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RESUMO

Neste trabalho de conclusao de curso foi realizado uma analise
estrutural do o6xido cristalino Bi,(Fe,Al1,)s09. Essa estrutura é
caracterizada por sitios octaédricos nas arestas na estrutura cristalina e
conectada por sitios tetraédricos no interior da célula. Também foi
possivel observar uma distribuicdo aleatdria entres os dois sitios de

coordenacao tetraédrica e octaédrica.

As amostras foram preparadas por moagem de alta energia a partir
dos oxidos precursores Bi,0s3;, a-Fe,0; e Al,0; pesados em propor¢des
estequiométricas para cada concentracao especifica. Em seguida as
amostras previamente moidas foram submetidas ao tratamento térmico
em alta temperatura. Para a caracterizacao e analise destes compostos foi
utilizado a Difracao de Raios-X juntamente com o método de Refinamento
Rietveld, onde se utilizou uma estratégia utilizada em alguns trabalhos, os
guais vém obtendo resultados com muita precisdao, quando comparados a

técnicas mais precisas de curto alcance.

A preparacao e analise dos oxidos cristalinos tém como objetivo
especifico uma formacao experimental basica em Fisica de Materiais para

um possivel trabalho na pds-graduacao.

Palavra-chave: Mulitas, Difracdao de Raios — X, Cristalografia, Refinamento

Rietveld, Aluminio, Ferro.
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ABSTRACT

In this work, a structural analysis of the crystalline oxide Bi,(Fe,Ali)
40q was performed. This structure is characterized by octahedral sites at
the edges in the crystal structure and connected by tetrahedral sites inside
the cell. It was also possible to observe a random distribution between the
two sites of  tetrahedral and octahedral coordination.
The samples were prepared by high energy milling from the precursor
oxides Bi,03, a-Fe,05; and Al,O; weighed in stoichiometric proportions for
each specific concentration. After the previously ground samples were

submitted to the heat treatment at high temperature.

For the characterization and analysis of these compounds, X-ray
diffraction was used in conjunction with the Rietveld Refinement method,
where a strategy was used in some works, which have obtained very

precise results when compared to more precise techniques of short reach.

The preparation and analysis of crystalline oxides specifically aims at
a basic experimental training in Materials Physics for a possible post

graduate work.

Keywords: Mulite, X-ray Diffraction, Crystallography, Rietveld Refinement,
Aluminum, Iron.
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1. INTRODUCAO

A mulita, cuja uma das férmulas quimica é 3(Al203)2(Si0O2), é uma
estrutura ceramica constituida por alumina (Al203) e silica (Si02), esta
presente na indudstria ceramica, utilizados como refratarios,
revestimentos e ceramicas avancadas (entenda ceramica avancada
como aquela em que, normalmente, trabalha-se com matérias-primas
obtidas por meio de reagdes quimicas) . Estas cerdmicas estdo
presentes em varias areas, algumas delas sao a bioquimica, estando
presente em implantes dentdrios e substituicao de ossos, na eletronica
em sonares, sensores, capacitores e na mecanica como ferramentas de
corte. Na Otica como materiais fluorescentes e fibras 6ticas e na

nuclear como combustivel) [16],[17].

Apesar de ndo haver um consenso se Cristalografia é uma
disciplina especifica ou se é um conjunto de métodos de analise
estrutural [47], a cristalografia é muito importante, pois nos permite
estudar a fundo as propriedades dos materiais. Através dela, podemos
identificar a estrutura atdbmica do material, identificar a presenca ou a

inexisténcia de fases espurias do material, dentre outras.

Do ponto de vista de suas limitac¢des, ela se trata de uma técnica
de longo alcance, nos dando informagdes globais a cerca do material,
diferente de técnicas de curto alcance, como, por exemplo, a
Espectroscopia Mdssbauer. Aqui cabe uma analogia. Considere uma
mala cheia. A difracdo de Raios - X nos diz que a mala tem um
determinado tamanho, tem bolsos do lado de fora, € de uma dada cor.
Ja com a Espectroscopia Mdsbauer, por exemplo, ela ira abrir a bolsa e
dizer que tem livros, canetas, e até a marca de uma determinada

caneta.



A estratégia de refinamento por nos obtidas foi de uma precisao
tdo grande que conseguimos obter informacdes de técnicas de curto

alcance através de uma técnica de longo alcance.

Existe uma ampla variedade de materiais ceramicos que
pertencem a familia das mulitas, entre eles o grupo BizM409 com M =
Fe3+,Ga3*, Al3* e In3*, o qual focamos neste trabalho para analise,
utilizando Aluminio e Ferro. Esta familia de minerais apresentam
estrutura cristalina do tipo ortorrémbica e cristalizam no grupo
espacial Pham, possuindo ainda colunas de octaedros MOs nas arestas

do cristal, aos quais sao conectados por duplos tetraedros de M207 [2].

Uma breve fundamentacido tedrica sobre ceramicas,
cristalografia, estruturas cristalinas, bem como técnica de Raios - X

sera feita no capitulo 2.

No capitulo 3, apresentaremos uma pequena abordagem de

como as amostras foram preparadas e caracterizadas.

Ja no capitulo 4, sera mostrado os resultados obtidos e uma

discussao acerca dos mesmos.

E, por fim, no capitulo 5, abordamos as conclusdes de nosso

trabalho e possiveis perspectivas futuras.
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2. FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1. CERAMICAS

A palavra ceramica, no grego “Keramus”, significa barro queimado,
uma vez que os utensilios feitos desse material, bem como vasilhames de
agua, panelas, entre outros, eram obtidos a partir da argila moldada e
depois submetidos a altas temperaturas [6],[7].

Hoje em dia, esse termo vem sendo utilizado para todo material de
origem inorganica nao metalica, obtido apds tratamento térmico em altas
temperaturas, por exemplo: pisos, loucas para banheiro, vidros, fibras
Oticas, utensilios culinarios, combustivel nuclear, implantes &sseos e
dentarios, entre outros. Esta classe de materiais apresenta propriedades
especificas como alta estabilidade quimica, resisténcia a corrosao e ao

calor e podem formar ligagdes idnicas e covalentes, entre outras [8].

A producao desses materiais é realizada através da mistura e a
conformacao dos constituintes na forma de pd. Criando assim o dito corpo
verde. A Partir deste ponto, faz-se a extracdo dos ligantes, a pré-
sinterizacdo, o acabamento e a sinteriza¢ao final, obtendo por fim o corpo
sinterizado [9]. Este é um resumo do método de preparo das ceramicas
convencionais, exemplo pisos. Para outros tipos de ceramicas, podemos

nao realizar o acabamento, ou a sinterizacao, dentre outros.
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Figura 1.1: Etapas do processo de producdo das ceramicas. (a) po. (b) Conformacdo. (c)
Sinterizacgao. (d) Acabamento.

A industria ceramica nao se limita apenas as areas classicas, como o
controle de qualidade de matérias-primas ou de processos [10]. As
pesquisas e o desenvolvimento tecnoldgico, bem como o estudo da
microestrutura aliada ao processamento, possibilitam a obtencao de
ceramicas com propriedades especiais, para os mais diversos tipos de
aplicacao, seja ela na industria como ferramentas de corte, na mecanica,
no uso de coletes resistentes a bala para o exercito, em partes de
aeronaves e também na area hospitalares, desde equipamentos a

proteses [11].
2.2. CRISTALOGRAFIA

A cristalografia faz parte da fisica no ramo da area das ciéncias dos
materiais que tem como objetivo o estudo dos materiais na escala
atdémica, do ponto de vista da determinacao, classificacdo e interpretacao

das estruturas geométricas dos sdlidos, em particular dos cristais. [12].

12



Cristal é um sélido formado, do ponto de vista microscépico, por
uma combinacdo ordenada de seus atomos formando uma estrutura
tridimensional homogénea e anisotropica (suas propriedades fisicas, tais
como condutividades, elasticidade, dureza, velocidade de crescimento,

etc., sdo dependentes da diregao) [13].

As informacdes sobre a estrutura cristalina de um sélido sao
obtidas, em geral, a partir de técnicas experimentais de difracdao de raios

X.

