracterização 

 

 Na caracterização das amostras preparadas foram aplicadas as seguintes técnicas: a 

difração de raios X (DRX), a espectroscopia por energia dispersiva (EDXs), a espectroscopia 

Mössbauer (EM), magnetometria (SQUID), ressonância 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 contaminação originada do vaso ou das esferas 

utilizadas na moagem e aferir as porcentagens estequiométricas da solução sólida, medidas de 

espectroscopia de energia dispersiva de raios X para análise química das soluções sólidas 

foram realizadas no Instituto de Física e Química Teórica da Technische Universität 

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

 
Figura 3.2: Espectrômetro de energia dispersiva de raios X (EDXs) do Instituto de Física e 

Química Teórica da Technische Universität Braunschweig. 
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3.2.2. Difratometria de raios X (DRX) 

 

Os difratogramas de raios X (DRX) foram coletados com um difratômetro PW 1820 

(Philips, Netherlands) (ver Figura 3.3), também pertencente ao Instituto de Física e Química 

Teórica da Technische Universität Braunschweig, operando na configuração de Bragg-

Brentano (método do pó) e usando radiação Cu-Kα (λ = 1.54056 Å). As varreduras angulares 

para a difração de raios X foram tomadas de 10
o
 até 80

o
 (2θ), usando um passo de 0.02 (2θ) e 

um tempo de acúmulo de contagem de 5 segundos por passo. Os refinamentos Rietveld dos 

dados de DRX foram realizados utilizando o programa de análise FullProf [1]. O banco de 

dados do JCPDS PDF [2] foi utilizado para identificação de fases, usando o programa STOE. 

A estrutura das amostras Bi2(FexAl1-x)4O9 e Bi2(GaxAl1-x)4O9 foi visualizada usando o 

programa Diamond [3].  

Propriedades cristalográficas e microestruturais foram obtidas a partir destas análises. A 

qualidade do refinamento da estrutura, foi avaliada pelos fatores RP, REXP e RWP [4,5,6,7], os 

quais são os indicadores mais significativos da concordância entre o modelo de estrutura 

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

 
Figura 3.3: Difratômetro de raios X utilizado neste trabalho.  
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3.2.3. Espectroscopia Mössbauer  

 

As medidas de espectroscopia Mössbauer, tendo o 
57

Fe como sonda nuclear, foram 

realizadas em temperatura ambiente, na geometria de transmissão, usando um espectrômetro 

controlado por um microcomputador, e operando em velocidade de varredura senoidal. O 

equipamento está instalado no laboratório de Mössbauer do Grupo de Química do Estado 

Sólido da Technische Universität, Braunschweig (ver Fig. 3.4). Uma fonte de raios-γ do 
57

Co-

(Rh) com energia de 14.4 keV foi utilizada. O programa de análise espectral Recoil [8] foi 

empregado para avaliação quantitativa dos espectros Mössbauer, cujo tratamento numérico 

para ajuste emprega o critério dos mínimos quadrados. Neste trabalho, o deslocamento 

isomérico (IS) é dado relativo ao α-Fe, em temperatura ambiente.  

 
Figura 3.4: Espectrômetro Mössbauer do Grupo de Química do Estado Sólido (Instituto de 

Física e Química Teórica, Technische Universität, Braunschweig). 
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3.2.4. Magnetometria (SQUID)  

 

Medidas magnéticas foram realizadas utilizando um dispositivo de interferência quântica 

supercondutora (magnetômetro SQUID) (Quantum Design MPMS-5S) (Figura 3.5), que 

permite medir momentos magnéticos extremamente pequenos. Este magnetômetro requer 

refrigeração com hélio líquido (4.2 K) ou nitrogênio líquido (77 K) para operar em baixas 

temperaturas.  As amostras foram dispostas em um pequeno recipiente feito de cloreto de 

polivinila, cujo momento diamagnético foi subtraído dos valores medidos da magnetização. 

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 função da temperatura foi medida até a faixa de 

temperaturas do hélio líquido, com um campo magnético aplicado de 0.1 T. As temperaturas 

de Néel foram determinadas usando uma balança de Faraday equipada com um magneto 

permanente (0.004 T). As medidas de SQUID foram conduzidas no Instituto de Física da 

Matéria Condensada da Technische Universität Braunschweig, em cooperação com o Dr. D. 

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

 
Figura 3.5: Magnetômetro SQUID usado neste trabalho do Instituto de Física da Matéria 

Condensada da Technische Universität Braunschweig. 
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3.2.5. Ressonância magnética nuclear (RMN)  

 

Espectros de ressonância magnética nuclear (RMN) no 
27

Al foram tomados em 

temperatura ambiente, utilizando um espectrômetro Bruker MSL 400 RMN, equipado com 

um criomagneto Oxford de campo magnético nominal de 9.4 T (ver Figura 3.6). A freqüência 

ressonante do RMN 
27

Al foi de 104.229 MHz. As amostras foram giradas em um rotor de 4 

mm, feito de nitreto de boro, a uma freqüência de 10 kHz. A seqüência de pulsos individuais 

com duração de pulso de 1 µs foi utilizada para a gravação. 512 varreduras foram adquiridas, 

com um atraso de ciclo de 2 segundos. Os espectros foram referenciados a uma solução 

aquosa de Al(NO3)3. A fração de íons de alumínio localizadas nos sítios octaédricos, λ(Al[O]) 

= N(Al[O])/( N(Al[T]) + N(Al[O])), nos cristais mistos Bi2(GaxAl1-x)4O9 foi calculado do 

espectro de acordo a: 

λ(Al[O]) = A(Al[O])/( A(Al[T]) + A(Al[O])), 

 onde A(Al[T]) e A(Al[O]) são áreas espectrais do RMN do 
27

Al, devido aos íons de alumínio 

coordenados no sítios tetraédricos e octaédricos, respectivamente, e N(Al[T]) e N(Al[O]) 

denotam o número de cátions correspondentes à fórmula unitária do Bi2(GaxAl1-x)4O9. As 

medidas foram realizadas no Instituto de Físico Química e eletroquímica da Leibniz Hannover 

Universität, em colaboração com o Professor Dr. Paul Heitjans. 

 
Figura 3.6: Espectrômetro de ressonância magnética nuclear (RMN) do Instituto de Físico 

Química e Eletroquímica da Leibniz Hannover Universität 
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3.2.6. Espectroscopia de infravermelho (FTIR)  

 

As medidas de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) foram realizadas em 

um espectrômetro Equinox 55 da Brucker (Figura 3.7), em atmosfera livre. Para estas 

medidas (realizadas na faixa de 400-4000 cm
-1

), 1.0 mg de amostra foram misturadas 

mecanicamente com 199.0 mg de brometo de potássio (KBr) e a amostra prensada com 5 

Ton/cm
2
 em pastilhas de 13.0 mm de diâmetro. Um espectro de de KBr puro (200.0 mg), 

preparado da mesma maneira, foi usado como referência. Essas medidas também foram 

obtidas no Instituto de Física e Química Teórica da Technische Universität Braunschweig. 

 

 
Figura 3.7: Espectômetro infravermelho (FTIR) utilizado neste trabalho do Instituto de Física 

e Química Teórica da Technische Universität Braunschweig. 
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4. Resultados e Discussões 
 

Neste capítulo, descreveremos os resultados e desenvolveremos discussões sobre duas 

diferentes soluções sólidas do tipo mulita investigados: A primeira, Bi2(FexAl1-x)4O9, será 

discutida na seção 4.1, e a segunda, Bi2(GaxAl1-x)4O9, será discutida na seção 4.2. 

 

4.1. A Mulita Bi2(FexAl1-x)4O9 

 

Padrões de raios X da solução sólida Bi2(FexAl1–x)4O9 e um refinamento Rietveld 

representativo estão mostrados nas Figuras 4.1.1 e 4.1.2, respectivamente. Todos os picos de 

difração correspondem à fase do tipo mulita, ortorrômbica com grupo espacial Pbam (JCPDS: 

20-836), não havendo nenhuma evidência de fases secundárias. Em particular, nenhum traço 

da fase perovskita BiFeO3 foi observado. Portanto, a combinação de mecanosíntese e 

tratamento térmico no processo de preparação resulta em uma solução sólida pura de 

Bi2(FexAl1–x)4O9, para 0 ≤ x ≤ 1.0. Deve ser notado que rotas convencionais (i.e., só térmicas) 

de preparação para a solução sólida Bi2(FexAl1–x)4O9 requerem um tratamento térmico 

prolongado (ver, por exemplo, a referência 1) e/ou temperaturas consideravelmente mais altas 

(conforme a referência 2). Na Figura 4.1.2, a curva sólida (em preto) representa o ajuste 

resultante do refinamento. Os círculos cheios (em vermelho) são os dados experimentais e, na 

parte inferior, a diferença entre intensidades calculadas e observadas é mostrada (em azul). 

Informações sobre o refinamento Rietveld da Figura 4.1.2, como dados cristalográficos e 

valores de resíduos (R) estão listados na tabela 4.1.1.  
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Figura 4.1.1: Padrões de DRX da solução sólida Bi2(FexAl1–x)4O9 (a) e difratograma para x = 

0.5, com os respectivos índice de Miller (b). 



49 

 

 
Figura 4.1.2: Difratograma refinado para a solução sólida Bi2Fe2Al2O9 (x = 0.5). 

 

Tabela 4.1.1: Parâmetros cristalográficos do Bi2(Fe0.5Al0.5)4O9 

Parâmetos  

Fórmula Empírica Bi2(Fe0.5Al0.5)2[Fe0.5Al0.5]2O9 

Sistema Cristalino Ortorrômbica 

Grupo Espacial Pbam (No. 55) 

Volume, Å
3 

382.01(4) 

a, Å 7.8658(5) 

b, Å 8.2877(5) 

c, Å 5.8599(4) 

Posições Atômicas    x                 y                  z                     Occ      

Bi – 4g       0.1736(2)     0.1685(2)      0.0000(0)            0.500 

Fe1 – 4f       0.5000(0)     0.0000(0)      0.2646(1)            0.248 

Fe2 – 4h       0.3582(7)     0.3434(1)      0.5000(0)            0.252 

Al1 – 4f       0.5000(0)     0.0000(0)      0.2646(1)            0.248 

Al2 – 4h       0.3582(7)     0.3434(1)      0.5000(0)            0.252 

O1 – 2b       0.0000(0)     0.0000(0)      0.5000(0)            0.250 

O2 – 8i       0.3771(1)     0.2174(1)      0.2489(2)            1.000 

O3 – 4g       0.1475(2)     0.4024(3)      0.5000(0)            0.500 

O4 – 4h       0.1591(2)     0.4324(2)      0.0000(0)            0.500 

Rp, % 8.83 

Rwp, % 11.7 

Rexp, % 6.32 

χ
2 

3.44 
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A análise Rietveld revela que o ferro e o alumínio estão aleatoriamente distribuídos 

sobre os sítios catiônicos de coordenação tetraédrica e octaédrica. No entanto, como veremos 

adiante, os refinamentos para as amostras com baixa concentração de ferro (i.e., x < 0.5) 

mostram que os íons de ferro têm uma leve preferência pelos sítios octaédricos, com uma 

ocupação em torno de 55 %. Os parâmetros de rede da solução sólida Bi2(FexAl1–x)4O9 com 0 

≤ x ≤ 1.0 são mostrados na Figura 4.1.3. Estes crescem linearmente à medida que a 

concentração de ferro aumenta, ou seja, de acordo com a lei de Vegard. 
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Figura 4.1.3: Parâmetros de rede da solução sólida Bi2(FexAl1–x)4O9 em temperatura ambiente. 

A linha sólida representa a reta ajustada por regressão linear. 

 

A Figura 4.1.4 mostra um espectro representativo de energia dispersiva de raios X 

(EDXS) da solução sólida Bi2Fe2Al2O9. O espectro apresenta apenas os picos correspondentes 

aos elementos constituintes (i.e., bismuto, ferro, alumínio e oxigênio), não havendo nenhuma 
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evidência de contaminação de carbeto de tungstênio proveniente do vaso e das esferas 

utilizadas na moagem de alta energia. Além disso, a concentração atômica média do bismuto 

(14.7 % at.), ferro (14.5 % at.), alumínio (16.0 % at.) e oxigênio (54.8 % at.) (erro estimado 

em ± 1 %) revelam consistência com a fórmula estequiométrica nominal.  

 

 
Figura 4.1.4: Espectro de EDXS para a solução sólida Bi2(Fe2Al2)4O9. 

 

Os espectros Mössbauer obtidos em temperatura ambiente para as soluções sólidas 

Bi2(FexAl1–x)4O9 estão mostrados na Figura 4.1.5. Para todas as amostras, os espectros 

revelam comportamento paramagnético para o Bi2(FexAl1–x)4O9, com 0.1 ≤ x ≤ 1.0. Os 

espectros experimentais consistem de quatro transições quadrupolares. Os sinais ressonantes 

para os sítios tetraédricos e octaédricos foram ajustados através de dois dubletos, usando o 

método de mínimos quadrados. Devido ao deslocamento isomérico (dados com referência ao 

α­Fe em 290 K) de, aproximadamente, 0.2 mm.s
–1

 e 0.3 mm.s
–1

, os subespectros podem ser 

atribuídos a íons de Fe
3+

 em coordenação tetraédrica (verde) e octaédrica (azul), 

respectivamente [3]. Os parâmetros hiperfinos ajustados estão listados da tabela 4.1.2. 
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Figura 4.1.5: Espectros Mössbauer da solução sólida Bi2(FexAl1–x)4O9, tomados em 

temperatura ambiente para x = 0.1 (a), x = 0.3 (b), x = 0.5 (c), x = 0.7 (d), e x = 1.0 (e). As 

áreas em verde e azul representam as frações subespectral.  

