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Neste trabalho apresenta-se a sintese do composto geometricamente frustrado Zn;  Mn,Cr,O4 (x = 0,
0.10). As medidas de difracdo de raios x indicam que as amostras policristalinas sdo de fase unica. Suas
propriedades magnéticas foram determinadas por magnetizacdo em funcdo da temperatura. Esse sistema
se comporta como antiferromagneto frustrados com temperatura de Néel (7y) de 12 K e vidro de spin a
(Tys) de 10 K para x =0 e x = 0.1, respectivamente. O estado de vidro de spin surge devido a
competi¢des das interagdes de supertroca (Cr-O-Cr) e as interagdes entre os cations Cr-Cr, Mn-Mn-Cr.
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In this work, we present the synthesis of the geometrical frustrated Zn; ;Mn,Cr,0,4 (x = 0, 0.10) system.
X-ray powder diffraction shows that samples are single phase. Their magnetic properties were
determinate by magnetization and susceptibility measurements as a function of temperature. That system
presents antiferromagnetic frustrated behavior with Néel temperature (7y) of 12 K and spin-glass(7ys) at
10 K 5 tp x =0 and x = 0.1, respectively. The disordered substitution between zinc and manganese ions
in the tetrahedral sublattice, and competition between different kinds of exchange interactions are
responsible for the spin-glass state.
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1. INTRODUCAO

Compostos de estrutura espinélio representadas pela formula unitaria AB,X, tém sido estudas
ultimamente devido a suas aplicagdes em nanociéncias e tecnologia. E bem estabelecido que as
propriedades fisicas das ferritas com estrutura espinélio dependem da distribuigdo dos cations
entre os sitios tetraédricos (4) e os sitios octaédricos (B) ¢ as interagdes relativas das interagoes
de supertroca via anions (X = O, S, Se). A maioria dos trabalhos se refere as ferritas de espinélio
MFe,04 (M = Zn, Co, Mn, Ni, etc.).[1] Nestes espinélios os sitios B sdo ocupados pelo ion Fe®".
Existem muitos espinélios de classes diferentes nos quais os sitios B nio sio ocupados pelo Fe**
importantes desde o ponto de vista da fisica como nas aplicagdes tecnologicas. Um de exemplo
delas sdo as cromitas MCr, Xy (M = Mn, Fe, etc., X = O, S) que exibem propriedades magnéticas
ndo usuais como ferrimagnetismo, efeito de magnetorresisténcia colossal, etc. Recentemente,
tem aparecido trabalhos no semi-metalico ferrimagnético (HFM) FeCr,S, apresenta
propriedades interessantes com diferentes substituicdes magnéticas e ndo magnéticas.[2-4] Foi
proposto que a série Mn[Cr,, V]S4 pode ser um forte candidato para HFM. Pode-se esperar que
alguns 6xidos de cromo com estrutura espinélio MCr,O, tenham propriedades magnéticas e de
transporte semelhantes ao MCr,S,, vistos que ambos espinélios (sulfitos e 6xidos) tém idéntica
estrutura cubica. No caso de M = Mn ou Co a semelhanca é reforgada porque ambos sdo
ferrimagnéticos a com 7¢ no intervalo 60 — 80 K e ferrimagnetismo nao colinear abaixo de 20
K.

Outro interesse no estudo das cromitas magnéticas € conhecer o papel da interagdo de troca
negativa Jzp (Cr - O- Cr) no controle das propriedades magnéticas. Os angulas de ligacdo em
estruturas ferromagnéticas colineares de espinélio A-O-B e B-O-B sdao 125° e 90°
respectivamente. Para outras configuragdes a distancia entre o ion oxigénio ¢ os cations sdo
muito grandes para dar uma interacdo de supertroca intensa. As pesquisas das propriedades
magnéticas das cromitas [5] revelaram um nimero de fatos ndo convencionais que nao podem
ser explicados pela teoria de Néel para estruturas de spins colineares, tipo ferrimagnetismo ou
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antiferromagnetismo. Wickman e Goodenough [5] tém proposto que as interagdes diretas entre
os sitios catidnicos B sdo responsaveis pela estrutura ndo colinear ferrimagnética em MnCr,O,.
De fato, muitos fenomenos podem ser explicados em termos da interagdo direta cation-cation,
como na cromita de zinco ZnCr,O4.[6]

A cromita de zinco ZnCr,O4 apresenta estrutura cristalina tipo espinélio e estrutura magnética
tipo pirocloro, com os spins do Cromo (Cr) ocupando os vértices de tetraedros, sendo estes
unidos pelos vértices. Na figura 1 mostramos a estrutura cristalina ctibica de espinélio normal de
ZnCr,04 (grupo espacial Oh). As esferas brancas representam atomos de O, as vermelhas os
atomos de Cr e as azuis os atomos de Zinco (Zn). Os atomos de Cr ocupam sitios de simetria
octaédrica enquanto que os de Zn, simetria tetraédrica. O parametro de rede para este material €
8.327 A [7] a temperatura ambiente. ZnCr,Oy possui a temperatura de Curie-Weiss muito alta,
da ordem de 400 K, e uma transi¢do AF de primeira ordem em 7y = 12 K, [8] o que fornece f=
0/Tn ~ 40, indicando forte frustragdo. A transi¢do AF ¢é acompanhada de uma ligeira distor¢ao
cristalina tetragonal Aa/a ~ 10~ [9]. Experimentos de difracdo de néutrons realizados por Lee et
al. [6,10] mostraram a existéncia de duas excitagdes magnéticas neste sistema.

