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RESUMO 

 

 

 

No presente estudo, pirocloros do tipo A2(BFe)O7 (A =Bi, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, 

Dy, Y, Ho, Er, Tm, Yb e Lu; B = Sb , Ta) foram sintetizados – pioneiramente, para 

algumas das combinações acima – por moagem de alta energia e tratamento 

térmico. Os compostos preparados foram estruturalmente e magneticamente 

caracterizados por difração de raios X, espectroscopia Mössbauer, técnicas de 

magnetização, difração de nêutrons e calorimetria. O objetivo da investigação foi o 

de determinar a influência – sobre as diferentes propriedades estruturais e 

magnéticas -  da introdução de átomos de ferro na rede originalmente ternária 

destes compostos, conhecidos por apresentar frustração magnética geométrica. Os 

difratogramas de raios X foram analisados pelo método de Rietveld, identificando 

as estruturas originadas pela introdução do Fe/Sb e Fe/Ta no sítio de B e, também, 

determinando propriedades cristalográficas fundamentais tais como parâmetro de 

rede, posição e população dos cátions. Verificou-se que quando B = Sb, os 

pirocloros retém a estrutura cúbica (Fd3m), mas quando B = Ta, cristalizam com 

estrutura romboédrica (R-3) ou, mesmo, cúbica, dependendo finamente das 

condições de síntese. Foi observado, ainda, que o parâmetro de rede varia 

linearmente com o raio iônico de A, para as três séries de pirocloros sintetizados. 

Também a distorção do(s) sítio(s) ocupado(s) pelo ferro mostrou depender do raio 

iônico de A. Até a temperatura de 1,8 K, a mais baixa para qualquer das 

caracterizações, nenhuma transição magnética de longo alcance foi identificada 

pelas técnicas macroscópicas aplicadas, demonstrando que todos os pirocloros 

preparados são magneticamente frustrados. No entanto, a espectroscopia 

Mössbauer no 
57

Fe revelou que existem ilhas com ferro orientado em alguns 

pirocloros já em 15 K.  Embora a fração de ferro orientado mostre correlação com 

o momento magnético de A, o campo magnético hiperfino mostrou-se insensível ao 

terra rara presente no composto. 
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ABSTRACT 

 

 

 

In the present study pyrochlores of the A2BFeO7 (A = Nd, Pr, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, 

Y, Er, Ho, Tm Yb e Lu; B = Sb , Ta) type were synthesized – pioneerly, for some 

of the above formulas – through high energy milling, followed by heat treatment. 

The prepared compounds were structurally and magnetically characterized by X-

ray diffraction, Mössbauer spectroscopy, magnetization techniques, neutron 

diffraction and calorimetry.  The aim of the investigation was to determine the 

influence – on the structural or magnetic properties – of the iron introduction in the 

original ternary lattice of these compounds, known for presenting geometric 

magnetic frustration. The X ray diffractograms were analyzed by the Rietveld 

method, identifying the structures resulting from the inclusion of Fe/Sb or Fe/Ta in 

the site B and, also, determining the fundamental crystallographic properties such 

as lattice parameter, position and cation population. It was verified that when B = 

Sb, the pyrochlores retain the original cubic structure, though when B = Ta, they 

crystallize with, both, the rhombohedral (R-3) or the cubic structure, depending 

strict on the synthesis conditions. It was observed yet that the lattice parameter 

varies linearly with the ionic radius, for the three series of synthesized pyrochlores. 

Also the distortion of the sites ocupied by the iron was shown to depend on the 

ionic radius of A. Going down to 1,8 K, the lowest temperature for every 

characterization, any long range magnetic transition has not been identified by the 

applied macroscopic techniques, revealing that all prepared pyrochlores are 

magnetically frustrated. However, the 
57

Fe Mössbauer spectroscopy revealed in 

some pyrochlores the occurrence of islands of oriented iron at 15 K yet.  Although 

the iron oriented fraction shows correlation with the magnetic moment of A, the 

hyperfine magnetic field showed to be insensible to the rare earth present in the 

compound.  
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1. INTRODUÇÃO E JUSTIFICATIVA 

Materiais magneticamente frustrados tem sido o foco de vários estudos nos últimos anos  

[ 1 - 5]. É um importante tema atual da física da matéria condensada, reunindo razoável acervo de 

resultados, incluindo caracterizações experimentais e modelos teóricos [6 - 9]. 

A origem da palavra frustração vem do latim e é definida no dicionário [10] como sendo o 

“ato ou efeito de frustrar-se” e o “estado daquele que, pela ausência de um objeto ou por um 

obstáculo externo ou interno, é privado da satisfação dum desejo ou duma necessidade”. Em 

termos “físicos”, a origem do termo frustração foi primeiramente inserida em dois artigos por 

Toulouse, em 1977 [11, 12], e tem um significado muito similar ao geral (utilizado 

corriqueiramente).  

No contexto do magnetismo, um material é denominado frustrado quando o arranjo dos 

spins exibe interações competitivas, que não favorecem um estado ordenado. Se estas 

competições forem suficientemente fortes, estes sistemas podem originar situações onde os spins 

não se comportam como esperado para sistemas magnéticos “normais”, isto é, não ordenam 

mesmo em temperaturas “muito baixas”.  

A frustração magnética geométrica (FMG) refere-se à impossibilidade de formação de um 

estado fundamental, com ordem de longo alcance, atribuída ao arranjo espacial de íons 

magnéticos em certas redes cristalinas. Este arranjo “especial” torna impossível o acoplamento 

antiferromagnético simultâneo, entre momentos magnéticos vizinhos mais próximos, como no 

caso de spins localizados em pontos de uma rede plana triangular ou rede (tridimensional) 

tetraédrica. O interesse nesses sistemas deve-se, precisamente, à presença e formação de estados 

desordenados de spin, muitas vezes denominados de estados exóticos, como o vidro de spin, o 

líquido de spin e o gelo de spin. Neste sentido, já foram desenvolvidos muitos modelos teóricos, 

descritos em detalhe na literatura [13 - 18]. 

Experimentalmente, a FMG é, com mais frequência, percebida e estudada em sistemas 

óxidos cristalinos como os pirocloros (A2B2O7), os espinélios (ABO4), as perovskitas (ABO3) e 

as granadas (A3B5O12) [19, 20]. Os pirocloros são, de longe, os mais estudados e apresentam, 

além da frustração magnética geométrica, uma diversidade de propriedades interessantes como a 

magnetoresistência gigante, supercondutividade, semicondutividade, de transporte elétrico, 
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ferroeletricidade, piezoeletricidade, condutividade iônica, atividade catalítica e células de 

combustível [21 - 23].  

Estes compostos, usualmente cúbicos, apresentam uma vasta gama de combinações de 

elementos para ocupação dos sítios catiônicos (A e B) [1, 23 - 25]  e podem ser classificados 

como: (i) ternários e (ii) pseudoternários. No primeiro caso, a composição é dada por A2B2O7, 

onde A e B podem ter diferentes valências, embora, mais frequentemente, A é um terra rara 

trivalente (3+) e B é um cátion de transição tetravalente (4+). Na segunda situação, A ou B são 

parcialmente substituídos por outros elementos químicos, como nas composições A2(BB’)O7, 

(AA’)B2O7 e (AA’)(BB’)O7, sempre se observando a neutralidade eletrônica do composto. Os 

elementos químicos que podem ser inseridos nesta estrutura dependem, ainda, de uma relação 

entre tamanhos iônicos [26]. 

As técnicas mais empregadas na investigação da FMG em pirocloros – usualmente, 

originada na sub-rede (A) dos terras raras (magnéticos) - são as técnicas de magnetização e de 

calorimetria e a difração de nêutrons. O objetivo, quase sempre, é determinar a temperatura onde 

surge uma transição magnética, de curto ou longo alcance e, se possível, descrever e modelar este 

ordenamento. 

O “problema” da FMG em pirocloros fica mais complexo quando existe na sub-rede B uma 

cátion magnético posto que, neste caso, passam a existir, possivelmente, interações magnéticas 

do tipo A-B e B-B, quando, antes, só havia a interação intra rede A, i.e., a interação A-A. São 

exemplos destes sistemas os pirocloros do tipo A2Mo2O7, A2Mn2O7 e A2Ru2O7 [ 27 - 30]. 

Sendo o presente trabalho desenvolvido em um Grupo de Pesquisa que tem disponíveis 

facilidades experimentais de espectroscopia Mössbauer (EM), interessa-nos mais uma 

investigação onde se possa bem explorar as potencialidades desta técnica nuclear.  

Efetivamente, a EM é uma ferramenta potencialmente muito eficiente para o estudo de 

sistemas magnéticos frustrados, pois experimenta o ambiente magnético local ao redor do núcleo-

sonda de forma muito peculiar. A figura de mérito da EM repousa no tempo de medida da mesma 

(escala de 10
-8

 s) que, em relação a outras técnicas, é muito curto, permitindo identificar o início 

(onset) de um ordenamento magnético muito “antes” que, por exemplo, as técnicas usuais de 

magnetização, cujo tempo da medida é, tipicamente, de 10 s. Por outro lado, não exige que a 

ordem seja de longo alcance, como a difração de nêutrons, cuja escala de tempo de medida é de 

10
-12

 segundos, i.e., ainda menor que a EM. Desta maneira, a EM é capaz de fornecer 
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informações sobre o ordenamento de curto alcance em sistemas magneticamente frustrados, que 

não podem ser examinadas com eficiência por outras técnicas [31]. 

Na verdade, existem alguns trabalhos na literatura, onde resultados obtidos com a técnica 

são reportados, mais frequentemente utilizando elementos terras raras como sondas nucleares 

(p.ex., o 
155

Gd). Entretanto, a aplicação da técnica nestes casos (i.e, valendo-se de terras raras 

como sonda Mössbauer) é, via de regra, experimentalmente bem mais complexa do que quando 

se usa o 
57

Fe. Portanto, seria de grande interesse a aplicação da EM neste isótopo, que é o mais 

utilizado e para o qual a metodologia experimental é consideravelmente simples. O problema é 

que a síntese de pirocloros contendo ferro – particularmente, na preparação por métodos 

cerâmicos tradicionais - requer a observação de certos critérios, eventualmente complicadores. A 

possibilidade a ser considerada é que o cátion de ferro ocupe o sítio de B, trazendo consigo a 

necessidade de compensar a valência mais provável (i.e., 3+), com a ocupação simultânea por 

outro cátion, este pentavalente (de forma a perfazer 8+).   

Neste sentido, há alguns anos iniciou-se no âmbito do Grupo de Materiais Especiais do 

Departamento de Física, uma linha de trabalho onde, com critérios de neutralidade eletrônica e de 

relação entre raios iônicos, foram sintetizados e caracterizados os sistemas pirocloros do tipo 

TR2FeBO7 e TR2Fe4/3B’2/3O7, onde TR = Eu, Gd, Dy e Y; B = Sb, Ta e Nb; e B’ = W. Este 

estudo constituiu a Tese de Doutorado de Célia K. Matsuda, defendida em 2008 [32]. No início 

daquele trabalho, resultados reportados sobre pirocloros contendo ferro na estrutura não eram 

muito numerosos. Mesmo considerando aqueles de composição do tipo A2(BFe)O7, o número era 

ainda menor [33 - 35] - o que atribuiu pioneirismo àquela linha de investigação. Resultados 

significativos, que serão sucintamente apresentados adiante, foram obtidos [32, 36] apesar do 

restrito número de terras raras empregados na síntese das amostras estudadas. A formação de 

“ilhas” de ferro magneticamente orientado em baixas temperaturas, por exemplo, foi um 

importante efeito observado. Por outro lado, não foi possível naquele estudo determinar 

plenamente o efeito da substituição dos vários terras raras no lugar do cátion A. 

Assim, com a intenção de completar a pesquisa já iniciada, estendendo os sistemas 

estudados a outros terras raras e ao bismuto, no presente trabalho foram sintetizados e 

caracterizados pirocloros do tipo A2(BFe)O7 - onde A = Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Y, Ho, Er, 

Tm, Yb, Lu e Bi, e B = Sb e Ta. A meta foi realizar um estudo mais abrangente sobre as 

propriedades estruturais, magnéticas e hiperfinas, visando melhor descrever a FMG na estrutura 



17 

 

dos pirocloros acima arrolados. Particularmente, interessa-nos o efeito da substituição dos 

diferentes terras raras na sub-rede A. 

As técnicas de caracterização extensivamente empregadas foram a difração de raios X, a 

espectroscopia Mössbauer, magnetização e medidas de calor específico. Para algumas amostras 

selecionadas, também foram aplicadas a difração de nêutrons.  

Neste sentido, para trazer ao leitor um panorama geral do que já foi publicado na literatura, 

no Capítulo 2 desta Tese são apresentados os resultados mais importantes anteriormente 

reportados sobre pirocloros, onde foram aplicadas as técnicas de caracterização acima citadas. 

Uma revisão sobre os principais aspectos da FMG abre o capítulo, estabelecendo alguns 

referenciais teóricos para a presente investigação. 

No capítulo 3, é descrito o método de síntese das amostras preparadas, que pirocloros foram 

especificamente sintetizados e quais as especificações das técnicas utilizadas. 

Os resultados obtidos são apresentados e discutidos no capítulo 4, que também oferece 

algumas conclusões parciais, estabelecidas por técnica de caracterização. Como se verá, uma 

nova estrutura para a série A2(TaFe)O7 foi pioneiramente sintetizada.  

Finalmente, no capítulo 5, são apresentadas as conclusões gerais do trabalho e uma seção 

de perspectivas para continuidade do mesmo também aparece. 

Existem, ainda, vários Apêndices apostos ao fim do documento, contendo dados e 

informações – como gráficos e tabelas – que apesar de relevantes a esta Tese, não são 

estritamente necessários à compreensão do trabalho; para tornar o texto mais conciso e objetivo, 

estes dados foram organizados por técnica de caracterização. Alguns resultados experimentais, 

que foram obtidos muito recentemente, e, portanto, ainda não devidamente analisados, também 

foram incluídos nos apêndices, de forma a apoiar as perspectivas futuras consideradas.     
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2. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 

2.1 FRUSTRAÇÃO MAGNÉTICA GEOMÉTRICA 

 

O gelo foi, provavelmente, a primeira constatação do efeito da frustração geométrica, 

reportada em um estudo pioneiro de Linus Pauling, em 1935 [37, 38]. Foi verificado que a 

estrutura do gelo exibe graus de liberdade que devem existir mesmo no zero absoluto e que o gelo 

possui uma entropia residual a 0 K. Isso resulta do fato de que a estrutura da água no estado 

sólido contém átomos de oxigênio com quatro átomos de hidrogênio vizinhos cada, onde duas 

ligações são “curtas” e duas são “longas” (Figura 1). Pauling apontou que o número de 

configurações de longo alcance que se encaixam nessa regra não é única – na verdade, perfazem 

um número enorme - e, portanto, existe uma entropia remanescente, ainda que o congelamento 

seja completo [20]. 

 

  

Figura 1: (a) Arranjo dos átomos de hidrogênio (círculos pretos) sobre átomos de oxigênio (círculos 

brancos) no gelo.(b) As setas representam spins, para o análogo magnético [20].  

 

A frustração também ocorre em sistemas magnéticos, como no caso do gelo de spin, onde – 

numa rede de tetraedros conectados - dois spins apontam para dentro e dois para fora do tetraedro 

(Figura 2a). Isto ocorre, por que não é possível encontrar nenhum arranjo entre os spins, cuja 

energia de troca seja mínima, considerando todos os pares de interações. Frustração e ausência de 

ordem de longo alcance ainda podem ser identificadas no caso do líquido de spin, em que os 

momentos individuais são orientados aleatoriamente, somente com ordem de curto alcance 

(Figura 2b) [17, 39, 40].  
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(a) (b)  

Figura 2: (a) Frustração do gelo de spin. (b): Configuração das interações no líquido de spin [9]. 

 

Conceitualmente, a frustração magnética geométrica acontece em certas redes por que 

nenhuma configuração de orientações entre os momentos pode satisfazer simultaneamente todos 

os pares de spins, minimizando a energia de todos ao mesmo tempo [14, 15, 41, 42].  

Lembrando que a função que representa a energia total do sistema é dada por [17]: 

        
  

     

onde Jij representa a magnitude da interação (i.e., a integral de troca) existente entre os spins i e j, 

S (vetor) é a orientação (e mangitude) do spin, fica expresso que a energia total é dada pela soma 

das energias das interações de cada um dos pares de spin: E = -J (Si . Sj). O valor das interações 

de troca entre os spins é fixo e depende do material. Assim, de acordo com o princípio de energia 

mínima, os spins vizinhos tendem a se orientar de maneira que a energia total seja mínima, ou 

seja, paralelamente ou antiparalelamente. A equação descreve por que os materiais ordinários são 

ferromagnéticos ou antiferromagnéticos, dependendo se as interações Jij têm valores negativos ou 

positivos, respectivamente. 

No entanto, no caso específico de interações antiferromagnéticas, a situação pode não ser 

tão simples assim, advindo a frustração magnética geométrica. Conceitualmente, esta ocorre, 

normalmente, em redes contendo triângulos elementares, como é o caso, por exemplo, das redes 

triangulares e de Kagomé [43 - 48]. De fato, o caso mais simples de rede (geometricamente) 

frustrada é a rede triangular bidimensional, apresentada na Figura 3a. Observa-se que o spin 

localizado à direita acopla-se antiferromagneticamente ao spin do topo, o qual deveria acoplar-se, 

necessariamente, antiferromagneticamente ao terceiro spin. Ou seja, se dois spins estão alinhados 

antiferromagneticamente para minimizar a energia de troca entre eles, o terceiro spin será 

frustrado, no sentido que ele não pode minimizar simultaneamente suas energias de interação em 
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relação aos outros dois spins. Esta configuração de rede de plana (Figuras 3b), ou variantes da 

mesma (Figuras 3c e 3d), é encontrada muito frequentemente em sistemas reais [14]. Enquanto 

não houver “congelamento” dos momentos (spin freezing) – o que pode ocorrer abaixo de certa 

temperatura, levando a uma configuração onde os ângulos entre os momentos são diferentes de 

0 ou 180 – todos os spins permanecem desordenados [20].  

Tomando, por exemplo, o modelo de Ising - que considera que os spins podem orientar-se 

unicamente em dois sentidos de uma só direção, i.e., o i-ésimo spin, Si, está para cima ou para 

baixo, foi demonstrado que não há ordem em longo alcance para as redes triangular e de 

Kagomé, mesmo em baixas temperaturas [17].  

   

(a) (b) (c) (d)  

Figura 3:( a) Frustração geométrica na rede triangular, (b) Rede triangular, (c) rede hexagonal, (d) rede 

de Kagomé [14].  

 

Redes de Kagome são efetivamente identificadas em planos cristalinos de compostos como 

para SrCr8Ga4O19 [49], Gd3Ga5O12 [50], dentre outros [3, 4, 51, 52, 53] e em moléculas 

magnéticas como Cu12La8 e Mo72Fe30 [54, 55]. 

Outro exemplo, menos comum de frustração magnética geométrica em rede plana, é o da 

rede quadrada dimensional, onde os spins estão nos cantos de um quadrado (Figura 4). Aqui, 

podem existir duas situações, devido às diferentes distâncias entre os spins vizinhos [44, 56 - 58]. 

Num caso, as interações entre os primeiros (nn) e segundos vizinhos (nnn) são do tipo Jnn >> 

Jnnn ou Jnn << Jnnn, e os spins são acoplados antiferromagneticamente. Logo, não há 

impedimento para a estabilidade e também não haverá o efeito da frustração. Num segundo caso, 

no entanto, as interações podem ser “redistribuídas” entre os vizinhos mais próximos, i.e., Jnn ~ 

Jnnn, gerando frustração, pois os spins não satisfazem simultaneamente todas as interações 

(Figura 4b) [9]. 
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Figura 4: Efeito da frustração magnética em um plano quadrado [9]. 

 

No caso tridimensional, a rede frustrada mais ilustrativa é a formada por tetraedros, onde as 

interações entre os primeiros vizinhos também não podem ser satisfeitas simultaneamente (Figura 

5). A cada par de dois spins acoplados antiferromagneticamente, o terceiro e o quarto spins não 

conseguem minimizar a energia, advindo a frustração. Esta situação também tem sido reportada 

para vários sistemas cristalinos reais [2, 9, 59].  

 

 
Figura 5:  Frustração geométrica em tetraedro de uma rede tridimensional. 

 

Para spins localizados nos vértices dos triângulos e confinados a um plano, a configuração 

ordenada mais estável é a ilustrada na Figura 6a. Neste caso, os spins não estão no estado 

fundamental – i.e., antiparalelos – mas, sim, num estado degenerado de spins orientados em 

relação a si (120 ° ou -120 °) [60]. Neste alinhamento, o resultado do vetor magnetização total é 

zero para o plano e para a rede; logo, o ordenamento de longo alcance torna-se possível [14]. Na 

Figura 6b, é mostrado um tetraedro com spins apontados numa configuração na rede de 109°.  