 

A atribuição presente dos dubletos quadrupolares e dos parâmetros espectrais está de 

acordo com os dados da literatura para o Bi2Fe4O9 [4,5-8]. É de se notar, no entanto, que a 
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atribuição das transições não é única no presente caso, já que envolve quatro transições 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 os outros 

autores, (ver referências [4,6-8]), com a notável exceção de Giaquinta et al. [1], que usaram 

dois dubletos sobrepostos.  

Na Figura 4.1.6, podemos verificar que o sítio octaédrico diminui visivelmente para a 

solução sólida Bi2(Cr0.1Fe0.9)4O9, quando comparado com a amostra Bi2Fe4O9 (Figura 4.1.5); 

ou seja, os íons de cromo realmente preferem se situar em coordenação octaédrica.  

A análise dos espectros Mössbauer da Bi2(FexAl1–x)4O9 revela que os deslocamentos 

isoméricos das duas componentes espectrais são linearmente dependentes da concentração de 

ferro (ver Figura 4.1.7). A diminuição observada nos deslocamentos isoméricos dos sítios 

octaédricos (ISO) e tetraédricos (IST) de, aproximadamente 0.03 mm.s
–1

, à medida que a 

concentração de ferro diminui, é devida a um aumento da densidade dos elétrons s no núcleo 

do ferro, em ambos os sítios. Isto vai ao encontro da redução do volume da rede, como 

derivado da DRX (ver Figura 4.1.3).  

 

Tabela 4.1.2: Parâmetros hiperfinos da solução sólida Bi2(FexAl1–x)4O9 em temperatura 

ambiente.  

x Sites IS (mm/s) QS (mm/s) Γ/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) 

0.5 
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) 

0.1 
Tetra 0.195(9) 1.03(2) 0.196(2) 

Octa 0.321(7) 0.544(1) 0.174(1) 



54 

 

-3 -2 -1 0 1 2 3

96

97

98

99

100

Bi
2
(Cr

0.1
Fe

0.9
)

4
O

9
 

 

 
T

ra
n

s
m

is
s

ã
o

 (
%

)

Velocidade (mm/s)

Sítio tetraédrico = 58.6%

Sítio octaédrico = 41.4%

 
Figura 4.1.6: Espectro Mössbauer para a solução sólida Bi2(Cr0.1Fe0.9)4O9. 

 

Assim, o aumento observado na densidade dos elétrons s no núcleo do 
57

Fe pode ser 

interpretado como sendo devido a uma pressão crescente sobre a rede do ferro, com o 

aumento da concentração de alumínio. Por outro lado, como apontado por Menil [3], o efeito 

indutivo de uma competição da ligação M
3+

– O na covalência da ligação Fe
3+

– O pode, 

também, resultar em diminuição do deslocamento isomérico do ferro, se os íons M
3+

 

possuírem uma eletronegatividade, χ, menor do que do a Fe
3+

. No presente caso, de fato, a 

eletronegatividade é menor, i.e., χ(Al
3+

) < χ(Fe
3+

) (ver, por exemplo, a referência 9) e, assim, 

este efeito indutivo pode também explicar a variação observado no deslocamento, provocada 

pelo aumento do número de ligações alumínio-oxigênio nos cristais ricos em alumínio.  

A Figura 4.1.8 mostra os desdobramentos quadrupolares, QSO e QST, dos dois 

subespectros. Ambos aumentam monotonicamente com o conteúdo de alumínio nos cristais 

mistos. Isto indica que a adição de Al
3+

 traz uma contração geral da rede (ver Figura 4.1.3), a  
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Figura 4.1.7: Deslocamento isomérico versus concentração de ferro, para os sítios tetraédricos 

(superior) e octaédricos (inferior) na solução sólida Bi2(FexAl1–x)4O9. 
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Figura 4.1.8: Desdobramento quadrupolar versus o conteúdo de ferro, para os sítios 

coordenados tetraedricamente (superior) e octaedricamente (inferior) na solução sólida 

Bi2(FexAl1–x)4O9. 

 

qual resulta em um grande gradiente de campo elétrico e, conseqüentemente, grandes 

desdobramento quadrupolares. Baseando-se em interações de carga pontuais e na mudança 
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quase isotrópica do volume da rede, interações quadrupolares são esperadas variar com r
–3

, 

onde r
2
 = a

2
 + b

2
 + c

2
 e onde a, b, e c são os parâmetros da rede ortorrômbica. No entanto, os 

dois sítios estruturais são diferentemente afetados pelo aumento da concentração de alumínio: 

enquanto o desdobramento quadrupolar dos sítios tetraédricos aumenta em aproximadamente 

9%, a medida que x está diminuindo de 1.0 até 0.1, o desdobramento dos sítios octaédricos 

aumenta de, aproximadamente, 40 %. Assim, a variação quase linear observada para os sítios 

coordenados tetraedricamente está em boa concordância com as expectativas qualitativas do 

modelo simples indicado acima, o qual prediz um aumento do QS de 11 % para ambos os 

sítios. O desdobramento nos sítios octaédricos, entretanto, não coincide com estas previsões e, 

além disso, apresenta uma dependência não-linear de forma significativa na composição.  

Portanto, somos levados a concluir que o sítio octaédrico, além da contração geral da 

rede, sofre uma distorção significativa em conseqüência da introdução de íons de alumínio na 

estrutura, resultando em um aumento do gradiente de campo elétrico e maior desdobramento 

quadrupolar. 

Os espectros Mössbauer também foram calculados em relação à distribuição de ferro 

em sítios coordenados tetraedricamente e octaedricamente. A razão da área (Ai) dos dois 

respectivos subespectros é dado por: 

 

)()(

)()(

xfFeNG

xfFeNG

A

A

OOOO

TTTT

O

T




  

 

Aqui, Gi são fatores de saturação e Гi representa a largura de linha dos subespectros. N(Fei) 

indica o número de íons de ferro por fórmula unitária no sítio indicado e fi(x) são os 

correspondentes fatores de Debye–Waller. Enquanto os fatores de saturação e as larguras de 

linha podem ser, seguramente, assumidos como idênticos para ambos subespectros, os fatores 

de Debye–Waller de ambos os sítios estruturais, bem como sua possível dependência sobre a 
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composição dos cristais mistos, são desconhecidos. Como uma aproximação, portanto, será 

assumido que a razão das frações sem recuo, fT/fO, dos dois sítios é independente da 

composição química da amostra, i.e., presume-se que fT(x)/fO(x) = fT(x = 1)/fO(x = 1). A última 

razão pode ser determinada a partir da mulita de apenas ferro da solução sólida Bi2Fe4O9, 

onde os íons de ferro estão ocupando os sítios tetraédricos e octaédricos em igual número, 

N(FeO) = N(FeT) = 2. As razão entre os fatores de Debye–Waller dos íons férricos em 

Bi2Fe4O9 (x = 1) em temperatura ambiente foi determinada como sendo fT/fO = 1.045, a partir 

das áreas medidas AT e AO (ver tabela 4.1.3). Este valor foi usado para o cálculo da 

distribuição de ferro entre os sítios T e O na série das amostras Bi2(FexAl1-x)4O9, com x 

variando de 0.1 até 0.9 (ver Figura 4.1.9). É interessante notar que um valor muito similar de 

1.064 foi obtido para a razão fT/fO, em um estudo do espinélio Fe3O4 [10]. Assim, a presente 

aproximação parece muito apropriada. 
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Figura 4.1.9: Razão da população de ferro, N(FeO)/N(FeT), nos sítios coordenados 

tetraedricamente e octaedricamente, para a solução sólida Bi2(FexAl1–x)4O9, como 

determinado por DRX (triângulos) e pela espectroscopia Mössbauer (quadrados). 
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Tabela 4.1.3: Distribuição de cátions na solução sólida Bi2(FexAl1–x)4O9. 

Sítios X 

População do sítio 

de ferro extraído do 

refinamento Rietveld 

Área subespectral 

do Mössbauer 

Tetra 

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) 

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) 

Octa 

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) 

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 Mössbauer sobre a população dos sítios estão 

em boa concordância com os derivados dos refinamentos Rietveld. Em particular, os dados 

Mössbauer mostram o mesmo desvio da distribuição aleatória dos íons de ferro e alumínio 

para x < 0.5, enquanto que a distribuição é aleatória para x ≥ 0.5. A distribuição de cátions 

obtidos a partir de ambos os métodos experimentais é comparada na Figura 4.1.9. A presente 

descoberta para x < 0.5 representa uma extensão do conhecimento prévio sobre a distribuição 

de cátions em cristais mistos de Bi2(FexAl1–x)4O9. De acordo com Giaquinta et al. [1], esta 

distribuição na literatura anterior é considerada ser aleatória. No entanto, estes autores 

estudaram apenas cristais mistos com x ≥ 0.5 e, assim, não observaram a mudança na 

distribuição de cátions das soluções sólidas rica em alumínio, onde é encontrado que o 

alumínio desenvolve uma pequena, mas definitiva preferência para o sítio de coordenação 

tetraédrica. Um comentário sobre à termodinâmica da distribuição de cátions por causa da 

distribuição quase aleatória observada na solução sólida Bi2(FexAl1–x)4O9 pode parecer 

inesperado tendo em vista os diferentes tamanhos do Fe
3+

 (0.79 Å) e Al
3+

 (0.68 Å) [11].  
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Após a etapa de mecanosíntese na preparação das amostras, as amostras são ainda de 

natureza multifásica. Depois de 24 horas de tratamento térmico, as amostras são resfriadas 

rapidamente e, assim, a distribuição de cátions observada em temperatura ambiente pode 

corresponder de uma distribuição em 800 °C ou de temperaturas um pouco menor. A fim de 

verificar se as distribuições observadas representam, efetivamente, um estado de equilíbrio 

real, geramos, primeiro uma distribuição de não-equilíbrio em nossas amostras como-tratadas 

e seguiu sua relaxação dentro do equilíbrio. Para este estudo, um amostra com x = 0.5 (com 

uma razão de população de sítio de N(FeO)/N(FeT) ≈ 1.04 (ver Figura 4.1.9)) foi moída por 1 

hora no moinho de bolas de alta energia. Depois disso, de acordo com os respectivos 

difratogramas de raios X (Figura 4.1.10) e espectro Mössbauer, a amostra ainda é monofásica 

(verificar as barras verticais na figura referente à fase Bi2Fe4O9) com, no entanto, uma 

concentração significativamente reduzida de íons de ferro em sítios octaédricos, e com uma 

razão da população do sítio do ferro de N(FeO)/N(FeT) ≈ 0.45 (Figura 4.1.11a).  
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Figura 4.1.10: Padrões de DRX para a solução sólida Bi2(Fe0.5Al0.5)4O9 submetida à moagem 

de alta energia por 0 (a), 15 (b), 30 (c), e 60 minutos (d). As barras verticais representam a 

fase do Bi2Fe4O9 (JCPDS: 20-836). 
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x = 0.5
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em 800ºC por 0.5 h
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Figura 4.1.11: Re-equilíbrio de uma distribuição de cátions de não-equilíbrio para 

Bi2Fe2Al2O9: (a) distribuição de cátions de não equilíbrio com N(FeO)/N(FeT) ≈ 0.45 criada 

pela moagem de alta energia. (b) distribuição com N(FeO)/N(FeT) ≈ 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 distribuição de cátions e parâmetros 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 relaxação extremamente curto para a distribuição catiônica de, provavelmente, 

menos de 10 minutos. Isto fornece fortes evidências para o fato que as distribuições de cátions 

estudadas no presente trabalho representam verdadeiras distribuições catiônicas de equilíbrio. 

Além disso, essa preferência catiônica de íons de ferro pelos sítios tetraédricos varia 

linearmente com o tempo de moagem. As Figuras 4.1.12 e 4.1.13 mostram a variação da área 

espectral do Mössbauer com o tempo de moagem, para a amostra com x = 0.5. Como 

podemos ver no espectro Mössbauer (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 área 

espectral com o tempo de moagem. A mesma preferência dos íons de ferro para os sítios 

tetraédricos é observada para as outras amostras da série, de x = 0.1 até x = 0.5 (ver apêndice 

B). 
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Figura 4.1.12: Espectros Mössbauer da solução sólida Bi2(Fe0.5Al0.5)4O9, (amostras tratadas e 

moídas) para diferentes tempos de moagem: 0 (a), 15 (b), 30 (c) e 60 minutos (d) de moagem. 
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Figura 4.1.13: Áreas espectrais em função do tempo de moagem, para a amostra tratada e 

moída Bi2(Fe0.5Al0.5)4O9.  
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Para x > 0.5 observa-se a presença da fase perovskita BiFeO3, cuja fração aumenta 

com o tempo de moagem. Os difratogramas para x > 0.5 estão dispostos nas Figuras 4.1.14, 

4.1.15 e 4.1.16. No entanto, o espectro ressonante (magnético), característico dessa fase, só se 

faz presente para x = 0.9 (ver Figura 4.1.19), o motivo, já mencionado anteriormente, é devido 

ao superparamagnetismo dos cristais em escala nanométrica, originado pela moagem de alta 

energia (ver apêndice B e tabela 4.1.4). 

