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Introducción  



Dentro del conjunto de materiales que han sido estudiados para su posible aplicación en 
espintrónica, los óxidos tipo espinela aparecen como una alternativa muy interesante.  

la ferrita (ZnFe2O4) puede presentar carácter semimetálico, siendo un conductor 
transaperente en el rango del visible o un aislador ferrimagnético.  

Dependiendo de las condiciones de la  muestra, las propiedades electrónicas y magnéticas del 
material pueden cambiarse, de forma tal de producir un sistema aislador o conductor o 
incrementar el momento magnético o favorecer el alineamiento ferromagnético 

Esto hace que la ferrita sea un sistema de gran interés en el marco del diseño y fabricación de 
estructuras multicapas   capaces de generar y conducir corrientes con polarización de espín.  

Introducción  



Más allá de los estudios realizados, la configuración de espín de las ferritas es incierta. Dado 
que los óxidos tipo espinela son ferrimagnetos con dos subredes, el momento magnético 
depende fuertemente de defectos estructurales.  

Recientemente, se ha sugerido que vacancias de oxígeno pueden ser responsables del la alta 
magnetización de saturación observada a temperatura ambiente en películas delgadas de 
ZnFe2O4.  

Creemos que es necesario atacar el problema del ferromagnetismo en este sistema mediante 
una combinación de técnicas experimentales que brinden información complementaria entre sí 
y modelos teóricos realistas. 
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Dos sitios estructurales:  
Sitios tetrahédricos (A), ocupados por Zn2+. 

ZnFe2O4. Grupo espacial fd3m (No 227). 

Sitios octahédricos ocupados por Fe3+ (espinela normal).  

La posición de los O queda determinada por un parámetro u.  

A partir de la minimización de la estructura hemos obtenido  
 

a=8.50 Å,  
u= 0.260,  

 
en excelente acuerdo con el resultado experimental (a =8.52 Å, u= 0.258). 
  

ZFO. Sistema en estudio.  



El tipo de ordenamiento antiferromagnético está aún en discusión.  

ZnFe2O4 es antiferromagnético (TN = 10.5 K 

Ordenamiento magnético de mínima energía. 

Ordenamiento antiferromagnético 2 
(clusters de dos Fe alineados ferromagnéticamente 

rodeados por clusters similares pero de signo 
opuesto. La simetría de este ordenamiento es 

menor a la simetría cristalina). 

Ordenamiento antiferromagnético 1 

ZFO. Sistema en estudio.  



El tipo de ordenamiento antiferromagnético está aún en discusión.  

Montecarlo clásico (mas de 20000 átomos): 

Experimentos de difracción de 
neutrones: dos componentes 
magneticas, una de largo y otra de 
corto alcance a temperaturas 
mayores que TN. 

ZFO. Sistema en estudio.  



implementación Wien2k del método FP-APW+lo. Los cálculos se realizaron con las 
aproximaciones GGA y GGA+U. 
 
RKMAX: 6-7 
100 puntos K. 
 

Valor de U? Estudio de sistemas Fe-O (FeO, Fe2O3, Fe3O4, FeTi2O4) en función de 
U buscando reproducir parámetros hiperfinos y momentos magnéticos. 

Método y estrategia de cálculo. 



El “isomer shift” de una dada transición nuclear viene dado por: 
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Parámetros hiperfinos. 



 
Quadrupole splitting: interacción entre el momento cuadrupolar nuclear con 
el EFG originado en la distribución de carga en el entorno del núcleo. Para el 

caso del 57Fe:  

|VXX|<|VYY|<|VZZ| 
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Parámetros hiperfinos. 



sd

hf baB  

Campo hiperfino: Severa subestimación. Cálculo de BHF a partir del modelo de P. 

Novák, y V. Chlan (Phys. Rev. B 81, 174412, 2010). 

Parámetros hiperfinos. 