A técnica de Difracdao de Raios — X se baseia na incidéncia de
radiacdo de comprimento de onda da ordem de Raios — X em uma
amostra e na identificacao do feixe difratado.

Dentre os métodos de difracdo de raios X que permitem a obtencao
de informag¢des do composto, a mais utilizada é a de radiagao
policromatica ou monocromatica. Em ambos os casos, visamos obter um
difratograma da amostra, de onde tiramos informacdes da distribuicao de

intensidades do feixe difratado pelos diferentes planos da rede cristalina.

Com a utilizacdo da técnica de difracao de policristais, podemos ter
uma identificacdo e uma caracterizacao do composto em questao. Agora,
se queremos obter informacdes mais detalhadas, como a distribuicao de
tamanhos de graos, ou a coexisténcia de compostos diferentes, deve-se

utilizar a técnica de difracao de policristais.

Os planos cristalograficos sdao representados pelos indices de Miller
(hkl). Um plano pode ser especificado mostrando as posi¢cdes dos pontos
ao longo dos eixos. Os indices de Miller podem se referir a um Unico plano
ou a uma familia de planos. Para especificar um plano, tomamos a

interseccao do plano com os eixos a,b,c em termos das constantes da
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rede. Tome o inverso destes numeros e reduza-os a trés inteiros de
mesma razao. Se algum dos valores sdao negativos, coloca-se uma barra
em cima do mesmo (—3 — 3). Estes valores s3o colocados entre
parénteses sem virgulas. Temos entdao a representacao do plano

cristalografico.

Uma familia de planos é um conjunto de planos igualmente
espagados que contém todos os pontos da rede. Para representar uma
familia de planos, colocamos entre chaves. Por exemplo, as faces de um
cubo s3o (100), (010), (001), (100), (010) e (001) e representamos essa

familia como {100}. Na figura 2 representamos dois planos cristalinos.

Z Z

(100) (110)

Figura 2: Diferentes planos cristalograficos.

2.3. ESTRUTURA CRISTALINA

Denomina-se estrutura cristalina como o arranjo dos atomos de um
material. Alguns materiais podem ser classificados como cristalinos ou
amorfos. Quando sao cristalinos, isso que dizer que seus atomos estao

arranjados de forma periddica. Ou seja, quando sdao amorfos, seus atomos

14



nao tem uma ordenacao espacial de longa distancia e, geralmente, nao

possuem estrutura atdmica bem definida [14],[36].

Na classificacao de materiais cristalinos, eles podem ser constituidos
de apenas um cristal, sendo conhecidos como monocristais. Ja os que sao

constituidos de varios cristais recebem o nome de policristais.

Um cristal é composto por um ordenamento de dtomos dispostos
em funcdo de trés vetores fundamentais a,b,c. Um conjunto de pontos

definidos por :
r=r+ua+vb+wc (1),

Para todos os valores de u,v,w define uma rede, de tal forma que todas as
posicoes atOmicas sejam as mesmas tanto para um observador em r

guanto para um em r’, onde u,v,w sao escalares inteiros.

Desta forma definimos matematicamente o que é uma rede.
Seguindo a definicdao do Kittel [13], uma rede é um agrupamento regular

de pontos no espaco.

Se tomarmos uma rede junto com um vetor da base, formamos a

estrutura conhecida como estrutura cristalina.

As estruturas cristalinas sao formadas por unidades basicas que
recebem o nome de célula unitdria, pois constituem o menor arranjo de
atomos associados. Aqui cabe uma atencao para nao confundir célula

primitiva com célula unitaria.

A célula unitaria € o menor agrupamento necessario para formar
uma estrutura cristalina. Ja a célula primitiva, € uma célula que apresenta

volume minimo possivel. A célula primitiva & um tipo de célula unitaria.

15



Cada tipo distinto de rede cristalina é denominado de Rede de
Bravais, que é uma rede periédica no qual os dtomos estdo ordenados
[13]. Outra definicao presente na literatura seria de que a Rede de Bravais
é um conjunto de pontos com um arranjo e orientacao bem definida que
parece exatamente a mesma, independente por onde a rede é observada

[13].

Podemos classificar sete tipos de sistemas cristalinos, agrupando-os
por operagdes de simetria pontuais. Estas operagdes formam o grupo
conhecido como grupo pontual, que é um grupo de simetria que mantem

constante pelo menos um ponto fixo.

Uma rede & um conjunto de pontos denominados pontos de rede,
distribuidos seguindo um padrao periédico.

Essas redes podem ter uma, duas ou trés dimensdes. Um atomo, ou
um arranjo de atomos localizados de uma forma unica e associados a cada
ponto de rede é chamado de unidade de repeticao, ou, simplesmente,

base. Obtém-se uma estrutura cristalina ao agrupar essas rede e as bases.

Existem sete tipos de rede cristalinas, que diferem entre si pelo
angulo entre suas arestas e pelos vetores da base (a,b,c). Estdo expressas

na tabela a baixo:

Sistema Cristalino Rede de Bravais Condicoes

geomeétricas

Cubica -Simples a=b=ce a=y=0=
-De face centrada 90°

-De corpo centrado

Tetragonal -Simples a=bzcea=y=[=

16




-Corpo centrado

90°

Hexagonal Hexagonal a=bzcea=£=90°
y =120°
Ortorrombica -Simples azb#cea=y=0=

-De corpo centrado
-De base centrada

-De face centrada

90°

Romboédrica

Romboédrica

a=b=cea=y=0#%

90°
Monoclinica -Simples azb#tce a=pz%y
-Face centrada
Triclinica -Triclinica aztbzce azf#y

Tabela 1: Os sete sistemas cristalinos e suas respectivas redes de Bravais.

A figura 3 representa, em trés dimensoes, as redes de Bravais:
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a a a a a a
Cubica C. Corpo C. Face
Simpl Centrad Centrad ..
'mples entrado entrada Monoclinica M. Base
- e Simples Centrada
o,B,y # 90° R
C c C BY aaB5Y¢90
a a
a
Tt.etragonal T. Corpo Hexagonal
Simples Centrado a
e a
Triclinica .
Romboédrica
Cc e c c
a S
b o 7T "o a¥—y
grtorlromblca 0. Base 0. Corpo 0. Face
'mples Centrada Centrado Centrada

Figura2: As 14 redes de Bravais agrupadas em sete sistemas cristalinos, adaptado da referencia
[14].
A figura 3 mostra as 14 redes de Bravais tridimensionais que

existem dispostas em 7 grupos.

A Unido Internacional de Cristalografia utiliza a notacdao de 1 a 230
para cada grupo. Na notagao comumente utilizada para se nomear os
grupos espaciais, temos a unidao de numeros e caracteres, conhecida como
notacdo Hermann-Mauguin (ou notacdo internacional). Esta é a mais
utilizada em cristalografia e, geralmente, consiste em um conjunto de
guatro simbolos, e cada notacao de Hermann-Mauguin varia de acordo

com o grupo espacial [40].

O Primeiro simbolo, sendo ele P, A, B, C, |, R ou F, descrevem a
centralizacdo da Rede de Bravais. A letra P se refere a primitivo, A seria
base centrada na face a, B o equivalente na face b e C da mesma forma. /

18



refere-se a corpo centrado (do alemao Innenzentriert, dentro centrado), F
a face centrada (do alemao Fldchenzentriert, drea centralizada) e R diz-se
a estrutura romboédrica[38].

Os trés simbolos seguintes descrevem a operac¢ao de simetria mais
proeminente, que seria a operacdao de simetria pontual que engloba a
operacao de simetria espacial.

Numa operagado de simetria pontual, pelo menos um ponto da rede
permanece inalterado perante a operagao, ou seja, se tivermos um atomo
situado num eixo de simetria, ou num eixo de rotagao ou num plano

espelhado (m), ele ndo se move perante estas operacoes.

Os cristais podem ter simetrias extras que incluem as operagdes de
translacdes como parte das operagdes de simetria. Estes sao elementos de
simetria espacial, que seriam os que combinam rotacdes e translacdes e

também as operacdes de translacdao seguida de reflexao.