Para x = 0.7 e 0.8, uma fração 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 Mössbauer não 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 solução sólida Bi2(FexAl1-x)4O9 foi submetida à moagem de alta 

energia, o BiFeO3 (magnético, quando massivo) está em um estado superparamagnético, 

devido à diminuição do tamanho de partícula até a escala nanométrica (o que no Mössbauer 

resulta num dubleto). 

10 20 30 40 50 60 70 80

BiFeO
3*

*

  
 

 
 

In
te

n
s

id
a

d
e

 (
u

.a
.)

 

2graus

Bi
2
Fe

4
O

9

 X = 0.7 

(d)

(c)

(a)

(b)

 
 

 

 
 

 
  

 

*

 

*

 
 

 

 
Figura 4.1.14: Difratogramas para a solução sólida Bi2(Fe0.7Al0.3)4O9, submetida à moagem de 

alta energia por 0 (a), 15 (b), 30 (c), e 60 minutos (d). As barras verticais representam a fase 

do Bi2Fe4O9 (JCPDS: 20-836). 
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Figura 4.1.15: Difratogramas para a solução sólida Bi2(Fe0.8Al0.2)4O9, submetida à moagem de 

alta energia por 0 (a), 15 (b), 30 (c), e 60 minutos (d). As barras verticais representam a fase 

do Bi2Fe4O9 (JCPDS: 20-836). 
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Figura 4.1.16: Difratogramas para a solução sólida Bi2(Fe0.9Al0.1)4O9, submetida à moagem de 

alta energia por 0 (a), 15 (b), 30 (c), e 60 minutos (d). As barras verticais representam a fase 

do Bi2Fe4O9 (JCPDS: 20-836). 
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Assim, a superposição de um terceiro dubleto, não resolvido, inviabiliza uma estimativa 

precisa de quanto ferro estaria realmente localizado nos sítios tetraédricos e octaédricos. Em 

tese, apenas a espectroscopia Mössbauer em baixíssima temperatura, com os sítios 

magneticamente desdobrados, poderia revelar a ocupação do ferro na estrutura da mulita. No 

entanto, como ambas as fases, BiFeO3 e Bi2(FexAl1-x)4O9, demandam longo tempo de medida, 

devido à blindagem do átomo do bismuto, o qual absorve os fótons γ de 14 kev, esse tipo de 

medida seria bastante demorada. Sendo assim, não foi possível medir em baixas temperaturas. 
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Figura 4.1.17: Espectros Mössbauer para a solução sólida Bi2(Fe0.7Al0.3)4O9 (amostra tratada e 

moída), para diferentes tempos de moagem: 0 (a), 15 (b), 30 (c) e 60 minutos (d). 
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Figura 4.1.18: Espectros Mössbauer para a solução sólida Bi2(Fe0.8Al0.2)4O9 (amostra tratada e 

moída), 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 BiFeO3; ou seja, quanto mais ferro tem na amostra, mais 

resulta na fase perovskita.   

Os espectros Mössbauer (Figura 4.1.19) revelam uma fração magnética (BiFeO3) e 

uma fração não-magnética (par de dubletos), que seriam respectivos à solução sólida 

Bi2(Fe0.9Al0.1)4O9 e, provavelmente, à fase BiFeO3, em estado superparamagnético devido ao 

tamanho nanométrico das partículas.  
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Tabela 4.1.4: Parâmetros hiperfinos da solução sólida Bi2(FexAl1–x)4O9 em temperatura 

ambiente, induzida a uma distribuição de cátions diferente. 

x 
Tempo/moagem 

(minuto) 
Sites 

IS 

(mm/s) 
QS (mm/s) Γ (mm/s) Bhf (T) Área (%) 

0.9 

15 
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) 

30 

Tetra 0.226(3) 0.922(10) 0.251(6) - 60.2(17) 

Octa 0.334(5) 0.458(9) 0.136(8) - 18.9(14) 

BiFeO3 0.349(29) -0.049(29) 0.469(50) 48.81(18) 20.9(22) 

60 

Tetra 0.248(6) 0.916(26) 0.305(9) - 55.4(35) 

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) 

0.8 

15 
Tetra 0.234(1) 0.967(3) 0.182(2) - 58.87(93) 

Octa 0.342(2) 0.461(3) 0.150(3) - 41.13(79) 

30 
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) 

60 
Tetra 0.276(4) 0.938(2) 0.278(7) - 80.3(37) 

Octa 0.353(6) 0.528(1) 0.143(12) - 19.7(31) 

0.7 

15 
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) 

30 
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) 

60 
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) 

0.5 

15 
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) 

30 
Tetra 0.233(2) 1.002(5) 0.204(4) - 61.6(14) 

Octa 0.332(2) 0.536(5) 0.154(4) - 38.4(12) 

60 
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) 

0.3 

15 
Tetra 0.216(3) 1.030(7) 0.167(5) - 53.8(19) 

Octa 0.319(3) 0.548(6) 0.147(5) - 46.2(16) 

30 
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) 

60 
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) 

0.2 

15 
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) 

30 
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) 

60 
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) 

0.1 

15 
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) 

30 
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) 

60 
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 Mössbauer para a solução sólida Bi2(Fe0.9Al0.1)4O9 (amostra tratada e 

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

 

 

Graficando os parâmetros Mössbauer (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 núcleo de ferro diminui, como conseqüência 

de um número maior de ferros nos sítios de coordenação tetraédrica. Vale lembrar que nas 

amostras como-preparadas, à medida que o número de cátions de ferro aumenta nos dois 

sítios, a densidade de elétrons s diminui para ambos. Nesta linha de raciocínio, esperaríamos 

que a densidade de elétrons s para os sítios de coordenação octaédricas aumentasse, uma vez 
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que o número de alumínio nesse sítio está crescendo com o tempo de moagem. Entretanto, 

observando o comportamento dos sítios octaédricos (Figura 4.1.20b) nota-se, na realidade, 

uma relativa constância 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 os sítios tetraédricos 

(superior) e octaédricos (inferior) na solução sólida Bi2(FexAl1–x)4O9. 

 

As figuras 4.1.21a e 4.1.21b, dos desdobramentos quadrupolares para os sítios 

octaédricos, mostram uma variação aproximadamente linear com o tempo de moagem, 

enquanto que para os sítios de coordenação tetraédrica essa variação é quase nula. Vale notar 

que, para as amostras como-preparadas, o desdobramento quadrupolar em ambos os sítios 

diminui com a concentração de Fe, i.e., o átomo de alumínio era o responsável pelo aumento 

da distorção na célula unitária. Seguindo a mesma linha de raciocínio utilizada anteriormente, 

esperaríamos que QST diminuísse, uma vez que mais átomos de Fe aumentam nesses sítios, à 

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

sítios de coordenação tetraédrica (Fig. 4.1.21a), também notamos uma constância com o 
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tempo de moagem, similar à que foi observada no caso do ISO, o que também é inesperado. 

Assim, parece existir uma correlação entre o IS e o QS; ou seja, enquanto um sítio varia 

linearmente para o IST, o outro permanece constante (octaédricos); para o QS a variação é 

inversa: o QSO varia linearmente, enquanto que permanece constante nos sítios tetraédricos.  
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Figura 4.1.21: Desdobramento quadrupolar vs tempo de moagem, para os sítios coordenados 

tetraédricamente (superior) e octaédricamente (inferior) na solução sólida Bi2(FexAl1–x)4O9. 

 

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 equilíbrio com x = 0.50 (Figura 4.1.5 e Tabela 4.1.2) e com a 

amostra “de re-equilíbrio” (Figura 4.1.11b). O desdobramento tem um valor de 

aproximadamente 0.55 mm.s
–1

, o qual deve ser comparado ao desdobramento de 

aproximadamente 0.50 mm.s
–1

 para as outras amostras. O valor de 0.55 mm.s
–1

 é próximo do 

máximo valor observado para os QSO respectivo às pequenas concentrações de ferro das 

amostras em equilíbrio (ver Figura 4.1.8). 
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Assim, parece que o enriquecimento de íons de alumínio nas colunas dos sítios 

octaédricos está associado com e é a razão para a distorção da coordenação octaédrica do 

ferro em baixa concentração de ferro, causando o aumento da interação quadrupolar nesses 

sítios com a diminuição da concentração de ferro. 

Um comentário final em relação à Figura 4.1.11a diz respeito às atribuições de sítios e 

às estratégias de ajuste escolhidas no presente trabalho. A distribuição de não-equilíbrio de 

cátions alcançada nas amostras tratadas mecanicamente representa as mais expressivas 

concentrações de ferro nas duas sub-redes, como relatado na literatura para o sistema 

Bi2(FexAl1–x)4O9. Portanto, é de importância ainda maior no contexto atual do que a 

substituição estratégica utilizada por Kostiner and Shoemaker [4], segundo a qual 

aproximadamente 6 % do total de ferro foram substituídos por cromo, resultando em uma 

razão de área experimental de AO/AT ≈ 0.88. Em nosso caso, a qualidade do critério de ajuste 

χ
2
, para a Figura 4.1.11a assume um valor de 1.25 para a presente estratégica de ajuste, 

usando um dubleto interno para os sítios octaédricos e um dubleto externo para os sítios 

tetraédricos. Para efeitos de comparação, um ajuste usando dois dubletos superpostos 

produziria um χ
2
 = 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 χ
2 

= 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 próximo de 1.0 (exemplo, χ
2
 = 1.003 para a 

Figura 4.1.11b). Isto pode ser devido à ação do processo de moagem de alta energia que leva 

à fragmentação da amostra causando a formação de certa fração das partículas em escala 

nanométrica. Este processo está associado com a formação de espécimes de ferro 

experimentando novos ambientes, exemplo, nos limites dos nanocristalitos e assim, podem 

levar à formação de novos componentes no espectro Mössbauer, que não foram 

contabilizados nos ajustes. 
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A Figura 4.1.22 mostra as curvas de magnetização em função do campo aplicado, 

obtidos na temperatura de 5 K, para a solução sólida Bi2(FexAl1–x)4O9, com 0 ≤ x ≤ 1.0. Como 

podemos ver, as curvas são compatíveis com sistemas desordenados (paramagnéticos) ou 

antiferromagnéticos, com exceção da amostra Bi2Al4O9 (x = 0), a qual mostra um 

comportamento diamagnético. Como veremos adiante, quando x ≥ 0.5, o sistema está 

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 Bi2Fe4O9 [12].  

Também podemos notar que a magnetização para a série completa, i.e., de x = 0.1 até 

x = 1.0, não satura, nem mesmo em um campo Hext = 5 T. Traçando M vs. 1/HExt – como no 

procedimento aplicado por M. Myndyk. [13] – pode-se estimar o valor da magnetização de 

saturação da solução sólida Bi2(FexAl1-x)4O9 (ver Figura 4.1.23 e tabela anexada na figura). 

Note-se no gráfico, que a magnetização de saturação aumenta de x = 0.1 até x = 0.2; a partir 

de x = 0.2, no entanto, o comportamento antiferromagnético da amostra começa a prevalecer, 

o que progressivamente acontece até a amostra pura em ferro (x = 1.0). O fato de um átomo 

não magnético aumentar a magnetização de saturação do sistema Bi2(FexAl1-x)4O9, se deve ao 

ordenamento antiferromagnético desse sistema e, nesse caso, a introdução de alumínio faz 

com que alguns momentos que antes se cancelavam, agora comecem a ter uma pequena 

contribuição.  
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Figura 4.1.22: Magnetização versus campo aplicado, para a solução sólida Bi2(FexAl1-x)4O9 

para 0 ≤ x ≤ 1.0. 
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Figura 4.1.23: Magnetização de saturação, como derivado das medidas em 5 K, versus x, para 

a solução sólida Bi2(FexAl1-x)4O9. A inserção exemplifica o procedimento da referência [13].  
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As curvas de suscetibilidade magnética para a solução sólida Bi2(FexAl1-x)4O9, nas 

várias concentrações de ferro, estão 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 máximo em, 

aproximadamente, 265 K, o qual pode ser associado com a temperatura de Néel (TN) da 

amostra Bi2Fe4O9 [1]. As Figuras 4.1.25 e 4.1.26 também exibem máximos em 

aproximadamente 110 K e 5 K, respectivamente, e que também estão associados às 

temperaturas de Néel (TN) dos sistemas Bi2(Fe0.8Al0.2)4O9 e Bi2(Fe0.5Al0.5)4O9 [1]. As soluções 

sólidas Bi2(FexAl1-x)4O9 com x < 0.5 (Figuras 4.1.27 e 4.1.28) não apresentam máximos, o que 

significa que não 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 (TN) revelam dependência do campo nas 

amostras (Figuras 4.1.24, 4.1.25, e 4.1.26). Colocando tais amostras dentro do magnetômetro 

com o campo magnético aplicado (FC), resulta em um comportamento que é, aparentemente, 

ferrimagnético, enquanto que quando colocada dentro do magnetômetro com o campo 

magnético desligado (ZFC), produz um comportamento que é característico de um 

antiferromagneto, o qual demonstra o comportamento de vidro de spin para 0.5 ≤ x ≤ 1.0.  

Nenhuma dependência do campo foi observada para as amostras com x < 0.5, onde ZFC e FC 

exibem curvas de susceptibilidade paramagnética idênticas.      