 GGA GGA+U 

Mössbauer, 

parámetros 

hiperfinos RT 

experimentales 

QS 0.00 (sitio A) 

0.52 (sitio B) 

0.00 (sitio A) 

1.03 mm/s (sitio B)  

- 

- 

IS 0.46 mm/s  (sitio A)  

0.73 mm/s (sitio  B) 

0.29 mm/s (sitio A) 

0.64 mm/s (sitio B) 

0.26 mm/s 

0.67 mm/s 

BHF -46.1 T (sitio A) 

70.5 T (sitio B) 

-55.0 T (sitio A) 

50.1 T (sitio B) 

49.0 T 

46.0 T 
 

Fe3O4 (U = 5.0 eV). 
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Determinación de U. 



Fe2O3. 
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gap: 0.5 e eV (exp: 2.0 eV)

=3.48 
B
 (exp: 4.0 

B
)

BHF= 47.1 T (exp: 54.1 T)

IS= 0.57 mm/2 (ep: 0.49 mm/s)
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gap: 2.4 e eV (exp: 2.0 eV)

=4.12 
B
 (exp: 4.0 

B
)

BHF= 53.4 T (exp: 54.1 T)

IS= 0.45 mm/s (exp: 0.49 mm/s)


exp

: 0.21 mm/s 

GGA+U (U=5 eV)

Energía (eV)

  

 

MBJGAP: 2.5 eVNos quedamos con U = 5.0 eV 

Determinación de U. 



Ordenamiento magnético.  

Resultados. ZFO prístina. 
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Configuración antiferromagnética 1
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Configuración antiferromagnética 2
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Estructura electrónica.  
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U = 0.0 eV
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U = 6.0 eV

GAP: 2.4 eV
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El gap experimental reportado es 1.9 eV, 
 Buen acuerdo para MBJ y para valores 

de U = 5.0 eV.  

Estructura electrónica.  



Recopilación de parámetros hiperfinos experimentales reportados (algunos) 

Muestra Grado de 

invers. 

T 

(K) 

Bhf (T) IS 

(mm/s) 
QS or  
(mm/s) 

Sitio Ref. 

ZFO pristina 

(bulk) 

0 300 K - 0.350(6) 0.333(1)  B. J. Evans et al, J. 

Chem. Phys. 55, 11, 

1971 

ZFO prístina 

(bulk) 

0 300 K 

4.2 K 

- 

50.57 (2) 

49.66 

(18) 

 

0.331(2) 

0.341 (5) 

0.3240(3) 

0.020(3) 

0.059(7) 

 

 B en  LMO 

B en SMO 

 

W. Schiessl et al, 

Phys.Rev. B 53, 

9143, 1996 

 

Nanopartículas 

(7 nm) 

 4.2 49.7 (6) 

52.3 (8) 

 

0.25 (3) 

0.36 (4) 

 

0 

0 

A  

B 

E. Lima et al, J. Ap. 

Phys. 108, 103919, 

2010 

(Mn, Zn)  

Nanopartículas 

 

0.55 4.2 48.91(2) 

49.37(7) 

 

0.262(1) 

0.369(5) 

 A  

B 

 

Isfahani et al .  

Iranian J. of Phys. 

Res., 12 (3) 2012. 

 

Nanopartículas 0.04 

0.144 

0.164 

300 K  0.32 

0.32 

0.32 

0.38 

0.41 

0.44 

 M. Niyaifar et al.  

J. of Mag.19(2), 

101, 2014 

 

Nanopartículas 

 (10 nm) 

Alto 

 

300 K 

4.2 K 

- 

50.5 

51.1 

48.0 

0.32 

0.32 

0.34 

0.35 

 

0.49  

A  

B  

B  

B. J. Evans et al, J. 

Chem. Phys. 55, 11, 

1971 

Nanopartículas 

(6 nm) 

 300 K 

4.2 K 

- 

47.8(2) 

50.7(2) 

0.34 

0.23(1 ) 

0.21(1) 