Portanto, temos ao todo 32 grupos pontuais que se ramificam em
outros 230 espaciais. Podemos fazer, entdao, um agrupamento dos grupos

pontuais junto com seus respectivos grupos espaciais de cada tipo de

estrutura:
Grupo Pontual Grupo Espacial
23 P23, F23, 123, P2,3, 12,3
m3 Pm3, Pn3, Fm3, Fd3, Im3, la3
432 P432, P4,32, F432, F4,32,1432,
P4,32, P4,32, 14,32
43m P43m, F43m, 143m, P43n, F43c,,
143d
m3m Pm3m, Pn3n, Pm3n, Pn3m, Fm3m,
Fm3c, Fd3m, Fd3c, Im3m, la3d

Tabela 2.1: Os 5 grupos pontuais e os 36 grupos espaciais para a rede Cubica.
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Grupo Pontual

Grupo Espacial

4 P4, P41, P42, P43, 14, 141,
4 P4, 14
4/m P4/m, P4,/m, P4/n, P4,/n, 14/m,
14,/a
422 P422, P42,2, P4,22, P4,2,2, P4,22,
P4,2,2, P4;22, P4;2,2, 1422, 14,22
4/mmm P4/mmm,P4bm, P4,cm P4/mcc,
P4/nbm, P4/ncc, P4/mbm, P4/mnc,
P4/nmm, P4/ncc, P4,/mmc,
P4,/mcm, P4,/nbc, P4,/nnm,
P4,/mbc, P4,/nmc, P4,/ncm,
14/mmm, 14/mcm, 14,/amd, 14,/acd
4mm P4mm, P4bm, P4,cm, P4,nm, P4cc,
P4nc, P4,mc, P4,bc, I4mm, 14cm,
14,md, 14,cd
4m2

P42m, P42c, PA2,m, P42,c, PAm2,
P4c2, PAb2, P4n2, 14m2, 14c2,
142m, 142d

Tabela 2.2: Os 7 grupos pontuais e os 68 grupos espaciais para a rede Tetragonal.

Grupo Pontual

Grupo Espacial

6 P6, P6,, P6,, P6;P6,, P6s,
6 P6
6/m P6/m, P6:/m
622 P622, P6,22, P6522, P6,22, P6,22,
P6322
6mm Pémm, P6cc, P6;cm, P6;:mc
6m Pgmz, chz, P€2m, P62c
6/mmm P6/mmm, P6/mcc, P6s/mcm,

P6:/mmc

Tabela 2.3: Os 7 grupos pontuais e os 27 grupos espaciais para a rede Hexagonal.

20




Grupo Pontual

Grupo Espacial

222

pP222, P2,2,2,, P2,2,2, P222,, C222,
€222, 1222, 12,2,2,, F222

mmm

Pmmm, Pmma, Pmmn, Pmna,
Pnma, Pnnm, Pnnn, Pnna, Pccn,
Pccm, Pcca, Pbac, Pbam, Pban,

Pbcn, Pbcm, Cmmm, Cccm, Cmma,
Cmcm, Cmca, Ccca, Immm, Ibam,
Ibca, Fmmm, Fddd

mm?2

Pmm2, Pma2 Pnc2, Pcc2, Pba2,
Pnn2, Pmc2,, Pna2,;, Pmn2,, Pca2,,

Cmm2, Ccc2, Cmc2,, Imm2, ImaZ2,
Iba2, Fmm2, Fdd2

Tabela 2.4: Os 3 grupos pontuais e os 58 grupos espaciais para a rede Ortorrémbica.

Grupo Pontual

Grupo Espacial

3 P3, P31, P32, R3
3 P3, R3
32 P312, P321, P3,12, P3,21, P3,12,
P3,21, R32
3m P3m1, P31m, P3c1, P31c, R3m, R3c
3m P§1m, P§1c, P§m1, P§c1, R§m,

R§c,

Tabela 2.5: Os 5 grupos pontuais e os 25 grupos espaciais para a rede Romboédrica.

Grupo Pontual

Grupo Espacial

2 P2, P2, C2
m Pm, Pc, Cm, Cc
2/m P2/m, P2,/m, P2/c, P2,/c, C2/m,

C2/c

Tabela 2.6: Os 3 grupos pontuais e os 13 grupos espaciais para a rede Monoclinica.
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Grupo Pontual Grupo Espacial

1 P1

1 P1

Tabela 2.7: Os 2 grupos pontuais e 0s 2 grupos espaciais para a rede Triclinica.

Os eixos de rotacdo sdao denotados por um numero n (n=1,2,3,4,...)

que seria expresso por ¢ = 360°/n . O Simbolo para o plano espelhado é

m. Se a rotacdo é no eixo n e o plano refletido m é perpendicular ao eixo
n, entdo eles sdo denotados pela fragdo n/m ou m/n.

Se dois ou mais eixos tem a mesma direcao, o eixo com maior
simetria € mostrado. E se o simbolo contem trés posicdes, entao ele esta
denotando a simetria nos eixos a, b e ¢, respectivamente.

Podemos, por simplicidade, chamar os diferentes valores de ¢ como eixo
de rotagao unitario quando ¢=360°, repetindo uma vez uma face. O eixo
binario é para ¢=180° repete duas vezes a face numa rotagao de 360°. O
eixo ternario repete trés vezes a face numa rotacao de 360° ou seja,
@=120°. 0 eixo, cujo ¢=90° repete a face quatro vezes numa rotagao
completa, recebendo o nome de quaternario e o eixo sendrio tem @=60°.

Para exemplificar como funcionam as operagdes do grupo pontual,
observe a figura a seguir:

Yy,

Figura 4: Virgula invertida representando um objeto assimétrico.

Na figura 4, s6 pode ocorrer uma operacao de simetria, a operacao de
rotacao. Porém, por ser uma figura irregular, ela sé pode ser rotacionada
em um angulo de 360° para ela voltar a ser exatamente a mesma. Logo,
dizemos que ela tem simetria 1, e a exemplificamos com o numero 1 a
baixo dela:
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N,

Figura 5: Objeto assimétrico rotacionada de 360° (simetria 1).

Ja na figura 6 temos que a amostra pode rotacionar duas vezes, cada
rotacdo num angulo de 180°, que ela voltara a ser a mesma.

a!,r-"‘ Eixo de

cimetria

2
Figura 6: Objeto assimétrico representando um eixo de simetria binario.

Temos também a operacao de espelhamento, representada pela
letra m (do inglés mirror), dado pela figura 7 a seguir:

Figura 7: Objeto em formato de pétala representando o espelhamento vertical.

Podemos, também, combinar operacdes de simetria. Por exemplo,
podemos rotacionar o sistema e espelha-lo. Tome a figura inicial:

Figura 8: Objeto combinando duas pétalas.

Nés podemos rotaciona-la duas vezes e podemos espelhar outras
duas nos eixos vertical e horizontal. Damos entao a nomenclatura de
2mm.
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2mm

Figura 9: Rotacdo e espelhamento.

A inexisténcia de eixos quinarios, ou de graus superiores, pode ser
explicada matematicamente. Considere a figura a baixo (figura 10) que
representa uma simetria senario.

*C

L) .
F G

Figura 10: representa¢do de uma simetria senaria, adaptado da referencia [13].
= . 1 . .
Tomemos a distancia AB=BC e x = S U Por analise geométrica, temos:
X
cosa == (2)
Substituindo o valor de x, temos:
u
cosa =— (3)
2t
2tcosa =u (4)

Podemos dizer que u = mt, com m inteiro, sendo m o numero de
rotagdes.
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Entao:
2tcosa =u=mt (5)
Isolando a funcdo cosseno, temos:
m . .
cosa =—,comm inteiro (6)

Com essa restricdo de m ser inteiro, isso implica na restricao no valor de
cos a, isto é:

e M=2 -cosa=1 - a=0"ou360°
e m=1 —>cosa=% - a = 60°

e Mm=0 »cosa=0 —->a=90°

o m:-1—>cosa=—% - a=120°

e m=-2->cosa=-1 - a=180°

Quaisquer outros valores de m nos dao valores de cosa > 1 ou cos a <
-1, o que seria possivel, e sem significado matematico. Outros valores de
a, produzem valores que violam a condi¢cao de m ser inteiro. Por exemplo,
tomemos o eixo de rotagao quinario.