 

(a) (b)  

Figura 6: (a) Frustração geométrica na rede triangular para spin forçados a situar-se dentro do plano 

triangular e (b) estrutura tetraédrica com configuração de spin em 109° [9, 17]. 
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As primeiras discussões sobre frustração em sistemas magnéticos numa rede periódica 

foram realizadas por Wannier e (independentemente) por Houtappel, em 1950 [61]. Wannier 

demonstrou teoricamente que o modelo de Ising bidimensional de vizinhos mais próximos 

(antiferromagnéticos) numa rede triangular anisotrópica não se submete a uma ordem de longo 

alcance. 

Em sistemas reais, porém, anisotropias e interações de curto alcance podem cooperar para 

vencer a frustração e produzir ordem em longo alcance [62]. Também numa estrutura real, o 

ordenamento de longo alcance pode emergir do acoplamento entre camadas triangulares. 

Villain, posteriormente, estudou um sistema de spin interagindo através dos vizinhos mais 

próximos com acoplamento antiferromagnético na rede do pirocloro [62], a qual exibe um estado 

fundamental com degenerescência macroscópica para cada tetraedro. Esta característica levou-o 

argumentar que esses sistemas continuam em um estado paramagnético, somente com 

correlações de curto alcance para todas as temperaturas. Isto foi confirmado por simulações de 

Monte Carlo e outros modelos teóricos [13, 14, 16].  

Neste ponto é importante citar que vidros de spin são sistemas magnéticos em que, também, 

existe conflito nas interações entre momentos existentes Isto impede uma interação de longo 

alcance, como a ferromagnética ou antiferromagnética, apresentando um forte grau de frustração, 

aumentado pela desordem estocástica. Este sistemas são caracterizados por um “congelamento” 

dos momentos magnéticos em direções aleatórias abaixo de uma certa temperatura (Tf ou Tg ) 

(Figura 7) [37, 13, 49].  

 

 

Figura 7: Momentos magnéticos aleatoriamente ordenados de um vidro de spin. 

 

Os estudos teóricos sobre vidros de spin foram impulsionados pelo trabalho pioneiro de 

Edwards e Anderson (1975) [63], mas o conceito de frustração geométrica - no contexto dos 

sistemas magnéticos - aconteceu somente devido aos estudos de G. Toulouse (1977) [11]. 

http://pt.wikipedia.org/wiki/Frustra%C3%A7%C3%A3o_(f%C3%ADsica)
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Existe uma extensa gama de técnicas experimentais que são aplicadas para o estudo de 

sistemas frustrados, entre elas, estão medidas de susceptibilidade magnética, calor específico, 

ressonância magnética nuclear, ressonância paramagnética eletrônica, espalhamento de nêutrons 

e de raios X [64]. Um índice ou medida empírica de frustração é dada por [14]. 

  
    

   
              (1)            

onde  w é constante de Curie-Weiss e T é Temperatura absoluta. Como, em princípio, θC e TN 

são valores experimentais mensuráveis para sistemas antiferromagnéticos, a assinatura de um 

material frustrado é, mais comumente, revelada pela curva do inverso da susceptibilidade, 1/χ, em 

função da temperatura. Exemplos de sistemas não frustrados (T ~ θw) e frustrados (T << θw) são 

mostrados na Figura 8. 

 

 

Figura 8: Como a frustração se comporta em sistemas antiferromagneticos. Adaptado da referência [15]. 

 

 

Embora não haja um critério consensual, quando   > 1, o que não é raro para 

antiferromagnetos, então o sistema é considerado frustrado. Se   > 10, define-se o sistema como 

fortemente frustrado [9, 14]. A Tabela 1 apresenta alguns exemplos reunidos por Ramirez et.al. 

[14]. 
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O sistema real frustrado mais intensivamente estudado é o pirocloro [13, 17], das redes 

triangulares, rede de Kagomé, seguidos do espinélio [7, 9, 13, 14]. No entanto, existe, também, 

este conceito aplicado às moléculas magnéticas [54, 55]. 

Tabela 1: Compostos frustrados e os respectivos parâmetros magnéticos [14]. 

Composto Rede magnética w (K) TN (K)   

Magnetos bidimensionais 

NaTiO2 Triangular - 1000 < 2 > 500 

LiCrO3 Triangular - 490 15 33 

Gd0,8La0,2CuO2 Kagomé - 12,5 0,7 16 

SrCr8Ga4O19 Kagomé - 515 3,5 150 

Magnetos tridimensionais 

FeF3 Spinel-B - 240 15 16 

C5NiFeF5 Spinel-B - 210 4,4 48 

Gd3Ga5O12 Granada - 2,3 < 0,03 > 100 

Sr2NbFeO6 Perovskita - 840 28 30 

Ba2NbVO6 Perovskita - 450 15 30 

 

Nos pirocloros A2B2O7 (descrito com maiores detalhes posteriormente), os elementos com 

momentos magnéticos podem estar tanto na rede A quando na rede B, em ambas ou nenhuma 

(sistema sem frustração) [9, 13, 15, 65, 66]. Desta perspectiva, os pirocloros podem apresentar os 

diversos tipos de sistemas frustrados (gelo de spin, líquido de spin, vidro de spin) [2, 8, 9, 67]. 

São exemplos de pirocloros frustrados os sistemas A2Ti2O7 [15, 40, 44, 65, 68, 69], A2Sn2O7 e 

A2Mo2O7 [5, 58, 66, 70]. Modelos teóricos foram propostos e reportados em vários artigos [9, 14, 

23, 46, 71 - 74]. 

A estrutura espinélio AB2O4, através do sítio B, corresponde a uma “subrede” do pirocloro, 

que tem coordenação octaédrica (como a do pirocloro), mas a conectividade, i. e., o 

compartilhamento das bordas e dos cantos dos octaedros é diferente relativamente ao pirocloro. 

Isto significa que as distâncias do octaedro são consideravelmente menores nos espinélios do que 

pirocloros [75]. São exemplos de sistema geometricamente frustrados os compostos ACr2O4, 

AV2O4 e ZnFe2O4 [76 - 80].  
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2.2 Pirocloros 

 

2.2.1 Aspectos gerais 
 

O mineral conhecido como pirocloro foi, pioneiramente, descrito por F. Woehler (1826), 

em Fredriksvärn, Noruega [81, 82], embora também seja encontrado em outros lugares do 

mundo, inclusive no Brasil [83 - 87]. O composto foi inicialmente analisado por H. Geartner 

(1930) e o nome é originado do grego pyros (fogo) e khloros (verde), já que o mineral adquire 

esta coloração quando aquecido [23].  

A fórmula geral do mineral é dada por A2-mB2O6(O, OH, F)1-n.H2O, onde A é um cátion 

grande (com raio maior ou igual a 1,0 Å; por exemplo, Ca, Ba, Y, Sb
3+

, Bi) e B é um cátion 

“menor” (Nb, Ta, Ti, Sn, Fe e/ou W) [88], sendo Nb, Ta e Ti os mais comumente observados [81, 

88 - 91]. Uma descrição mais geral desta diversidade geoquímica é dada por Yaroshevskii et al. 

[92]. Na Figura 9 estão algumas imagens desse mineral.  

 

 
Figura 9: Pirocloros minerais do tipo A2Nb2(O,OH)6Z [93] e (Na,Ca)2Ta2O6(O,OH,F) [94]. 

 

Também são classificados como pirocloros os óxidos formados sinteticamente que 

apresentam a fórmula A2B2O7 (ou A2B2O6O’), com a mesma estrutura cristalográfica do mineral 

(i. e., cúbica), ou distorções a partir dela. Usualmente, A é trivalente e B é tetravalente, ou A é 

divalente, enquanto B é pentavalente. Há casos em que a fórmula é A2B2O6 (onde A é um 

elemento 1+ e B é um elemento 5+) [26]. Segundo alguns estudos, são conhecidos cerca de 400 

tipos de compostos [26]. 
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Como há muitos íons, de valências diferentes, que podem ser substituídos em A e B, é 

difícil classificar os pirocloros sistematicamente [95]. Isso ocorre, mesmo, para os pirocloros de 

fórmula mais simples, i.e., ternários, pois B pode ser um metal de transição com estado de 

oxidação variável e A, por exemplo, pode ser um terra rara (Figura 10) [20, 95]. Uma descrição 

mais completa, sobre as possíveis substituições existentes nos sítios catiônicos dos pirocloros foi 

apresentada por Subramanian et al. [ 26, 95], que também apresenta uma vasta coletânea de 

dados cristalográficos relacionados. Segundo estes autores, os pirocloros podem ser classificados 

em relação ao número de cátions diferentes que ocupam a rede e a relação entre seus raios iônicos 

(Tabela 2), onde são considerados os critérios de estabilidade e neutralidade eletrônica do 

sistema. 

 
Figura 10: Tabela periódica mostrando os elementos que têm sido reportados por ocupar as posições A e 

B dos pirocloros A2B2O7 [20]. 

 

Tabela 2: Relação entre os raios de A e B para os pirocloros [26]. 

Pirocloro Tipo rA/rB Características 

Ternários 
A2

2+
B2

5+
O7 1,60 – 1,98 Número menor dos casos. 

A2
3+

B2
4+

O7 1,39 – 1,89 Maioria dos exemplos encontrados. 

Pseudoternários 

A2(BB’)O7 

(AA’)B2O7 
1,34 – 1,85 

A relação é feita através da média 

dos raios iônicos. 

(AA’)(BB’)O7 1,36 – 1,98 
O critério deve-se à relação dos 

raios iônicos e a valência de A e B. 
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Como se verifica na tabela acima, os pirocloros pseudoternários são compostos não 

estequiométricos, onde podem ocorrer vacâncias de oxigênio. Com alguma variação neste 

padrão, também é possível sintetizar pirocloros do tipo A2B’4/3B’’2/3O7 (onde A é um terra rara, 

B’ é um elemento 3+ e B’’ é 6+).  

Pelo objeto de estudo da presente pesquisa, é importante comentar que existem alguns 

estudos sobre pirocloros sintéticos que possuem ferro na fórmula, dividindo o sítio B com cátions 

pentavalentes. Muitos deles são importantes no contexto deste trabalho e são destacados na seção 

a seguir. No entanto, existem outros sistemas, menos significativos para esta pesquisa e que, por 

isso, não serão descritos aqui
1
.  

As primeiras observações sobre presença do ferro, supostamente na estrutura de um 

pirocloro (mineral), são muito antigas (1826 / Wöhler [82] e 1897 / Hussak et al. [135]). Segundo 

estes últimos autores, o material disponível não foi suficiente para determinar o estado de 

oxidação do ferro em 2FeO.Sb2O5, composto este denominado, posteriormente, como tripuhyite 

(possível composição Fe
2+

2Sb
5+

2O7). Segundo Berlepsch et al. [136], este mineral é, na verdade, 

do tipo rutilo, com fórmula FeSbO4. 

No entanto, outros minerais com a estrutura própria do pirocloro existem e foram 

identificados como sendo: (Mn
2+

,Fe
2+

)(Ta,Nb)2O6, (Ca,Na)2Nb2O6(OH,F), (Ba,Sr)2(Nb,Ti)2(O, 

OH)7, (U,Ca,Ce)2(Nb,Ta)2O6(OH,F), Sr2Nb2(O,OH)7 [137 - 142]. 

Dos estudos sobre pirocloros sintéticos contendo ferro na estrutura destacam-se quatro 

trabalhos. O estudo pioneiro na literatura sobre pirocloros pseudoternários do tipo A2(BSb)O7 

(onde A = Pr  Lu e B = Cr, Fe e Ga), foi publicado em 1961, por Montmory e Bertaut [33]. Em 

1967, com o objetivo de complementar o artigo descrito anteriormente, Knop et al., [34], 

estudaram o sistema A2(FeSb)O7 ( A = La  Lu). Depois disso, Basile et al., em 1977, 

                                                 
1
 Pb2Sb2O7 [96], Pb2(FeRe)O6 [97], Bi2(FeV)O7 [98], Y2(B2/3Mo4/3)O7 (B = Co, Fe) [99], 

(Bi1.88Fe0.12)(Fe1.42Te0.58)O6.87 [100], Bi2(BNb)O7 (B = In, Al, Fe, Sm, Zn, ...) [101 - 108], Sm2(FeTa)O7 

[109], Bix(ZnSbx)O7 [110,  111]; Ln2(B’Sb)O7 (B = Lu, Y, Gd, ou Ga) [112], A2(BSb)O7 (A = Pr  Dy, B 

= Sc, Ga ou In) [113], A2(CrSb)O7 (A = Terras raras) [114], Gd2(BSb)O7 (B = Bi e Y) [115], Y2(BSb)O7 

(B = Y e Gd) [116], Mg2Ta2O7 [117], Bi2(BB’)O7 (B = Yb, Nd, Sm; B’ = Sb, Nb, Ta) [118]; Bi2-

x(CrTa)O7-y [119]; Ho2(Mn2/3Ta4/3)O7 [120]; Bi2(BTa)O7(B = In, Ga e Fe) [121], (MgNd)(MgTa)O6 e 

(MgLa)(MgTa)O6 [122]; H3OBWO6 (B = Nb, Ta, Sb) [123], Bi2O3–ZnO–Ta2O5 [124 -126], 

A2(Fe4/3W2/3)O7 (A = Gd - Yb, Y), (A’Gd)(Fe1/2W3/2)O7 (A’ = La, Nd - Lu, Y), e A2(GaSb)O7 (A = Nd, 

Gd, Y), Dy2(Fe2/3Re4/3)O7 [127, 128], Ln2(W0.67Fe1.33)O7 [129], Gd2(BSb)O7 (B = Cr, Mn, Fe e In) [130] e 

A2(B2/3Fe4/3)O7 (A = Y, Dy e B = Mn, Fe) [131]. (CaNd)(Fe1/2Nb3/2)O7 [132] Bi2BTaO7 (B = La e Y) [ 

133]; Gd2BSbO7 (B = Bi e Y) [134]. 
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sintetizaram pirocloros do tipo A2(Fe4/3W2/3)O7 (A = Gd até Yb e Y) [129]. Mais recentemente, 

num estudo (de doutorado) realizado dentro nosso grupo de pesquisa [32], foram sintetizados e 

analisados os pirocloros A2(FeB)O7 (A = Gd, Eu, Dy e Y; B = Sb e Ta) e A2(Fe4/3W2/3)O7 (A = 

Gd, Dy e Y).  

 

 

 

2.2.2 Propriedades Estruturais 

 

PIROCLOROS CÚBICOS 

 

Os pirocloros apresentam, geralmente, estrutura cúbica (grupo espacial Fd3m, n° 227), e 

possuem 8 fórmulas por célula unitária. São quatro sítios catiônicos e aniônicos 

cristalograficamente não equivalentes para os átomos existentes na célula (A, B, O e O’). As 

posições Wyckoff, a ocupação dos sítios, sua simetria e as coordenadas atômicas desta estrutura 

são listados na Tabela 3 [23, 95].  

 

Tabela 3: Especificações cristalográficas do pirocloro cúbico (A2B2O7) [20, 95]. 

Tipo de íon 
Sítio de 

Wyckoff 

Sítio de 

simetria 

Coordenadas de posição 

x y z 

Cátion A 16d 3 m (D3d) 1/2 1/2 1/2 

Cátion B 16c 3 m (D3d) 0 0 0 

Ânion O 48f Mm (C2v) x 1/8 1/8 

Ânion O’ 8b 43m (Td) 3/8 3/8 3/8 

 

A rede do pirocloro, como representada graficamente Hinojosa et al. [143], é mostrada na 

Figura 11. 
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Figura 11: (a) Subredes da estrutura octaedral de B2O6, (b) tetraedral de A2O’ e (c) estrutura ideal dos 

pirocloros A2B2O7 projetada ao longo da direção de <110> [143]. 

 

Apesar das duas subredes A e B serem idênticas, os átomos de oxigênio ao redor dos 

diferentes cátions estão diferentemente posicionados. Para os átomos de A, eles formam cubos 

distorcidos, com oito oxigênios como vizinhos (i. e., 6O + 2O’), e para B formam octaedros 

regulares, com seis oxigênios ao redor. As distâncias entre B-O são todas iguais e o ângulo B-O-

B está entre 130° e 135°, para a maioria pirocloros. A vizinhança em torno do átomo A é mais 

complexa. Os átomos A estão no centro de um hexágono de oxigênios, com os dois átomos de 

oxigênios restantes, acima e abaixo (O’) deste plano hexagonal. Esses átomos (O’) estão 

consideravelmente mais próximos do sítio A do que os 6 oxigênios equatoriais e formam uma 

rede quase unidimensional de “correntes” em zigue-zague com ângulos de próximos de 109,5º e 

180º [21, 144, 145]. Para efeitos de comparação, cite-se a perovskita, que faz as ligações de B-O-

B entre 160-180°, formando uma rede tridimensional quadrada de átomos [146].  

Outra descrição para a estrutura do pirocloro cúbico é fornecida por Gardner (2010) [20], 

na qual os sítios 16c ou 16d formam camadas empilhadas ao longo de uma direção <111> (Figura 

12). A partir desta perspectiva, a estrutura é vista como uma alternância de redes planas de 

kagomé e triangular. Do ponto de vista da ligação química, ela pode ser descrita como uma 

fluorita ordenada defeituosa, com duas redes interpenetrantes: uma de composição B2O6 (que 

partilha os cantos dos octaedros metal-oxigênio), e outra A2O' (que forma uma cadeia em zigue-

zague através das grandes vias formada pela rede B2O6). 
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Figura 12: Redes planas, de kagomé e 

triangular, empilhadas alternadamente ao 

longo da direção <111> da estrutura 

pirocloro [20]. 

 

 

Parâmetros de rede para alguns pirocloros ternários podem ser encontrados na Tabela 4. 

 

Tabela 4: Parâmetros de rede (Å) para A2B2O7 cúbicos ([95 e 147]). 

 Ti Mn Zr Mo Os Hf Ir Pt Ru 

La   10,805   10,773    

Pr   10,715  10,408 10,680 10,406 10,416 10,373 

Nd   10,678  10,391 10,630 10,383 10,378 10,345 

Sm 10,233  10,594 10,409 10,323 10,546 10,318 10,313 10,281 

Eu 10,196  10,554 10,372 10,302 10,506 10,290 10,286 10,256 

Gd 10,185  10,528 10,337 10,275 10,475 10,266 10,261 10,235 

Tb 10,152   10,293 10,245 10,449 10,222 10,222 10,196 

Dy 10,124 9,929  10,257 10,217  10,217 10,202 10,171 

Ho 10,100 9,905  10,238 10,190  10,183 10,170 10,146 

Er 10,087 9,869  10,204 10,167  10,158 10,144 10,121 

Tm 10,054 9,847  10,183 10,147  10,136 10,118 10,098 

Yb 10,030 9,830  10,158 10,124  10,115 10,095 10,075 

Lu 10,018 9,815  10,140 10,106  10,095 10,076  

Y 10,095 9,901  10,232 10,188  10,180 10,180  

 

Observe-se, que os elementos terras raras, que constituem uma série em que domina o 

estado trivalente e que apresenta a contração lantanídea, constituem uma gama considerável de 

fases estáveis de pirocloros ternários [23]. Na Figura 13 são mostrados os pirocloros ternários já 

sintetizados e reunidos no artigo de Gardner et al. até 2010 [23]. É interessante acrescentar que, 

de acordo com estas pesquisas, a série B = Sn é a única a formar fase para todos os íons de terras 
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raras. Ressalta-se, também, que para os íons B com raios muito pequenos, tais como o Mn
4+

, a 

fase pirocloro pode ser preparada usando apenas métodos de alta pressão [95].  

 

 
Figura 13: Mapa de estabilidade de fase para pirocloros A2B2O7 [23]. (Adaptado de [95]). 

 

Existem vários outros artigos que reportam o parâmetro de rede de séries de pirocloros, em 

função do raio iônico dos terras raras (em A), para os pirocloros A2B2O7 (onde B = Ti, Ru, Mo, 

Sn, Zr e Pb) [26, 148, 149 - 151], como apresentado na Figura 14. 

 

(a) (b)  

Figura 14: Parâmetros de rede obtidos para A2B2O7: onde B = Ti, Ru, Mo, Sn, Zr e Pb [modificado de 

150] e B = Ru, Ir e Sn [151].  
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Na Figura 15 são mostrados gráficos similares, para alguns outros sistemas de pirocloros 

ternários (A2Ru2O7 [152], A2V2O7 [153]). Observa-se, novamente, a dependência linear simples 

do parâmetro de rede em relação ao raio iônico de A. 

 

(a) (b)  

Figura 15: Parâmetro de rede a em função do raio iônico de A para: (a) A2Ru2O7 [152]; (b) A2V2O7  

[153]. 

 

Na Figura 16 são apresentados os parâmetros de rede referentes ao sistema A2Sn2O7, como 

descrito por Kennedy et al. [154] e por Cheng et al. [155]. De acordo com este último, houve 

uma pequena variação em relação aos parâmetros de rede, que são um pouco maiores quando 

comparado reportados por Kennedy et al. [154]. Segundo o primeiro autor, isso se deve ao 

método de síntese das amostras. 