A temperatura de Néel em função da concentração de alumínio para o sistema 

Bi2(FexAl1-x)4O9 está mostrada na Figura 4.1.29. TN foi determinada como sendo a 

temperatura do ponto de inflexão abaixo do máximo [1,14]. Como podemos ver, a 

temperatura de Néel não varia significativamente com x para 0.1 ≤ x ≤ 0.5. Aumenta quase 

que linearmente para x > 0.5. A presença de alumínio (diamagnético) causa uma perturbação 

na interação de troca entre átomos 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 alumínio de até x = 0.5 extingue a temperatura de transição da fase 

antiferromagnética. Concentrações maiores que 0.5 causam uma diminuição gradual da 

temperatura de transição até zero [1].  
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Figura 4.1.24: Susceptibilidade magnética em função da temperatura, para o Bi2Fe4O9.  
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Figura 4.1.25: Susceptibilidade magnética em função da temperatura, para o 

Bi2(Fe0.8Al0.2)4O9. 
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Figura 4.1.26: Susceptibilidade magnética em função da temperatura, para o 

Bi2(Fe0.5Al0.5)4O9. 
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Figura 4.1.27: Susceptibilidade magnética em função da temperatura, para o 

Bi2(Fe0.3Al0.7)4O9. 
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Figura 4.1.28: Susceptibilidade magnética em função da temperatura, para o 

Bi2(Fe0.1Al0.9)4O9. 
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Figura 4.1.29: Temperatura de Néel versus concentração de ferro, para a solução sólida 

Bi2(FexAl1-x)4O9. Comparação entre os nossos dados (em vermelho) e dados da literatura (em 

azul) [1]. 
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As medidas de magnetização vs. campo aplicado, para as amostras submetidas à 

moagem de alta energia, estão 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 compatíveis 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 está paramagneticamente orientado, em 5 K, 

enquanto que para x  ≥ 0.5 o comportamento antiferromagneticamente prevalece., mesmo 

quando submetidas à moagem de alta energia. Isso confirma, ainda mais, que a moagem de, 

até, 60 minutos não altera muito a estrutura magnética da mulita. Assim como antes, também 

estimamos o valor da magnetização de saturação, graficando M versus 1/HExt. Para x = 0.7 e x 

= 0.5, onde a concentração de ferro é maior, enquanto o tempo de moagem aumenta de t = 0 

até t = 60 minutos, a magnetização de saturação aumenta quase que linearmente. Esse 

aumento da magnetização, em muitos casos, se deve ao fato do tamanho de partícula dimuída 

devido à moagem. Portanto, concluímos que esse aumento se deve à contribuição 

superparamagnética de alguns dos grãos em escala nanométrica. Os spins antiparalelos (180º), 

quando da aplicação da moagem de alta energia, sofrem uma re-orientação em relação ao 

alinhamento original e isso implica em um aumento de magnetização, como observado nos 

sistemas Bi2(FexAl1-x)4O9, 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 concentração de ferro) o comportamento 

mencionado anteriormente deixa de valer. Observando a solução sólida com x = 0.3 (Figura 

4.1.32), certifica-se que quanto maior o tempo de moagem, menor é a magnetização de 

saturação (ver tabela 4.1.5); para x = 0.1 (ver Figura 4.1.34) também é observada uma 

diminuição quase que linear da magnetização. Entretanto, para a amostra x = 0.2, a 

magnetização de saturação praticamente não varia com o tempo de moagem. Saliente-se que 

em x = 0.2 foi observado o maior valor de magnetização, saindo da linearidade da variação da 

magnetização com a concentração de ferro (ver Figura 4.1.22). A explicação para tal pode ser 

entendida imaginando o caso de sistemas orientados ferromagneticamente que, ao serem 
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submetidos a moagem, têm seus momentos desorientados, com um ângulo diferente de zero e, 

desse modo, com sua magnetização diminuída. Na verdade, é o que acontece para os sistemas 

com alto teor de Al.  
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Figura 4.1.30: Magnetização versus campo aplicado, para a amostra tratada e moída 

Bi2(Fe0.7Al0.3)4O9 moída e tratada por diferentes períodos de tempo. 
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Figura 4.1.31: Magnetização versus campo aplicado, para a amostra tratada e moída 

Bi2(Fe0.5Al0.5)4O9 por diferentes períodos de tempo. 
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Figura 4.1.32: Magnetização versus campo aplicado para a amostra tratada e moída 

Bi2(Fe0.3Al0.7)4O9 por diferentes períodos de tempo. 
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Figura 4.1.33: Magnetização versus campo aplicado para a amostra tratada e moída 

Bi2(Fe0.2Al0.8)4O9 por diferentes períodos de tempo. 
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Figura 4.1.34: Magnetização versus campo aplicado para a amostra tratada e moída 

Bi2(Fe0.1Al0.9)4O9 por diferentes períodos de tempo. 

 

Tabela 4.1.5: Magnetização de saturação para as amostras tratadas e moídas Bi2(FexAl1–x)4O9. 

x Tempo de moagem 

(minutos) 

MS (Am
2
/kg) 

0.1 

0 6.493 

15 6.297 

30 5.912 

60 5.902 

0.2 

0 6.651 

15 6.675 

30 6.758 

60 6.636 

0.3 

0 6.350 

15 6.211 

30 6.043 

60 6.140 

0.5 

0 3.937 

15 4.060 

30 4.349 

60 4.448 

0.7 

0 1.916 

15 2.126 

30 2.267 

60 2.300 
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As curvas de suscetibilidade magnética (FC e ZFC) para a solução sólida Bi2(FexAl1-

x)4O9, submetida a diferentes tempos de moagem, estão graficadas nas Figuras 4.1.35, 4.1.36, 

4.1.37, 4.1.38 e 4.1.39. Nenhuma modificação foi observada para as amostras submetidas a t 

= 0, 15, 30, e 60 minutos de moagem (especificamente no valor da temperatura de Néel); ou 

seja, os gráficos de suscetibilidade magnética, depois das amostras serem submetidas a 

moagem de alta energia, são exatamente os mesmos, com os 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 indução de redistribuição de cátions. Caso contrário, 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 função da temperatura, para a 

solução sólida Bi2(Fe0.1Al0.9)4O9 moída por 15 (a), 30 (b) e 60 minutos (c). 
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Figura 4.1.36: Susceptibilidade magnética (ZFC e FC) em função da temperatura, para a 

solução Bi2(Fe0.2Al0.8)4O9 moída por 15 (a), 30 (b) e 60 minutos (c).  
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Figura 4.1.37: Susceptibilidade magnética (ZFC e FC) em função da temperatura, para a 

solução Bi2(Fe0.3Al0.7)4O9 moída por 15 (a), 30 (b) e 60 minutos (c). 
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Figura 4.1.38: Susceptibilidade magnética (ZFC e FC) em função da temperatura, para a 

solução Bi2(Fe0.5Al0.5)4O9 moída por 15 (a), 30 (b) e 60 minutos (c). 
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Figura 4.1.39: Susceptibilidade magnética (ZFC e FC) em função da temperatura, para a 

solução Bi2(Fe0.7Al0.3)4O9 moída por 15 (a), 30 (b) e 60 minutos (c). 
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 As medidas de infravermelho foram feitas para as soluções sólidas Bi2(FexAl1-x)4O9 

com 0 ≤ x ≤ 1.0, no intervalo de número de onda de 400 até 1000 cm
-1

. Nas Figuras 4.1.40 e 

4.1.41 estão dispostos os resultados para as amostras Bi2Al4O9 e Bi2Fe4O9, respectivamente. 

Como podemos observar, os espectros são caracterizados, basicamente, por três grupos 

distintos de bandas [15]. Um deslocamento das bandas de menor número de onda, indo de 

Bi2Al4O9 para Bi2Fe4O9, pode ser observado na Figura 4.1.42. Este deslocamento diminui 

para números de onda menores, à medida que a concentração de ferro aumenta. Isto é causado 

por uma diminuição da constante de força vibracional, como uma conseqüência da maior 

distância do Fe
3+

- O comparada a distância do Al
3+

- O [15], uma vez que o raio iônico do Fe
3+ 

> Al
3+

. Todos os espectros foram ajustados com 10 modos de vibrações (melhor observado 

para Bi2Al4O9), utilizando funções gaussianas, com os valores máximos de absorção dados 

para a série completa dispostos na tabela 4.1.6. Todas as bandas apresentadas na faixa de 400 

até 1000 cm
-1

 são atribuídas aos modos de vibração de estiramentos e torções do M-O dos 

grupos de octaedros e tetraedros (ver tabela 4.1.6). As bandas foram classificadas de acordo 

com a notação utilizada por Voll et al. (2006) [15] e  Voll et al. (2001) [16]. 

 Os compostos intermediários da solução sólida Bi2(FexAl1-x)4O9 mostram um 

desdobramento e deslocamento das bandas de absorção de altas energias em relação aos 

compostos Bi2Fe4O9 e Bi2Al4O9 centradas em 807 cm
-1

 e 922 cm
-1

, respectivamente.  Para x < 

0.5, isto é, para baixas concentrações de ferro, a banda D se desdobra em dois modos de 

vibrações (ver Figuras 4.1.43, 4.1.44 e 4.1.45), enquanto que para x ≥ 0.5 os espectros de 

absorção do infravermelho apresentam um modo de vibração adicional, ou seja, nesse caso 

observamos um tripleto na banda D. A banda D é atribuída as vibrações do tipo estiramento 

dos sítios tetraédricos [15]. 
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Figura 4.1.40: Espectro de infravermelho para o Bi2Al4O9. 
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Figura 4.1.41: Espectro de infravermelho para o Bi2Fe4O9. 
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 Nos casos do Bi2Al4O9 e Bi2Fe4O9, todos os sítios são ocupados apenas por um único 

tipo de átomo, Al ou Fe, e, portanto, apenas um pico simples devido à vibração 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 absorção. A banda de 

maior energia, e mais intensa, é atribuída aos modos de vibração de estiramento com Al em 

ambos os pares tetraédricos (Al-O-Al), e a banda com menor intensidade, e de menor energia, 

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

Fe-O-Al, respectivamente) [15].  

Para x ≥ 0.5, a banda D sofre um desdobramento de três picos de absorção (ver Figuras 

4.1.46, 4.1.47, 4.1.48 e 4.1.49), diferentemente do caso para x < 0.5. Neste caso, o terceiro 

pico da banda de absorção, que é o de menor energia entre os três picos, é atribuído aos 

modos de vibração com o Fe em ambos os sítios tetraédricos (Fe-O-Fe). O fato de, para 

pequenas concentrações de ferro (x < 0.5), os espectros de infravermelho só apresentarem dois 

modos de vibrações, enquanto que para x ≥ 0.5 apresentam três modos de vibrações é devido 

à preferência dos íons de ferro pelos sítios octaédricos para x < 0.5 no sistema Bi2(FexAl1-

x)4O9. Como a quantidade de ferro é pequena e o ferro apresenta preferência para os sítios 

octaédricos (para x < 0.5), então os modos de vibrações devido ao Fe nos sítios tetraédricos 

não é observado para baixas concentrações. Só é possível identificar esse modo de vibração 

quando a distribuição de ferro em ambos os sítios se torna aleatória (ou seja, para x ≥ 0.5). 

Este resultado concorda plenamente com os resultados obtidos pelas medidas de 

espectroscopia Mössbauer (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 preferência dos íons de ferro para os sítios 

octaédricos quando x < 0.5. Portanto, o aparecimento do terceiro modo de vibração na banda 

D (Figuras 4.1.46, 4.1.47, 4.1.48 e 4.1.49) (para x ≥ 0.5) está relacionado ao fato da 

quantidade de Fe nos sítios tetraédricos está aumentando até que a distribuição de ferro fique  
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Figura 4.1.42: Espectros de infravermelhos (FTIR) para a série Bi2(FexAl1-x)4O9, com 0 ≤ x ≤ 

1.0. 

 

aleatória em ambos os sítios no sistema Bi2(FexAl1-x)4O9. Também podemos citar o fato que 

para x < 0.5, as áreas dos espectros do infravermelho, referentes aos modos de vibrações de 

estiramento dos sítios octaédricos (bandas H, H’ e H”), apresentam intensidades bem maiores 
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quando comparadas às intensidade quando x ≥ 0.5. Isto indica, realmente, que existe uma 

preferência do ferro para os sítios octaédricos quando x < 0.5 e que essa preferência deixa de 

existir e se torna aleatória para x ≥ 0.5.  

As bandas D e E são atribuídas aos modos de estiramento dos tetraedros Al(Fe)-O4, 

vibrando essencialmente perpendicular ao plano (001) [15]. A banda E é fortemente 

influenciada pelas bandas F, as quais são atribuídas as vibrações de torção de pares tetraedros 

Al(Fe)-O-Al(Fe) [15]. As bandas G, fortemente sobrepostas pelas bandas F e H, são 

atribuídas às vibrações de torção do O-Al(Fe)-O [15]. As bandas H são atribuídas às vibrações 

de estiramento do Al(Fe)-O nas coordenações octaédricas [15].  Finalmente, as bandas I são 

atribuídas às vibrações de torção Al(Fe)-O-Al(Fe). 