360°
5

= 72° - cos72° = 0,31 (7)

m . . ~ / ’,
Mas Py deve ser inteiro, o que nao se é possivel para esse valor de

Portanto, como essa implicacdo de m ser inteiro, explicamos
matematicamente o porqué da inexisténcia de quinario em estrutura
cristalina.

Se o numero for representado por um traco em cima dele, significa
gue o sistema sofreu uma rotoinversao, isto é, uma rotacao sobre um eixo
e uma inversdo. Os simbolos de rotoinversdo sdo 1,2,3,4e6. 01 é
equivalente a uma inversdo [40]. O 2 é equivalente a uma reflexdo. O
nimero 3 equivale a um eixo de rotacdo mais um centro de simetria 0 6
equivale a um eixo de rotagdo com uma reflexao perpendicular ao eixo.
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Podemos fazer um breve resumo de todas essas informagdes na

forma de tabela para ficar mais simples de se compreender:

Grupo Pontual Sistema Simetria Explica¢do da
Cristalino Caracteristica notacao de
Hermann-
Mauguin
lel Triclinico Apresenta Como existe uma
somente baixa simetria,
simetria unitaria, nao ha
seja ela inversao imposig¢ao
ou ela mesma cristalografica.
(identidade)
2,me2/m Monoclinico 1 eixo de O eixo de
rotacao e plano rotacdo é
especular (ou tomado como o
plano do eixo b e o plano
espelho) especular (a-c) é
o vertical.
-,2/m2/m2/m | Ortorrémbico Trés diregdes Os simbolos
(forma mutuamente referem-se aos
abreviada perpendiculares | elementos de
mmm) em torno da simetria e os
qual hd uma eixos coincidem
simetria2oum com 0s eixos
cristalograficos.
4,4,4/m, 422, Tetragonal 1 eixo O eixo
4mm, 42m, quaternario, isto quaternario
4/m2/m2/m é, o =90° coincide com o
eixo c. Quando
esta presente, o
segundo simbolo
refere-se as
direcOesdeaeb
e o terceiro
corresponde a
rotacdes de 45°.
6, 6, 6/m, 622, Hexagonal e 1 eixo ternario e O primeiro
6mm, 3, 3, 32, Romboédrico 1 eixo senario numero refere-
3m seaoeixoc. O
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segundo e o
terceiro, quando
presentes,
referem-se aos
elementos de
simetria
paralelos e
perpendiculares
do eixo
cristalografico,
respectivamente.

23,2/m3, 432, Cubico 4 eixos ternarios O primeiro
43m, 4/m32/m numero refere-
se aos trés eixos
cristalograficos.
O segundo as
quatro direcdes
de simetria
ternaria do cubo.
O terceiro se
refere as seis
direcdes entre as
arestas do cubo.

Tabela 4: Resumos da nomenclatura de Hermann-Mauguin [37].

A tabela 4 é um breve resumo da forma como é dada a nomenclatura de
Hermann-Mauguin para os cristais. Alguns grupos pontuais foram
suprimidos para nao carregar demais a tabela.

2.4. RAIOS -X

Raios - X sao basicamente emissdes eletromagnéticas com energia
suficiente para penetrar objetos opacos (opacos a luz visivel). Geralmente
possuem comprimento de onda na faixa de 0,01 a 10 nandmetros.

Foi descoberto em 1895 pelo fisico alemao Wilhelm Conrad
Rontgen. Deu-se esse nome devido a analogia com a matematica, em que
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a incognita “x” é a mais utilizada para descrever algo desconhecido. Como
o raio era desconhecido, ficou o nome de raios X.

Eles sao gerados quando elétrons sao bombardeados na direcao de
um alvo metalico. Eles sao formados tanto pela aceleracao dos elétrons
presente no alvo quanto a desaceleracdao que o elétron sofre ao colidir
com o alvo, chamado de anodo. Quando se trata da desaceleracao dos
eletros, os raios x gerados geram um espectro continuo diferente de
guando sao gerados pela excitacdo do anodo, em que este gera linhas
discretas [15].

Quando um feixe de Raios — X monocromaticos incide sobre um
material cristalino, ocorrera o fendbmeno de difracao desde que a relacao
de Bragg seja satisfeita. Para se entender o que seria o fenOmeno de
difragdo, considere que um unico atomo isolado receba um feixe
incidente. Os elétrons desse atomo ficarao excitados e, logo, vibrardo com
a mesma frequéncia da ordem do feixe incidente. Entao, temos que o
atomo podera ser visto como uma nova fonte de emissao de radiacao,
fendmeno conhecido como principio de Huygens [48].

Nesta condicdao de que o material passara a ser considerado como
uma nova fonte de radiacao podera ocorrer interferéncias construtivas e
destrutivas das ondas eletromagnéticas. Quando ocorrer uma
interferéncia construtiva, teremos a presenca de um pico no difratograma.

Na figura 11, representamos de maneira simples como funciona
Difratdmetro de Raios — X (DRX).

Emissor Detector

Emissor de Raios - X Detector de Raios - X

Amostra

Figura 11: Esquema ilustrativo do aparato de Raios — X. O emissor de Raios — varia 8° e o detector
varia o mesmo angulo, de forma que a variagdo total seja 26°.
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2.4.1. LEI DE BRAGG

William Lawrence Bragg apresentou uma explicagdo bem simples
para os padroes de difracdao de Raios - X em um cristal. Ele diz que os Raios
— X refletiam nos planos paralelos existentes dentro dos cristais, e os raios
refletidos sé iriam gerar padrdes de interferéncia construtiva se a
diferenga entre o caminho dos raios refletidos em dois planos distintos

fosse um multiplo inteiro do comprimento de onda incidente (A).

S D s
b ST
® @ o—X X o ® ®
I d(A)

@ ® @ ® & @ @
Figura 12: representac¢do da diferenca de caminho da lei de Bragg, adaptado de [27].

A imagem 12 refere-se a diferenca de caminho do feixe incidente de
Raios - X na molécula em dois planos distintos. Utilizando os conceitos de
geometria, pode-se ver que a diferenca de caminho referente aos dois
planos é 2d sin 8. Como foi dito, se esse valor for igual a um multiplo

inteiro com comprimento de onda A, havera interferéncia construtiva e
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gerara um pico de difracdo de Raios — X. Portanto, assim, construimos a lei

de Bragg como:
2dsinf = nA (8)

Para satisfazer a lei de Bragg, é preciso que o aparato de Raios — X
varie o angulo ao redor do cristal. Para isso, é utilizado um difratdmetro
gue varia tanto o angulo de incidéncia do feixe num valor 8, como
também a posicdo da amostra em funcdo de 8, fazendo com que

tenhamos uma diferenca de caminho de 26.

Para saber a intensidade dos picos de difracdo presentes do
difratograma, devemos saber sobre Fator de Estrutura, um tdpico
primordial no entendimento dos picos de difracao, uma vez que este fator
tras informacdes acerca de velocidade de vibragdes, amplitude de
vibracdo e, também, espalhamento atdomico. A equacao para o calculo do

fator de estrutura é:
Fhkl — le\l fneZni (hu+kv+iw) (9)
Onde temos que:

e f, refere-se a cada atomo, chamado de fator de
espalhamento atémico;
e hkl sao os indices de Miller de cada pico;

® u, vewsao as posicoes geométricas de cada pico.

O valor absoluto, isto é, |Fj;| nos dd a amplitude da onda resultante em

termos da amplitude da onda espalhada. Podemos dizer que Fy; é:

amplitude da onda espalhada por todos os atomos da celula unitaria

Fpja = (10)

amplitude da onda espalhada por um elétron
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A intensidade do feixe difratado por todos os atomos da célula

unitaria na dire¢do prevista pela Lei de Bragg é proporcional a |Fyy; |?.