 

(a) (b)  

Figura 16: Parâmetro de rede em função ao raio iônico do terra rara, para o sistema A2Sn2O7, como 

descrito por Kennedy et al. [154] (a) e Chen et al. [155] (b). 
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Ismunandar et al. [29] prepararam pirocloros pseudoternários do tipo A2(MnSb)O7 (A = Sm 

- Dy ou Y) e Bi2(MnB’)O7 (B’ = Nb, Ta e Sb). Para o sistema A2(MnSb)O7, observa-se um 

aumento linear de parâmetro de rede com raio iônico do A (Figura 17a), alterando, 

consequentemente, o parâmetro posicional do oxigênio x do sítio 48f. Para o sistema 

Bi2(MnB’)O7, os autores observaram que os sítios não foram totalmente ocupados. O parâmetro 

da rede em função do raio iônico do cátion B para os pirocloros Bi2B2O7-y é mostrado na Figura 

17b [29]. 

 

(a) (b)  

Figura 17: Parâmetro de rede em função do raio iônico para: (a) A2(MnSb)O7 e (b) Bi2B2O7 [29]. 

 

Martinez-Coronado et al. [25] estudaram os pirocloros pseudoternários A2(RuMn)O7 e 

também observaram uma dependência linear simples do parâmetro de rede em relação ao raio 

iônico de A (Figura 18). Os pesquisadores analisaram, ainda, as distâncias interratômicas e os 

ângulos (Ru, Mn)16c-O-(Ru, Mn)16c, em função dos raios iônicos de R (Figura 19). 

 

 

Figura 18: Parâmetro de rede a em função do 

raio iônico de A para os pirocloros 

pseudoternários A2(RuMn)O7 [25]. 
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Figura 19: Estrutura R2(RuMn)O7 e distâncias interatômicas (R, Mn)16d–O (Ru, Mn) e dos ângulos 16c-

O-(Ru, Mn)16c em função dos raios iônicos de R [ (25)]. 

 

A pesquisa pioneira sobre pirocloros cúbicos contendo ferro, do tipo A2(FeB)O7, foi 

desenvolvida por Montmory et al. [33] e depois complementada por Knop et al. [34]. Os 

resultados obtidos são listados na Tabela 5. O parâmetro de rede em função do raio iônico dos 

terras raras é mostrado na Figura 20.  

 

Tabela 5: Parâmetros de rede, a (Å), para A2(BB’)O7 [34, 33]. 

A (Cr, Sb) (Fe, Sb) 

Pr 10,405 10,405 

Nd 10,370 10,375 

Sm 10,340 10,305 

Eu 10,330 10,290 

Gd 10,300 10,265 

Tb 10,260 10,230 

Dy 10,250 10,210 

Ho 10,220 10,190 

Er 10,200 10,160 

Tm - - 

Yb 10,160 10,135 

Lu - - 

Y 10,215 10,180 

Bi 10,340 10,428 
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Figura 20: Parâmetros de rede dos pirocloros A2(FeSb)O7 em função às terras taras. Dados obtidos 

Montmory et al.[33] (à esquerda) e Knop et al. (à direita) [34]. 

 

Segundo Montmory et al. [33], verificou-se uma diminuição gradual do parâmetro de rede 

(a) com o aumento do raio iônico do terra rara, independentemente da série estudada e, 

novamente, foi observado o efeito de “contração lantanídea”. Verificaram, ainda, no parâmetro 

de rede, que o Fe e o Sb (ou o Cr) se distribuem estatisticamente dentro do sítio 16c do grupo  

Fd3m. Esta conclusão manteve-se nos resultados obtidos por Knop et al. [34].  

Os parâmetros obtidos para A2(FeB)O7 por Matsuda et al. [32, 36, 156] são apresentados na 

Tabela 6.  

 

Tabela 6: Parâmetros de rede (Å) de pirocloros obtidos por Matsuda et al. [32, 36, 156]. 

A2(SbFe)O7 Gd Eu Dy Y 

a 10,2969 10,3151 10,2286 10,2206 
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PIROCLOROS NÃO CÚBICOS 

 

Embora a grande maioria dos pirocloros sintetizados cristalize na estrutura cúbica [20, 95], 

em alguns casos - menos reportados na literatura [24, 32, 36, 157 - 159] - pode haver distorção 

tetragonal, romboédrica ou triclínica. Os pirocloros tetragonais e os que possuem distorções 

triclínicas restringem-se, basicamente, a compostos minerais. A estrutura encontrada também 

pode ser da fluorita A2Hf2O7 (A=Dy, Ho, Er) [159] ou monoclínica La2Ti2O7 [24]. Uma 

descrição mais detalhada desta discussão é apresentada por Weller et al. [160].  

Importantes para este trabalho, os pirocloros romboédricos (grupo espacial R-3, n° 148), 

obviamente, apresentam coordenadas atômicas distintas, conforme já descrito por alguns autores 

[23, 95, 161] (Tabela 7).  

 

Tabela 7: Estruturas dos pirocloros romboédricos A2(BFe)O7 [161]. 

Tipo de íon Sítio 
Coordenadas de posição 

x y z 

Cátion A 3b 0 0 0,5 

Cátion A 9d 0,5 0 0,5 

Cátion B 3a 0 0 0 

Cátion B 9e 0 0,5 0 

Ânion O 18f 0,3520 0,2040 0,7720 

Ânion O 18f 0,6860 0,8020 0,9755 

Ânion O’ 6c 0 0 0,8730 

 

A estrutura romboédrica é encontrada nas composições do tipo A2(B4/3B’2/3)O7 [32, 36, 

158, 162 - 164] e -Fe2(OH)3Cl [157]. Exemplos desta estrutura, os pirocloros A2(B4/3W2/3)O7 e 

A2(MnTa)O7 foram estudados por vários pesquisadores, dentre eles, Subramanian et al. [165], 

Nakano et al. [166] e Basile et al. [129]. Os parâmetros de rede da estrutura romboédrica (a e c) 

são apresentados na Tabela 8.  

Para os pirocloros A2(B4/3W2/3)O7, a estrutura é cúbica (B = V) ou romboédrica (B = Mn e 

Fe) dependendo de metal de transição [26]. Na solução sólida do tipo Er2(V1-xFex)4/3W2/3O7  

[165], a estrutura cúbica passa a ser romboédrica quando x > 0,2. Na Figura 21 são apresentadas 

a relação dos parâmetros de redes (romboédrica e cúbica) em função do raio iônico dos terras 

raras para os pirocloros do tipo A2(B4/3W2/3)O7, onde B = Fe e V. Observa-se, aqui também, o 

efeito da contração lantanídea. 



37 

 

Tabela 8: Parâmetros de rede, a e c (Å), para sistemas pseudoternários obtidos por Nakano et al.  
[166] (e respectivas referências citadas [a 162, b 163, c 167, d 158, e 164, f 26]). 

A2(B4/3B’2/3)O7 A2(MnTa)O7
e 

A (Mn, W)a (Fe, W)f (Mn, Mo)b (Mn, Nb)c (Mn, Ta)d  

 a (nm)  c (nm) a (Å)  c (Å) a (nm)  c (nm) a (nm)  c (nm) a (nm)  c (nm) a (nm)  c (nm) 

Pr             

Nd       1,530 1,756     

Sm 1,507 1,705   1,505 1,747 1,517 1,751 1,516 1,758   

Eu 1,501 1,703   1,500 1,742 1,510 1,741 1,509 1,752 0,748 1,722 

Gd 1,495 1,700 10,337 9,288 1,495 1,737 1,509 1,744 1,504 1,747 0,746 1,721 

Tb 1,488 1,698   1,490 1,735     0,741 1,716 

Dy 1,480 1,696 10,279 9,277 1,484 1,727 1,498 1,736 1,493 1,736 0,739 1,714 

Ho 1,475 1,693 10,245 9,269 1,480 1,723 1,494 1,730 1,490 1,734 0,736 1,711 

Er 1,469 1,690 10,219 9,261 1,475 1,719 1,492 1,729 1,485 1,729 0,734 1,708 

Tm 1,463 1,688 10,175 9,260 1,471 1,714       

Yb 1,457 1,685 10,145 9,250 1,467 1,711     0,730 1,702 

Lu             

Y 1,776 1,692 10,232 9,268 1,480 1,724 1,493 1,730 1,490 1,735 0,737 1,711 

 

 
Figura 21: Parâmetro de rede versus o raio iônico de A para pirocloros pseudoternários [165]. 

 

Chen et.al. [168, 169] observaram o efeito da variação de x em Dy2(MnTa1+x)O7+y na 

formação pirocloro monofásico. Uma fase única do pirocloro é formada, especificamente, se x 



38 

 

estiver entre 0,24 e 0,27. Na estequiometria Dy2(MnTa1.25)O7,67 o pirocloro pode ser indexado em 

simétrica hexagonal (a = 7,3917 Å e c = 17,1473 Å) ou, também, romboedral (a = 7,1331 Å e  = 

62,41). Todos os átomos de O ocupam o sítio 6c, enquanto que Dy ocupam os sítios 3a, 3b e 6c e 

os átomos de Mn e Ta são distribuídos aleatoriamente nos sítios 3b e 6c. Analisando a distorção 

na rede (Figura 22), notaram que há um sítio para DyO8 e dois sítios octaédricos (Mn,Ta)O6 que 

são distorcidos. Em outro estudo estes pesquisadores [164], sintetizaram os demais da série (A = 

Eu, Gd, Tb, Dy, Y, Ho, Er e Yb). A Figura 23 mostra os parâmetros de rede em função dos raios 

iônicos dos terras raras, onde se verifica que a e c aumentam, enquanto que a razão c/a diminuiu, 

com o aumento do raio iônico dos terras raras. Segundo os autores (citado de [170]), o A2Mn2O7 

é um pirocloro cúbico, mas uma distorção ocorre no octaedro quanto há a substituição do Mn 

pelo Ta. 

 

 

 

 
Figura 22: Octaedro distorcido (Mn, Ta)O6 de 

Dy2(MnTa1.25)O7.67 [169]. 

 

 
Figura 23: Parâmetros de rede a e c em função do raio 

iônico de A
3+

 para Ln2(MnTa1+x)O7+y [164]. 

 

 

Matsuda et al. [32, 156, 36] sintetizaram os pirocloros romboédricos (R-3), A2(FeTa)O7 e 

A2(Fe4/3W2/3)O7, cujos parâmetros de rede são apresentados na Tabela 9.  
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Tabela 9: Parâmetros de rede (Å) de pirocloros obtidos por Matsuda et al. [32]. 

A 
A2(TaFe)O7 A2(W2/3Fe4/3)O7 

a c a c 

Gd 7,5159 17,0592 7,5027 16,9957 

Eu 7,5428 17,0890 -- -- 

Dy 7,4691 17,0087 7,4135 16,8828 

Y 7,4449 17,0082 7,4388 16,9227 

 

Esses parâmetros de rede, como aqueles do caso cúbico, são à frente comparados com os 

dados obtidos no atual trabalho. 

 

 

2.2.3 Espectroscopia Mössbauer 

 

Existem vários artigos que apresentam resultados de espectroscopia Mössbauer, tendo 

como sonda nuclear isótopos de terras raras como, por exemplo, 
151

Eu [30]), 
155

Gd [171, 173], 

170
Yb [44] e 119

Sn
m

 [172]. O isótopo 
121

Sb também foi usado como sonda nuclear [113]). Estes 

trabalhos não serão aqui comentados, por não relacionarem-se diretamente com a abordagem 

pretendida. No entanto, outros estudos Mössbauer, que foram conduzidos com sonda de 
57

Fe, 

serão destacados a seguir. 

A primeira pesquisa foi reportada por Knop et al. em 1968 [34], para pirocloros do tipo 

A2(FeSb)O7, medidos em temperatura ambiente. Os parâmetros hiperfinos destes pirocloros são 

apresentados na Tabela 10. 

 

Tabela 10: Parâmetros de rede e parâmetros hiperfinos para os pirocloros A2(FeSb)O7 [34]. 

A a (Å) 
Deslocamento 

isomérico (mm/s) 

Desdobramento 

quadrupolar (mm/s) 

Sm 10,338 0,38 0,759 

Eu 10,305 0,38 0,790 

Gd 10,291 0,38 0,801 

Tb 10,266 0,36 0,848 

Y 10,212 0,36 0,919 

Er 10,191 0,36 0,925 

Lu 10,137 - - 
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O único espectro apresentado neste artigo – que sequer aparece ajustado - para A = Y, é 

mostrado na Figura 25. Os parâmetros hiperfinos tabelados são característicos de Fe
3+

 em 

coordenação octaédrica, embora com uma distorção relativamente alta. Na figura, também é 

mostrado o desdobramento quadrupolar (Eq) dos pirocloros A2(FeSb)O7, em função do raio 

iônico de A, o qual varia linearmente em função do raio iônico dos terras raras. O gráfico indica 

um aumento progressivo da distorção do octaedro FeO6 com a diminuição do raio iônico de A. O 

desvio isomérico é, por outro lado, praticamente constante. 

 

 

Figura 24: (a) Espectro do Y2SbFeO7, em 297 K, e (b) o desdobramento quadrupolar dos pirocloros 

A2(FeSb)O7, em função de r(A
3+

) [34]. 

 

Subramanian et al. [95] reuniram e analisaram os dados obtidos por Knop et al. [34] para a 

série A2(FeSb)O7 (usando a sonda de nuclear 
57

Fe) e por Snee et al. [172] para a série A2Sn2O7 

(utilizando a sonda de Sn). Em ambos os casos, constatou-se que o deslocamento isomérico é 

essencialmente constante (redundante para o ferro), quando os terras raras são substituídos. Uma 

situação oposta a esta é observada para desdobramento quadrupolar, pois existe uma variação 

bem definida à medida que os diferentes terras raras vão sendo modificados na rede (Figura 25). 

Os autores explicam que, à medida que o cátion em A aumenta de tamanho, os ânions vizinhos ao 

cátion B constituem um octaedro cada vez mais próximo do ideal.  

Espectros de 
57

Fe para os pirocloros Bi2(Pt1.5Fe0.5)O7, Bi2(NbFe)O7, Y2(W0,67Fe1,33)O7 

foram obtidos em temperatura ambiente por Filoti et al. [35] e são apresentados na Figura 26. Os 

ajustes foram feitos com três dubletos e os parâmetros hiperfinos (para B = Nb e W) estão 

listados na Tabela 11. De acordo com os autores, isto se deve à presença de distribuições iônica 

com diferentes números de íons Fe no sítio B entre os seus primeiros vizinhos. Observa-se que, 

devido às distorções romboédricas, os valores do desdobramento quadrupolar para B = W
6+

 são 

maiores, em relação aos demais pirocloros estudados.  
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Figura 25: Variação do desdobramento quadrupolar versus o raio iônico dos terras raras para os 

pirocloros A2Sn2O7 (círculos) e A2(FeSb)O7 (quadrados) [95]. 

 

 
Figura 26: Espectros Mössbauer de Bi2(Pt1.5Fe0.5)O7, Bi2(NbFe)O7, Y2(W0,67Fe1,33)O7, medidos em 

temperatura ambiente [35]. 

 

Tabela 11: Parâmetros hiperfinos obtido em temperatura ambiente por Filoti et al. [35] (IS =   -

deslocamento isomérico; QS = EQ – desdobramento quadrupolar). 

B Sítios 
QS 

(mm/s) 

IS 

(mm/s) 

Área 

(%) 

Bi2(NbFe)O7 

1 1,82 0,18 7 

2 0,66 0,27 48 

3 0,41 0,27 42 

Y2(W0,67Fe1,33)O7 

1 2,24 0,11 55 

2 1,25 0,25 38 

3 0,87 0,25 28 

 



42 

 

Na Figura 27 são apresentados vários espectros das três amostras, obtidos em baixas 

temperaturas, chegando até 4,2 K. Para Bi2(Pt1,5Fe0,5)O7, mesmo em 4,2 K o desdobramento 

magnético não foi completo. No entanto, isso aconteceu para Bi2(NbFe)O7 e Y2(W0,67Fe1,33)O7, 

casos que foram ajustados com três subespectros magnéticos (para Bi2(NbFe)O7, houve o 

completo ordenamento magnético em T ~ 7 K e para Y2(W0,67Fe1,33)O7 próximo a 4 K). 

 

 
Figura 27: Espectros Mössbauer das amostras (a) Bi2(Pt1,5Fe0,5)O7, (b) Bi2(NbFe)O7,  

(c) Y2(W0,67Fe1,33)O7, obtidos em baixas temperaturas [35]. 

 

Snee et al. [172] mediram o pirocloro Dy2FeSbO7, com as sondas 
57

Fe e 
119

Sn
m

, em várias 

temperaturas. Os espectros para o 
57

Fe são mostrados abaixo (Figura 28) e os parâmetros 

hiperfinos ajustados estão na Tabela 12. A 77 K observou-se um dubleto que acaba por se 

desdobrar magneticamente em 10,2 K (Bhf = 50 T). A largura de linha em temperatura ambiente - 

consideravelmente grande - foi atribuída à ocupação aleatória de Fe
3+

 e Sb
5+

 nos sítios B. 
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 Figura 28: Espectros Mössbauer do 
57

Fe para 

Dy2(FeSb)O7, obtidos em 78 K e 10,2 K [172]. 

 

Tabela 12: Parâmetros hiperfinos para o 

Dy2(FeSb)O7 [172] 

T (K) 
IS 

(mm/s) 

QS 

(mm/s) 
 

(mm/s) 

300,0 0,369 0,888 0,303 

78,0 0,481 0,913 0,313 

52,5 0,481 0,925 0,415 

36,9 0,478 1,047 1,242 

* Relativo ao α-Fe.  - largura à meia altura. 

 

Matsuda et al. [32, 36, 156] analisaram por espectroscopia Mössbauer, também no 
57

Fe, 

pirocloros do tipo A2(FeB)O7 e A2(Fe4/3W2/3)O7. Nas Figuras 29 e 30 são mostrados os espectros 

Mössbauer, obtidos em temperatura ambiente para Gd2(FeB)O7 (B = Sb, Ta) e em 5 K, 

respectivamente. Os parâmetros hiperfinos são mostrados na Tabela 13. Os espectros A2(FeSb)O7 

foram ajustados com um dubleto (A = Gd e Y) e A2(FeTa)O7 foram ajustados com dois dubletos.  

 

  
Figura 29: Espectros Mössbauer de A2(FeB)O7 (B = Sb, Ta) em temperatura ambiente [32]. 

 

(a)   (b)  

Figura 30: Espectros de Gd2(FeB)O7 (B =(a) Sb,(b) Ta) em T = 5K [36, 156]. 
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Tabela 13: Parâmetros hiperfinos para as amostras de pirocloros Gd2(FeB)O7 [36, 156]. 

B 
T 

(K) 
Sítio 

IS 

(mm/s)* 

QS  

(mm/s) 

Bhf 

(kQe) 
 

(mm/s) 

Área 

(%) 

Sb 
300 16c 0,36 0,79 -- 0,31 100 

5 16c 0,54 -0,07 483 1,10 100 

Ta 

300 
9e 0,31 0,71 -- 0,29 59,3 

3a 0,20 1,77 -- 0,26 40,7 

5 
Bhf dist 0,19 0,17 10,4* 0,30 80,9 

Sexteto 0,39 0,75 40,6 0,25 19,1 

* Valor médio da distribuição. 

 

Na temperatura de 5 K, verifica-se um ordenamento magnético para a amostra Gd2FeSbO7, 

o ajuste foi feito através de uma distribuição de Bhf (483 koe). Para Gd2FeTaO7 houve também o 

aparecimento de uma componente magnética no espectro, que é atribuída a ilhas de átomos de 

ferromagneticamente orientados. Para A2(Fe4/3W2/3)O7 (A = Gd, Dy e Y) o ajuste dos espectros 

Mössbauer foi feito com dois dubletos (Figura 31) [32], os parâmetros hiperfinos estão na Tabela 

14.  

 
 Figura 31: Espectros Mössbauer 

para Dy2Fe4/3W2/3O7 em temperatura 

ambiente [32]. 

Tabela 14: Parâmetros hiperfinos e áreas subespectrais 

para A2(Fe4/3W2/3)O7 [32]. 

 A Sítio 
IS 

(mm/s) 

QS 

(mm/s) 
 

(mm/s) 

Área 

(%) 

Gd 

9e 0,34 1,02 0,39 68,1 

3a 0,19 1,96 0,32 31,9 

Dy 
9e 0,34 093 0,38 67,2 

3a 0,21 1,99 0,33 32,8 

Y 
9e 0,34 0,91 0,38 66,5 

3a 0,20 1,97 0,32 33,5 
 

 

Em temperatura ambiente, os espectros apresentam dois dubletos devido aos dois sítios - 9e 

e 3a - da simetria romboédrica. Segundo os autores, observaram-se valores dos deslocamentos 

isoméricos baixos (0,20 mm/s), o que definitivamente não é muito comum para óxidos. Isto, no 

entanto, pode ser atribuído a uma maior oxidação dos cátions de ferro (i. e., valência > 3+), por 

motivo ainda desconhecido.  