O deslocamento das posições 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 

posições dos picos varia linearmente com a concentração de ferro. 
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Figura 4.1.43: Espectro de infravermelho para o Bi2(Fe0.1Al0.9)4O9. 
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Figura 4.1.44: Espectro de infravermelho para o Bi2(Fe0.2Al0.8)4O9. 
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Data: Bi2Fe03Al07O9_B

Model: Gauss 

Equation: y=y0 + (A/(w*sqrt(PI/2)))*exp(-2*((x-xc)/w)^2) 

Weighting:

y No weighting

  

Chi^2/DoF = 0.00276

R^2 =  -0.43468

  

y0 0 ±0

xc1 908.24875 ±6.35636

w1 27.19475 ±10.11614

A1 4.26725 ±1.80429

xc2 876.61674 ±9.54936

w2 22.60349 ±14.07692

A2 2.00418 ±1.75946

xc3 740.93191 ±0

w3 64.65477 ±0

A3 13.87947 ±0

xc4 703.47516 ±0

w4 41.93387 ±0

A4 6.37803 ±0

xc5 668.7426 ±0

w5 41.91649 ±0

A5 4.68682 ±0

xc6 637.7419 ±0

w6 22.53247 ±0

A6 1.05795 ±0

xc7 565.5249 ±0

w7 25.33951 ±0

A7 0.76626 ±0

xc8 542.8903 ±27.30878

w8 45.59356 ±25.16102

A8 6.11258 ±8.51027

xc9 497.09397 ±21.61503

w9 48.27721 ±20.74023

A9 9.07811 ±8.52974

xc10 484.83288 ±0

w10 31.63876 ±0

A10 2.44364 ±0

xc11 452.6758 ±0

w11 26.99155 ±0

A11 1.70901 ±0
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Figura 4.1.45: Espectro de infravermelho para o Bi2(Fe0.3Al0.7)4O9. 
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Data: Bi2Fe05Al05O9_B

Model: Gauss 

Equation: y=y0 + (A/(w*sqrt(PI/2)))*exp(-2*((x-xc)/w)^2) 

Weighting:

y No weighting

  

Chi^2/DoF = 0.01234

R^2 =  -2.6673

  

y0 0 ±0

xc1 899.79628 ±0

w1 22.41004 ±0

A1 2.76131 ±0

xc2 866.31964 ±0

w2 22.86991 ±0

A2 3.8613 ±0

xc3 834.97798 ±0

w3 16.69523 ±0

A3 0.97569 ±0

xc4 734.2926 ±0

w4 51.52897 ±0

A4 10.32663 ±0

xc5 699.46128 ±0

w5 33.18284 ±0

A5 6.29014 ±0

xc6 671.61366 ±0

w6 34.82184 ±0

A6 5.44048 ±0

xc7 638.12636 ±0

w7 47.40071 ±0

A7 8.12613 ±0

xc8 542.99194 ±0

w8 26.14722 ±0

A8 2.90539 ±0

xc9 520.95744 ±0

w9 20.39937 ±0

A9 1.62871 ±0

xc10 495.8005 ±0

w10 28.50689 ±0

A10 4.98005 ±0

xc11 467.4604 ±0

w11 26.38058 ±0

A11 4.67686 ±0

xc12 443.87671 ±11.38197

w12 19.80846 ±22.76395

A12 1.12464 ±1.11929
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Figura 4.1.46: Espectro de infravermelho para o Bi2(Fe0.5Al0.5)4O9. 
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Data: Bi2Fe07Al03O9_B

Model: Gauss 

Equation: y=y0 + (A/(w*sqrt(PI/2)))*exp(-2*((x-xc)/w)^2) 

Weighting:

y No weighting

  

Chi^2/DoF = 0.04559

R^2 =  -2.59465

  

y0 0 ±0

xc1 892.27588 ±0

w1 16.87662 ±0

A1 0.82624 ±0

xc2 857.35677 ±0

w2 20.09134 ±0

A2 3.39555 ±0

xc3 824.25328 ±0

w3 20.82519 ±0

A3 2.9351 ±0

xc4 696.77236 ±0

w4 53.30067 ±0

A4 11.7423 ±0

xc5 663.37698 ±0

w5 15.82883 ±0

A5 0.9106 ±0

xc6 628.55732 ±0

w6 52.08154 ±0

A6 13.74026 ±0

xc7 600.9527 ±0

w7 22.76441 ±0

A7 0.52181 ±0

xc8 531.66788 ±0

w8 19.28176 ±0

A8 1.48207 ±0

xc9 512.25415 ±0

w9 19.7182 ±0

A9 1.13859 ±0

xc10 494.05654 ±0

w10 32.83604 ±0

A10 4.15239 ±0

xc11 469.83503 ±0

w11 35.14833 ±0

A11 5.42186 ±0

xc12 446.80555 ±28.58599

w12 25.54617 ±57.17242

A12 1.26082 ±2.44367
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Figura 4.1.47: Espectro de infravermelho para o Bi2(Fe0.7Al0.3)4O9. 
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Data: Bi2Fe08Al02O9_B

Model: Gauss 

Equation: y=y0 + (A/(w*sqrt(PI/2)))*exp(-2*((x-xc)/w)^2) 

Weighting:

y No weighting

  

Chi^2/DoF = 0.01175

R^2 =  -2.63891

  

y0 0 ±0

xc1 890.8291 ±0

w1 11.2671 ±0

A1 0.19915 ±0

xc2 853.04448 ±0

w2 16.7471 ±0

A2 2.18676 ±0

xc3 818.77103 ±0

w3 22.3421 ±0

A3 3.79951 ±0

xc4 700.89336 ±71.50953

w4 44.4055 ±65.6966

A4 5.66075 ±19.36175

xc5 660.17265 ±40.81183

w5 41.60637 ±35.72173

A5 8.17733 ±19.31755

xc6 618.0953 ±0

w6 43.15584 ±0

A6 10.51146 ±0

xc7 584.95677 ±0

w7 23.39863 ±0

A7 1.04601 ±0

xc8 519.75013 ±0

w8 24.72873 ±0

A8 0.94377 ±0

xc9 497.70017 ±0

w9 28.86911 ±0

A9 2.18062 ±0

xc10 477.58027 ±0

w10 21.26588 ±0

A10 2.08797 ±0

xc11 460.55198 ±0

w11 20.08361 ±0

A11 1.94882 ±0

xc12 439.59737 ±0

w12 21.40416 ±0

A12 1.57329 ±0
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Figura 4.1.48: Espectro de infravermelho para o Bi2(Fe0.8Al0.2)4O9. 
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Data: Bi2Fe09Al01O9_B

Model: Gauss 

Equation: y=y0 + (A/(w*sqrt(PI/2)))*exp(-2*((x-xc)/w)^2) 

Weighting:

y No weighting

  

Chi^2/DoF = 0.01892

R^2 =  -2.99456

  

y0 0 ±0

xc1 889 ±0

w1 12 ±0

A1 0.16643 ±0.88088

xc2 850.16185 ±9.87125

w2 13.57807 ±20.02598

A2 0.9838 ±1.31182

xc3 812.757 ±5.9296

w3 26.86783 ±12.92424

A3 4.49382 ±1.77287

xc4 694.33161 ±0

w4 39.06355 ±0

A4 3.02824 ±0

xc5 650.51453 ±0

w5 42.72202 ±0

A5 8.33106 ±0

xc6 608.10239 ±0

w6 38.278 ±0

A6 7.44629 ±0

xc7 577.1741 ±0

w7 29.03147 ±0

A7 2.07274 ±0

xc8 532.10278 ±0

w8 15 ±0

A8 0.28361 ±0

xc9 504.9753 ±0

w9 18.36861 ±0

A9 0.69304 ±0

xc10 480.8719 ±0

w10 30.58834 ±0

A10 2.0998 ±0

xc11 452.39783 ±0

w11 27.92871 ±0

A11 2.78931 ±0

xc12 432.89257 ±19.07453

w12 18.12753 ±38.14931

A12 0.72756 ±1.326
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Figura 4.1.49: Espectro de infravermelho para o Bi2(Fe0.9Al0.1)4O9. 
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Figura 4.1.50: Posição dos modos de vibração de maior energia (banda D), em função da 

concentração de Fe, para a série Bi2(FexAl1-x)4O9. 

 

 

Tabela 4.1.6: Posição (cm
-1

) e atribuições das bandas para a solução sólida Bi2(Fe0.5Al0.5)4O9. 

Notação 

da 

banda 

Posição da banda 

(cm
-1

) 
Área 

Largura de 

linha 
Atribuição das bandas 

D 899.79628 2.76131 22.41004 
M-O estiramento (MO4)  

(Al-O-Al) 

D’ 866.31964 3.8613 22.86991 
M-O estiramento (MO4) 

(Fe-O-Al) e (Al-O-Fe) 

D” 834.97798 0.97569 16.69523 
M-O estiramento (MO4) 

(Fe-O-Fe) 

E 734.2926 10.32663 51.52897 M-O estiramento (MO4) 

F 699.46128 6.29014 33.18284 M-O-M torção (MO4) 

F´ 671.61366 5.44048 34.82184 M-O-M torção (MO4) 

G´´ 638.12636 8.12613 47.40071 O-M-O torção (MO4) 

G 542.99194 2.90539 26.14722 O-M-O torção (MO4) 

H´´ 520.95744 1.62871 20.39937 M-O estiramento (MO6) 

H´ 495.8005 4.98005 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 torção (MO6) 
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4.2. A Mulita Bi2(GaxAl1-x)4O9 

 

Padrões de difração de raios X e um refinamento Rietveld representativo da solução 

sólida Bi2(GaxAl1–x)4O9 como-tratada estão mostrados nas Figuras 4.2.1 e 4.2.2, 

respectivamente. Como se vê claramente, a combinação da mecanosíntese e tratamento 

térmico aqui utilizados também levam à formação de Bi2(GaxAl1-x)4O9 monofásico (p/ 0.1 ≤ x 

≤ 1.0); todos os picos de difração correspondem à fase mulita, ortorrômbica com grupo 

espacial Pbam (No. 55). Portanto, independentemente das diferentes estequiometrias entre os 

óxidos de partida (Bi2O3, Ga2O3 e Al2O3), o processamento mecânico (moagem) da mistura 

dos precursores para tempos de moagem de até 3 horas, não leva à formação de outras fases. 

Uma inspeção dos padrões de DRX da Figura 4.2.1 mostra que, com o aumento da 

concentração de gálio (x), todos os picos de difração deslocam-se na direção dos menores 

ângulos (2θ). Além disso, a intensidade de alguns picos (por exemplo, os 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 expansão da rede 

cristalina e a redistribuição dos cátions Ga e Al entre os sítios tetraédricos (T) e octaédricos 

[O]. Para quantificar estas mudanças, os difratogramas das soluções sólidas como-tratadas 

Bi2(GaxAl1-x)4O9 foram refinados usando o método Rietveld. Um refinamento representativo 

está mostrado na Figura 4.2.2. 

Os parâmetros do refinamento da Figura 4.2.2 estão mostrados na Tabela 4.2.1. A 

análise Rietveld revela que os parâmetros de rede da solução sólida Bi2(GaxAl1-x)4O9 

aumentam linearmente com o aumento da concentração de gálio, de acordo com a lei de 

Vegard (Ver Figura 4.2.3). 
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Figura 4.2.1: Difratogramas de raios X da solução sólida Bi2(GaxAl1-x)4O9 como-tratada, com 

0.1 ≤ x ≤ 1.0. Os índices de Miller dos picos para x = 0.1 são indicados.. 
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Figura 4.2.2: Refinamento Rietveld do difratograma da solução sólida Bi2Ga2Al2O9. 

 

Tabela 4.2.1: Parâmetros cristalográficos do Bi2Ga2Al2O9. 

Parâmetros  

Fórmula Empírica Bi2Ga2Al2O9 

Sistema Cristalino Ortorrômbico 

Grupo Espacial Pbam (No. 55) 

V, Å
3 

371.77 (3) 

a, Å 7.8272 (3) 

b, Å 8.2079 (4) 

c, Å 5.7868 (3) 

Posição Atômica x                    y                      z 

Bi – 4g       0.1714(2)     0.1679(2)      0.0000(0) 

Ga1 – 4f       0.5000(0)     0.0000(0)      0.2638(10) 

Ga2 – 4h       0.3522(5)     0.3384(7)      0.5000(0) 

Al1 – 4f       0.5000(0)     0.0000(0)      0.2638(10) 

Al2 – 4h       0.3522(5)     0.3384(7)      0.5000(0) 

O1 – 2b       0.0000(0)     0.0000(0)      0.5000(0) 

O2 – 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 

Rwp, % 12.3 

Rexp, % 8.39 

χ
2 

2.17 
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Figura 4.2.3: Parâmetros de rede da solução sólida Bi2(GaxAl1-x)4O9. A linha sólida (em 

vermelho) foi obtido por regressão linear. 

  

A análise EDX das soluções sólidas Bi2(GaxAl1-x)4O9 confirmou a presença de, apenas, 

os elementos constituintes Bi, Ga, Al e O e indicou que não há contaminação do vaso ou das 

esferas usados na moagem (Figura 4.2.4). Além disso, a concentração atômica média do 

bismuto, gálio, alumínio e oxigênio, como antes, foram determinadas em boa concordância 

com a fórmula nominal das soluções sólidas Bi2(GaxAl1-x)4O9. 

Com base em uma simples análise numérica, verifica-se que as constantes de rede (em 

Å) dependentes da concentração x e o volume da célula unitária (em Å
3
) da solução sólida 

ortorrômbica 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, c = 5.687(3) + 0.202(4)x e V = 356.1(3) + 31.2(5)x.  

Estes parâmetros de rede estão em boa concordância com aqueles publicados no 

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

Os dados cristalográficos e os parâmetros de concordância (resíduos) dos ajustes decorrentes 

da análise Rietveld da solução sólida B2(GaxAl1-x)4O9 (0 ≤ x ≤ 1) estão listados na tabela 4.2.2. 