Como pode ser visto na equacao (9), o fator de espalhamento é uma
funcio complexa, a qual podemos escrever a e?T (hutkv+iw) o,
combinacOes de Senos e Cossenos, para verificar a presenca de picos ou
nao. Se este termo der um numero qualquer, este pico aparecera no
difratograma. Se der de resultado um numero igual a zero, este pico nao

aparecerda, mesmo se a Lei de Bragg dizer que exista um pico neste plano:

N
— 2ni (hu+kv+l
Fpja = ane ( w)
1

Fort = XY fi.[cos 2n(hu + kv + lw) + isin2n(hu + kv + lw)]  (11)

Um exemplo deste caso é a estrutura do NaCl, em que existem picos
condizentes com a Lei de Bragg, porém nao aparecendo no difratograma.
De uma forma resumida, podemos generalizar e dizer que qualquer célula
de corpo centrado terd auséncia de reflexao para dados planos se (h+k+l)
for igual a um numero impar se a célula for cubica, tetragonal ou

ortorrombica.

Um ponto muito importante é que o fator de estrutura independe

do tamanho e do formato da célula unitaria [45].

Um esquema pode ser feito para facilitar a compreensdao e

memorizacado da reflexao dos picos, dado pela tabela 5:

Rede de Bravais Presenca de Reflexdao nao
reflexdo presente
Simples Todos Nenhum
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Base centrada h e k ndo misturados h e k misturados

Corpo centrado (h+k+1) par (h+k+l) impar

Face centrada h, k e | nao misturados h, k e | misturados

Tabela 5: Resumo para a presenca de picos de difracdo. Para a estrutura de base centrada,
consideramos centrada na face c. Se as reflexdes estiverem presentes somente quando he /
nao estdo misturados, ou quando k e / ndo estdao misturados, a célula estd centrada na face B

ou A, respectivamente.

2.4.2. Refinamento

Falando ainda de Raios — X, podemos falar de anadlise de
difratogramas podendo destacar a area de refinamento, mais
especificamente o refinamento Rietveld. Um método que foi considerado
revolucionario por William [I. F. David por ter uma abordagem
estatisticamente correta e a mais clara para refinamento de estrutura

cristalino [28].

O método Rietveld comecou com Hugo M. Rietveld, de onde vem o
nome do método, em aproximadamente 1966. Quando Hugo Rietveld era
ainda um estudante de doutorado na University of Western Australia na
Australia, ele iniciou seus estudos em difracdo de monocristais, pois

naquela época o método de pd era considerado inferior para refinamento.

A vantagem do método de Rietveld é conseguir fazer um
refinamento muito preciso de amostras complexas, e também oferece
uma abordagem mais direta ao refinamento da estrutura a partir de dados
da difracao de po, difente do método das intensidades integradas que

consideravam os picos difratados individualmente. A desvantagem deste
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método esta diretamente relacionada com as reflexdes superpostas e,
consequentemente, a perca de informagdes por nao se levar em conta o
formato dos picos. Tanto a largura como a altura e as posicoes das
reflexdes podem ser usados para determinar a forma estrutural do

material.

Devido aos picos de difracdo ndo serem necessariamente uma
funcao delta, Rietveld precisava de outra fungao para melhor descrever os
picos. Inicialmente, ele utilizou a forma da Curva Gaussiana para os picos
difratados por radiacdo de neutrons, ndao obtendo resultados precisos,
principalmente nas extremidades. Depois, tentou-se curvas Lorentzianas,
obtendo o mesmo problema. Uma alternativa foi utilizar a combinacao de
curvas gaussianas e lorentzianas. O nome dado a combinagdo dessas duas

funcdes é Funcao Pseudo- Voigt

Na figura 13 mostramos um comparativo entre as funcoes

Gaussianas, a funcao Lorentziana e a funcdao Pseud-Voigt.

- | FeTa O, oo e Exp
. ‘ E 1 (2‘;

Intensidade (u.a.)

37,5 38,0 38,5
20

Figura 13: Representac¢do das fungdes Gaussianas (£2;), lorentzianas ({2,) e a Pseudo-

Voigt (£2,y) e os pontos em preto sdo os dados experimentais.
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Como se pode notar, a funcdo Pseudo-Voigt foi a que melhor se

ajustou aos dados experimentais.

O método de Rietveld é baseado na constru¢ao de um padrao de
difracao, calculado de acordo com um modelo estrutural para o cristal.
O padrao calculado é obtido pela introducdao direta de dados
cristalograficos como simetria do grupo espacial, nimero de ocupacao,

posicOes atdmicas e parametros de rede [29].

Tal método, utilizado no programa FullProf [46], compara as
intensidades calculadas com as observadas em cada posicao angular.
Desta forma, os parametros sao refinados com o intuito de minimizar essa
diferenca. O programa gera uma funcdao com parametros aleatorios e vai
ajustando numericamente cada um deles, pelo método de minimos

quadrados.

A equacao utilizada para a obtencao das intensidades é dada a seguir:

Yei =S Xk Ly |Fe|* 0(26; — 260, )P A + yy, (2)

Onde:

e S éofator de escala;

e Krepresenta os indices de Miller hkl;

e L, uma variavel que contam os fatores de Lorentz, multiplicidade e
polarizacao;

e [} éofator de reflexdo de Bragg para a k-esima estrutura;

e (@ é o perfil da reflexdo;

e 20, é oangulo do i-ésimo ponto no padrao;
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e 20, representa o Angulo de Bragg calculado;
e P, éafungdo orientagao preferencial;
e A é o fator de absorcao;
e 1y, representa aintensidade no i-ésimo passo.
Os parametros sao especificos de cada concentracdo do material durante

o refinamento.

Os parametros, que variam durante o refinamento sao de dois tipos:
Os estruturais (posicoes atOmicas, parametros de rede, ocupacao de
sitios, fator de escala, parametros de vibracdo térmica) e os nao
estruturais (parametros de largura a meia altura, assimetria, 26-zero,

orientacdo preferéncial, e os coeficientes de background).

O método de refinamento Rietveld tem o objetivo de minimizar o

residuo S, definido de tal forma:
Sy =2iw; (Vi — Vei)’ (3)
Onde:

o | faz referéncia a cada ponto calculado;
e y; € aintensidade experimental;

e y.; €aintensidade calculada na posicéo 26;;

e w; € um parametro estatistico dado por w; = com g;?

;% (exp)
sendo a variancia da medida.
A vantagem de se utilizar o programa FullProf é, dentre outras, a
vantagem de se refinar mais de uma fase por amostra, uso de mais de
uma largura de linha de difracao (kq: € ko1 ), refinamento de parametros

anisotrdépicos e também por o préprio programa (na verdade uma
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extensdo presente dentro do FullProf conhecido como WinPlot) gerar o

grafico do difratograma experiental ja ajustado (ver figura 8).

Apds um numero significativo de ciclos de refinamento, sabemos que
nosso refinamento esta suficientemente é bom olhando para o termo x?,

gue é o termo de qualidade de ajuste, definido por:

Ry
x: =" (4)

Rexp

Onde R,,, € 0 erro tedrico da amostra, e R,,, € 0 erro da amostra,

experimentalmente falando.

Entendemos como um valor suficientemente bom aquele o mais

proximo possivel de 2.

Para o caso onde o refinamento apresentou um y? maior que 2,
podemos atribuir isso a uma distribuicao de particulas ndo homogénea ou
a presenca de fases adicionais nao presentes no difratograma mas

influentes de alguma forma no dado experimental.

3. Descricao experimental

3.1. Preparacao das amostras

Neste trabalho, a solucdao solida de Bi,(FeAli,)s09 nas
concentracdes de ferro e aluminio variando de 0,0 ate 1,0, foram
preparadas através do método de reacdo de estado-sélido. Para esse
método, foi utilizada moagem de alta energia, utilizando o moinho de

bolas planetdrio, e, em seguida, feito o tratamento térmico.

As amostras foram preparadas utilizando como precursores os

seguintes na forma de pds: Bi,O; (Alfa Aesar, 99.999 %), a-Fe,0; (Alfa
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Aesar, 99.998 %), e a-Al,05 (Aldrich, 99.998 %). Para este trabalho, cada
concentracao de solucdo foi previamente feito o calculo estequiométrico
dos precursores e, ap6s isso, foi misturado no moinho de bolas planetario
de altas energias, colocando essa solucdo no vaso com 250 cm® de volume

e com 22 bolas de 10 mm de didmetro cada.