O espectro Mössbauer do pirocloro (CaNd)(Fe1/2Nb3/2)O7, como sintetizado por Zhao et. al. 

[132], é mostrado na Figura 32. Observa-se um dubleto com deslocamento isomérico de 0,38 
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mm/s e desdobramento quadrupolar 0,61 mm/s, indicando que apenas o Fe
+3

 ocupa o sítio B da 

rede. 

 

 
Figura 32: O espectro Mössbauer obtido em temperatura ambiente para (CaNd)(Fe1/2Nb3/2)O7 [132]. 

 

Medidas de espectroscopia Mössbauer também foram feitas num estudo sobre pirocloros do 

tipo ABFeF6 (onde A = Cs e B = Mn ou Ni [31, 174 - 176]). Os espectros obtidos em várias 

temperaturas são mostrados na Figura 33. 

 

 
Figura 33: Espectros Mössbauer para CsNiFeF6 e CsNiFeF6, medidos em várias temperaturas [176]. 

 

Segundo os autores [31], para B = Mn, o desdobramento hiperfino magnético abaixo de 26 

K foi interpretado como o início do ordenamento de curto alcance, consistentemente com as 

medidas de magnetização. Quando B = Ni, esse efeito acontece em T ~ 4 K. Verificaram, ainda, 

que o deslocamento isomérico e o desdobramento quadrupolar de ambos os compostos são quase 
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idênticos em temperatura ambiente, indicando que o ambiente dos íons do Fe
3+

 é muito similar  

[31]. 

Ainda cabe citar que, dentre os poucos artigos que identificaram o ferro na estrutura de 

pirocloro mineral [177 - 180], destaca-se aqui o trabalho de Nasraoui et al. [180]. Os autores 

analisaram o mineral kalipyrochlore, originário de dois depósitos de minério de Nb (Lueshe, 

Congo e Araxá, Brasil). Os espectros obtidos das amostras de Lueshe (em 297 K) e Araxá (297 e 

15 K) são mostrados na Figura 34. Os parâmetros hiperfinos ajustados estão na Tabela 15. 

 

 

 

 

 
 

Figura 34: Espectros Mössbauer das amostras de 

Lueshe (em 297 K) e Araxá (297 e 15 K) [180]. 

 

 

Tabela 15: Parâmetros hiperfinos de pirocloros minerais [180]. 

Origem 
T 

(K) 
Sítios 

IS 

(mm/s) 

QS 

(mm/s) 

Bhf 

(T) 
 

(mm/s) 
A (%) 

Lueshe 297 

Fe
3+

 (B) 0,40 0,56 -- 0,26 26 

Fe
3+

 (B) 0,33 0,98 -- 0,34 27 

Fe
2+

 (A) 0,95 1,00 -- 0,37 47 

Araxá 

297 

Óxido Fe
3+

  0,37 - 0,17 50,8 0,52 18 

Fe
3+

 (B) 0,36 0,63 -- 0,42 72 

Fe
3+

 (B) 0,30 3,00 -- 0,32 10 

15 

Óxido Fe
3+

 0,54 0,05 52,7 0,58 22 

Fe
3+

 (B) 0,47 0,66 -- 0,42 63 

Fe
3+

 (B) 0,42 3,00 -- 0,41 15 

 

Para a amostra de Lueshe, o ajuste foi feito com uma combinação de três dubletos: dois 

referentes ao Fe
3+

 (do sítio B) e um de valência mista (Fe
2+/3+

). Para a amostra de Araxá, os 
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espectros de ambas as temperaturas foram ajustados com um sexteto e dois dubletos. O sexteto da 

amostra brasileira refere-se ao Fe
3+

 da hematita (ou maghemita). 

 

 

2.2.4 Caracterizações magnéticas 

 

As propriedades magnéticas dos pirocloros A2B2O7 foram determinadas, majoritariamente, 

quando B é diamagnético (B = Ti, Zr e Sn) [95]. Na Figura 35 é mostrado o comportamento do 

inverso da susceptibilidade em função da temperatura para A2Ti2O7 [15]. Segundo os autores, as 

correlações paramagnéticas encontradas (com base nos valores obtidos para W) podem ser 

antiferromagnéticas (A = Gd e Er) e ferromagnéticas (A = Tb, Dy e Ho).  

 

 
Figura 35: Inverso da susceptibilidade versus temperatura, para pirocloros A2Ti2O7 [23]. 

 

Na Figura 36 é mostrado o inverso da magnetização - sob o campo de 1 T - para A2Ir2O7, 

como medido por Yanagishima et al. [181]. Os parâmetros magnéticos são listados na Tabela 16. 

Verifica-se que as propriedades magnéticas variam de acordo com o terra rara presente no 

pirocloro. A susceptibilidade magnética segue bem a lei de Curie-Weiss entre 100 K e 300 K 

(exceto para A = Sm e Eu), onde os valores de w indicam correlações antiferromagnéticas. 

Efetivamente, houve ordenamento antiferromagnético para Nd em 1.35 K. Ainda segundo os 

autores, deve-se notar que, embora Dy
3+

 e Ho
3+

 produzam correlações ferromagnéticas para 

A2Ti2O7, ambos originaram correlações antiferromagnéticas no A2Ir2O7. Esta diferença sugere 
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uma mediação do Ir, determinante na interação com os momentos dos terras raras. As 

suscetibilidades medidas, para os compostos Sm e Eu, são pequenas e apenas fracamente 

dependente da temperatura. Para Y, TC é 170 K, devido, possivelmente, a impurezas, dificultando 

a determinação da contribuição do Ir [181]. 

 

 
Figura 36: Inverso da magnetização para a série 

A2Ir2O7, no intervalo de baixas temperaturas [181]. 

Tabela 16: Parâmetros magnéticos dos 

pirocloros A2Ir2O7 [181]. 

A w (K) eff 

Pr 3,0 - 10 

Nd 3,2 - 19 

Gd 8,18 - 7,8 

Tb 9,62 - 14 

Dy 10,1 - 3,5 

Ho 10,3 - 0,83 

Yb 3,55 - 9,3 

 

 

 

Cite-se, ainda, a pesquisa sobre o Mn2Sb2O7 [66], composto que possui estrutura 

hexagonal. Na Figura 38 é mostrado um gráfico do inverso da susceptibilidade em função da 

temperatura (com B = 1 T), no intervalo de 50 – 300 K.  

 

 

Figura 37: Inverso da susceptibilidade em função da temperatura B = 1 T, para Mn2Sb2O7 [66]. 
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O eff é de 5.92 B e w = - 48.9 K, mostrando claramente correlações antiferromagnéticas. 

Abaixo de 50 K, os dados mostram desvio no comportamento de Curie-Weiss, indicando um 

ordenamento de curto alcance que, efetivamente, aparece somente em 13 K. 

As propriedades magnéticas dos pirocloros são frequentemente estudadas, como se pode 

ver pelos vários artigos até então publicados [9, 26, 95]. Apesar de serem exemplos de materiais 

frustrados, a ordem ferromagnética também tem sido reportada para pirocloros ternários 

(A2B2O7), onde B = V, Mn, Mo [26, 95]. Alguns parâmetros, determinados nesta situação, 

magnéticos estão listados na Tabela 17 [95, 28, 182]. 

 

Tabela 17: Parâmetros magnéticos para alguns pirocloros A2B2O7 [95]. 

Pirocloro A T (K) w (K) eff 

A2V2O7 

Tm 71,4 10  

Yb 73,2 11  

Lu 72,5 83,3 1,92 

A2Mn2O7 

Dy 40 33 14,4 

Ho 37 33 14,4 

Er 35 40 13,3 

Tm 30 56 10,4 

Yb 35 41 7,6 

Lu 23 70 4,9 

Y 20 50 5,4 

A2Mo2O7 

Nd 96 115  

Sm 93 121  

Gd 83   

Tb 7 (?) 17 21,8 

Dy  10 26,7 

Ho  5 27 

Er  - 12 22,7 

Tm  - 32 14,6 

Yb  - 35 4,1 

Y  - 61 1,06 

 

Em mais um caso de ordem ferromagnética, foram realizadas medidas de susceptibilidade 

magnética entre 2 K e 80 K para o A2(CrSb)O7 [114]. Os valores de w obtidos são todos 

positivos (conforme mostra a Tabela 18).  
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Tabela 18: Parâmetros magnéticos para pirocloros A2(CrSb)O7 [183]. 

A Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Y 

w (K) 7 8 12 4 12 15 16 10 10 6 10 5 

 

Segundo os autores, o comportamento é ferromagnético (ordem de longo alcance) para Ho 

e Dy, mas, para os demais terras raras, existe apenas ordenamento de curto alcance. Para Ho e Dy 

o ferromagnetismo é observado abaixo de 10 K e 16 K, respectivamente. A magnetização de 

saturação equivale a 12 B/fórmula em 4 K para ambos os casos. Esses valores são incompatíveis 

com os valores dos momentos dos íons livres de Ho e Dy (que são ambos iguais a 10 B). Por 

isso, concluíram que os momentos do Cr e Ho (ou Dy) estão orientados antiparalelamente acima 

da temperatura de ordenamento ferromagnética. Para Y, o resultado deve-se à existência de 

aglomerados de momentos de Cr, orientados antiparalelamente no sítio B.  

Em um caso especialmente importante para o presente trabalho, cite-se que Knop et al.  

[34] observaram que não há ordenamento magnético do pirocloro Gd2FeSbO7 até 20 K e que para 

Y2FeSbO7 o ordenamento ocorre em 4.2K [183].  

Kobayashi et al. [184] estudaram os pirocloros A2(GaSb)O7 (A = Yb, Tb, Sm e Dy), 

obtendo a susceptibilidade magnética entre 2 K e 300 K, com campo aplicado 5 T (Figura 38). Os 

valores obtidos de w são 14.3 K, 10.1 K e 4.1 K para A = Tb, Dy e Yb, respectivamente. Para 

Sm, no entanto, os parâmetros magnéticos não foram obtidos. 

 

 
Figura 38: Inverso da susceptibilidade para A2(GaSb)O7 (A = Yb, Tb, Sm e Dy) (esferas) [ (184)]. 
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Em mais um caso de cátion A não magnético, a dependência do inverso da susceptibilidade 

com a temperatura para Bi2(MnM)O7 (M = Nb e Sb) [ (29)] (Figura 39) foi medida revelou um 

comportamento de Curie-Weiss em altas temperaturas, onde os valores de w são de 31 K (Nb) e 

15 K (Sb). Em baixa temperatura, as amostras exibem desvio neste comportamento, sugerindo 

correlações antiferromagnéticas. 

 

 
Figura 39: Inverso da susceptibilidade vs. Temperatura para Bi2(MnM)O7 (M = Nb e Sb). As linhas 

sólidas são os ajustes do comportamento Curie-Weiss [29].  

 

A magnetização em função do campo aplicado para os compostos A2(FeSb)O7, estudados 

por Matsuda et al. [32, 36, 156], são apresentadas na Figura 40. Observou-se um comportamento 

linear para todas as amostras. Na comparação do comportamento magnético, no entanto, 

nenhuma influência evidente a partir do elemento A pode ser identificado. 

 

  
Figura 40: Curvas de magnetização em função do campo aplicado para A2(FeSb)O7  [156]. 
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Analisando a relação entre o inverso da susceptibilidade e a temperatura para A2(FeTa)O7 e 

A2Ti2O7 (Figura 41), observou-se que a posição das curvas na ordenada depende do momento 

magnético do terra rara. Os valores negativos determinados para w pela lei de Curie-Weiss 

(Tabela 19) indicam correlações antiferromagnéticas para estes compostos. No entanto, até a 

mais baixa temperatura de medida, não se verifica nenhuma transição de fase magnética. 

 

 
Figura 41: Susceptibilidade magnética dc inversa medida 

com H = 1 T para A2(FeTa)O7 e Gd2Ti2O7 [36]. 

Tabela 19: Parâmetros magnéticos para 

os pirocloros estudados por Matsuda et 

al. [36]. 

Pirocloro C 

(emuK/mol) 
w 

(K) 

eff 

(B) 

Eu2FeTaO7 9,2 -134 8,6 

Y2FeTaO7 5,9 -81 6,8 

Gd2FeTaO7 16,9 -21 11,6 

Gd2Ti2O7 14,6 -6,5 10,8 

Dy2FeTaO7 24,0 -13 13,8 

 

 

 

Amostras de Bi2Pt1,5Fe0,5O7, Bi2NbFeO7, Y2W0,67Fe1,33O7 [35] foram também 

caracterizadas através do inverso da susceptibilidade magnética em função da temperatura, com 

campo de 5 T (Figura 42). Os valores de w, C e o eff obtidos considerando os pontos acima da 

de 100 K (Tabela 20) são uma boa evidência das correlações antiferromagnéticas existentes. Os 

valores de eff estão, em geral, em concordância com Fe teórico do estado 3+ (5,92 B). 

 

 
Figura 42: Inverso da susceptibilidade versus a 

temperatura, para os pirocloros em 5 T [35]. 

Tabela 20: Temperatura e constante de Curie-

Weiss, e Fe dos pirocloros estudados [35]. 

Compostos 
W 

(K) 

C 

(emu.k mol
-1

) 

exp 

(B) 

Bi2Pt1,5Fe0,5O7 -72 1,51 3,48 

Bi2NbFeO7 -254 3,22 5,81 

Y2W0,67Fe1,33O7 -339 4,39 5,93 
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O inverso da susceptibilidade em função da temperatura para os pirocloros (Bi2-xAx)Ru2O7,  

 (x = 0,1 e A = Fe, Mn), como obtido por Haas et al. [146], é apresentado na Figura 43. As 

constantes magnéticas estão listadas na Tabela 21. Em ambos os casos, há obediência à lei Curie-

Weiss até 5 K. Os momentos magnéticos encontrados foram de 4,9 μB/x para Fe e de 5,1 μB/x 

para Mn. Estes valores estão de acordo com valor teórico (4,89 μB). Os valores de w estão perto 

de zero, indicando que a interação entre os centros magnéticos é desprezível. 

 

 
Figura 43: Inverso da susceptibilidade (pontos) e 

ajuste pela lei Curie-Weiss (linhas sólidas) vs. a 

temperatura para pirocloros (Bi2-xAx)Ru2O7 [29]. 

Tabela 21: Cálculo do constante magnética da 

relação à lei de Curie-Weiss [29]. 

Dopante 

(x = 0,1) 
0 

(emu/Oe 

mol f.u.) 

W 

(K) 

/B 

(por x) 

Fe 3,3 x 10
-4

 0,1(3) 4,937 

Mn 1,6 x 10
-4

 1,5(4) 5,112 
 

 

 

 

 

2.2.5 Calor específico 

 

Entre os artigos encontrados na literatura que reportam medidas de calor específico em 

pirocloros [29, 147, 185 - 189], os estudos mais abrangentes são destacados a seguir. 

A Figura 44 mostra o calor específico em função da temperatura, como medido por Tairi et 

al. [30], para A2Ir2O7 (A = Y, Sm, Eu e Lu), entre 1.8 K – 300 K. Segundo os autores, não é 

observada nenhuma anomalia acentuada nas curvas desses compostos, o que indica que o 

ordenamento, se existir, é de curto alcance. Estes resultados (ao menos para A = Eu, Lu) são 

semelhantes àqueles reportados anteriormente por Raju et al. [190] para os pirocloros A2Mo2O7 

(A = Y, Gd e Sm), como mostrado na Figura 45. De acordo com os autores, não ocorreu ordem 
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de longo alcance, o comportamento magnético observado deve-se a ordenações aleatórias dos 

íons Mo sobre os íons dos terras-raras.  

 

 
Figura 44: Calor específico vs. temperatura, para o A2Ir2O7 [30]. 

 

  
Figura 45: Calor específico vs. Temperatura, para os pirocloros A2Mo2O7 [ 190], onde A = Y (  curva 

abaixo), Gd ( curva acima), Sm (----), Ho (-.-.-.-) 

 

Interpretação diferente, ou seja, de que não há transição magnética para os pirocloros 

ternários A2Zr2O7, foi proposta por Kopan et al. [191], apesar de curvas de Cp (Figura 46). 
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Figura 46: Calor específico para os pirocloros: 1) Sm2Zr2O7, 2) La2Zr2O7, 3) Ce2Zr2O7, 4) 

NdLaZr2O7, 5) Eu2Zr2O7, 6) Gd2Zr2O7 [191]. 

 

Resultados de outra pesquisa, desenvolvida por Ito et al. [192] para os pirocloros da série 

A2Ru2O7, são mostrados na Figura 47a. Segundo os autores, a descontinuidade nos dados de calor 

específico, mais acentuada para Y2Ru2O7, é atribuída à transição do tipo vidro de spin. Para os 

demais substitucionais de A isto é observado, onde os valores da temperatura de transição são 

maiores para os íons maiores. Na Figura 47b, os autores observaram, claramente, que o pico em 

alta temperatura refere-se ao ordenamento magnético de longo alcance do Ru e a curva em baixa 

de deve-se as interações dos terras raras, neste caso Gd. 

 

 
Figura 47: Calor específico em função da temperatura, (a) para A2Ru2O7, obtidos próximos à 

temperatura de transição (os deslocamentos dos eixos verticais são escolhidos para alinhar os dados 

quase linearmente), (b) para Gd2Ru2O7 [192]. 
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2.2.6 Difração de nêutrons 

 

Existem na literatura várias pesquisas que utilizaram a análise de difração de nêutrons na 

caracterização de pirocloros [29, 66, 193]. Algumas serão destacadas a seguir. 

Medindo o pirocloro Tb2Ti2O7 (Figura 48) no intervalo de 4,5 K – 600 K, Han et al.  

[194] não observam picos adicionais, que pudessem ser tanto a uma segunda fase estrutural, 

como uma célula unitária magnética.  

 

 
Figura 48: Difração de nêutron medida para Tb2Ti2O7 em 45 K. A curva sólida é refinamento Rietveld 

feito considerando uma estrutura cúbica [194]. 

 

Investigações realizadas por Mirebeau et al. [195] sobre a estrutura do pirocloro Tb2Sn2O7, 

indicam que a ordem magnética instala-se em duas etapas: primeiramente, com uma transição 

mais suave até 1,31 K, seguida de uma transformação mais abrupta, em 0,87 K. A estrutura 

magnética final observada é semelhante ao vidro de spin (Figura 49).  

Raju et al. [196] aplicaram a difração de nêutrons para o pirocloro Ho2Mn2O7, em várias 

temperaturas, como mostrado na Figura 50. Os difratogramas mostram picos magnéticos de 

Bragg fortemente reforçados com a dependência de temperatura. Segundo os autores, isto sugere 

que há o ordenamento ferromagnético abaixo de 36 K. 
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Figura 49: (esquerda) Estrutura magnética com os spins ordenados a 1 K na rede. (direita) Intensidade 

magnética versus vetor de espelhamento q. O espectro á 100 K foi subtraído [195]. 

 

 
Figura 50: Difração de nêutrons medida em várias temperaturas para Ho2Mn2O7 [196]. 

 

Na Figura 51 são mostrados os difratogramas de nêutrons em varias temperaturas para o 

pirocloro Er2Ru2O7 descrito por Taira [197]. Segundo os autores, acima de 95 K, os refinamentos 

Rietveld com o grupo espacial Fd-3m foram satisfatórios, bem como aqueles para os dados da 

temperatura ambiente. No entanto, para que os dados abaixo de 95 K, as intensidades de algumas 

reflexões de Bragg, em especial os reflexões 111 e 220, revelaram-se muito grande. As reflexões 

de Bragg adicionais que foram observadas são de origem magnética e são consideradas como um 

estado ordenado de longo alcance.  
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Figura 51: Difração de nêutron medida em várias temperaturas para Er2Ru2O7 [197]. 

 

Ismunandar et. al. [198] estudaram o pirocloro Y2MnSbO7 através do refinamento 

Rietveld da difração de nêutrons e raios X (Figura 52a e 52b), respectivamente. Segundo os 

autores, em ambos os casos a estrutura observada é cúbica.  

 

 
Figura 52: (a) Difratograma de nêutrons observado para o Y2MnSbO7. (b) Difratograma de raios X para 

a mesma amostra [198]. 

 

Resultados mais específicos foram reportados para os pirocloros Y2Mo2O7 [ (199)], 

Tl2Mn2O7 [200, 201], Tl2Mn2−xTixO7 [202], Bi2Ru2O7 [203], Ho2Sn2O7 [204], Ce2Zr2O7 [205], 

Mn2Sb2O7 [206], Bi1.89GaSbO6.84 [207], mas não serão discutidos aqui em detalhes.  
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3. DESCRIÇÃO EXPERIMENTAL 

 

Neste capítulo apresentaremos brevemente os métodos de síntese dos pirocloros estudados 

e as principais especificações das técnicas empregadas na caracterização das amostras obtidas. 