 
Figura 4.2.4 Espectro EDX da solução sólida Bi2Ga2Al2O9 (x = 0.5). 

  

Tabela 4.2.2: Parâmetros de rede (a, b e c), volume da célula unitária (V) e parâmetros de 

concordância do ajuste (Rp, Rwp, Rexp, χ
2
 e S) proveniente da análise Rietveld para a solução 

sólida Bi2(GaxAl1-x)4O9 (0 ≤ x ≤ 1). 

x a (Å) b (Å) c (Å) V (Å
3
) Rp (%) Rwp (%) Rexp (%) χ

2 
S

a 

0 7.7188(3) 8.1220(3) 5.6964(2) 357.11(2) 8.28 11.3 6.14 3.41 1.84 

0.1 7.7378(4) 8.1338(4) 5.7094(3) 359.33(3) 8.36 11.1 5.64 3.91 1.97 

0.2 7.7626(3) 8.1503(4) 5.7267(2) 362.31(3) 7.88 10.9 5.52 3.93 1.97 

0.3 7.7790(4) 8.1664(4) 5.7431(3) 364.81(4) 8.08 11.1 5.55 4.01 2.00 

0.4 7.8034(3) 8.1852(4) 5.7638(2) 368.15(3) 7.18 9.85 5.51 3.20 1.79 

0.5 7.8272(3) 8.2079(4) 5.7868(3) 371.77(3) 9.16 12.3 8.39 2.17 1.47 

0.6 7.8458(3) 8.2234(3) 5.8062(2) 374.61(2) 7.14 9.76 5.44 3.22 1.79 

0.7 7.8603(2) 8.2451(3) 5.8271(2) 377.66(2) 7.22 10.3 5.52 3.50 1.87 

0.8 7.8895(2) 8.2591(2) 5.8504(1) 381.21(1) 8.42 10.9 5.52 3.86 1.97 

0.9 7.9002(2) 8.2869(3) 5.8720(2) 384.44(2) 6.99 9.48 5.43 3.05 1.75 

1.0 7.9286(2) 8.3012(2) 5.8952(1) 388.00(1) 8.71 11.4 5.69 4.03 2.00 

a
 S = Rwp/Rexp. 
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 Por meio do refinamento Rietveld, a população dos sítios de diferentes coordenações 

também foi derivada. A análise mostra que os cátions de gálio e alumínio não são distribuídos 

aleatoriamente sobre os sítios de coordenação tetraédrica e octaédrica. Ao contrário, enquanto 

os íons de gálio de preferem ocupar os sítios tetraédricos, os cátions de alumínio mostram 

uma preferência pelos sítios de coordenação octaédrica. Esta preferência do gálio para os 

sítios com coordenação tetraédrica também foi observado por Giaquinta et al. [19], no caso de 

Bi2(FexGa1-x)4O9, e por Debnath et al. [17,18] no caso de Bi2(GaxAl1-x)4O9.  

A Figura 4.2.5 mostra que as ocupações de sítios, f(iα) = N(iα)/2, de Al e Ga nos sítios 

tetraédricos e octaédricos, obtidos da análise Rietveld, onde N(iα) denota o número de cátions 

do tipo i (i = Ga, Al) sobre os sítios do tipo α (α = (T), [O]) por fórmula unitária de Bi2M4O9, 

M = Ga, Al. 

No gráfico, a distribuição aleatória dos cátions M
3+

 está indicada pela linha diagonal 

pontilhada. A fim de enfatizar de forma mais clara o desvio da solução sólida aleatória, a 

Figura 4.2.6 mostra a probabilidade de ocupação dos cátions, λ(iα), dado pela fração de 

cátions do tipo i localizada sobre os sítios do tipo α, λ(iα) = N(iα)/( N(i(T)) + N(i[O])). O caso 

aleatório é dado pela linha horizontal pontilhada em λ(iα) = 0.5. Como pode ser visto, para 

pequenas concentrações de Al (Ga), a probabilidade que um íon de alumínio (gálio) esteja 

localizado sobre um sítio octaédrico (tetraédrico) pode chegar até a 80%. Informações 

quantitativas sobre a distribuição de cátions para a série da solução sólida estão listadas na 

tabela 4.2.3. 
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Figura 4.2.5: Frações, f (iα)= N(iα)/2, dos sítios tetraédricos (em verde) e octaédricos (em azul) 

ocupados por (a) Al e (b) Ga na série Bi2(GaxAl1-x)4O9 obtidas do refinamento Rietveld dos 

dados de DRX (símbolos cheios) e as frações dos sítios ocupados por Al derivada do RMN do 
27

Al (símbolos abertos). A distribuição aleatória está indicada pela linha diagonal pontilhada. 

As linhas cheias representam os ajustes dos dados experimentais de acordo com a 

equação (4.2.2) com KD = 0.201, ver texto. 
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Figura 4.2.6: Frações, λ(iα) = N(iα)/( N(i(T)) + N(i[O])), dos cátions (a) Al e (b) Ga sobre os 

sítios do tipo α (α = (T), [O]) na solução sólida Bi2(GaxAl1-x)4O9. A distribuição aleatória está 

indicada pela linha diagonal pontilhada. As linhas cheias representam os ajustes dos dados 

experimentais de acordo com a equação (4.2.2) com KD = 0.201, ver texto. 
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Tabela 4.2.3: Distribuição de cátions na solução sólida Bi2(GaxAl1-x)4O9. 

X Distribuição de cátions derivada 

do refinamento Rietveld 

Distribuição de cátions derivada 

do RMN 

KD
a 

0 Bi2(Al)2[Al]2O9 Bi2(Al0.94)2[Al1.06]2O9 - 

0.1 Bi2(Ga0.20Al0.80)2[Ga0.00Al1.00]2O9 Bi2(Ga0.20Al0.80)2[Ga0.00Al1.00]2O9 0.01 

0.2 Bi2(Ga0.34Al0.66)2[Ga0.06Al0.94]2O9 Bi2(Ga0.38Al0.62)2[Ga0.02Al0.98]2O9 0.1 

0.3 Bi2(Ga0.45Al0.55)2[Ga0.15Al0.85]2O9 Bi2(Ga0.49Al0.51)2[Ga0.11Al0.89]2O9 0.22 

0.4 Bi2(Ga0.57Al0.43)2[Ga0.23Al0.77]2O9 Bi2(Ga0.59Al0.41)2[Ga0.21Al0.79]2O9 0.22 

0.5 Bi2(Ga0.68Al0.32)2[Ga0.32Al0.68]2O9 Bi2(Ga0.72Al0.28)2[Ga0.28Al0.72]2O9 0.22 

0.6 Bi2(Ga0.76Al0.24)2[Ga0.44Al0.56]2O9 Bi2(Ga0.76Al0.24)2[Ga0.44Al0.56]2O9 0.25 

0.7 Bi2(Ga0.84Al0.16)2[Ga0.56Al0.44]2O9 Bi2(Ga0.83Al0.17)2[Ga0.57Al0.43]2O9 0.24 

0.8 Bi2(Ga0.89Al0.11)2[Ga0.71Al0.29]2O9 Bi2(Ga0.89Al0.11)2[Ga0.71Al0.29]2O9 0.30 

0.9 Bi2(Ga0.96Al0.04)2[Ga0.84Al0.16]2O9 Bi2(Ga0.95Al0.05)2[Ga0.85Al0.15]2O9 0.22 

1.0 Bi2(Ga)2[Ga]2O9 Bi2(Ga)2[Ga]2O9 - 

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

 

 Para determinar a distribuição de cátions nos cristais mistos de Bi2(GaxAl1-x)4O9 

através de uma outra técnica local, esta também foi estudada por RMN de alta resolução de 

27
Al. Os espectros RMN obtidos estão mostrados na Figura 4.2.7. Verifica-se muito 

claramente a presença de dois sítios, (ver os dois picos bem resolvidos na região característica 

dos íons de Al
3+

), certamente coordenados tetraedricamente (deslocamento químico δ ≈ 51 

ppm) e  coordenados octaedricamente (δ ≈ 10 ppm). Também é visível que os cátions de 

alumínio mostram uma preferência para sítios de coordenação octaédrica na estrutura da 

solução sólida Bi2(GaxAl1-x)4O9. Além disso, esta preferência é mais evidente para maiores 

valores de x (ver a diminuição da razão da área subespectral A(T)/A[O] com o 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 também 

contém resultados quantitativos da ressonância magnética nuclear (RMN), excelente  
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Figura 4.2.7: Espectro RMN no 
27

Al para a solução sólida Bi2(GaxAl1-x)4O9. 

 

concordância é alcançada entre os dois conjuntos de resultados obtidos pelas duas diferentes 

técnicas experimentais (RMN e análise Rietveld). 

 A distribuição de cátions entre os sítios (T) e [O] na estrutura do tipo mulita é 

determinada pela reação de troca de sítios homogêneos dos cátions M
3+

 

Al[O] + Ga(T)  ⇄  Al(T) + Ga[O]             (4.2.1) 
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onde, Al(T) (Ga(T)) e Al(O) (Ga(O)) significa íons de alumínio (gálio) nos sítios coordenados 

tetraédricamente e octaédricamente, respectivamente. No equilíbrio termodinâmico define-se, 

segundo a lei de ação das massas, o coeficiente de distribuição catiônica, KD, pela equação:  

]][[

]][[

)(][

][)(

TO

OT
D

GaAl

GaAl
K                 (4.2.2) 

 No caso de distribuição aleatória de cátions, KD assume o valor da unidade. No 

presente caso, o coeficiente de distribuição 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 último ajuste foi obtido 

aplicando-se a equação (4.2.2), as condições de conservação de sítio e de átomo, assim como 

a suposição de que as concentrações de vacâncias nos sítios tetraédricos e octaédricos são 

sempre desprezíveis em comparação com as concentrações dos cátions M
3+

 nesses sítios. 

Como pode ser visto nas Figuras 4.2.5 e 4.3.5, os valores calculados para sítios e frações de 

cátions ajustam os dados experimentais muito bem. Apenas para x = 0.1, as frações 

experimentais dos íons de gálio ocupando os dois sítios estruturais desviam significativamente, 

Figura 4.2.6. Em parte, no entanto, isto pode ser devido à propagação de erros, o que causa 

grandes desvios para os componentes minoritários, como indicado pela barra de erros na 

Figura 4.2.6b, para pequenas concentrações de gálio. O valor de KD de, aproximadamente, 0.2 

dá uma evidência mais clara de uma distribuição de cátions que está longe do comportamento 

aleatório em toda série da solução sólida. É interessante notar que os dados de Debnath et al. 

[17,18] indicam um coeficiente de distribuição de cátions, de aproximadamente, 0.5 (obs. os 

parâmetros de concordância extraídos do refinamento Rietveld não estão em boa 

concordância). Permanece aberta, no momento, se esta significativamente diferença é devido 

às diferentes rotinas de síntese empregada. 

 Em conclusão, o presente trabalho sobre a solução sólida Bi2(GaxAl1-x)4O9 oferece 

clara evidência de um desvio considerável na distribuição de cátions, relativamente à 

distribuição aleatória (λ = 0.5, Figura 4.2.6). Resultados derivados do refinamento Rietveld e 
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do método espectroscópico nuclear estão em boa concordância para a série completa da 

solução sólida (ver Figuras 4.2.5, 4.2.6 e tabela 4.2.3). Ambas as técnicas experimentais 

revelam a preferência dos cátions de gálio pelos os sítios tetraédricos. Esta preferência pode 

ser explicada pela “habilidade” dos íons de gálio de formar ligações de caráter mais covalente 

nestes sítios do que íons de alumínio podem fazer. Como demonstrada de forma convincente 

pelas as Figuras 4.2.5, 4.2.6 e tabela 4.2.3, esta preferência leva a uma distribuição de cátions 

longe do equilíbrio em toda a série da solução sólida Bi2(GaxAl1-x)4O9. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



105 

 

5. Conclusão 

 

5.1. Bi2(FexAl1-x)4O9 

 

1 – Mulitas monofásicas do tipo Bi2(FexAl1-x)4O9 com 0 ≤ x ≤ 1.0, foram 

pioneiramente, e com sucesso, sintetizadas por moagem e subseqüente tratamento térmico;  

2 – O tempo e a temperatura dos tratamentos térmicos para reação completa foram, 

ambos, significativamente reduzidos, quando comparado com as condições anteriormente 

apontadas na literatura;  

3 – As mulitas produzidas apresentam a mesma estrutura ortorrômbica e grupo 

espacial Pbam, independentemente da concentração de ferro;  

4 – As amostras como-tratadas, permanecem com a mesma estrutura ortorrômbica 

mesmo quando submetidas a moagem de até 60 minutos; para tempos maiores que 60 minutos, 

fases adicionais como BiFeO3 começam aparecer. 

5 – Quando x < 0.5, revela-se uma pequena preferência do Fe
3+

 pelos sítios octaédricos, 

enquanto que para x ≥ 0.5, a solução sólida mostra uma distribuição quase aleatória dos íons 

de ferro/alumínio nos sítios de coordenação tetraédrica e octaédrica;  

6 – Os parâmetros de rede do Bi2(FexAl1-x)4O9 variam linearmente com a concentração 

de ferro; 

7 – Também pela primeira vez foi possível obter redistribuição de cátions, usando o 

moinho de bolas de alta energia, isto é, os cátions de ferro passaram a ocupar os sítios 

tetraédricos à medida que o tempo de ativação mecânica aumenta; 

8 – Todas as amostras da série Bi2(FexAl1-x)4O9 revelam um comportamento 

antiferromagnético que, com a diminuição de ferro, tem-se um aumento da magnetização;  
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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 paramagnéticas.  