Este tempo foi o mais adequado para que houvesse equilibrio entre
as fraturas e as soldas das particulas. Se utilizarmos tempos muito longos,
pode ocorrer a formacdo de aglomerados e uma possivel contaminagao
por parte das bolas na solucao sélida [44]. J4 um tempo muito curto, pode
fazer com que ocorram pedagos dos pds-precursores, ou ainda uma nao

completa mistura destes.

Se utilizarmos esferas de tamanho pequeno, temos um numero
maior de colisdes, mas a energia das colisdes sera menor, uma vez que a
massa das esferas é baixa. Se utilizarmos esferas de um tamanho maior,
havera uma maior transferéncia de energia para as particulas proveniente
da colisao, porém ocorrera um aumento da temperatura e, com isso, um

possivel aparecimento de fases secundarias [44].

Os poés foram moidos por 30 minutos, com intervalos de
resfriamento de 30 minutos, ate um tempo total de 3 horas, a 600rpm, e
utilizando a razao massa da esfera por massa das bolas de 22:1. Feito isso,
as amostrar foram colocados em forno para tratamento térmico a 8002 C
por 24 horas em atmosfera livre até seu resfriamento natural, também a

atmosfera livre.

Na tabela a seguir (tabela 6), segue as diferentes concentracdes

nominais de ferro e aluminio:
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Bi,(Fe,Al;.)40
Bi,Al;,Oq
Bi(Feg,1Alg0)409
Bix(Feo,2Alo,8)409
Bis(Feg3Alg7)a0g
Biy(Feg,sAlo,5)409
Biz(Feg sAlg2)a09
Biz(Feo,0Alo,1)409
Bi,Fe,Oq

Tabela 6: Diferentes concentragdes nominais da solucdo solida Bi,(Fe,Al;.,)40o.

Ressaltamos que nao fizemos as amostras com x=0,4e x=0,6 e x=0,7.

3.2. Caracterizac¢ao

3.2.1 Difracao de Raios - X

A obtencdao dos diferentes difratogramas de Raios — X (DRX) foi
realizada por um difratrdmetro PW 1820, operando na configuracao de po
(método de Bragg) utilizando radiacdo Cu-Ka (1 = 1.54056A). A variacdo
angular foi de 102 até 802 ao passo de 0,022 (26), com 5 segundos em
cada posicao angular. Para analise do difratograma, foi utilizado o método
Rietveld através do programa FullProf. Para uma visualizagcdao da estrutura
da amostra, foi utilizado o programa Vesta. A figura 1 representa nossa

solugdo sélida.
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Figura 1: Representacdo da solugdo sélida Bi,(Fe,Al..,),09com x=0,5

4. Resultados e Discussoes

Para o refinamento Rietveld, utilizou o programa FullProf da
plataforma Winplot. Com ele, observou-se uma facilidade na ordem de

ajuste dos parametros seguindo a seguinte ordem:

e Escala

e Parametros de rede (a,b e c)
e /ero

e Background

e Llarguradelinha W
e Shape

e Ajuste de shape

e Llarguradelinha U

o V

e Bov

e Planos preferenciais
e Asyl

e Posicdes atdmicas
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e Fatores térmicos
e Occ (fator de ocupacao)

Aqui, entenda que o a largura de linha U,V e W se referem a funcao
de onda inicialmente gerada pelo programa, o Shape é o parametro que
ajusta o peso das fungdes Gaussianas e Lorentziana, Prefl é o plano
preferencial da amostra.], zero se refere a escala de 28, Bov como fator
de estrutura isotropico e o Asy é o parametro de assimetria [42]. A
presenca de inUmeros fatores experimentais contribuem para produzir

picos assimétricos.

Tomando essa ordem de refinamento, os ajustes eram mais
satisfatorios e a diferenca entra os valores observados e os valores

tedricos (presentes na ficha cristalografica) foram os menores possiveis.

O parametro OCC é o ultimo parametro a ser ajustado. Ele é um
parametro muito sensivel aos parametros relacionados as vibracgdes

térmicas anisotropicos.

Para rodar o programa FullProf, necessitamos um arquivo de
extensao “.pcr” (um exemplo utilizado esta em anexo no apéndice deste
trabalho). Este arquivo “.pcr” é o arquivo de entrada dos parametros
referente a amostra[43]. A partir dele que o programa sabera quais
parametros ele deve refinar e, nele também, que tiramos os valores apds

o refinamento.

Cada pico corresponde a um diferente plano com indices de Miller.

Alguns destes indices estao listados na figura 14 abaixo:
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Figura 14: grafico da intensidade do pico pelo angulo de reflexdo do Raios — X para X=0,5.
Para a afericdo destes picos da figura 14, utilizamos a ficha
disponivel na internet no site do Fiz Karlsruhe (Leibniz — institut Fiir

Informationsinfrastruktur) [35].
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Figura 15: Difratograma de Raios — X para a solucdo solida Bi,(Fe,Al;,)s04com x=0,5

Nota-se que, tanto pelos difratogramas de Raios — X (figura 15)
como no refinamento Rietveld, ndo ouve formacao de fase secundaria,
como por exemplo, ndo detectamos a presenca de BiFeO;, uma fase

espuria, comprovando a eficiéncia do método de preparacao.

Através dos difratrogramas de Raios — X observa-se que todas as
concentracdes de dopagem de ferro e aluminio correspondem a fase
mulita, com estrutura cristalina ortorrdmbica e grupo espacial Pbam, o
gue nos leva a concluir que o método de moagem por 3hrs seguido de
tratamento térmico a 800°C por 24hs se mostrou muito mais eficiente do
que outros métodos que demandam mais tempo, mais energia e,

consequentemente, mais gastos, como por exemplo, Thorsten M. Gesing
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e Reinhard X. Fischer que realizaram o processo por 850°C em duas
semanas [30] ou S. Zha Cheng e colaboradores [31] que a realizaram com

uma temperatura entre 1050-1090°C [31], [21], [32].

Intensidade (u.a)

. — X=0,0

10 20 30 40 50 60 70 80
20

Figura 16: Difratogramas de raios X da solugdo solida Bi,(Fe,Al;)4s0s, com 0,0 < x £ 1,0.
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Figura 17: Desvio do primeiro pico para a solucdo solida Bi,(Fe,Al;.,)s0s com a substituicdo de
ferro por aluminio, onde x é a concentragao de ferro.

Os difratogramas da figura 17 revelam um desvio dos picos para
baixos angulos a medida que a concentracdo de Fe** aumenta. Seguindo a
lei de Bragg, isso significa que ouve um aumento da distancia interplanar

da rede cristalina.

Podemos “mudar” a Lei de Bragg de tal forma que fique explicito a

relacao distancia interplanar- angulo de reflexao:

2d sin 6 = nA (4)
ni
d = 2sin 6 (5)

Conforme temos o aumento do seno do angulo, temos a diminuicao

da distancia interplanar, e vice-versa.
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Intensidade (a. u.)

A figura a seguir, figura 18 é um grafico do refinamento Rietveld

com a concentracao de ferro igual a de aluminio, isto é, x=0,5.
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Figura 18: Refinamento Rietveld do difratograma para a solugdo solida Bi,(Fe,Al;.,).09com
x=0,5

A curva em preto é a curva simulada pelo programa FullProf,

utilizando o método de Rietveld.

Os pontos em vermelhos foram observados através do DRX. O
objetivo do refinamento Rietveld é fazer os dados obtidos coincidirem
com os dados calculados, de modo que possamos obter informacdes a

cerca da amostra.

A linha em azul na parte inferior do grafico é o erro da medida do

refinamento.

As barras entre a linha azul e os pontos sdao os planos em que
ocorreram os picos de difracao. Cada risco corresponde a um plano h k |

da estrutura.
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Com o aumento da concentracao de ferro, ouve um aumento linear

dos parametros de rede, condizendo com a Lei de Vergard.