Figura 1 Estrutura cristalina do ZnCr,0,. Os datomos de Cr ocupam sitios de simetria octaédrica
enquanto que os de Zn, simetria tetraédrica.

Lee et al. reconheceram, na referencia [6], que a excitacdo na fase ordenada ainda necessita
de uma explicacdo clara. Porém, na referencia [10] eles demonstraram que acima de Ty, os
tetraedros de Cr se arranjam em aglomerados de /oops hexagonais, com os spins do Cr unidos
pelos vértices das bases. Estes loops estdo distribuidos como clusters aleatérios na amostra. O
acoplamento entre os spins destes vértices ¢ fracamente antiferromagnético e a ressonancia que
se observa em ~ 1 meV na fase paramagnética é justamente uma excitagdo deste arranjo de
spins.[10]

A ampla variedade de substituicdes de cations que podem ser feitas nos sitios tetraé¢dricos (A)
e octaédricos (B) na rede espinélio leva a um numero de propriedades fisicas interessantes,
especialmente se o cation for magnético [10-13]. Diferentes classes de ordem magnética podem
ser encontradas também como estados magnéticos desordenados, isto é, ferromagnetos
reentrantes, vidros de spin. Vidros de spin podem ocorrer na presenga da ocupagao de um cation
(devido a distribuigdo entre as sub-redes 4 ¢ B [14], também como a uma substituigcdo
desordenada em uma das duas sub-redes [15]), e de frustracdo magnética, ou devido a
coexisténcia de interagdes ferro e antiferromagnéticas na presenca de interagdes ferromagnéticas
somente [16-17].

O sistema Zn;,Mn,Cr,0, ¢ particularmente atrativo devido a que neste sistema ha intera¢des
antiferromagnéticas competitivas Cr-Cr, Mn-Cr, ¢ Mn-Mn. As duas estruturas espinélios
normais MnCr,O4 ¢ ZnCr,O, formam uma solugdo solida em toda faixa de composicdo.
MnCr,0,4 [18] é um ferrimagneto colinear com temperatura critica 7¢c = 43 K enquanto ZnCr,0,
ordena antiferromagnéticamente com temperatura de Néel, 7y = 12 K [17, 20]. Neste trabalho
apresenta-se a sintese do composto ZnCr,O4 e ZngoMny; Cr,O4 e o estudo deles por
susceptibilidade magnética ac € magnetizagdo dc na regido de temperatura de 2 K a 300 K.
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2. MATERIAIS E METODOS

Os oxidos espinélios ZnCr,O4 € ZngoMng ;Cr,O4 € foram preparados por reagdo de estado
solido. Os oxidos de partida em forma de p6é ZnO, Cr,0;, ¢ MnCO; todos eles apresentaram
umidade e por isso foi feito a secagem deles aquecendo-os a 500°C para durante 3 dias num
forno elétrico tipo mufla ao ar. Depois eles foram misturados estequiometricamente e aquecidos
a 1123 K em ar por 1 dia com moagens intermediarias. A analise da estrutura cristalina das
amostras policristalinas produzidas foi feita pela técnica de difragdo de raios-X, DRX usando
um difratometro comercial de marca Rigaku (DMAX 2000/PC). As medidas de magnetizagao
dc foram realizadas em um magnetometro comercial com detec¢do SQUID e os dados de
susceptibilidade magnética ac tomados num equipamento de medidas multiplas PPMS-9.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Figura 2 mostramos os padrdes de difragdo do oxido ZngoMny; Cr,O4 a temperatura
ambiente indicando os indices de Miller dos picos mais representativos, o composto ZnCr,Oy4
tem similar padrdo; Os pardmetros de rede foram obtidos pelo método de quadrados minimos,
assumindo que estes Oxidos pertencem ao grupo espacial Fgd3m, OZ e sua estrutura € espinélio
normal cubico. Na Tabela 1 podem ser observados os parametros de rede determinados a
temperatura ambiente para os dois materiais estudados.
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Figura 2: Padrdo de DRX da amostra ZnyoMn ;Cr,0, a temperatura ambiente. Os tridngulos vermelhos
¢ o padrdo ZnCr,0,, PDF 22-1107