10 – As amostras tratadas e moídas não apresentaram variação significativa nas 

medidas de magnetização vs. campo aplicado; o mesmo acontece com a susceptibilidade, 

mesmo com o aumento de íons de ferro (de até 70%) para os sítios tetraédricos (i.e., a 

temperatura de Néel não varia); 

11 – Os modos de vibração devido aos sítios octaédricos apresentam maior intensidade 

para x < 0.5, em consistência com a preferência do Fe para esses sítios, como observado pelo 

refinamento Rietveld e a análise Mössbauer; 

12 – Todas as amostras da série Bi2(FexAl1-x)4O9 revelaram dois dubletos 

quadrupolares, para íons de Fe
3+

 em sítios de coordenação tetraédrico e octaédrico.  

13 – O deslocamento isomérico ISO e IST reflete um aumento da densidade de elétrons 

s no núcleo do 
57

Fe com a diminuição da concentração de ferro (x).  

14 – Os desdobramentos quadrupolares de ambos os sítios, aumentam com a 

concentração de alumínio.  

15 – As amostras tratadas e moídas, para x ≤ 0.5, também apresentam dois 

subespectros paramagnéticos quadrupolares referente à mulita Bi2(FexAl1-x)4O9, mas com 

distribuições de íons de Fe aumentando linearmente com o tempo de moagem (i.e., 70% de Fe 

nos sítios tetraédricos). Para valores maiores de x, a presença da fase BiFeO3 é observada. 
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5.2. Bi2(GaxAl1-x)4O9 

 

 1 – A solução sólida Bi2(GaxAl1-x)4O9 do tipo mulita com 0 ≤ x ≤ 1.0 foi sintetizada, 

também pela primeira vez, por moagem de alta energia das misturas estequiométricas 

Bi2O3/Ga2O3/Al2O3, com subseqüente tratamento térmico em 800
o
C, por 24 horas;  

2 – O processo de síntese combinando moagem de alta energia e tratamento térmico na 

obtenção da solução sólida Bi2(GaxAl1-x)4O9 monofásica, representa um procedimento simples, 

menor custo de preparação e menor tempo de processamento para a síntese de óxidos 

contendo bismuto com a estrutura da mulita; 

3 – Nenhuma contaminação proveniente do processo de moagem foi detectado;  

4 – A estrutura da solução sólida Bi2(GaxAl1-x)4O9 é ortorrômbica – isoestrutural a 

Bi2Ga4O9 e Bi2Al4O9 – e os parâmetros de rede variariam linearmente com o conteúdo de 

gálio;  

5 – Os cátions de Ga
3+

 preferem os sítios tetraédricos, enquanto que os de Al
3+

 

preferem os sítios octaédricos, levando a uma distribuição preferencial de cátions em toda 

série da solução sólida Bi2(GaxAl1-x)4O9;  
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Apêndice A 
 

Todos os artigos publicados durante o tempo de doutorado estão nesta seção. 
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Apêndice B 

 

Nesta seção temos os espectros adicionais que não foram colocados na parte de 

resultados e discussões das duas soluções sólidas Bi2(FexAl1-x)4O9 e Bi2(GaxAl1-x)4O9. 

 

Bi2(FexAl1-x)4O9 

Refinamento Rietveld 

 

 
Figura B1: Difratograma refinado para a solução sólida Bi2Al4O9 (x = 0). 
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Figura B2: Difratograma refinado para a solução sólida Bi2(Fe0.1Al0.9)4O9 (x = 0.1). 

 

 
Figura B3: Difratograma refinado para a solução sólida Bi2(Fe0.2Al0.8)4O9 (x = 0.2). 
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Figura B4: Difratograma refinado para a solução sólida Bi2(Fe0.3Al0.7)4O9 (x = 0.3). 

 

 
Figura B5: Difratograma refinado para a solução sólida Bi2(Fe0.7Al0.3)4O9 (x = 0.7). 
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Figura B6: Difratograma refinado para a solução sólida Bi2(Fe0.8Al0.2)4O9 (x = 0.8). 

 

 
Figura B7: Difratograma refinado para a solução sólida Bi2(Fe0.9Al0.1)4O9 (x = 0.9). 
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Figura B8: Difratograma refinado para a solução sólida Bi2Fe4O9 (x = 1.0). 

 

Tabela B1: Parâmetro da estrutura cristalina do Bi2Al4O9. 

Parâmetos  

Fórmula Empírica Bi2(Al0.5)2[Al0.5]2O9 

Sistema Cristalino Ortorrômbica 

Grupo Espacial Pbam (No. 55) 

Volume, Å
3 

356.58(5) 

a, Å 7.7161(7) 

b, Å 8.1166(7) 

c, Å 5.6936(5) 

Posições Atômicas    x                 y                  z                     Occ      

Bi – 4g       0.1701(2)     0.1667(2)      0.0000(0)            0.500 

Al1 – 4f       0.0000(0)     0.5000(0)      0.2690(27)          0.500 

Al2 – 4h       0.3570(14)   0.3497(17)    0.5000(0)            0.500 

O1 – 2b       0.0000(0)     0.0000(0)      0.5000(0)            0.250 

O2 – 8i       0.3871(16)   0.2111(19)    0.2500(0)            1.000 

O3 – 4g       0.1391(31)   0.4237(23)    0.5000(0)            0.500 

O4 – 4h       0.1538(31)   0.43890(22)  0.0000(0)            0.500 

Rp, % 9.72 

Rwp, % 14.0 

Rexp, % 8.62 

χ
2 

2.63 
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Tabela B2: Parâmetro da estrutura cristalina do Bi2(Fe0.1Al0.9)4O9. 

Parâmetos  

Fórmula Empírica Bi2(Fe0.046Al0.454)4[Fe0.054Al0.446]4O9 

Sistema Cristalino Ortorrômbica 

Grupo Espacial Pbam (No. 55) 

Volume, Å
3 

360.99(2) 

a, Å 7.7450(2) 

b, Å 8.1446(2) 

c, Å 5.7227(2) 

Posições Atômicas    x                 y                  z                     Occ      

Bi – 4g       0.1715(1)     0.1681(2)      0.0000(0)            0.500 

Fe1 – 4f       0.5000(0)     0.0000(0)      0.2695(12)          0.054 

Fe2 – 4h       0.3562(6)     0.3459(8)      0.5000(0)            0.046 

Al1 – 4f       0.5000(0)     0.0000(0)      0.2695(12)          0.446 

Al2 – 4h       0.3562(6)     0.3459(8)      0.5000(0)            0.454 

O1 – 2b       0.0000(0)     0.0000(0)      0.5000(0)            0.250 

O2 – 8i       0.3773(9)     0.2182(10)    0.2734(14)          1.000 

O3 – 4g       0.1364(13)   0.4138(11)    0.5000(0)            0.500 

O4 – 4h       0.1444(16)   0.4416(15)    0.0000(0)            0.500 

Rp, % 8.25 

Rwp, % 10.7 

Rexp, % 5.68 

χ
2 

3.58 

 

 

Tabela B3: Parâmetro da estrutura cristalina do Bi2(Fe0.2Al0.8)4O9. 

Parâmetos  

Fórmula Empírica Bi2(Fe0.096Al0.404)4[Fe0.120Al0.380]4O9 

Sistema Cristalino Ortorrômbica 

Grupo Espacial Pbam (No. 55) 

Volume, Å
3 

365.96(4) 

a, Å 7.7722(4) 

b, Å 8.1811(5) 

c, Å 5.7555(3) 

Posições Atômicas    x                 y                  z                     Occ      

Bi – 4g       0.1719(1)     0.1674(2)      0.0000(0)            0.500 

Fe1 – 4f       0.5000(0)     0.0000(0)      0.2645(13)          0.120 

Fe2 – 4h       0.3580(7)     0.3409(10)    0.5000(0)            0.096 

Al1 – 4f       0.5000(0)     0.0000(0)      0.2645(13)          0.380 

Al2 – 4h       0.3580(7)     0.3409(10)    0.5000(0)            0.404 

O1 – 2b       0.0000(0)     0.0000(0)      0.5000(0)            0.250 

O2 – 8i       0.3778(8)     0.2173(11)    0.2587(15)          1.000 

O3 – 4g       0.1488(17)   0.4148(13)    0.5000(0)            0.500 

O4 – 4h       0.1561(17)   0.4401(13)    0.0000(0)            0.500 

Rp, % 6.96 

Rwp, % 9.28 

Rexp, % 5.91 

χ
2 

2.47 
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Tabela B4: Parâmetro da estrutura cristalina do Bi2(Fe0.3Al0.7)4O9. 

Parâmetos  

Fórmula Empírica Bi2(Fe0.139Al0.361)4[Fe0.183Al0.317]4O9 

Sistema Cristalino Ortorrômbica 

Grupo Espacial Pbam (No. 55) 

Volume, Å
3 

370.85(5) 

a, Å 7.8040(6) 

b, Å 8.2122(6) 

c, Å 5.7866(4) 

Posições Atômicas    x                 y                  z                     Occ      

Bi – 4g       0.1728(1)     0.1666(1)      0.0000(0)            0.500 

Fe1 – 4f       0.5000(0)     0.0000(0)      0.2649(11)          0.183 

Fe2 – 4h       0.3600(5)     0.3434(8)      0.5000(0)            0.139 

Al1 – 4f       0.5000(0)     0.0000(0)      0.2649(11)          0.317 

Al2 – 4h       0.3600(5)     0.3434(8)      0.5000(0)            0.361 

O1 – 2b       0.0000(0)     0.0000(0)      0.5000(0)            0.250 

O2 – 8i       0.3756(8)     0.2259(10)    0.2687(13)          1.000 

O3 – 4g       0.1408(14)   0.4151(12)    0.5000(0)            0.500 

O4 – 4h       0.1662(13)   0.4402(10)    0.0000(0)            0.500 

Rp, % 7.09 

Rwp, % 9.24 

Rexp, % 6.27 

χ
2 

2.17 

 

 

Tabela B5: Parâmetro da estrutura cristalina do Bi2(Fe0.7Al0.3)4O9. 

Parâmetos  

Fórmula Empírica Bi2(Fe0.358Al0.143)4[Fe0.342Al0.156]4O9 

Sistema Cristalino Ortorrômbica 

Grupo Espacial Pbam (No. 55) 

Volume, Å
3 

389.56(4) 

a, Å 7.9045(4) 

b, Å 8.3380(4) 

c, Å 5.9107(3) 

Posições Atômicas    x                 y                  z                     Occ      

Bi – 4g       0.1747(2)     0.1716(2)      0.0000(0)            0.500 

Fe1 – 4f       0.5000(0)     0.0000(0)      0.2627(10)          0.342 

Fe2 – 4h       0.3577(6)     0.3406(9)      0.5000(0)            0.358 

Al1 – 4f       0.5000(0)     0.0000(0)      0.2627(10)          0.156 

Al2 – 4h       0.3577(6)     0.3406(9)      0.5000(0)            0.143 

O1 – 2b       0.0000(0)     0.0000(0)      0.5000(0)            0.250 

O2 – 8i       0.3740(9)     0.2188(15)    0.2556(19)          1.000 

O3 – 4g       0.1418(18)   0.4092(18)    0.5000(0)            0.500 

O4 – 4h       0.1560(23)   0.4377(18)    0.0000(0)            0.500 

Rp, % 8.26 

Rwp, % 11.3 

Rexp, % 6.81 

χ
2 

2.75 
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Tabela B6: Parâmetro da estrutura cristalina do Bi2(Fe0.8Al0.2)4O9. 

Parâmetos  

Fórmula Empírica Bi2(Fe0.410Al0.090)4[Fe0.398Al0.102]4O9 

Sistema Cristalino Ortorrômbica 

Grupo Espacial Pbam (No. 55) 

Volume, Å
3 

394.92(2) 

a, Å 7.9341(2) 

b, Å 8.3742(3) 

c, Å 5.9440(2) 

Posições Atômicas    x                 y                  z                     Occ      

Bi – 4g       0.1758(2)     0.1726(2)      0.0000(0)            0.500 

Fe1 – 4f       0.5000(0)     0.0000(0)      0.2612(10)          0.398 

Fe2 – 4h       0.3573(5)     0.3405(8)      0.5000(0)            0.410 

Al1 – 4f       0.5000(0)     0.0000(0)      0.2612(10)          0.102 

Al2 – 4h       0.3573(5)     0.3405(8)      0.5000(0)            0.090 

O1 – 2b       0.0000(0)     0.0000(0)      0.5000(0)            0.250 

O2 – 8i       0.3675(10)   0.2175(15)    0.25369(19)        1.000 

O3 – 4g       0.1343(14)   0.4011(20)    0.5000(0)            0.500 

O4 – 4h       0.1600(23)   0.4314(16)    0.0000(0)            0.500 

Rp, % 8.71 

Rwp, % 11.4 

Rexp, % 6.32 

χ
2 

3.24 

 

Tabela B7: Parâmetro da estrutura cristalina do Bi2(Fe0.9Al0.1)4O9. 