 

3.1. Preparação das Amostras 

 

A preparação das amostras foi realizada no laboratório do Grupo de Materiais Especiais da 

Universidade Estadual de Maringá. Os precursores utilizados foram óxidos do tipo A2O3 (pureza 

de 99,9%), com exceção de A = Pr e Tb, onde foram usados os óxidos Pr6O11 e Tb4O7. Os óxidos 

precursores foram, inicialmente, misturados manualmente, em quantidades de 0,5 gramas e, a 

seguir, submetidos à moagem de alta energia. 

A moagem do material foi realizada em um moinho de bolas do tipo planetário (modelo 

Pulverisette 6 – Fritsch), com rotação de 300 rpm, em intervalos programados de 10 minutos a 

cada hora de moagem. O vaso de moagem e as esferas são de alumina e a razão (massa das 

esferas) / (massa da amostra) foi de 30/1. Estes procedimentos foram mantidos constantes em 

todas as moagens realizadas. O tempo de moagem dependeu do composto a ser sintetizado, 

atingindo até 15 horas de tratamento. Na sequência, as amostras foram tratadas termicamente em 

atmosfera livre, em um forno resistivo, com diferentes temperaturas e tempos. Para estes 

tratamentos térmicos, foi utilizado um forno tubular (marca Elite, modelo TSH16/50/180 - 2416). 

As temperaturas variaram de 800 °C a 1600 °C e os tempos de tratamento foram de até 12 horas. 

Desta forma, foram preparadas amostras com composição nominal A2(BFe)O7 (onde A é um 

terra rara ou bismuto e B = Ta ou Sb). 

Na exploração do processo de síntese, testando diferentes tempos e temperaturas de 

tratamento térmico, verificou-se que algumas amostras contendo tântalo cristalizaram – 

inesperadamente - com simetria cúbica (Fd-3m). Isto aconteceu para a faixa de temperaturas  

1200 °C – 1600 °C e para tempos de até 18 horas.  

Na Tabela 22 são relacionados os pirocloros efetivamente sintetizados. 
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Tabela 22: Pirocloros pseudoternários A2(BFe)O7 sintetizados. 

A 
B = Sb B = Ta 

Cúbicos Romboédricos  Cúbicos 

La     --    --    -- 

Ce     --    --    -- 

Pr       

Nd       

Sm       

Eu       

Gd              -- 

Tb       

Dy       

Y         --  

Ho       

Er       

Tm       

YYbb                ----  

Lu       

Bi   --   

 

Como se verifica pela tabela acima foram repetidas algumas amostras já anteriormente 

sintetizadas pelo Grupo. Isto foi feito com o objetivo de testar a reprodutibilidade destes 

compostos. 

 

3.2 Caracterização das Amostras 

 

As amostras preparadas foram caracterizadas pelas técnicas de (i) difração de raios X, (ii) 

espectroscopia Mössbauer, (iii) magnetometria, (iv) calorimetria e (v) difração de nêutrons. A 

difração de nêutrons, no entanto, só foi aplicada para algumas amostras da série A2(SbFe)O7. 

Estas análises foram conduzidas nos laboratórios do Grupo de Materiais Especiais do 

Departamento de Física da Universidade Estadual de Maringá (i / ii) e nos laboratórios da 

Université Joseph Fourier do Institut Néel, do Centre National de Recherche Scientifique 

(CNRS), Grenoble – França (iii / iv / v). 
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Difração de Raios X 

 

As medidas de difração de raios X foram conduzidas em um difratômetro convencional 

(Shimadzu), operado na geometria . A radiação utilizada foi a Kα do cobre (λ1 = 1,540598 

e λ2 = 1,544426), com passo de 0,02°, a cada 0,6 segundos, entre 20 – 80°. Os difratogramas 

obtidos neste trabalho foram, todos, refinados pelo método de Rietveld, aplicando-se o programa 

Fullprof [208]. Para o refinamento, foram considerados os grupos de simetria Fd-3m (cúbico) e 

R-3 (romboédrico), em consistência com as análises cristalográficas prévias [32]. 

 

Espectroscopia Mössbauer 

 

Para estas medidas, utilizou-se um espectrômetro convencional, operando na geometria de 

transmissão, com fonte radioativa de 
57

Co (em matriz de Rh, cuja atividade nominal inicial era de 

50 mCi). A fonte foi movimentada por um transdutor de velocidade (modelo MA-250), no modo 

de aceleração constante (onda de velocidade triangular). As amostras foram medidas em 

temperatura ambiente e, em alguns casos, também em baixas temperaturas. Para tal, utilizou-se 

um criostato a fluxo de hélio e, outro, de ciclo fechado. O programa de computador, utilizado 

para a análise dos dados, foi o aplicativo NORMOS [209], rodando em ambiente DOS.  

Quanto aos espectros Mössbauer, estes foram ajustados considerando-se o menor número 

possível de subespectros, compatível com o número esperado de sítios cristalográficos. Os 

parâmetros ajustados foram o deslocamento isomérico, a interação magnética e a interação 

quadrupolar (designados neste trabalho por IS, Bhf e QS, respectivamente). 

 

Magnetização 

 

Para estas medidas, conduzidas majoritariamente entre 2 K e 300 K, foi usado um 

magnetômetro de extração (BS2), do laboratório do Instituto Néel (CNRS), mostrado na Figura 

53. A medida é baseada na detecção do fluxo magnético determinado pelo movimento súbito e 

perpendicular da amostra, em relação à superfície das duas bobinas de medição. As bobinas estão 

enroladas em série e em oposição, para que se cancelem as contribuições externas, obtendo-se, 
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assim, a detecção em uma única direção. As bobinas deste equipamento podem produzir campos 

magnéticos de até 10 T e o porta-amostra usado é de plástico (0,5 cm
3
). 

Foram aplicadas dois tipos de medidas de magnetização: 

(I) com campo constante e temperatura variável, i.e., Magnetização vs. Temperatura ou M (T). 

(II) com campo variável e temperatura constante, i.e., Magnetização vs. Campo Aplicado ou 

M(H).  

Nos casos das medidas M(T) todas as amostras foram medidas entre 2 K e 300 K, em 

campos de 0,1 T, 0,5 T e 5 T. As curvas M(H) foram tomadas em 2 K, 10 K, 25 K e 50 K.  

 

 

Figura 53: Magnetômetro de extração (BS2) do laboratório do Instituto Néel (CNRS). 

 

 

Calor Específico 

 

As medidas de calor específico foram obtidas com um PPMS (Physical Properties 

Measurement System), equipamento comercial da Quantum Design, do laboratório do Instituto 

Néel (CNRS). O equipamento permite medidas de 0,4 K a 400 K e emprega métodos da relaxação 

térmica (que é a resposta térmica do material, posteriormente a uma modificação de temperatura 

gerada por um pulso de potência).  

A Figura 54 mostra o equipamento utilizado e como a amostra (normalmente, contendo 

aproximadamente 10 mg de amostra) é posicionada durante o processo de medida. O controle da 

temperatura e de campo magnético é feito pelo software do magnetômetro. As medidas foram 

realizadas entre 2 K e 300 K. 
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Figura 54: Porta-amostra e equipamento utilizado nas medidas de calor específico. 

 

 

Difração de Nêutrons 

 

As medidas foram realizadas na linha de difração D1B do Institut Laue Langevin (ILL) – 

Grenoble/Fr, no intervalo de temperatura 1,4 K – 200 K. O comprimento de onda do feixe 

incidente foi de 2,52 Å.  
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4. RESULTADOS E DISCUSSÕES  

 

Neste capítulo, serão apresentados os resultados experimentais referentes às técnicas de 

caracterização aqui utilizadas, isto é, difração de raios X, espectroscopia Mössbauer, 

magnetização, calor específico e difração de nêutrons. Para cada uma destas técnicas, os 

resultados serão dispostos na seguinte sequência: 

SISTEMA A2(SbFe)O7, 

SISTEMA A2(TaFe)O7 (R), 

SISTEMA A2(TaFe)O7 (C). 

 

4.2 Difração de Raios X 

SISTEMA A2(SbFe)O7  

Na Figura 55 são apresentados, juntos, todos os difratogramas da série A2(SbFe)O7. Em 

primeiro lugar, por comparação com pirocloros ternários [26], verifica-se que a adição do ferro 

não altera a estrutura original dos pirocloros cúbicos. Além disso, estes difratogramas revelam 

que a estrutura da fase pirocloro se mantém inalterada, quanto à simetria, quando há a 

substituição dos terras raras em A. Comportamento semelhante já foi reportado na literatura para 

outros pirocloros, ternários e pseudoternários [95].  

Uma inspeção mais detalhada revela que, em alguns casos (particularmente, nos 

difratogramas com altas contagens, acima de 40.000), é possível observar a presença de uma 

segunda fase. Geralmente, a fase residual apresenta o pico mais intenso em torno de 32° e pode 

ser atribuída à estrutura da perovskita (como por exemplo, AFeO3). No caso das amostras 

Tm2SbFeO7 e Lu2SbFeO7, isso aconteceu mais significativamente. No entanto, o maior 

percentual observado de segunda fase é, ainda, muito pequeno para afetar as análises realizadas 

nas demais técnicas de caracterização. 
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Figura 55: Difratogramas de raios X para os pirocloros A2(SbFe)O7. 
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Na Figura 56 são mostrados os difratogramas refinados para algumas amostras, como 

exemplos desta série (os demais refinamentos são mostrados no apêndice B). Os refinamentos 

foram feitos considerando-se que as amostras possuem, unicamente, uma só fase, com estrutura 

cúbica, do grupo espacial Fd-3m.  

Os parâmetros de rede obtidos para todos os pirocloros desta série são listados na Tabela 

23, juntamente com outros valores relevantes. Os valores que refletem a qualidade dos 

refinamentos (i.e., χ
2 

e Rwp) são satisfatórios para a maioria dos difratogramas, com exceção da 

amostra com Bi, que apresentou um χ
2
 mais elevado do que o esperado.   

Aponte-se que a diferença entre os parâmetros de rede aqui obtidos e os determinados por 

Matsuda et al. [ (32), (36)] para Eu, Gd, Dy e Y, foram de no máximo 0,07 % para a ( Tabela 6). 

Ainda na Tabela 23, nota-se diretamente uma dependência do parâmetro de rede com o raio 

iônico do terra rara correspondente. Isso é mais claramente observado na Figura 57, que 

correlaciona o parâmetro de rede, a, com o raio iônico de A. 
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Figura 56: Difratogramas refinados para A2(SbFe)O7 (A = Nd, Ho e Yb). 
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Tabela 23: Parâmetros estruturais obtidos do refinamento Rietveld para A2(SbFe)O7.  

A a (Å) 48f(O) -x 
2
 Rwp (%) 

Bi 10,4635 0,4073 11,2 34,9 

Pr 10,3793 0,4236 6,70 26,7 

Nd 10,3796 0,4199 4,10 19,9 

Sm 10,3329 0,4175 4,17 21,4 

Eu 10,3112 0,4154 6,04 22,8 

Gd 10,2896 0,4183 4,47 25,1 

Tb 10,2557 0,4163 3,56 19,5 

Dy 10,2360 0,4161 2,99 17,1 

Y 10,2128 0,4145 1,69 16,6 

Ho 10,2070 0,4113 2,61 16,1 

Er 10,1859 0,4170 1,50 13,2 

Tm 10,1380 0,4053 6,07 21,0 

Yb 10,1562 0,4158 3,82 17,9 

Lu 10,1112 0,4065 3,99 18,3 

 

 
Figura 57: Parâmetro de rede a vs. raio iônico de A da série A2(SbFe)O7. A reta contínua foi obtida por 

regressão linear.  
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Observa-se que a linearidade obtida no gráfico acima reproduz o comportamento descrito 

na literatura [25, 34, 150, 151] para outros pirocloros cúbicos. Assim, a diminuição de a com o 

número atômico, Z, do terra rara é atribuída à contração lantanídea.  

Na Figura 58a é representada a estrutura cristalina cúbica para a série A2(SbFe)O7 (com A 

= Ho). No desenho é possível identificar o sítio octaédrico 16d (do terra rara) – em azul – e o 

sítio tetraédrico 16c (do SbFe) – em verde, onde os cátions ficam rodeados por oxigênios. As 

redes tetraédricas formadas pelos cátions A (Ho) e B (SbFe) são mostradas na Figura 58b. 

 

 (a)  
 

(b)  

Figura 58: Estrutura cúbica para Ho2SbFeO7. (a) Sítios cristalográficos: octaédrico 16d (Ho) - em azul - 

e o16c (SbFe) - em verde -  e (b) redes tetraédricas formadas pelos cátions A (Ho) e B (SbFe) (obtido pelo 

programa Diamond). 
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SISTEMA A2(TaFe)O7 (R)  

 

Todos os difratogramas referentes à série A2(TaFe)O7 (R) são apresentados na Figura 59. 

Por simples inspeção, constata-se que estes padrões são diferentes daqueles da Figura 55. Os 

perfis difratométricos obtidos referem-se a uma estrutura do tipo romboédrica, do grupo espacial 

R-3, como já obtido por Matsuda et al. [36] para A = Eu, Gd, Dy e Y. Pelos difratogramas, 

observa-se que a maioria destes pirocloros são monofásicos, porém alguns deles apresentam 

pequenas quantidades de uma fase secundária (percentuais menores que 3%), provavelmente a 

perovskita. Como apontado na revisão bibliográfica, esta estrutura (i. e,, romboédrica) já foi 

encontrada para alguns pirocloros pseudoternários do tipo A2(B4/3B’2/3)O7 [158, 210], mas é a 

primeira vez que são sintetizados compostos A2(TaFe)O7 com A = Pr, Nd, Sm, Tb, Ho, Er, Tm, 

Yb e Lu.  

Na Figura 60 são mostrados alguns exemplos de difratogramas refinados – considerando 

unicamente a simetria R-3 - para esta série (os demais refinamentos se encontram no apêndice B). 

Os dados obtidos no refinamento são listados na Tabela 24. Os valores que refletem a qualidade 

dos refinamentos (i.e., χ
2 

e Rwp) são satisfatórios para a maioria dos difratogramas, com exceção 

das amostras com Tb e Gd, que apresentaram χ
2
 mais elevado.  

A diferença entre os parâmetros de rede aqui obtidos e os determinados anteriormente por 

Matsuda et al. [32, 36] (Tabela 9) para Eu, Gd, Dy e Y, foram em média de 0,38 % para a e de 

0,52 % para c.  
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 Figura 59: Difratogramas dos pirocloros romboédricos A2(TaFe)O7. 
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Figura 60: Difratogramas refinados para A2(TaFe)O7 (A = Ho, Sm e Yb), cristalizados com estrutura 

romboédrica. 
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Tabela 24: Parâmetros estruturais obtidos do refinamento Rietveld para A2(TaFe)O7 romboédricos.  

A a (Å) c (Å) 
2
 Rwp (%) 

Pr 7,4298 16,9194 4,2 25,1 

Nd 7,5365 17,0539 14,3 44,4 

Sm 7,5739 17,0852 11,9 35,0 

Eu 7,5363 17,0506 14,3 35,7 

Gd 7,5033 17,0039 34,4 54,5 

Tb 7,4407 16,9200 35,1 60,8 

Dy 7,4406 16,9242 12,2 33,6 

Y 7,3795 16,8316 7,7 32,2 

Ho 7,4392 16,9621 6,3 26,4 

Er 7,4072 16,9028 7,1 28,5 

Tm 7,3753 16,8873 4,7 26,2 

Yb 7,3631 16,8916 9,7 30,9 

Lu 7,3281 16,8535 3,7 20,4 

 

A Figura 61 mostra o parâmetro de rede (a, c) para A2(TaFe)O7 (R), graficado em função 

de A.  

  
Figura 61: Parâmetros de rede (a , c) vs. raio iônico de A, para a série A2(TaFe)O7 (R). As retas (sólidas) 

foram obtidas por regressão linear. 
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Observa-se que existe razoável linearidade nos valores obtidos para os parâmetros de rede, 

no modo como dependem do raio iônico do terra rara utilizado. Entretanto, chama atenção o fato 

das amostras de Nd e Pr se afastarem da tendência. Este desvio deve-se, possivelmente, a alguma 

distorção na rede, pelo fato de serem os terras raras com raio iônico maior que os demais.  

Outra possibilidade a ser considerada é que para estes terras raras a simetria da rede tenha 

mudado, através de uma distorção causada pelo (maior) raio iônico. Exames neste sentido serão 

conduzidos no futuro. 

Na Figura 62 são mostrados os sítios cristalográficos para série A2(TaFe)O7 (R) e a 

localização dos planos de átomos A (Ho) e B (TaFe) na célula unitária. Nesta representação, já 

feita Matsuda et al. [32], a estrutura tem simetria romboédrica e possui dois sítios para A (3(b) e 

9(d)) e dois sítios para os TaFe (3(a) e 9(e)). Os sítios 9(e) e 3(a), na Figura 62a, são octaédricos 

(em roxo) e dodecaédricos (em laranja), respectivamente, onde os cátions ficam rodeados por 

oxigênios.  

 

(a) (b)  

Figura 62: Estrutura romboédrica para a série Ho2(TaFe)O7. (a) Sítios cristalográficos dodecaedral 3(a) 

e octaedral 9(e); (b) estrutura formada pelos cátions A (Ho) e B (TaFe) (obtido pelo programa Diamond). 
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SISTEMA A2(TaFe)O7 (C)  

 

Na Figura 63 são apresentados difratogramas da série A2(TaFe)O7 (C), para as amostras 

sintetizadas com percentual (estimado) de fase secundária de até 10 %. Como antecipado na 

Introdução, estas amostras cristalizaram com estrutura cúbica, constituindo o primeiro registro 

desta estrutura para pirocloros com Fe e Ta no sítio 16c.  

Estas amostras foram preparadas na faixa de temperatura de 1500 °C – 1600 °C., com 

tempos de tratamento térmico até 12 horas. Isto é, para a sua preparação foi necessário o uso de 

temperaturas superiores e maior tempo de sinterização. Alguns procedimentos foram repetidos, 

mas nem sempre os terras raras resultaram em pirocloros cúbicos. Desta forma, não foi possível 

preparar, mesmo com fases secundárias, pirocloros A2(TaFe)O7, para A = Gd, Y e Yb. 

Na Figura 64 são mostrados os refinamentos obtidos para esta série, apenas para as 

amostras consideradas monofásicas, feitos assumindo uma simetria Fd-3m (o restante está no 

apêndice B). Parâmetros estruturais refinados estão listados na Tabela 25. Verifica-se que, em 

geral, os parâmetros de rede são maiores para a série com Ta (à exceção de Dy e Er). Isto é  

esperado, pois os raios iônicos de Sb
5+

 e Ta
5+

 são, em vizinhança octaédrica, 0,60 Å e 0,64 Å, 

respectivamente. 

Os valores que refletem a qualidade dos refinamentos (i.e., χ
2 

e Rwp) são aceitáveis para a 

maioria dos difratogramas; a exceção deve-se às amostras com Er, Tm, e Lu, que apresentaram χ
2
 

mais elevado do que esperado, devido à presença da segunda fase (não incluída no refinamento).  
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Figura 63: Difratogramas dos pirocloros A2(TaFe)O7 (C), setas – segunda fase existentes. 
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Figura 64: Refinamento para A2(TaFe)O7 (A = Bi, Nd e Eu) cúbico. 
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Tabela 25: Parâmetros estruturais obtidos do refinamento Rietveld para A2(TaFe)O7 (C) / A2(SbFe)2O7. 

A a (Å) 48f(O) -x 
2
 Rwp (%) 

Bi 10,4991 / 10,4635 0,3859 5,3 24,9 

Pr* 10,4232 / 10,3793 0,3845 4,5 30,5 

Nd 10,3877 / 10,3796 0,4158 5,4 25,9 

Sm 10,3861 / 10,3329 0,3256 9,5 33,4 

Eu 10,3365 / 10,3112 0,3282 8,2 30,5 

Tb* 10,4263 / 10,2557 0,3221 8,5 35,8 

Dy 10,2164 / 10,2360 0,3222 5,9 31,7 

Ho* 10,4160 / 10,2070 0,3401 5,1 33,0 

Er* 10,1265 / 10,1859 0,3243 10,6 37,8 

Tm* 10,2039 / 10,1380 0,3410 30,4 36,6 

Lu* 10,1711 / 10,1112 0,3433 10,7 23,4 

* Amostras com mais de uma fase. 

 

Na Figura 65 é graficado o parâmetro de rede em função do raio iônico de A para a série 

A2(TaFe)O7 (C).  

 

 
Figura 65: Parâmetro de rede a vs. raio iônico de A, para a série A2(TaFe)O7 (C). A reta (sólida) foi 

obtida por regressão linear. 
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Como pode ser observado na figura anterior, os resultados apresentaram, apesar de um 

certo espalhamento, um comportamento linear como para A2(SbFe)O7. Os desvios na linearidade 

podem ser atribuídos a não- homogeneidade das amostras.  