Os parametros de rede e o volume para a solugao soélida
Bi,(Fe,Al;)409 com 0,0 £ x £ 1,0, sdo mostrados no grafico a seguir (figura
19). Note que eles crescem linearmente em fun¢dao da concentragdao de

ferro, condizendo com a lei de Vergard.

A titulo de curiosidade, a lei de Vergard afirma que em solugdes
solidas, a célula unitdria pode sofrer uma expansao ou uma contragao de
acordo com a dopagem que for fornecida. Essa variacdo ocorre

linearmente com a concentracao dos dopantes.
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Figura 19: Parametros de rede da solugdo solida Bi,(Fe,Al;,)s09 e volume em fungdo das
concentragdes de ferro. A linha em vermelho foi obtida por ajuste linear.

Podemos, utilizando a equacao (6) conhecida como Equacdo de
Scherrer, calcular o tamanho do cristalito para cada concentracdao de
ferro:
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T = kA (6)
" Lcos#

Onde:

e 7 ¢ 0 tamanho do cristalito;

e k é o fator de forma do cristalito, em geral se usa 0,9 para particulas
preferencialmente esféricas;

e A€o0 comprimento de onda do Raios — X

e L serefere alargura a meia altura do pico de maior intensidade;

e 6 0 angulo do maior pico.

Tamanho do Cristalito (hm)
~
1
|

. . , ; , . .
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
Concentragdes de Ferro

Figura 20: Tamanho do Cristalito em fung¢ao da concentragao de ferro.

Podemos ver na figura 20 que ocorre uma diminuicao do tamanho
do cristalito conforme variamos a concentracao de ferro na amostra até
x = 0,5. Observa-se que apds x = 0,5, comeca a ocorrer um aglomerado de
cristalitos na nossa estrutura.

Com a utilizacdao do software Vesta [34], obtemos a representacao
da solugao solida de Bi,(Fe,Al,),09 com seus respectivos sitios octaédricos

e tetraédricos, como pode ser observado na figura 21.
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Figura 21: Representag¢do da solugdo sélida Bi,(FegsAlgs)40s com seus sitios octaedros

representados pela cor vermelha e seus sitios tetraédricos com a cor azul.

A tabela a seguir (tabela 7) mostra os parametros da estrutura

cristalina para a concentragcao 0,5 de ferro e aluminio obtido através do

refinamento Rietveld, bem como os respectivos residuos:

Formula Empirica

BizFEzAIzOg ;X=0,5

Sistema Cristalino

Ortorrombico

Grupo espacial

Pbam n2 55

Parametros de rede

a(A) 7,84 (+/- 0,87 E-03)

b (A) 8,26 (+/- 0,10 E-02)

c (A) 5,84 (+/- 0,64 E-03)
V(A)=a.b.c 379,03

PosigOes atomicas

X (A)

Y(A) Z(A) ocC

Bi—4g

0,17343 0,17278 0,00000 0,50000

Fe — 4f

0,50000 0,00000 0,24955 0,24760
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Al — 4f 0,50000 0,00000 0,24955 0,25240
Fe —4h 0,35163 0,34396 0,50000 0,25240
Al — 4h 0,35163 0,34396 0,50000 0,24760
0-2b 0,00000 0,00000 0,50000 0,25000
0 -8i 0,37714 0,21073 0,26948 1,00000
O -4h 0,13084 0,41091 0,50000 0,50000
O-4g 0,17453 0,43841 0,00000 0,50000
Rp (%) 11,8

Rwp 14,5

Rexp 7,70

x> 3,55

S 1,88

R,

onde S = "/ Re.,

Tabela 7: Parametros de estrutura cristalina para x:0,5
Através do refinamento Rietveld, chegamos a conclusdao que a
distribuicao de ferro e aluminio nos sitios octaédricos e tetraédricos é
completamente aleatdria, ndao havendo nenhum tipo de preferencia por
parte dos ions. Tal observacao foi feita através do OCC, que é um valor
que varia de cada concentracdo de ferro-aluminio e mede o grau de

ocupacao de cada sitio.

Os elementos Fe-4f e Al-4f sao os elementos que fazem parte da
formacao dos sitios octaédrico e os elementos Fe-4h e Al-4h fazem parte
da formacdao dos sitios tetraédricos, uma vez que todos os sitios

necessitam do oxigénio como ligante.

Ao final, nos fixamos alguns parametros de ajuste e também os
fatores térmicos para poder ajustar os fatores de ocupacao (OCC), uma

vez que estes sao muito sensiveis aos fatores térmicos.
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5. CONCLUSOES

Neste trabalho, nds estudamos a mulita do tipo Bi,(Fe,Al;,)s09 na
forma de pd, sintetizada pelo método de altas energias seguida de
tratamento térmico a 8009C por 24 horas. Este método se mostrou eficaz
na preparagao, pois verificamos a inexisténcia de fases espurias. Todos os
picos correspondem a fase do tipo mulita e nenhuma fase do BiFeO; foi

observada, uma vez que este é uma fase intermediaria da nossa amostra.

Com o aumento na concentracdo de ferro na amostra, houve um
aumento linear dos parametros de rede, condizendo com a Lei de

Vergard.

As anadlises do refinamento Rietveld estdo em concordancia com
relagdo a ocupacdo dos sitios tetraédricos e octaédricos em relacdo a

concentracgao de ferro e aluminio presente na amostra.

Foi possivel observar também, que, mesmo com uma técnica de
alcance mais global, que é o Refinamento Rietveld, conseguimos notar
qgue o ferro tem uma leve preferéncia pelo sitio octaédrico, para baixas
concentragdes. Tais resultados também foram observados por Da Silva

[20] com a analise de espectroscopia Mdssbauer.

Outro dado importante tirado do refinamento Rietveld foi o
tamanho do cristalito, o que normalmente se obtém com Espectroscopia
Eletronica de Varredura (MEV), outra técnica de curto alcance, o que

comprova mais uma vez a eficacia do método por nds utilizado.

Estudos futuros podem ser conduzidos para adquirir ainda mais

conhecimento sobre esta classe de materiais, como por exemplo, fazer
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medidas de espectroscopia Mossbauer da amostra, analises vibracionais,

dentre outras.

A luz do exposto, este trabalho proporcionou uma familiaridade
com as técnicas utilizadas e suas respectivas analises servirdo de base para

pesquisas futuras.
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7. APENDICE
Nesta secdao temos outros dados que nao foram colocados na parte de

resultados e discussoes
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Figura 1: Difratogramas de Raios — X para todas as concentragées de ferro e aluminio.
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Figura 2: Difratogramas de Raios — X da solugdo solida para o pico principal.

Formula Empirica Bi,(Al; 0)409
Sistema Cristalino Ortorrdmbico
Grupo espacial Pbam n° 55

Parametros de rede

a (A) 7,72 (+/- 0,21 E-03)
b (A) 8.12 (+/- 0,22 E-03)
c (A) 5.69 (+/- 0,17 E-03)
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V (A)=ab.c 357,3629
PosicOes atdmicas X(R)  Y(A) Z(A) occ
Bi-4g 0,17045 0,16712 0,00000 0,50000
Al-4f 0,50000 0,00000 0,27273 0,48576
Al-4h 0,35283 0,34471 0,5000 0,50000
0O-2b 0,00000 0,00000 0,50000 0,25000
O-8i 0,38445 0,20774 0,27210 1,00000
O-4h 0,14864 0,41534 0,50000 0,50000
O-4g 0,14022 0,44461 0,00000 0,50000
R, (%) 10,6
Rup 14,3
Rexp 6,83
x? 4,413
S 2,01
onde § = pr/Rexp

Tabela 1: Parametros de estrutura cristalina para solucdo sélida sem a presenca de ferro.