A Figura 3 ilustra a susceptibilidade dc y(7) do ZnCr,O4, entre 2 — 400 K, depois de
descontado o diamagnetismo do suporte da amostra. Nota-se que as medidas de y(7) resfriando-
se com campo magnético, FC (Field cooled), e resfriando-se com campo zero, ZFC (zero field
cooled), para um campo magnético aplicado de 5 kOe. A susceptibilidade y(7) mostra tipico
ordenamento antiferromagnético tri-dimensional, AF 3D com y(7— 0) = (2/3) %max, Onde o
maximo da susceptibilidade ym.x ocorre para 7 ~ 20 K. O destaque mostra a primeira derivada
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dy(T)/dT versus T, o maximo serviu como critério para definir 7y = 12 K. Mostra ainda que para
T < Ty, % € dependente do campo magnético, o que tem sido atribuido ao movimento das
paredes de dominios no estado ordenado.
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Figura 3: Susceptibilidade magnética da amostra policristalina ZnCr,0, nos procedimentos ZFC e FC
para H = 5 kOe. No destaque a derivada de y,. vs. T.

Na Figura 4 apresenta-se as medidas de susceptibilidade magnética e o inverso da
susceptibilidade (lado direito) como fungdo da temperatura para o 6xido ZnyoMny ;Cr,Os4. Entre
2 K e 10 K o comportamento ¢ de vidro de spin (VS) indicado pelo pico agudo em 7ys = 10 K,
ou o ponto onde as curvas ZFC e FC colapsam. Acima desta temperatura a susceptibilidade
diminui seguindo a lei de Curie-Weiss a partir de 100 K. 10% de conteido de Mn fazem com
que o ordenamento magnético de longo alcance seja destruido e aparega a fase vidro de spin. O
ajuste do inverso da susceptibilidade ' vs. T acima de 100 K foi feito com a Lei de Curie e os
parametros do ajuste sdo listados na Tabela 1. Os valores do momento efetivo sdo proximos do
valor do ion livre Cr’", e ndo aparece indicio de que o jon Mn’" participe do paramagnetismo
observado em altas temperaturas.
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Figura 4: Susceptibilidade magnética da amostra policristalina Zny oMn ;Cr,O,.

Os parametros de Curie-Weiss para as amostras Zn;—,Mn,Cr,O4 (x = 0, 0.10) estdo dados na
Tabela 3

Tabela 1: Parametros de rede e do ajuste da lei de Curie-Weiss para Zn;-.Mn,Cr,Oy (x = 0, 0.10).

X a(A) C(emu/mol Cr K) 0 (K) Mert (pe) | Tn(K) | Tvs (K)
0 8,327(5) 1,95(2) -39020) | 3.95(2) 12
0,10 | 8.336(5) 2,16(5) 42620) | 4,16(3) 10

A presenga do cation Mn®" no os sitios tetraédricos (4) ocupados por um ion ndo magnético
Zn>" na estrutura espinélio neste sistema favorece as interagdes de troca antiferromagnéticas
Mn-Cr, ¢ Mn-Mn. Estas interagdes Cr-Cr competem com as existentes no composto puro,
ZnCr,04. Como um resultado o ordenamento magnético colinear antiferromagnético acontece a
mais baixa temperatura, e ¢ esperado que com o aumento da concentragdo de Mn no composto,
estas interagdes suprimam o ordenamento magnético de longo alcance, deve existir uma
concentracdo critica onde isto acontece. No extremo oposto deve acontecer 0 mesmo, pois o
MnCr,04 ¢ ferrimagnético e com a dilui¢do pelo ion Zn*" essa ordem ¢é diminuida até
desaparecer. Em uma regido intermédia as competi¢des das interacdes neste sistema ha
interagdes antiferromagnéticas competitivas Cr-Cr, Mn-Cr, e Mn-Mne Cr-Cr podem dar origem
a uma nova fase tipo de vidro de spin, que ja foi observada nos compostos dopados com baixas
concentracdes de Cadmio.[20]

4. CONCLUSAO

Neste trabalho foram preparados os 6xidos cromitas com estrutura espinélio Zn;,Mn,Cr,O,
(x =0, 0.10) por meio de sintese de estado s6lido otimizando o método até obter uma fase tinica
segundo os resultados de difracdo de raios X a temperatura ambiente. Os resultados de
susceptibilidade %(T) no espinélio normal ZnCr,O4, mostram que entre 12 ¢ 100 K, ha uma
transicdo de um regime de correlagdes antiferromagnética AF de curto alcance para um regime
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de correlagdes de longo alcance. Isto estd de acordo com os resultados de difracdo de néutrons
obtidos por Lee et al [6], onde eles mostraram que a fase paramagnética é dominada pela
presenca de aglomerados de spins fracamente AF numa geometria hexagonal. Para uma
dopagem de 10% do ion magnético Mn®" a fase antiferromagnética desaparece e surge um
comportamento de vidro de spin abaixo de Tys = 10K, devido a competi¢des das interagdes de
troca Cr-Cr, Mn-Cr, Mn-Mn e a desordem substitucional.
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