A dificuldade de repetir resultados de síntese destes pirocloros e, mesmo, não obter a 

formação monofásica para alguns terras raras demonstra que a faixa de temperatura para 

estabilidade destes compostos é muito estreita. Certamente, a energia livre desta estrutura é muito 

próxima à da estrutura romboédrica, o que demandaria mais investigações para o estabelecimento 

das condições exatas de preparação da fase (cúbica). 

 

 

4.3 Espectroscopia Mössbauer 

SISTEMA A2(SbFe)O7 

 

Alguns dos espectros Mössbauer ajustados, obtidos em temperatura ambiente para a série 

A2(SbFe)O7, são apresentados na Figura 66 (os demais espectros da série são mostrados apêndice 

C). Os respectivos parâmetros hiperfinos são listados na Tabela 26. Ressalte-se que as primeiras 

medidas foram realizadas com velocidade máxima maior (~ 7,5 mm/s), no entanto observou-se 

que não havia nenhuma contribuição magnética existente. A partir de então, as medidas em 

temperatura ambiente para esta série foram realizadas somente como velocidade máxima de  

3 mm/s. 

Os espectros Mössbauer destes pirocloros foram ajustados em duas condições distintas: (I) 

aqueles que apresentam somente uma componente (um dubleto) e (II) aqueles que possuem dois 

subespectros (dois dubletos). 

No primeiro caso (i. e., para A = Sm, Eu, Gd, Dy, Ho, Er e Yb), a presença de um só 

dubleto (1), bem definido e correspondente ao sítio tetraédrico, 16c, é consistente com resultados 

obtidos anteriormente [34, 32].. Para o dubleto 1, o deslocamento isomérico e o desdobramento 

quadrupolar são, todos, característicos do ferro trivalente.  
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Figura 66: Espectros Mössbauer obtidos em temperatura ambiente para pirocloros A2(SbFe)O7. 
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para o dubleto 1, determinados no presente trabalho, têm relativa consistência com aqueles 

determinados anteriormente.  

 

Tabela 26: Parâmetros hiperfinos e áreas subespectrais dos pirocloros A2(SbFe)O7, medidos em 

temperatura ambiente.  

A Subespectro IS (mm/s) QS (mm/s)  (mm/s) A (%) 

Bi 
Dubleto 1 0,40 0,57 0,39 96 

Dubleto 2 0,30 2,13  4 

Pr 
Dubleto 1 0,41 0,81 0,37 90 

Dubleto 2 0,39 1,79 0,60 9 

Nd 
Dubleto 1 0,41 0,77 0,37 89 

Dubleto 2 0,33 1,90 0,55 11 

Sm Dubleto 1 0,40 0,85 0,35 100 

Eu Dubleto 1 0,40/0,38* 0,88/0,75* 0,35 100 

Gd Dubleto 1 0,39/0,36* 0,91/0,79* 0,37 100 

Tb Dubleto 1 0,38 0,89 0,36 100 

Dy Dubleto 1 0,38/0,38* 0,97/0,93* 0,32 100 

Y Dubleto 1 0,34* 0,83* 0,30* 100* 

Ho Dubleto 1 0,38 1,00 0,33 100 

Er Dubleto 1 0,38 1,00 0,32 100 

Tm Dubleto 1 0,36 1,03 0,38 100 

Yb Dubleto 1 0,37 1,01 0,33 100 

Lu Dubleto 1 0,36 1,08 0,44 100 

* Parâmetros hiperfinos compilados da referência [32];  

 

Na Figura 67 são mostrados os valores do desdobramento quadrupolar do dubleto 1, em 

função do raio iônico dos terras raras, para os pirocloros A2(SbFe)O7. 

Conforme mostra a figura acima, os valores do desdobramento quadrupolar respectivos ao 

dubleto 1 (o mais intenso) apresentam uma tendência de crescimento linear com a diminuição 

progressiva do raio iônico do terra rara. Isto revela, inequivocamente, que a distorção da simetria 

cúbica no sítio B diminui com o aumento do parâmetro de rede.  
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Figura 67: Deslocamento quadrupolar em função do raio iônico de A, para o sistema A2(SbFe)O7 medido 

em temperatura ambiente. 
 

Os espectros das amostras A2(SbFe)O7 (A = Nd, Sm, Er e Lu) medidas em baixas 

temperaturas são mostrados nas Figura 68. No geral, foram ajustados com um dubleto, um 

sexteto discreto e/ou uma distribuição de campo magnético hiperfino. Os parâmetros hiperfinos 

são listados na Tabela 27. 

A 15 K os espectros (para Er e Sm) mostram além do dubleto – existente em temperatura 

ambiente – um sexteto bem definido. Ou seja, já nesta temperatura pode haver sítios em que o 

percentual de ferro seja maior entre os primeiros vizinhos, formando regiões ou “ilhas” onde as 

interações magnéticas são diferentes. 

Para todas as amostras medidas na temperatura de 8 K, observa-se que há um aumento na 

fração magnética. Ou seja, observam-se dois sextetos - um discreto e um com distribuição 

magnética – que apresentam deslocamentos isoméricos muito próximos, ambos referente ao Fe
3+

 

em baixas temperaturas. A existência de distribuição do campo magnético deve-se às 

distribuições aleatórias no sítio 16c dos cátions de Fe e Sb. Nota-se, ainda, que mesmo com a 

mudança de terra rara na estrutura do pirocloro, os valores obtidos para o campo magnético 

hiperfino permanecem praticamente os mesmos. Isso demonstra que o momento magnético do 

ferro, quando congelado, não sofre influência da subrede A. 

0,96 0,99 1,02 1,05 1,08 1,11 1,14

0,7

0,8

0,9

1,0

1,1

Lu

Tb


E

 (
m

m
/s

)

Raio iônico (Å)

A
2
(SbFe)O

7
Yb

Tm Er

Ho

Y
Dy

Gd

Eu

Sm

Nd

Pr



83 

 

  
Figura 68: Espectros Mössbauer para amostras de A2(SbFe)O7, medidas em baixas temperaturas. A 

inserção representa a distribuição de campo magnético hiperfino. 
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Figura 68: Continuação. 

 

 

-10 -5 0 5 10

0,94

0,96

0,98

1,00

0 10 20 30

 

 

T
ra

n
s

m
is

s
ã

o
 R

e
la

ti
v

a

Velocidade (mm/s)

Sm
2
SbFeO

7
 

T = 8 K

 

 

B
hf
 (T)

-10 -5 0 5 10
0,97

0,98

0,99

1,00

0 10 20 30
 

 

T
ra

n
s

m
is

s
ã

o
 R

e
la

ti
v

a

Velocidade (mm/s)

Er
2
SbFeO

7
 

T = 8 K

 

 

B
hf
 (T)

-10 -5 0 5 10
0,92

0,94

0,96

0,98

1,00

0 10 20 30

 

 

T
ra

n
s

m
is

s
ã

o
 R

e
la

ti
v

a

Velocidade (mm/s)

Lu
2
SbFeO

7
 

T = 8 K

 

 

B
hf
 (T)



85 

 

Tabela 27: Parâmetros hiperfinos e áreas subespectrais, para medidas em baixas temperaturas, para 

A2(SbFe)O7. 

A  
T  

(K) 
Sítio 

IS 

(mm/s) 

QS 

(mm/s) 

Г 

(mm/s) 

Bhf 

(T) 

Área 

(%) 

Nd 8 
Bhf Dist. 0,41 -0,01 0,31 20,5 82 

Sexteto  0,40 -0,05 0,41 40,6 18 

Sm 

15 

Bhf Dist. 0,47 0,12 0,30 8,2 19 

Sexteto  0,40 -0,14 0,31 40,4 26 

Dubleto  0,40 0,61 0,38 -- 55 

8 
Bhf Dist. 0,40 -0,01 0,34 17,5 27 

Sexteto  0,39 -0,12 0,34 40,3 73 

Er 

15 
Sexteto  0,40 -0,11 0,31 40,4 85 

Dubleto  0,38 0,75 0,49 -- 14 

8 
Bhf Dist. 0,40 0,01 0,32 16,3 86 

Sexteto 0,38 -0,09 0,31 40,4 14 

Lu 8 

Bhf Dist. 0,40 0,01 0,30 16,1 60 

Sexteto  0,39 -0,12 0,31 40,4 22 

Dubleto  0,37 0,76 0,38 -- 18 

 

Em adição, destaca-se que a medida realizada na temperatura de 8 K para a amostra Lu2SbFeO7 

revela a presença de um dubleto muito significativo, o qual demonstra que a fração de ferro 

ordenado é menor do que nas outras amostras. 

Resultado diferente destes foi obtido por Matsuda et al. [32] para o pirocloro Gd2SbFeO7 

medido na temperatura de 5 K (Figura 30a), para o qual foi encontrado um sexteto com Bhf de 

483 kOe. Surpreendentemente, a medida feita a 5 K para o pirocloro Gd2TaFeO7 (R) (Figura 30b) 

[36] resultou mais parecido – com Bhf de 40,6 T – apesar da estrutura ser romboédrica. Por outro 

lado, Knop et al. [34] dizem ter observado um sexteto com Bhf de 40,0 T no espectro (não 

mostrado no trabalho) do Y2FeSbO7 medido em 4,2 K. 

 

 

SISTEMA A2(TaFe)O7 (R)  

 

Os espectros Mössbauer obtidos em temperatura ambiente para algumas amostras 

representativas do sistema A2(TaFe)O7 (R), são apresentados na Figura 69. A série A2(TaFe)O7 
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(R) foi ajustada com dois subespectros, pois, de acordo com a estrutura R-3, o ferro pode ocupar 

dois sítios diferentes – i. e., 9(e) (dubleto I, em verde) e 3(a) ( dubleto II, em azul). Nestes sítios o 

ferro (ou o tântalo) está em coordenação dodecaédricos (3a) e octaédrica (9e). Na Tabela 28 são 

listados os parâmetros hiperfinos desta série. 

 

  

  
Figura 69: Espectros Mössbauer obtidos em temperatura ambiente para pirocloros A2(TaFe)O7 (R). 

 

Os valores obtidos para o deslocamento isomérico indicam que, para ambos os sítios, o 

ferro é trivalente. É observado, ainda, que para raios iônicos menores que Er as áreas dos 

subespectros (dos sítios dodecaédricos e octaédricos) não é alterada significativamente. Nestes 

casos, as áreas subespectrais seguem uma proporção de 2/3 na relação entre os sítios, 3(a)/9(e). A 

exceção é o pirocloro com Pr que segue a proporção de 1/3, onde a ocupação pelo ferro é 

aleatória. Já para as amostras com Tm, Yb e Lu, as áreas subespectrais dos dubletos são 

praticamente as mesmas, assim como os demais parâmetros hiperfinos para cada dubleto. 

Os parâmetros hiperfinos relativos aos presentes dubletos estão em relativa concordância 

com os dados reportados por Matsuda et al. [36]. Entretanto, as diferenças entre os 
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desdobramentos quadrupolares de uma mesma amostra indicam que a reprodutibilidade na 

preparação de amostras é parcial. 

 
Tabela 28: Parâmetros hiperfinos e áreas subespectrais dos pirocloros da série A2(TaFe)O7 (R) em 

temperatura ambiente. 

A Subespectros Sítio IS (mm/s) 
QS 

(mm/s) 
  

(mm/s) 

Bhf  

(T) 

A  

(%) 

Pr 
Dubleto I 9(e) 0,28 0,74 0,42 -- 74 

Dubleto II 3(a) 0,38* 2,06 0,95* -- 26 

Nd 
Dubleto I 9(e) 0,39 0,88 0,44 -- 63 

Dubleto II 3(a) 0,29 2,28 0,76 -- 37 

Sm 
Dubleto I 9(e) 0,39 0,97 0,42 -- 62 

Dubleto II 3(a) 0,25 2,38 0,41 -- 38 

Eu 
Dubleto I 9(e) 0,39/0,30* 0,94/0,66* 0,46 -- 60/56* 

Dubleto II 3(a) 0,25/0,20* 2,42/1,77* 0,43 -- 40/44* 

Gd 
Dubleto I 9(e) 0,35/0,31* 0,84/0,71* 0,54 -- 69/59* 

Dubleto II 3(a) 0,24/0,20* 2,33/1,77* 0,33 -- 31/41* 

Tb 
Dubleto I 9(e) 0,39 0,77 0,51 -- 67 

Dubleto II 3(a) 0,30 2,40 0,45 -- 33 

Dy 
Dubleto I 9(e) 0,37/0,29* 0,83/0,59* 0,45 -- 61/53* 

Dubleto II 3(a) 0,26/0,20* 2,45/1,70* 0,42 -- 39/47* 

Y 
Dubleto I 9(e) 0,30* 0,67* 0,43* -- 57* 

Dubleto II 3(a) 0,21* 1,79* 0,38* -- 43* 

Ho 
Dubleto I 9(e) 0,38 0,86 0,45 -- 60 

Dubleto II 3(a) 0,26 2,51 0,43 -- 40 

Er 
Dubleto I 9(e) 0,36 0,81 0,47 -- 63 

Dubleto II 3(a) 0,28 2,44 0,49 -- 37 

Tm 
Dubleto I 9(e) 0,35 0,82 0,41 -- 52 

Dubleto II 3(a) 0,26 2,39 0,48 -- 48 

Yb 
Dubleto I 9(e) 0,35 0,86 0,44 -- 49 

Dubleto II 3(a) 0,27 2,31 0,55 -- 51 

Lu 
Dubleto I 9(e) 0,35 0,87 0,41 -- 50 

Dubleto II 3(a) 0,26 2,44 0,50 -- 50 

* Parâmetros hiperfinos compilados da referência [32];  

 

Os espectros das amostras A2(TaFe)O7 (R) (A = Gd, Yb e Lu) medidas em baixas 

temperaturas são mostrados nas Figura 70.  
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Figura 70: Espectros Mössbauer para amostras de A2(TaFe)O7 (R), medidas em baixas temperaturas. A 

inserção representa a distribuição de campo magnético hiperfino. 
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Tabela 29: Parâmetros hiperfinos e áreas subespectrais para A2(TaFe)O7 (R) medidos em 8 K. 

A  Sítio 
IS 

(mm/s) 

QS 

(mm/s) 

Г 

(mm/s) 

Bhf 

(T) 

Área 

(%) 

Gd Bhf Dist. 0,36 0,02 0,30 11,1 100 

Yb 
Bhf Dist. 0,35 0,07 0,30 5,7 58 

Sexteto 0,36 0,00 1,16 38,4 42 

Lu 
Bhf Dist. 0,34 -0,09 0,30 5,6 77 

Sexteto 0,37 -0,12 0,69 40,21 23 

 

Para estas amostras, observa-se que há o surgimento de uma fração magnética, com valores 

de campo magnético hiperfino muito próximos entre si e com os obtidos para o sistema cúbico 

(SbFe). Com esses resultados, não é possível associar as contribuições subespectrais com os sítios 

3(a) e 9(e). No entanto, através do resultado obtido para a amostra Gd2TaFeO7 medida em 5 K, 

Matsuda et al. [36] propõem  que o sexteto discreto tenha origem no ferro existente no sítio 9(e).  

 

 

SISTEMA A2(TaFe)O7 (C)  

 

Os espectros Mössbauer para algumas amostras representativas da série A2(TaFe)O7 (C), 

medidas em temperatura ambiente, são mostrados na Figura 71. A série A2(TaFe)O7 (C) foi 

ajustada com dois subespectros, similarmente a uma situação já descrita para algumas amostras 

da série A2(SbFe)O7. Os parâmetros hiperfinos são apresentados na Tabela 30.  
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Figura 71: Espectros Mössbauer medidos em temperatura ambiente dos pirocloros A2(TaFe)O7 (C). 
 

Tabela 30: Parâmetros hiperfinos e áreas subespectrais dos pirocloros A2(TaFe)O7 (C), medido em 

temperatura ambiente. 

A Subespectros IS (mm/s) QS (mm/s)  (mm/s) Bhf (T) A (%) 

Bi 
Dubleto i 0,40 0,60 0,33 -- 96 

Dubleto ii 0,31 1,91 0,31* -- 4 

Pr 
Dubleto i 0,47 0,97 0,60 -- 90 

Dubleto ii 0,39 2,92 0,61 -- 10 

Nd 
Dubleto i 0,37 0,77 0,42 -- 84 

Dubleto ii 0,29* 2,38 0,58* -- 16 

Sm 
Dubleto i 0,37 0.76 0.47 -- 85 

Dubleto ii 0,29* 2.49 0,58 -- 15 

Tb 
Dubleto i 0,35 0,72 0,48 -- 65 

Dubleto ii 0,28 2,36 0,58* -- 35 

Dy 
Dubleto i 0,37 0.98 0.422 -- 95 

Dubleto ii 0,29 2,48* 0,47 -- 5 

* Parâmetros fixados. 
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Em ambos os dubletos, os valores obtidos para o deslocamento isomérico indicam que o 

ferro é trivalente.  

Aqui, também, o dubleto (i) corresponde ao sítio octaédrico 16c e o segundo dubleto (ii) é 

atribuído cátions de ferro ocupando o sítio tetraédrico 16d (A). Pelos valores das áreas 

subespectrais, é evidente que o ferro prefere, como antes, se situar em coordenação octaédrica.  

Os valores obtidos do deslocamento isomérico, desdobramento quadrupolar e as áreas 

subespectrais, principalmente para o dubleto (i), deste sistema são muito parecido com aqueles 

listados para a série A2(SbFe)O7. Isso demonstra que a alteração do Sb por Ta na estrutura do 

pirocloro não afeta significativamente os resultados obtidos. 

 

 

4.4 Magnetização 

 

SISTEMA A2(SbFe)O7 

 

As medidas de magnetização e do respectivo inverso da susceptibilidade magnética, ambos 

versus a temperatura, realizadas para a série A2(SbFe)O7, são mostradas nas Figuras 72, 73 e 74.  

Estes resultados mostram que, para os três campos magnéticos aplicados, a magnetização 

cresce monotonicamente com o decréscimo da temperatura, em todo o intervalo medido. Isto 

significa que, até 2 K, não existe nenhuma transição magnética claramente definida para as 

amostras. No entanto, é plausível supor que as curvas dos pirocloros com Dy, Ho e Er revelam 

que transições começam a ocorrer na faixa das menores temperaturas, observadas pela inflexão 

na curva da magnetização em função da temperatura, especialmente com campo aplicado de 5 T 

(Figura 75a). 

Fica evidente, ainda, que a magnitude das magnetizações (para quase todo o intervalo de 

temperatura) é menor para os terras raras que têm os menores momentos magnéticos (conforme 

Tabela do apêndice A) e maior para Dy, Gd, Ho e Er, cátions que têm momento magnético 

relativamente grande. Eventualmente, na região das menores temperaturas, algumas curvas se 

cruzam, alterando a colocação do pirocloro com maior magnetização (por exemplo, Gd e Sm). 
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Figura 72: Magnetização e inverso da susceptibilidade magnética vs. temperatura, como obtido para a 

série A2(SbFe)O7, com campo aplicado de 0,1 T. 
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Figura 73: Magnetização e inverso da susceptibilidade magnética vs. temperatura, como obtido para a 

série A2(SbFe)O7, com campo aplicado de 0,5 T.  
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Figura 74: Magnetização e inverso da susceptibilidade magnética vs. temperatura, como obtido para a 

série A2(SbFe)O7, com campo aplicado de 5 T. 
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Apesar da diversidade existente, algumas tendências gerais podem ser observadas quanto 

aos gráficos χ
-1

 em função de T dos pirocloros sintetizados (para todos os campos magnéticos 

aplicados). Três grupos de “curvas” são reconhecíveis (mais claramente na Figura 75b, que é uma 

expansão da Figura 74b no intervalo de T < 50 K): 

(1) aquele representado pelos terras raras Er, Dy, Gd, Ho e Yb (grande momento), que são 

retas quase perfeitas; 

(2) o respectivo aos terras raras Nd, Pr e Eu, que têm momento magnético intermediário, e 

apresentam comportamento linear, em diferentes intervalos de temperatura; 

(3) o dos terras raras com um momento zero ou próximo, i. e., Y, Lu e Sm.  

O comportamento “incomum” da curva da amostra com Y - principalmente com 0,5 T - é 

atribuído ao efeito da magnetização do porta amostra. Na verdade, é possível que as curvas das 

amostras com Lu e Sm também contenham uma contribuição do porta amostra. 

Nos gráficos de χ
-1

 (T) observa-se que, mesmos os terras raras com momento maior, e com 

diferentes campos magnéticos aplicados, não são observados qualquer indicativo de uma possível 

transição de ordem magnética de longo alcance. 