Figura 3: Representacdo da solugdo sélida Bi,Al,0,, com 0s sitios octaédricos na cor vermelha e
os sitios tetraédricos na cor azul.
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Figura 4: : Refinamento Rietveld do difratograma para a solugdo solida Bi,(Al;).0s, com x = 0,0.
Formula Empirica Bi,(Fep 1Al 9)409
Sistema Cristalino Ortorrémbico
Grupo espacial Pbam n2 55
Parametros de rede
a (A) 7,74 (+/- 0,12 E-03)
b (A) 8,14 (+/- 0,36 E-02)
c(A) 5,72 (+/- 0,79 E-03)
V(A)=a.b.c 361,1731
Posi¢des atdmicas X(A)  Y(A) Z(A) occ
Bi—4g 0,17343 0,17278 0,00000 0,50000
Fe — 4f 0,50000 0,00000 0,24955 0,25002
Al — 4f 0,50000 0,00000 0,24955 0,24998
Fe —4h 0,35163 0,34396 0,50000 0,24830
Al —4h 0,35163 0,34396 0,50000 0,25170
O-2b 0,00000 0,00000 0,50000 0,25000
O -8i 0,37714 0,21073 0,26948 1,00000
O—-4h 0,13084 0,41091 0,50000 0,50000
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0-4g 0,17453 0,43841 0,00000 0,50000
Ry (%) 11,0

Rup 14,3

Rexp 6,35

X 4,14

S 2,25

Tabela 2: Parametros de estrutura cristalina para solugao sélida Bi,(Fe,Al;,)s0s com x = 0,1.
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Figura 5: Refinamento Rietveld do difratograma para a solucdo solida Bi,(Fe,Al;.,),0q com x=

0,1.
Formula Empirica Bi,(Fep Al 8)409
Sistema Cristalino Ortorrémbico
Grupo espacial Pbam n2 55

Parametros de rede

a (A) 7,76 (+/- 0,40 E-03)

b (A) 8,16 (+/- 0,46 E-02)

c (A) 5,74 (+/- 0,32 E-03)
V (A) =a.b.c 364,328

PosicOes atomicas

X(A)  Y(A) Z(A)  occ

Bi—4g

0,17144 0,16795 0,00000 0,50000

Fe — 4f

0,50000 0,00000 0,26124 0,26349
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Al — 4f 0,50000 0,00000 0,26124 0,23651
Fe —4h 0,35894 0,34567 0,50000 0,25569
Al —4h 0,35894 0,34567 0,50000 0, 24431
0-2b 0,00000 0,00000 0,50000 0,25000
0 -8i 0,38506 0,21320 0,25335 1,00000
O -4h 0,14288 0,42036 0,50000 0,50000
O-4g 0,16844 0,44094 0,00000 0,50000
Rp (%) 7,32

Rwp 11,2

Rexp 6,82

x> 5,3

S 1,64

Tabela 3: Parametros de estrutura cristalina para solugdo sélida Bi,(Fe,Al;,)s0s com x = 0,2.
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Figura 6: Refinamento Rietveld do difratograma para a solugdo solida Bi,(Fe,Al;.,)40s com x=0,2.

Formula Empirica Bi,(Feo Al 7)409
Sistema Cristalino Ortorrémbico
Grupo espacial Pbam n2 55

Parametros de rede

a (A) 7,79 (+/- 0,58 E-03)
b (A) 8,20 (+/- 0,66 E-02)
c (A) 5,78 (+/- 0,44 E-03)

62




Intensidade (a. u.)

V(A)=a.b.c 370,102
Posi¢des atdmicas X(A)  Y(A) Z(A) ocC
Bi—4g 0,17342 0,16922 0,00000 0,50000
Fe — 4f 0,50000 0,00000 0,27233 0,26380
Al — 4f 0,50000 0,00000 0,27233 0,23620
Fe—4h 0,35637 0,34625 0,50000 O0,24290
Al —4h 0,35637 0,34567 0,50000 O,25710
O0-2b 0,00000 0,00000 0,50000 0,25000
O-38i 0,37808 0,21953 0,27406 1,00000
O -4h 0,13900 0,41644 0,50000 0,50000
O-4g 0,15123 0,44787 0,00000 0,50000
R, (%) 10,3
Rus 12.2
Rexs 8,35
x> 2,89
S 1,46

Tabela 3: Parametros de estrutura cristalina para solugdo sélida Bi,(Fe,Al,,)s0s com x = 0,3.
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Figura 6: Refinamento Rietveld do difratograma para a solugdo solida Bi,(Fe,Al;.,)s05 com x=0,3.
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Formula Empirica

Bi(Feo,sAlo,2)409

Sistema Cristalino

Ortorrombico

Grupo espacial

Pbam n? 55

Parametros de rede

a (A) 7,93 (+/- 0,25 E-03)
b (A) 8,37 (+/- 0,28 E-02)
c(A) 5,94 (+/- 0,18 E-03)
V (A) =a.b.c 394,931
Posi¢des atdmicas X(A)  Y(A) Z(A) ocC
Bi —4g 0,17342 0,16922 0,00000 0,50000
Fe — 4f 0,50000 0,00000 0,26116 0,25521
Al — 4f 0,50000 0,00000 0,26116 0,24479
Fe —4h 0,35706 0,34043 0,50000 0,26812
Al —4h 0,35706 0,34043 0,50000 0,23188
0-2b 0,00000 0,00000 0,50000 0,25000
O - 8i 0,36684 0,21799 0,25407 1,00000
O -4h 0,13285 0,40137 0,50000 0,50000
O-4g 0,15931 0,43146 0,00000 0,50000
R, (%) 9,81
Rwp 11,8
Rexp 9,28
x> 3,62
S 1,27

Tabela 4: Parametros de estrutura cristalina para solugdo sélida Bi,(Fe,Al,)s0s com x = 0,8.
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Figura 7: Refinamento Rietveld do difratograma para a solucgéo solida Bi,(Fe,Al;.,)s0s com x=0,8.

Formula Empirica Bi,(Fep,0Alg 1)409
Sistema Cristalino Ortorrémbico
Grupo espacial Pbam n2 55

Parametros de rede

a (A) 7,95 (+/- 0,25 E-03)

b (A) 8,40 (+/- 0, 28 E-03)

c (A) 5,97 (+/- 0,18 E-03)

V (A) =a.b.c 399,505
Posi¢des atdmicas X(A)  Y(A) Z(A) ocC

Bi —4g 0,17342 0,16922 0,00000 0,50000
Fe — 4f 0,50000 0,00000 O0,26378 0,25483
Al — 4f 0,50000 0,00000 O0,26378 0,24514
Fe —4h 0,35914 0,34219 0,50000 O,24862
Al —4h 0,35914 0,34219 0,50000 O0,25138
0-2b 0,00000 0,00000 0,50000 0,25000
O - 8i 0,37398 0,21005 0,24959 1,00000
O —4h 0,13336 0,36977 0,50000 0,50000
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O-4g 0,15824 0,43411 0,00000 0,50000
Rp (%) 9,89

Rup 12,1

Rexp 6,34

x> 4,28

S 1,91

Tabela 5: Parametros de estrutura cristalina para solugao sélida Bi,(Fe,Al,,)s0s com x = 0,9.
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Figura 8: Refinamento Rietveld do difratograma para a soluc¢do solida Bi,(Fe,Al:.,)s05 com x=0,9.

Formula Empirica BigFe409
Sistema Cristalino Ortorrdmbico
Grupo espacial Pbam n° 55

Parametros de rede

a (A) 7,97 (+/- 0,26 E-03)

b (A) 8,44 (+/- 0,29 E-03)

c (A) 6,00 (+/- 0,19 E-03)
V (A)=ab.c 404,6061

Posi¢des atomicas

X(A)  Y(A) Z(A)

0CC

Bi-4g

0,17596 0,17603 0,00000 0,50000

Fe-4f

0,50000 0,00000 0,26277 0,49829
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Fe-4h 0,35710

0,34072 0,50000

0,49958

O-2b 0,00000 0,00000 0,50000 0,25000
O-8i 0,37349 0,21858 0,24421 1,00000
O-4h 0,13743 0,40286 0,50000 0,50000
0O-4¢ 0,16788 0,44763 0,00000 0,50000
R, (%) 10,9

Rup 13,7

Rexp 7,71

x> 3,162

S 1,78

Tabela 6: Parametros de estrutura cristalina para solugao sélida sem a presencga de aluminio.

Figura 10: Representagao da solugdo sélida Bi,Fe;O4, com os sitios octaédricos na cor vermelha

e os sitios tetraédricos na cor azul.
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