0.47 

0.051 (1) 

0.01(1) 

 

A  

B  

 

 

S. Stewart, et al, 

Physica B 389, 155, 

2007 Nanopartículas 

 (13 nm, ball 

milling) 

 300 K 

4.2 K 

- 

50.1(2 ) 

51.8(2) 

0.34 

0.19(1) 

0.21(1) 

0.81 

0.08(1) 

0.04(1) 
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Las predicciones ab initio  para estas dos estructuras magnéticas están en muy buen 

acuerdo con los resultados obtenidos  en experimentos  de EM a T<TN, avalando la 

idea de un orden de corto alcance (ferromagnético) y un orden atiferromagnético 

de largo alcance. Los resultados para el caso antiferromagnético están en muy buen 

acuerdo con los resultados a 300 K.    

= + 



El Zn en sitio B no se polariza. 

 

El Fe en sitió A conserva la misma orientación de espín 

y el mismno momento magnético  

(sistema antiferromagnético).  

El rol de los defectos. Inversión.  
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El sistema de mínima energía corresponde al arreglo donde se ha flipeado el espín de 

un Fe vecino al FeA. Las líneas  indican los resultados para ZFO  prístino.  



El efecto de la inversión es reducir  el valor del IS  promedio  e incrementar el QS 
con respecto a ZFO prístina.  
Este resultado es independiente del grado de inversión y está en acuerdo con los  
datos experimentales.   



El rol de los defectos. Vacancias.  

El sistema de mínima energía corresponde al arreglo donde 

se ha flipeado el espín de un Fe vecino a la vacancia.  
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El efecto de las vacancias de oxígeno en los parámetros hiperfinos es incrementar 
el IS y el  QS con respecto a ZFO prístina.  



El rol de los defectos. Vacancias+inversión.  

Punto importante: localización de la vacancia con respecto a la inversión.  

Dist. Fe-ONN (Å)  Dist. Zn-ONN (Å)  

1.90 
1.92  
1.92 
1.93 
3.48 
3.48 
3.59 

2.08 
2.09 
2.11 
2.13 
2.14 
2.18 

Mínima energía: vacancia cerca del Zn pero lejos del Fe.   
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Unas palabras sobre el ferromagnetismo.  

 
Prísitina 

Ferro -74256.707 

Anti -74256.879 

Flip 1 Fe -74256.832 

 
1 vac 

Ferro -74106.425 

Anti -74106.530 

Flip 1 Fe -74106.531 

 
Inversión 

Ferro -74256.662 

Anti -74256.872 

Flip 1 Fe -74256.870 

 
Inversión+vacancia 

Ferro -74106.394 

Anti -74106.541 

Flip 1 Fe -74106.538 

Tanto la inversión como las vacancias disminuyen la diferencia de energía entre las 
fases antiferromagnéticas y ferromagnéticas y el flipeo de espines. 

La inversión disminuye la energía necesaria para forman una vacancia.  



Nuestros resultados están en muy buen acuerdo con los resultados experimentales 
obtenidos en experomento de EM a baja temperatura y a 300 K, pudiéndose 
identificar cuáles de las interacciones magnéticas corresponden Fe en sitios 
acoplados antiferromagnéticamente o acoplados ferromagnéticamente, y cuáles a Fe 
en sitios A.  

Conclusiones y trabajo a futuro. 

Nuestros resultados concuerdan con la hipótesis que ZFO presenta un orden 
antiferromagnéetico de largo alcance conjuntamente con regiones que presentan un 
orden ferromagnético de corto alcance. 

 
Medidas EM a bajas temperaturas usando las sondas Fe y Zn a bajas temperaturas y 
en muestras crecidas en diferentes atmósferas y dopadas.  

Completar los cálculos Montecarlo y de J´s.  
Cálculos termodinámicos para estudiar la energía de formación de vacancias.  
Terminar los cálculos de primeros principios para entender la respuesta 
ferromagnética de ZFO. 