Estes resultados são diferentes de alguns entre os descritos na literatura como, por exemplo, 

os pirocloros ternários A2B2O7, onde B (magnético) = V, Mn, Mo e Ru, que são ferromagnéticos 

[26, 95, 147, 170, 193]. No entanto, quando B = Ti, as correlações são antiferromagnéticas e 

frustradas devido à geometria da rede [59]. Ressalte-se que, segundo vários autores, este 

comportamento pode ser diferente, dependendo do substitucional A [23, 43, 95]. Os pirocloros 

pseudoternários do tipo A2(CrSb)O7 também são ferromagnéticos [114], verificando, assim, que a 

presença parcial de um cátion magnético (Cr
3+

) afeta significativamente os resultados.  

A Figura 76 apresenta os ajustes (linha contínua) obtidos para as “curvas” χ
-1

 (T) de alguns 

pirocloros (i. e., Gd, Tb, Dy, Ho, Er e Tm), obtidas com o campo magnético aplicado de 5 T. 

Resultados análogos – para os campos aplicados de 0,1 T e 0,5 T – são apresentados no apêndice 

D. Estes ajustes foram feitos por regressão linear, apenas para os casos em que os pontos 

revelaram (visualmente) “razoável” linearidade, aplicando-se a lei de Curie-Weiss: 

 

χ
 

   θ 

 
              eq. (1) 
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Figura 75: Magnetização vs. temperatura, como obtido até 50 K para a série A2(SbFe)O7, com campo 

aplicado de 5 T. Estes resultados i. e., para as temperaturas < 50 K, para campos aplicados de 0,1 

T e 0,5 T, são apresentados no apêndice D. 
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onde T é a temperatura absoluta, w constante de Weiss e C é a constante de Curie, que 

dependem de cada material. A curvatura revelada pela maioria das amostras na região das 

temperaturas mais baixas indica o inicio de ordem antiferromagnética. 

Na ausência de uma linearidade aparente em 1/(T), foram ajustadas diretamente as curvas 

(T) pela equação: 

  
 

     
         eq. (2) 

onde 0 é a susceptibilidade devido a outros mecanismos de magnetização como, por 

exemplo, impurezas ferromagnéticas na amostras e do porta amostra. Nestes casos, assume-se 

que os valores de 0 sejam praticamente independentes da temperatura, ou seja, 0 é considerado 

como constante para cada condição de medida [212].  

A relevância de 0 para analisar os dados experimentais é maior para as amostras onde o 

momento magnético efetivo encontrado não é tão grande, quando a influência das possíveis 

contaminações existentes na amostra e nos equipamentos utilizados passa a aparecer. Este 

procedimento de ajuste foi utilizado para vários pirocloros, como por exemplo: Er2Ti2O7 [213], 

A2Mo2O7 (A = Y, Sm e Gd) [214], Bi2Ir2O7 [215], A2Mn2/3Mo4/3O7 ( A = Sm, Gd, Tb ou Y) 

[212], Y2Fe2/3Mo4/3O7 [99]. Nos gráficos onde os dados formam “quase” uma reta, o valor de 0 é 

muito próximo de zero, sendo, consequentemente, zero para as retas. 

Na Figura 77 são apresentados os ajustes assim conduzidos, para os pirocloros com Pr, Nd, 

Sm, Eu, Y, Yb e Lu. Em ambos os procedimentos, os parâmetros W, 0, e C foram ajustados (ver 

Tabela 31) considerando somente certos intervalos de temperatura (geralmente de 25 K a 300 K), 

também informados na Tabela 31. De posse do parâmetro C e w, foram obtidos os valores de 

exp e   (índice de frustração) através, respectivamente, das relações: 

   
μ   μ    

 

   
          ou                μ

   
        

      
  

  
 

onde a desigualdade última indica o fato de não ter sido determinada, exatamente, a temperatura 

de transição (i. e., TN será sempre menor que 2 K). 
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A Tabela 31 ainda apresenta uma coluna com o valor dos momentos magnéticos “teóricos” 

dos pirocloros sintetizados (μteo), obtido a partir da relação descrita por Subramanian et al.  

[170]: 

teo
2
 = (2A)

2
 + Fe

2
 

Onde se utilizou os valores de A e de Fe constantes na literatura (ver tabela do apêndice A).  

 

 
Figura 76: Retas ajustadas para o inverso da susceptibilidade vs. Temperatura, para a série A2(SbFe)O7,  

com B = 5 T. 
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Figura 77: Curvas ajustadas de magnetização, em 

B = 5 T, para a série A2(SbFe)O7. 
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Tabela 31: Parâmetros magnéticos obtidos para os pirocloros da série A2(SbFe)O7. 

A 
H  

(T) 

T  

(~ K) 

w  

(K) 

   

> 

C  

(K.B/T.f.u) 

χ0 

(B/for.) 

exp 

(B) 

teo  

(B) 

Pr 

0,1 25 – 300  -11,02 5,51 0,49 0,001 1,46 

7,79 0,5 25 – 300  -14,64 7,32 2,98 0,006 3,61 

5 25 – 280  -13,21 6,60 26,46 0,040 10,75 

Nd 
0,5 25 – 240  -4,95 2,47 2,08 0,007 3,01 

7,83 
5 25 – 300  -8,86 4,43 22,71 0,055 9,96 

Sm 

0,1 25 – 300  -2,28 1,14 0,12 0,002 0,72 

6,04 0,5 25 – 300  -3,29 1,64 0,63 0,007 1,66 

5 25 – 300  -7,88 3,94 6,74 0,051 5,42 

Eu 

0,1 15 – 300  -61,92 30,9 0,69 0,002 1,74 

5,92 0,5 25 – 300  -74,85 37,42 3,13 0,009 3,70 

5 25 – 300  -44,37 22,18 17,05 0,098 8,63 

Gd 

0,1 25 – 300 -13,06 6,53 27,17 -- 10,89 

12,69 0,5 25 – 280  -7,94 3,97 24,03 -- 10,24 

5 25 – 290 -8,97 4,48 24,35 -- 10,31 

Tb 

0,1 25 – 300  -17,88 8,94 34,92 -- 12,35 

14,97 0,5 25 – 300  -15,90 7,95 35,12 -- 12,38 

5 25 – 290 -17,88 8,94 33,02 -- 12,01 

Dy 
0,5 25 – 300  -5,53 2,76 33,12 -- 12,03 

16,16 
5 25 – 300  -11,86 5,93 47,13 -- 14,34 

Y 
0,5 25 – 230  -4,89 2,44 0,42 0,006 1,35 

5,92 
5 25 – 300  -10,63 5,31 4,56 0,037 4,46 

Ho 
0,5 25 – 300  -5,37 2,68 41,37 -- 13,44 

16,12 
5 25 – 290 -10,51 5,25 39,89 -- 13,20 

Er 
0,5 25 – 210  -16,91 8,45 33,91 -- 12,17 

14,80 
5 25 – 300  -18,85 9,42 33,66 -- 12,12 

Tm 

0,1 25 – 290  -63,07 31,53 29,81 -- 11,41 

12,23 0,5 25 – 300 -47,44 23,72 24,61 -- 10,37 

5 25 – 300  -44,17 22,08 22,53 -- 9,92 

Yb 
0,5 25 – 300  -8,58 4,29 6,33 0,009 5,26 

8,73 
5 25 – 300  -10,83 5,41 64,50 0,059 16,78 

Lu 
0,5 25 – 240  -19,13 9,56 1,06 0,004 2,15 

5,92 
5 15 – 300  -14,60 7,30 8,39 0,023 6,05 
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Através dos valores negativos obtidos para W, para qualquer dos campos aplicados, 

observa-se que todos os pirocloros apresentam correlações antiferromagnéticas. Os valores 

obtidos para w e C não possuem um comportamento com tendência simples para a série, 

podendo variar consideravelmente em relação ao campo aplicado, momento magnético do terra 

rara e a massa utilizada na medida. 

Quando os terras raras possuem momento magnético maior do que 7,57 B – i. e., Gd, Tb, 

Dy, Ho, Er e Tm – os exp encontrados são muito parecidos entre si e diminui um pouco com o 

aumento campo magnético aplicado; o comportamento mais significativo deste processo refere-se 

a amostras Tm. A exceção fica por conta da amostra com Dy (o maior momento magnético da 

série), onde claramente observa-se o comportamento inverso. Apesar disso, os valores obtidos de 

exp são relativamente próximos dos teo obtidos pela equação para a fórmula do pirocloro. 

Para as amostras Pr, Nd, Sm, Eu, Y, Yb e Lu, os valores de exp aumentam fortemente com 

o aumento do campo magnético aplicado, onde exp obtidos pra B = 5 T são os que mais se 

aproximam do teo calculado. A exceção se deve a amostra de Yb, que apresenta o 

comportamento inverso, o qual é atribuído ao fato do Yb (4,54 B) é semelhante ao Fe (5,92 B). 

O 0 é menor, para todas as amostras, quando o campo magnético aplicado é menor, onde os 

dados obtidos são “quase” retas ou apresentam comportamento linear em certas temperaturas. 

Para os pirocloros, esta contribuição esta associada ao efeito do campo cristalino na amostra e foi 

utilizada para Nd2(BSb)O7 (B = Ga e Sc) [113]. 

Os dados obtidos para esta série concordam com os resultados reportados na literatura por 

Bramwell et. al. para Gd2Ti2O7 [59]. No entanto, segundo Raju et. al. [43] o ordenamento de 

longo alcance acontece, dependendo do substitucional de A2Ti2O7, com interações 

ferromagnéticas para Gd (~ 0.97K), Er (~ 1.25K) e Yb (~ 0.21 K). Para A = Tb, Dy, Ho e Tm não 

houve ordenamento. De maneira geral, nossos resultados diferem dos obtidos por Taira et al. 

[147] para A2Ru2O7 (A = Pr, Nd, Sm e Eu), onde se observou transição magnética.  

As medidas de magnetização em função de campo magnético aplicado, M (H), realizadas 

em diferentes temperaturas (50 K, 25 K, 10 K e 2 K), são mostradas na Figura 78. Gráficos por 

elemento terra rara, nas diferentes temperaturas de caracterização, são apresentados no apêndice 

D. 
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Figura 78: Magnetização em função do campo magnético aplicado, medidas para a série A2(SbFe)O7 nas 

temperaturas 50 K (a), 25 K (b), 10 K (c) e 2 K (d). 
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Figura 78 (continuação): 
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Os resultados das medidas de M (B) realizadas na temperatura de 50 K revelam, para a 

maioria das amostras, um comportamento linear ou quase linear, sem evidências de saturação, até 

o campo magnético máximo aplicado. Porém, mudanças ocorrem nos resultados obtidos a 25 K e, 

com mais intensidade, nas medidas realizadas em 10 K, principalmente, para as amostras de Ho, 

Dy, Er, Tb e Gd. No entanto, os resultados mais significativos na presente análise são aqueles 

respectivos às medidas na temperatura de 2 K. Todas as curvas mostram algum grau de curvatura, 

como indicativo para a saturação, que deve ocorrer para campo aplicado > 10 T. O efeito é menos 

visível para Y, Lu e Eu (momentos magnéticos menores) e mais evidentes para Ho, Dy e Gd 

(momentos magnéticos maiores) 

As medidas de Ho, Dy e Gd apresentam magnetização de saturação na ordem de 8 a 10 B 

para a temperatura de 2 K. Na verdade, os sinais da saturação, destas amostras, já eram 

observados na temperatura de 10 K. As demais que amostras apresentaram indícativos de 

saturação foram Er (~ 8 B), Tb (~7,5 B), Yb (~ 4,8 B) e Nd (~ 2,3 B). 

 

 

 

SISTEMA A2(TaFe)O7 (R)  

 

As medidas de magnetização e do respectivo inverso da susceptibilidade magnética, ambos 

em função da temperatura, realizadas para a série A2(TaFe)O7 (R), são mostradas nas Figuras 79 

e 80. Estes mesmos resultados, graficados para temperaturas < 50 K, são apresentados no 

apêndice D. 

Mais uma vez, a magnitude das magnetizações é maior para os cátions Dy, Gd, Ho, Er e 

Tb, que têm momento magnético relativamente grande e menor para os terras raras que têm os 

menores momentos magnéticos, para quase todo o intervalo de temperatura. Verifica-se, 

novamente, a existência de regiões distintas, semelhante às identificadas para série A2(SbFe)O7. 

Essa separação acontece devido aos momentos magnéticos dos terras raras. As curvas M (T) 

revelam que, mesmo para as amostras que possuem eff maior, também, não são observados 

ordenamento magnético de longo alcance. 
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Figura 79: Magnetização e o inverso da susceptibilidade magnética vs. Temperatura, como obtido para a 

série A2(TaFe)O7 (R), com campo aplicado de 0,5 T.
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Figura 80: Magnetização e inverso da susceptibilidade magnética vs. temperatura, como obtido para a 

série A2(TaFe)O7 (R), com campo aplicado de 5 T.  

0 50 100 150 200 250 300

0

2

4

6

8

10

12


 (


B
/f

ó
rm

u
la

)
A

2
(TaFe)O

7
 (R)

T (K)

H = 5 T  Pr

 Nd

 Sm

 Eu

 Gd

 Tb

 Dy

 Y

 Ho

 Er

 Tm

 Yb

 Lu

0 50 100 150 200 250 300

0

15

30

45

60

A
2
(TaFe)O

7
 (R)

 Pr

 Nd

 Sm

 Eu

 Gd

 Tb

 Dy

 Y

 Ho

 Er

 Tm

 Yb

 Lu

1
/

 (
1
/(


B
/f

ó
rm

u
la

))

H = 5 T

T (K)



107 

 

Os gráficos χ
-1

 (T) e M (T) para a série A2(TaFe)O7 (R), obtidos a partir das medidas 

realizadas no campo magnético 5 T, foram ajustados pela lei de Curie e os resultados são 

apresentado nas Figuras 81 e 82, respectivamente. Os critérios de ajuste foram os mesmos dos 

utilizados para a série A2(SbFe)O7.  

 

 

 

Figura 81: Retas ajustadas para o inverso da 

susceptibilidade vs. Temperatura para A2(TaFe)O7 

(R), em B = 5 T. 
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No apêndice D, são mostradas as medidas das amostras que não foram ajustas em cada uma 

das situações. Na Tabela 32 são apresentados os valores de obtidos pelo ajuste de Curie-Weiss.  

 

 
Figura 82: Curvas ajustadas de magnetização, em B = 5 T, para a série a A2(TaFe)O7 (R). 
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Tabela 32: Parâmetros magnéticos obtidos para os pirocloros da série A2(TaFe)O7 (R). T indica o 

intervalo de temperatura no qual foram tomados os pontos para a regressão linear. 

A H (T) T 
w  

(K) 

   

> 

C 

(K.B/T.f.u) 

χ0  

(B/for.) 

exp  

(B) 

teo  

 (B) 

Pr 
0,5 10 – 280  -5,52 2,76 22,40 0,056 9,89 

7,79 
5 25 – 300  -15,87 7,94 214,86 0,072 30,63 

Nd 
0,5 25 – 300  -13,35 6,68 3,35 0,013 3,82 

7,83 
5 10 – 300  -11,40 5,70 29,32 0,056 11,31 

Sm 
0,5 25 – 300  -18,26 9,13 1,94 0,014 2,91 

6,04 
5 25 – 300  -15,16 7,58 16,22 0,046 8,42 

Eu 
0,5 15 – 300  -23,42 11,71 2,19 0,026 3,09 

5,92 
5 15 – 260  -23,85 11,93 18,96 0,128 9,10 

Gd 
0,5 25 – 300  -4,20 2,10 47,13 -- 14,34 

12,69 
5 25 – 300  -12,85 6,43 34,99 -- 12,36 

Tb 
0,5 25 – 190  -11,79 5,90 42,90 -- 13,69 

14,97 
5 25 – 300  -16,61 8,31 40,86 -- 13,36 

Dy 
0,5 25 – 300  -6,16 3,08 50,92 -- 14,91 

16,16 
5 25 – 300  -12,58 6,29 46,78 -- 14,29 

Y 
0,5 10 – 300  -23,46 11,73 2,59 0,029 3,36 

5,92 
5 25 – 300  -20,40 10,20 16,71 0,045 8,54 

Ho 
0,5 25 – 300  -3,10 1,55 58,97 -- 16,05 

16,12 
5 25 – 300  -11,45 5,73 53,40 -- 15,27 

Er 
0,5 25 – 300  -16,91 8,46 45,21 -- 14,05 

14,80 
5 25 – 300  -15,95 7,98 38,73 -- 13,00 

Tm 
0,5 25 – 300  -42,61 21,31 34,64 -- 12,30 

12,23 
5 25 – 300  -32,54 16,27 27,64 -- 10,99 

Yb 
0,5 25 – 300  -39,54 19,77 8,32 0,004 6,03 

8,73 
5 25 – 300  -12,87 6,44 39,12 0.074 13,07 

Lu 
0,5 25 – 300  -48,19 24,10 7,21 0,001 5,61 

5,92 
5 25 – 300  -22,88 11,44 36,99 0,023 12,71 

 

Na tabela acima, podemos observar que os valores de w também são todos negativos, 

revelando correlações antiferromagnéticas. Mais uma vez, os valores obtidos para w e C não 

possuem um comportamento com tendência evidente para a série. 
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Novamente, os exp encontrados são numericamente muito próximos, diminuindo um pouco 

com o aumento do campo magnético aplicado para Gd, Tb e Dy; o inverso acontece para Ho, Er e 

Tm. Mesmo assim, os valores obtidos para exp são próximos dos teo calculados para os 

pirocloros. Para estas amostras, os valores de exp aumentam fortemente com o aumento do 

campo magnético aplicado, porém ambos são parecidos com os valores teo calculados. O 

destaque deve-se à amostra de Lu, que apresenta exp, para B = 0,5 T, muito próximo ao teo, cuja 

componente magnética provém somente do Fe (5,92 B).  

As medidas de magnetização versus campo magnético aplicado, M (H), realizadas em 

diferentes temperaturas (50 K, 25 K, 10 K e 2 K), são mostradas na Figura 78 para a série 

A2(TaFe)O7 (R). Gráficos por elemento terra rara, nas diferentes temperaturas de caracterização, 

são apresentados no apêndice D. 

  

 

  



111 

 

 
Figura 83: Magnetização em função do campo magnético aplicado, nas temperaturas 50 K (a), 25 K (b), 

10 K (c) e 2 K (d), para a série A2(TaFe)O7 (R) 
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Figura 83 (continuação): 
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Para a série A2(TaFe)O7 (R), os gráficos das medidas de magnetização versus campo 

aplicado apresentam, claramente, duas regiões que concentram os resultados obtidos. Ou seja, as 

amostras com maior (Gd, Ho, Dy, Er, Tb e Pr) e menor (Yb, Nd, Lu, Eu, Y e Sm) intensidade de 

magnetização, o caso intermediário é a amostra Tm. Isso é atribuído aos momentos dos terras 

raras e do ferro na estrutura do pirocloro. 

Na temperatura de 50 K, os resultados das medidas realizadas, para todas as amostras, 

mostram um comportamento linear para a magnetização, sem evidências de saturação, até o 

campo magnético máximo aplicado. Entretanto, as mudanças começam ocorrer nos resultados 

obtidos para 25 K e, com mais intensidade, nas medidas realizadas em 10 K, principalmente, para 

as amostras de Ho, Dy, Er, Tb, Gd e Pr. Apesar disso, os resultados mais significativos são 

aqueles respectivos às medidas na temperatura de 2 K. Nesta temperatura, as curvas mostram 

algum grau de curvatura, como indicativo para a saturação, como nos pirocloros de Tb (9 ~ B), 

Gd (~ 11,5 B), Dy (~ 10 B), Ho (~ 10,4 B), Er (~ 9,7 B) e Pr (~ 8,5 B). O efeito é menos 

visível para Y, Lu e Eu, onde o momento magnético é menor ou nulo. 

 

 

4.5 Calorimetria 

SISTEMA A2(SbFe)O7  

 

As medidas de calor específico (Cp) em função de temperatura, para a série A2(SbFe)O7, 

são mostradas na Figura 84. 

Observa-se que o comportamento das curvas na maior parte do gráfico – i.e., redução 

monotônica de Cp com a diminuição da temperatura - é, praticamente, o mesmo para todas as 

amostras, lembrando aquele dos pirocloros A2Ir2O7 (Figura 44) e A2Zr2O7 (Figura 46), inclusive 

quanto à ordem de grandeza de CP. 
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Figura 84: Calor específico vs. temperatura para A2(SbFe)O7: (a) medidas entre 1,8 K e 300 K, (b) 

“zoom” das medidas até 20 K.  
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A partir da Figura 84 (b), com a amplificação das escalas, verifica-se que em baixas 

temperaturas há dois grupos de resultados distintos para as amostras caracterizadas: de um lado, 

estão os pirocloros que apresentam alguma alteração ou anomalia na tendência de queda do calor 

específico e, de outro, aqueles para os quais o calor específico não apresenta variação 

significativa de tendência.  