Parâmetos  

Fórmula Empírica Bi2(Fe0.444Al0.056)4[Fe0.444Al0.056]4O9 

Sistema Cristalino Ortorrômbica 

Grupo Espacial Pbam (No. 55) 

Volume, Å
3 

399.50(3) 

a, Å 7.9518(4) 

b, Å 8.4091(4) 

c, Å 5.9746(2) 

Posições Atômicas    x                 y                  z                     Occ      

Bi – 4g       0.1761(2)     0.1724(2)      0.0000(0)            0.500 

Fe1 – 4f       0.5000(0)     0.0000(0)      0.2638(10)          0.444 

Fe2 – 4h       0.3591(6)     0.3422(7)      0.5000(0)            0.444 

Al1 – 4f       0.5000(0)     0.0000(0)      0.2638(10)          0.056 

Al2 – 4h       0.3591(6)     0.3422(7)      0.5000(0)            0.056 

O1 – 2b       0.0000(0)     0.0000(0)      0.5000(0)            0.250 

O2 – 8i       0.3740(10)   0.2100(16)    0.2496(21)          1.000 

O3 – 4g       0.1334(14)   0.3698(37)    0.5000(0)            0.500 

O4 – 4h       0.1582(24)   0.4341(16)    0.0000(0)            0.500 

Rp, % 9.28 

Rwp, % 12.3 

Rexp, % 6.96 

χ
2 

3.14 
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Tabela B8: Parâmetro da estrutura cristalina do Bi2Fe4O9. 

Parâmetos  

Fórmula Empírica Bi2(Fe0.50)2[Fe0.50]2O9 

Sistema Cristalino Ortorrômbica 

Grupo Espacial Pbam (No. 55) 

Volume, Å
3 

404.61(2) 

a, Å 7.9743(3) 

b, Å 8.4470(3) 

c, Å 6.0067(2) 

Posições Atômicas    x                 y                  z                     Occ      

Bi – 4g       0.1760(2)     0.1760(2)      0.0000(0)            0.500 

Fe1 – 4f       0.5000(0)     0.0000(0)      0.2628(9)            0.500 

Fe2 – 4h       0.3571(5)     0.3407(7)      0.5000(0)            0.500 

O1 – 2b       0.0000(0)     0.0000(0)      0.5000(0)            0.250 

O2 – 8i       0.3735(12)   0.2186(12)    0.2442(22)          1.000 

O3 – 4g       0.1374(16)   0.4029(17)    0.5000(0)            0.500 

O4 – 4h       0.1679(23)   0.4476(14)    0.0000(0)            0.500 

Rp, % 9.05 

Rwp, % 11.8 

Rexp, % 6.66 

χ
2 

3.16 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



128 

 

Espectroscopia Mössbauer das Amostras Como-Preparadas 
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Figura B9: Espectro Mössbauer da solução sólida Bi2(Fe0.1Al0.9)4O9 para x = 0.1. 
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Figura B10: Espectro Mössbauer da solução sólida Bi2(Fe0.2Al0.8)4O9 para x = 0.2. 
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Figura B11: Espectro Mössbauer da solução sólida Bi2(Fe0.3Al0.7)4O9 para x = 0.3. 
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Figura B12: Espectro Mössbauer da solução sólida Bi2(Fe0.7Al0.3)4O9 para x = 0.7. 
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Figura B13: Espectro Mössbauer da solução sólida Bi2(Fe0.8Al0.2)4O9 para x = 0.8. 
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Figura B14: Espectro Mössbauer da solução sólida Bi2(Fe0.9Al0.1)4O9 para x = 0.9. 
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Figura B15: Espectro Mössbauer da solução sólida Bi2Fe4O9 para x = 1.0. 
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Espectros Mössbauer das Amostras Como-Preparadas Moídas   
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Figura B16: Bi2(Fe0.1Al0.9)4O9 moída em (a) 0, (b) 15, (c) 30, e (c) 60 minutos. 
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Figura B17: Variação das áreas espectrais em função do tempo de moagem na amostra como-

preparada Bi2(Fe0.1Al0.9)4O9. 
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Figura B18: Bi2(Fe0.2Al0.8)4O9 moída em (a) 0, (b) 15, (c) 30, e (c) 60 minutos. 
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Figura B19: Variação das áreas espectrais em função do tempo de moagem na amostra como-

preparada Bi2(Fe0.2Al0.8)4O9. 
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Figura B20: Bi2(Fe0.3Al0.7)4O9 moída em (a) 0, (b) 15, (c) 30, e (c) 60 minutos. 
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Figura B21: Variação das áreas espectrais em função do tempo de moagem na amostra como-

preparada Bi2(Fe0.3Al0.7)4O9. 
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Figura B22: Variação das áreas espectrais em função do tempo de moagem na amostra como-

preparada Bi2(Fe0.7Al0.3)4O9. 
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Figura B23: Variação das áreas espectrais em função do tempo de moagem na amostra como-

preparada Bi2(Fe0.8Al0.2)4O9. 
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Figura B24: Variação das áreas espectrais em função do tempo de moagem na amostra como-

preparada Bi2(Fe0.9Al0.1)4O9. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



137 

 

Padrões de DRX das Amostras Como-Preparadas Moídas 

10 20 30 40 50 60 70 80

 

2graus

Bi
2
Al

4
O

9

 X = 0.1

 

In
te

n
s

id
a

d
e

 (
u

.a
.)

 
 

 

 
 

 
 

 
 

 

(d)

(c)

(a)

(b)

 
Figura B25: Padrões de DRX do Bi2(Fe0.1Al0.9)4O9 submetida a moagem por (a) 0, (b) 15, (c) 

30, e (d) 60 minutos. As barras verticais representam a fase do Bi2Al4O9 (JCPDS: 89-8452). 
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Figura B26: Padrões de DRX do Bi2(Fe0.2Al0.8)4O9 submetida a moagem por (a) 0, (b) 15, (c) 

30, e (d) 60 minutos. As barras verticais representam a fase do Bi2Al4O9 (JCPDS: 89-8452). 
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Figura B27: Padrões de DRX do Bi2(Fe0.3Al0.7)4O9 submetida a moagem por (a) 0, (b) 15, (c) 

30, e (d) 60 minutos. As barras verticais representam a fase do Bi2Al4O9 (JCPDS: 89-8452). 
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Bi2(GaxAl1-x)4O9 

Refinamento Rietveld 

 
Figura B28: Difratograma refinado para a solução sólida Bi2(Ga0.1Al0.9)4O9 (x = 0.1). 

 

 
Figura B29: Difratograma refinado para a solução sólida Bi2(Ga0.2Al0.8)4O9 (x = 0.2). 
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Figura B30: Difratograma refinado para a solução sólida Bi2(Ga0.3Al0.7)4O9 (x = 0.3). 

 

 
Figura B31: Difratograma refinado para a solução sólida Bi2(Ga0.4Al0.6)4O9 (x = 0.4). 
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Figura B32: Difratograma refinado para a solução sólida Bi2(Ga0.6Al0.4)4O9 (x = 0.6). 

 

 
Figura B33: Difratograma refinado para a solução sólida Bi2(Ga0.7Al0.3)4O9 (x = 0.7). 
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Figura B34: Difratograma refinado para a solução sólida Bi2(Ga0.8Al0.2)4O9 (x = 0.8). 

 

 
Figura B35: Difratograma refinado para a solução sólida Bi2(Ga0.9Al0.1)4O9 (x = 0.9). 

 



143 

 

 
Figura B36: Difratograma refinado para a solução sólida Bi2Ga4O9 (x = 1.0). 
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Apêndice C 

Método Rietveld 

O método de Rietveld [1] é baseado na construção de um padrão de difração, 

calculado de acordo com um modelo estrutural para o cristal. O padrão calculado é obtido 

pela introdução direta de dados cristalográficos como: 

a) simetria do grupo espacial 

b) números de ocupação 

c) posições atômicas 

d) parâmetros de rede 

O padrão calculado, ao se ajustar ao padrão observado, fornece dados dos parâmetros 

estruturais do material e parâmetros do perfil de difração. O termo refinamento no método de 

Rietveld refere-se ao processo de ajuste do modelo de parâmetros utilizados no cálculo de um 

padrão de difração, que seja o mais próximo do observado. O refinamento é conduzido pela 

minimização da soma das diferenças entre as intensidades calculadas e observadas, a cada 

passo angular do padrão de difração. 

O método de Rietveld é aplicado ao intervalo angular total do padrão de difração, 

aumentando a precisão dos dados obtidos. O problema de sobreposição de picos é minimizado, 

permitindo o máximo de extração de informações do padrão de difração. 

Por meio das informações cristalográficas do grupo espacial, parâmetros de rede e 

posições atômicas com valores próximos aos valores reais do material em estudo, um padrão 
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de difração pode ser simulado com o uso de uma equação ou modelo, que fornece a 

intensidade de cada reflexão sugerida por Rietveld [1] na forma:  

ciy s   biKKiK

K

K yAPFL   22
2

                                                              (2.1) 

Sendo: 

s é o fator de escala 

K representa os índices de Miller, h k l, para a reflexão de Bragg. 

Lk este fator contém os fatores de Lorentz, polarização, e multiplicidade. 

Fk é o fator de estrutura da k-ésima reflexão de Bragg. 

 é a função perfil de reflexão. 

2i é o ângulo do i-ésimo ponto no padrão. 

2k é o ângulo de Bragg calculado. 

Pk é a função orientação preferencial. 

A é o fator de absorção.  

ybi é a intensidade da linha de base no i-ésimo passo 

Esta equação dá a intensidade simulada para definir um padrão de difração simulado que 

pode se ajustar de forma mais satisfatória a um padrão de difração experimental. A posição de 

cada reflexão é obtida pelos parâmetros de rede e grupo espacial por meio da lei de Bragg. Os 
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parâmetros, específicos de cada fase no padrão simulado, que variam durante o refinamento 

são: 

 Estruturais: posições atômicas, parâmetros de rede, ocupação de sítio, fator de escala, 

parâmetros de vibração térmica. 

 Não estruturais: parâmetros de largura a meia altura (U, V, W), assimetria, 2-zero, 

orientação preferencial, e coeficientes de background. 

Como o método é chamado, vemos que este não é um método de solução de estrutura, 

mas sim um método de refinamento de estrutura. Assim, ao início é necessário: 

 Medidas precisas de intensidades do feixe difratado, dadas em passos 2; 

 Um modelo inicial para a estrutura cristalina próxima à estrutura real do material em 

estudo. 

O ajuste do padrão simulado ao padrão experimental 

O Método Rietveld baseia-se então no refinamento ou ajuste dos parâmetros deste 

padrão simulado gerado por meio da equação 2.1 de modo a este apresentar uma mínima 

diferença em relação ao padrão de difração observado experimentalmente. Isto é feito através 

do método de ajuste por Mínimos Quadrados [2], no qual o objetivo é o de refinar e encontrar 

os valores dos parâmetros estruturais descritos nesta equação tal que minimizem o resíduo Sy, 

na forma: 

  
i

ciiiy yywS
2

                                       (2.2) 

Onde: wi = 1/yi, 
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yi  é a intensidade observada de passo i,  

yci  é a intensidade calculada de passo i. 

Esta expressão é chamada de soma dos quadrados dos desvios e compara 

numericamente os padrões de difração simulados com o experimental. Deste modo, quando 

este resíduo for mínimo, encontrou-se o padrão simulado que melhor se ajusta aos pontos do 

padrão experimental [2]. 

Critérios de ajuste numéricos 

As quantidades utilizadas para avaliar o progresso do refinamento e a concordância 

entre o perfil observado e calculado são os resíduos obtidos a partir das diferenças das 

intensidades observadas e calculadas. Estas estão 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 concordâncias) 


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
exp_

sim_exp_

i

ii

p
y
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R  
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1

2

exp_
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Onde: yi_exp é a intensidade experimental para o i-ésimo ponto no padrão de difração 

         yi_sim é a intensidade simulada para o i-ésimo ponto no padrão de difração 

O resíduo Rp mede a concordância entre o perfil de difração simulado e o perfil 

experimental e é obtido através das diferenças das intensidades simuladas e experimentais. Rp 

é menos afetado pela estatística da radiação de background, sendo um indicador importante 
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principalmente da aproximação entre o modelo estrutural calculado e a estrutura real. Já o 

resíduo RWP considera o erro associado a cada valor da intensidade, utilizando o fator de 

ponderação wi. O efeito do fator de ponderação é reduzir a contribuição do erro devido ao 

desajuste na parte superior dos picos, portanto as regiões mais próximas da borda inferior dos 

picos devem ter maior peso neste valor. 

RWP é o indicador que melhor representa a aproximação do modelo já que o numerador é 

o justamente o resíduo Sy do método de mínimos quadrados. Os fatores que modificam RWP 

são as diferença na forma dos picos (como a largura) e a estatística da radiação de background. 

Quando RWP alcança o valor abaixo dos 20% e pouco acima do erro esperado REXP, em 

geral EXPW P RR  2 , juntamente com valores de RP um pouco abaixo de RWP, pode-se 

concluir que os valores para RWP para bons resultados são de 2-10%, enquanto que os valores 

típicos obtidos variam de 10-20% e são considerados aceitáveis [1], a tal ponto que se tomam 

os valores do padrão simulado como suficientemente próximo dos parâmetros reais de nossa 

amostra. REXP é uma estimativa para o erro ideal que pode ser alcançado.  

2.4. Programa FullProf 

O programa Fullprof é de autoria de Juan Rodriguez-Carbajal [3], do Laboratorie Leon 

Brillouin (CEA-CNRS). O programa está disponível no site 

http://www.ccp14.ac.uk/ccp/ccp14/ftp-mirror/fullprof/pub/divers/fullprof.2k/Windows/. Nas 

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