No primeiro grupo estão as amostras Nd, Sm, Gd, Tb, Dy, Ho, Er e Yb, que apresentam 

“ombros” nas curvas em baixa temperatura, mas sem representar um fenômeno térmico 

suficientemente intenso para ser atribuído a interações magnéticas de longo alcance. No entanto, 

estes “ombros” ou picos incompletos são indicadores de ordenamento magnético de curto 

alcance. A exceção – quanto à intensidade da anomalia - refere-se à amostra com Gd, a qual 

apresenta um pico completo (e mais intenso), indicando uma transição a partir de T  15 K. Esta 

transição é semelhante àquela observada para o Gd2Ru2O7 em T ≈ 35 K [30] e Gd2Mo2O7 em T ≈ 

15 K (ver Figura 47). Por hipótese, aqui se desconsidera qualquer contribuição de rede para Cp, 

dado não haver nenhuma evidência de transições estruturais. Assim, estas três anomalias – 

maiores do que para outros terras raras - podem ser atribuídas ao cátion Gd
3+

, que tem momento 

magnético com origem exclusiva no momento angular de spin.  

No segundo grupo estão as amostras com Lu, Tm, Y, Eu e Pr, que mantiveram um 

comportamento térmico com poucas variações na região de temperaturas baixas, com Cp 

diminuindo quase linearmente com a redução de T. 

Em princípio, pode-se correlacionar a formação de grupos com a magnitude dos momentos 

magnéticos dos terras raras – i. e., momentos magnéticos grandes → primeiro grupo + momentos 

magnéticos nulos ou pequenos → segundo grupo. Entretanto, Tm e Pr são exceções evidentes no 

segundo grupo, para os quais não se tem explicações. 

A identificação de ordem, parcial e de curto alcance, nos momentos magnéticos dos cátions 

férricos em temperaturas abaixo de 10 K – como evidenciado pela espectroscopia Mössbauer 

para Lu, Eu e Y, por exemplo – sem reflexo considerável na curva de Cp destes terras raras -, 

permite inferir que quando “ombros” ou picos aparecem nas outras curvas de Cp para T <10 K, 

estes são devido à ordem – plausivelmente, parcial e de curto alcance – dos momentos 

magnéticos dos terras raras.  
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Além disso, aponte-se que os casos presentes, isto é, com Fe/Sb ocupando o sítio B, são 

diferentes daqueles descritos Tairi et al. [30], quando 100% de rutênio ocupam o sítio B, 

resultando em picos bem definidos na curvas de CP para todos os terras raras (ver Figura 45). 

 

 

 SISTEMA A2(TaFe)O7 (R) 

 

Os resultados de calor específico em função de temperatura para a série A2(TaFe)O7 (R) 

são mostrados na Figura 85, numa varredura semelhante à da Figura 84. Medidas preliminares 

para, 20 K < T < 300 K (não mostradas), não revelaram qualquer possível transição magnética, 

repetindo o que ocorre para A2(SbFe)O7.  

 

Figura 85: Calor específico vs. temperatura para a série A2(TaFe)O7 (R). 
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Os resultados obtidos para as amostras A2(TaFe)O7 (R) são semelhantes aos anteriores. 

Novamente, não há evidência de algum ordenamento magnético de longo alcance até 1,8 K. No 

que toca à presença das anomalias do calor específico, mais visíveis (embora pouco intensas) em 

baixas temperaturas, mais uma vez estes comportamentos estão correlacionados com os maiores 

momentos magnéticos dos terras raras e são atribuídos a interações magnéticas de curto alcance. 

No caso dos pirocloros com Eu, Y e Lu, as anomalias minimamente visíveis na região de baixas 

temperaturas, devem-se somente aos ferros existentes na estrutura.  

Depreende-se, destas análises, que a estrutura cristalográfica, cúbica ou romboédrica, não é 

determinante no comportamento de Cp para pirocloros do tipo A2(BFe)O7. 

 

 

4.6 Difração de nêutrons 

 

Os difratogramas de nêutrons refinados, para as amostras A2(SbFe)O7 (onde A = Dy, Nd e 

Yb) medidas em 100 K, 60 K e 1,4 K, são apresentados nas Figuras 86 a 88 (os demais são 

mostrados no apêndice E). Os perfis de difração foram refinados considerando-se dois padrões, 

simultaneamente presentes: (i) um para a fase pirocloro (simetria Fd-3m), e (ii) outro respectivo à 

fase do porta-amostra (i.e., V2O3 ; simetria Im-3m). O procedimento se justifica, pois, de maneira 

geral, não foi possível identificar na medida outros picos suficientemente intensos, além daqueles 

originados pela(s) estrutura(s) cristalográfica(s) citada(s). Ou seja, não há evidência nos 

difratogramas da ocorrência de ordem magnética (antiferromagnética ou ferromagnética) de 

longo alcance ou de outras fases estruturais. 

Os parâmetros estruturais refinados são listados na Tabela 33, onde se percebe que não se 

alteram significativamente quando a temperatura de medida é variada. Na Figura 89 é mostrado o 

parâmetro de rede (médio) - obtido na difração de nêutrons – em função do raio iônico do terra 

rara. Observa-se, claramente, a relação linear entre ambos e o efeito da contração lantanídea. 

Numericamente, os valores obtidos para o parâmetro de rede na difração de raios X estão muito 

próximos aos valores obtidos para difração de nêutrons. A temperatura das medidas também não 

alterou significativamente os parâmetros de rede. 
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Figura 86: Difratogramas de nêutrons, refinados o para Nd2SbFeO7 caracterizados em diferentes 

temperaturas.
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Figura 87: Difratogramas de nêutrons, refinados o para Dy2SbFeO7 caracterizados em diferentes 

temperaturas.
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Figura 88: Difratogramas de nêutrons, refinados o para Yb2SbFeO7 caracterizados em diferentes 

temperaturas. 
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Tabela 33: Parâmetros obtidos no refinamento dos difratogramas de nêutrons para A2(SbFe)O7. 

A T (K) a (Å) 
2
 Rwp (%) 

Nd 

1,4 10,3612 47,2 8,66 

60 10,3616 43,8 9,42 

100 10,3625 19,8 8,85 

Tb 

1,4 10,2446 42,6 16,3 

60 10,2452 12,0 17,3 

200 10,2511 28,5 16,4 

Dy 

1,4 10,2112 6,6 16,7 

60 10,2118 6,0 16,0 

100 10,2126 4,8 14,1 

Er 

1,4 10,1580 12,4 13,0 

60 10,1584 12,0 12,8 

100 10,1609 15,2 13,5 

Yb 

1,4 10,1057 57,4 13,4 

60 10,1077 68,2 12,6 

100 10,1087 71,1 12,9 

 

 
Figura 89: Parâmetro de rede (valores médios) em função do raio iônico do terra rara, obtido na 

difração de nêutrons, para os pirocloros A2(SbFe)O7. 
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Varreduras em baixos ângulos, nos difratogramas de nêutrons obtidos em várias 

temperaturas para algumas amostras selecionadas, são mostradas nas Figuras 90.  

 

 

 

Figura 90: Varredura em baixos ângulos na 

difração de nêutrons para as amostras A2SbFeO7 

(Nd, Dy, Tb, Er e Yb), medidas em diferentes 

temperaturas. 
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5. CONCLUSÕES  

 

As conclusões mais importantes da presente investigação são: 

 

1 – Existem e são estáveis os pirocloros pseudoternários A2(FeB)O7, onde B = Sb, Ta e A = 

Bi, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Y, Ho, Er, Tm, Yb e Lu; vários destes foram sintetizados 

pioneiramente; 

2 – Os pirocloros A2(FeSb)O7 cristalizam no sistema cúbico (Fd3m) e os A2(FeTa)O7 

podem fazê-lo no sistema romboédrico (R-3) e, para A = Nd, Sm, Eu e Dy, também no sistema 

cúbico (Fd3m); 

3 - Para as três séries de pirocloros estudadas, o parâmetro de rede varia linearmente com o 

raio iônico do terra rara; 

4 – Ferro e antimônio, ou ferro e tântalo, distribuem-se aleatoriamente no sítio 16c da 

estrutura cúbica de pirocloros A2(BFe)O7; 

5 – O ferro tem preferência pelo sítio 3e da estrutura romboédrica para a maioria dos 

pirocloros A2(TaFe)O7 (R); 

6 – Para a série A2(SbFe)O7, quanto menor o parâmetro de rede, maior a distorção do sítio 

do ferro; 

7 – Para T ≤ 15 K o ferro está parcialmente orientado em A2(SbFe)O7 e o campo magnético 

hiperfino (~40 T) não depende do terra rara; o mesmo vale para A2(TaFe)O7 (R) quando T ≤ 8 K; 

8 – Até 1,8 K não ocorrem transições magnéticas para ordem de longo alcance em qualquer 

dos pirocloros sintetizados; 

9 – Na fase paramagnética, as correlações são antiferromagnéticas para pirocloros cúbicos 

ou romboédricos; todos pirocloros estudados revelaram-se magneticamente frustrados; 

10 – Pirocloros com maior momento magnético obedecem à lei de Curie-Weiss, tenham 

estrutura cúbica ou romboédrica. 

 

 

. . .   
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Perspectivas do Trabalho 

 

(I) A principal questão que continua em aberto ao fim deste trabalho refere-se à 

determinação da orientação dos cátions férricos que se ordenam em baixas temperaturas, 

em redes planas ou tridimensionais; espera-se obter novas informações nesta linha 

aplicando as mesmas técnicas já usadas, mas em temperaturas ainda mais baixas, e em um 

número maior de pirocloros; 

 

(II) Ainda com relação à aplicação de técnicas de caracterização em temperaturas 

mais baixas, seria importante determinar efetivamente a temperatura de transições 

magnéticas de longo alcance, de forma a estabelecer padrões de comparações com sistemas 

ternários onde às transições foram identificadas; 

 

(III) Os resultados obtidos com a síntese pioneira de alguns pirocloros do tipo 

A2(TaFe)O7 (C)  nos levam a querer investigar mais sobre esses sistemas, direcionando o 

trabalho para a preparação de novas amostras (monofásicas), tentando estabelecer que 

faixas  temperatura e de tempo de tratamento térmico são adequadas para tal; um estudo 

cristalográfico mais refinado para esta série será buscado. 
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 6. APÊNDICES 

 
Apêndice A – Propriedades dos elementos químicos  

 
Tabela 34: Propriedade dos elementos químicos estudados [ 218, 219]. 

Íon 

(3+) 
4f

n
 

Estado 

fundamental 
S L J g (B) gJ 

Raio 

iônico (Å) 

Peso 

atômico 

Bi - - 0 0 0 0 0 0 1,170 208,9 

La 0 
1
S0 0 0 -- 0 0 0 1,160 138,9 

Ce 1 
2
F5/2 1/2 3 5/2 6/7 2,54 2,14 1,143 140,12 

Pr 2 
3
H4 1 5 4 4/5 3,58 3,20 1,126 140,40 

Nd 3 
4
I9/2 3/2 6 9/2 8/11 3,62 3,28 1,109 144,24 

Sm 5 
6
H5/2 5/2 5 5/2 2/7 0,84 0,72 1,079 150,35 

Eu 6 
7
F0 3 3 0 0 0 0 1,066 151,96 

Gd 7 
8
S7/2 7/2 0 7/2 2 7,94 7 1,053 157,25 

Tb 8 
7
F6 3 3 6 3/2 9,72 9 1,040 158,82 

Dy 9 
6
H15/2 5/2 5 15/2 4/3 10,63 10 1,027 162,50 

Y - 
- 

0 0 0 0 0 0 1,019 88,90 

Ho 10 
5
I8 2 6 8 5/4 10,60 10 1,015 164,93 

Er 11 
4
I15/2 3/2 6 15/2 6/5 9,59 9 1,004 167,26 

Tm 12 
3
H6 1 5 6 7/6 7,57 7 0,994 168,93 

Yb 13 
2
F7/2 1/2 3 7/2 8/7 4,54 4 0,985 173,04 

Lu 14 
1
S0 0 0 0 0 0 0 0,977 174,97 

  
 

        

Fe - 
6
S5/2

 
0 5/2 5/2 5,92 5,92 2 0,640 55,84 
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Apêndice B – Medidas de difração de raios X 

 

 
Figura 91: Refinamentos restantes das séries sintetizadas. 
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Figura 91: Continuação.   
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Figura 91: Continuação.   
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Figura 91: Continuação.   
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Apêndice C – Medidas de Espectroscopia Mössbauer 

 

 

 

 
Figura 92: Espectros Mössbauer restantes das séries sintetizadas.  
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Figura 92: Continuação.   
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Figura 92: Continuação.   
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Apêndice D – Medidas de magnetização 

  

 

 

Figura 93: Variação da magnetização e do inverso da susceptibilidade para os campos magnéticos estudados 

em baixas temperaturas (até 50 K) para A2(SbFe)O7 e A2(TaFe)O7 (R). 
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Figura 94: Inverso da susceptibilidade magnética vs. temperatura, como obtido para alguns pirocloros 

para série A2(SbFe)O7,nos diversos campos aplicados. 

 

 

 

 

Figura 95: Constantes determinadas pelo inverso da susceptibilidade e magnetização em B = 0,1 T para 

a série A2(SbFe)O7. 
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B = 0,5 T 

 

  

Figura 96: Constantes determinadas pelo inverso da 

susceptibilidade e magnetização em B = 0,5 T para a 

série A2(SbFe)O7. 
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B = 0,5 T 
 

  
 

Figura 97: Retas ajustadas do inverso da 

susceptibilidade e curvas ajustadas de 

magnetização, em B = 0,5 T para a série A2(TaFe)O7 

(R).  

0

2

4

6

8

 

   
1/
 (

1/
(

B/fó
rm

ula
))

Gd
2
TaFeO

7
 (R) 

0

2

4

6

 

 

  

  
1/
 (

1/
(

B/fó
rm

ula
))

Dy
2
TaFeO

7
 (R) 

0

2

4

6

8

 

 

 

  
1/
 (

1/
(

B/fó
rm

ula
))

Tb
2
TaFeO

7
 (R) 

0

2

4

6

 

 

 

  
1/
 (

1/
(

B/fó
rm

ula
))

Ho
2
TaFeO

7
 (R) 

0

2

4

6

8

 

 

 

  
1/
 (

1/
(

B/fó
rm

ula
))

Er
2
TaFeO

7
 (R) 

0 50 100 150 200 250 300

0

4

8

12

 

 

T (K)

  
1/
 (

1/
(

B/fó
rm

ula
))

Tm
2
TaFeO

7
 (R) 

0,0

0,1

0,2

0,3

 

Pr
2
TaFeO

7
 (R)

M 
(

B/fó
rm

ula
)

0,0

0,8

1,6

2,4

 

 

 

Nd
2
TaFeO

7
 (R)

M 
(

B/fó
rm

ula
)

0,00

0,05

0,10

0,15

 

Sm
2
TaFeO

7
 (R)

M 
(

B/fó
rm

ula
)

0,0

0,3

0,6

0,9

 

 

  

 

Eu
2
TaFeO

7
 (R)

M 
(

B/fó
rm

ula
)

0,0

0,3

0,6

0,9

 

 

 

Y
2
TaFeO

7
 (R)

M 
(

B/fó
rm

ula
)

0,0

0,5

1,0

1,5

2,0

2,5

 

 

 

Yb
2
TaFeO

7
 (R)

M 
(

B/fó
rm

ula
)

0 50 100 150 200 250 300

0,0

0,5

1,0

1,5

T (K)

 

 

Lu
2
TaFeO

7
 (R)

M 
(

B/fó
rm

ula
)



137 

 

 

 

  
Figura 98: Inverso da susceptibilidade e magnetização em B = 5 T, 0,5 T e 0,1T para amostras não 

ajustadas da série A2(SbFe)O7. 

 

0 50 100 150 200 250 300

0

20

40

60

80

100

 T (K)

1
/

 (
1
/(


B
/f

ó
rm

u
la

/T
))

 Pr

 Nd

 Sm

 Eu

 Y

 Yb

 Lu

H = 5 TA
2
(SbFe)O

7

0 50 100 150 200 250 300

0

2

4

6

8

10


 (


B
/f

ó
rm

u
la

)
 

 Gd

 Tb

 Dy

 Ho

 Er

 Tm

T (K)

H = 5 T A
2
(SbFe)O

7

0 50 100 150 200 250 300

0

20

40

60

80

1
/

 (
1
/(


B
/f

ó
rm

u
la

/T
))

T (K)

 Pr

 Nd

 Sm

 Eu

 Y

 Yb

 Lu

H = 0,5 TA
2
(SbFe)O

7

0 50 100 150 200 250 300

0

1

2

3

4

5


 (


B
/f

ó
rm

u
la

)
 

T (K)

 Gd

 Tb

 Dy

 Ho

 Er

 Tm

H = 0,5 T A
2
(SbFe)O

7

0 50 100 150 200 250 300

0

10

20

30

40

50

 
1
/

 (
1
/(


B
/f

ó
rm

u
la

))

T (K)

 Pr

 Sm

 Eu

H = 0,1 TA
2
(SbFe)O

7

0 50 100 150 200 250 300

0

1

2

3

4

5


 (


B
/f

ó
rm

u
la

)
 

T (K)

 Gd

 Tb

 Dy

 Ho

 Er

 Tm

H = 0,5 T A
2
(SbFe)O

7



138 

 

  

    
 

Figura 99: Inverso da susceptibilidade e magnetização em B = 5 T, 0,5 T e 0,1T para amostras não 

ajustadas da série A2(TaFe)O7 (R) e A2(TaFe)O7 (C). 
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Figura 100: Variação da magnetização em função do campo magnético aplicado para de A2(SbFe)O7.  
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Figura 101: Magnetização em função do campo magnético aplicado para a série A2(TaFe)O7 (R). 
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Apêndice E – Medidas de difração de nêutrons  

 

 

  
Figura 102: Difratogramas de nêutrons, refinados o para Tb2(SbFe)O7 caracterizados em diferentes 

temperaturas.
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Figura 103: Difratogramas de nêutrons, refinados o para Er2(SbFe)O7 caracterizados em diferentes 

temperaturas.
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Apêndice F - SISTEMA A2(TaFe)O7 (C)  

 
Figura 104: Magnetização e o inverso da susceptibilidade magnética, como obtido para a série 

A2(TaFe)O7 (C) com campo aplicado de 5 T.  
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Figura 105: Susceptibilidade magnética e seu do inverso, como obtido para a série A2(TaFe)O7 (C) com 

campo aplicado de 0,5 T.  
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Figura 106: Retas ajustadas do inverso da 

susceptibilidade em B = 5 T para A2(TaFe)O7 (C). 

 

Figura 107: Curvas ajustadas de magnetização, em B = 5 T, para a série A2(TaFe)O7 (C). 
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Figura 108: Retas ajustadas do inverso da 

susceptibilidade em B = 0,5 T para A2(TaFe)O7 (C). 

 

     
Figura 109: Curvas ajustadas de magnetização, em B = 0,5 T, para a série A2(TaFe)O7 (C). 
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Tabela 35: Parâmetros magnéticos obtidos para A2(TaFe)O7 (C). 

A H (T) T  (K) 
   

> 

C 

(K.B/T.f.u) 

χ0  

(B/for.) 

exp  

(B) 

teo  

(B) 

Bi 
0,5 25 – 300  -9,06 4,53 0,94 0,004 2,03 

5,92 
5 25 – 300  -11,93 5,97 9,42 0,034 6,41 

Pr 
0,5 25 – 300  -12,58 6,29 3,22 0,012 3,75 

7,79 
5 25 – 300  -16,39 8,20 33,69 0,035 12,13 

Nd 
0,5 25 – 300  -16,50 8,25 3,68 0,013 4,01 

7,83 
5 10 – 300  -10,05 5,03 28,59 0,058 11,17 

Sm 
0,5 25 – 300  -17,82 8,91 1,79 0,023 2,80 

6,04 
5 25 – 300  -12,94 6,47 13,44 0,051 7,66 

Eu 
0,5 25 – 300  -19,07 9,54 2,00 0,013 2,95 

12,69 
5 25 – 300  -22,01 11,01 20,07 0,090 9,36 

Tb 
0,5 25 – 300  -3,56 1,78 40,37 -- 13,28 

14,97 
5 25 – 300  -14,91 7,46 37,65 -- 12,82 

Dy 
0,5 25 – 300  -10,50 5,25 42,30 -- 13,59 

16,16 
5 25 – 300  -12,80 6,40 37,47 -- 12,79 

Ho 
0,5 25 – 300  -20,37 10,19 3,31 0,021 3,80 

16,12 
5 25 – 280  -18,83 9,42 27,72 0,034 11,00 

Tm 
0,5 25 – 300  -37,54 18,77 29,54 -- 11,36 

12,23 
5 25 – 300  -30,39 15,20 24,63 -- 10,37 
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Figura 110: Magnetização em função do campo magnético aplicado, nas temperaturas 50 K (a), 25 K (b), 

10 K (c) e 2 K (d), para a série A2(TaFe)O7 (C). 
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Figura 110: Continuação. 
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Figura 111: Variação da magnetização em relação ao campo magnético aplicado para os substitucionais de 

A2(TaFe)O7 cúbicos. 

 

Figura 112: Calor específico vs. temperatura para a série A2(TaFe)O7 (C).  
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