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In this work, we present an experimental and theoretical study of structural and magnetic properties of
Fe doped rutile TiO; nanopowders. We show that Fe-doping induces the formation of oxygen

vacancies in the first-sphere coordination of iron ions, which are in +2 and +3 oxidation states. We
A . M u dar‘ r‘a Nava r‘ r‘o eT al oy Jo u r‘ nal Of found that Fe ions form dimers that share one oxygen vacancy in the case of Fe’" and two oxygen
. . vacancies in the case of Fe®. The saturation magnetization is almost independent of iron
A p p I I ed P hys l CS 1 1 5 (2 2 ) 2 2 3 90 8 concentration and slightly increases with the relative fraction of Fe™". Ab initio calculations show that
[ two Fe ions sharing an oxygen vacancy are coupled ferromagnetically, forming a bound magnetic
polaron (BMP), but two neighbor BMPs are aligned antiparallel to each other. Extra electron doping
(2 O 14) plays a fundamental role mediating the magnetic coupling between the ferromagnetic entities:
carriers, possibly concentrated at grain boundaries, mediate between the BMP to produce

ferromagnetic alignment. © 2014 AIP Publishing LLC. [http://dx.doi.org/10.1063/1.4883183]
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ABSTRACT: We present here an ab initio study of the
structur.;l magnm«., and hypcrﬁm. propemcs of Fc-dopn.d

A. Mudarra Navarro et al., The Journal of ok S0 £ e ot o S

the Fe atoms and oxygen vacancies in the SnO, host. The

calculated results are compared with experimental ones

. . 1

P h s ' Cal C h em l S 1' rl C 1 1 9 10 5 5 9 6 - 5 6 O 3 obtained by Massbauer spectroscopy and X-ray absorption
y y ' techniques. This comparison enables us to characterize the
local structure around Fe atoms and to identify the different
(2 O 1 5) hyperfine interactions that are observed in samples prepared
o by different methods. It is gondudcd that oxygen vacancies are
fund. | for the ferr p of Fe-doped SnO,. The ab initio calculations show that two Fe ions sharing an
oxygen vacancy are coupled fﬂromagneucall), forming a bound magpeuc polamn (BMP), and that two m:lghbor BMPs are
aligned antiparallel to each other. Electron doping plays a fund | role mediating the magnetic coupling k the BMP

inducing ferromagnetic alignment between the BMPs.




Introduccion

Dentro del conjunto de materiales que han sido estudiados para su posible aplicacién en
espintronica, los 6xidos tipo espinela aparecen como una alternativa muy interesante.

la ferrita (ZnFe,0,) puede presentar cardcter semimetdlico, siendo un conductor
transaperente en el rango del visible o un aislador ferrimagnético.

Dependiendo de las condiciones de la muestra, las propiedades electrénicas 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 disefio y fabricacién de
estructuras multicapas capaces de generar y conducir corrientes con polarizacién de espin.



Introduccion

Mas alla de los estudios realizados, la configuracién de espin de las ferritas es incierta. Dado
que los dxidos tipo espinela son ferrimagnetos con dos subredes, el momento magnético
depende fuertemente de defectos estructurales.

Recientemente, se ha sugerido que vacancias de oxigeno pueden ser responsables del la alta
magnetizacion de saturacion observada a temperatura ambiente en peliculas delgadas de
ZnFezo4.

Creemos que es necesario atacar el problema del ferromagnetismo en este sistema mediante
una combinacién de técnicas experimentales que brinden informacién complementaria entre si
y modelos tedricos realistas.



ZFO. Sistema en estudio.

ZnFe,0, Grupo espacial 7d3m (No 227).

Dos sitios estructurales:
Sitios tetrahédricos (A), ocupados por Zn?*.

Sitios octahédricos ocupados por Fe3* (espinela normal).

La posicion de los O queda determinada por un parametro v.

A partir de la minimizacién de la estructura hemos obtenido

a=8.50 A
u= 0.260,

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



ZFO. Sistema en estudio.
ZnFe,0, es antiferromagnético (T = 10.5 K

El tipo de ordenamiento antiferromagnético esta adn en discusion.

Ordenamiento antiferromagnético 1

i

Ordenamiento antiferromagnético 2
* (clusters de dos Fe alineados ferromagnéticamente
) % ) rodeados por clusters similares pero de signo

opuesto. La simetria de este ordenamiento es
menor a la simetria cristalina).

i

Ordenamiento magnético de minima energia.




ZFO. Sistema en estudio.

Montecarlo cldsico (mas de 20000 dtomos):

El tipo de ordenamiento antiferromagnético estad adn en discusidn.

~20 A ~20 A
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Magnetic properties of the ZnFe,O, spinel
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Using neutron diffraction (ND), muon-spin rotation/relaxation (1SR), and “"Fe and ¥Zn Méssbauer spec-
troscopy (MS) we investigated magnetic properties of the normal spinel ZnFe,0y. Inversion is below limits of
detection in samples which were slowly cooled from 1200 °C to room temperature. Below Tx=10.5 K the
spinel exhibits long-range antiferromagnetic order (LR.O). However, already at temperatures of about T~ 10T
a short-range antiferromagnetic order (SRO) develops which extends through ~70% of the sample velume just
above Ty. Below Ty antiferromagnetic SRO and LRO coexist. At 4.2 K still ~20% of the sample are
short-range ordered. The regions exhibiting SRO are very small (=3 nm). Their fluctuation rates as estimated
from uSE are in the GHz range. For this reason the SR.O above Ty remains hidden in MS and is only seen in
ND and pSR with their more appropriate time windows. Although the physical origin of the SRO remains an
enigma, our experiments show that it is not caused by partial inversion but rather is an intrinsic property of
ZnFe,04. Modern ab initio cluster calculations successfully describe the magnetic hyperfine field as well as the
electric field gradient tensor at the Fe site as seen by MS.



Método y estrategia de calculo.

implementacion Wien2k del método FP-APW+lo. Los cdlculos se realizaron con las
aproximaciones GGA y GGA+U.

Rymax: 6-7
100 puntos K.

Valor de (? Estudio de sistemas Fe-O (FeO, Fe,O,, Fe;O,, FeTi,O,) en funcidn de
U buscando reproducir pardmetros hiperfinos y momentos magnéticos.



Parametros hiperfinos.

El “isomer shift" de una dada transicién nuclear viene dado por:

1S :a(Wa (O)_ W (O))

— 7T - T - 1 - 1 1T "~ T "~ 1T ~ 1T "+ 1T
1.2 | -
=-0.013-0.272 x

1.0 [
0.8

0.6 - Fe,O, sitio B

04 |

IS (mm/s)

021 Fe O, sitio A
[ alpha Fe ]
0.0 |-

-0.2 gamma Fe

-42 36 -30 -24 -18 12 -06 0.0 0.6

p_-p, (bcc Fe)



Parametros hiperfinos.

Quadrupole splitting: interaccién entre el momento cuadrupolar nuclear con
el EFG originado en la distribucién de carga en el entorno del nicleo. Para el
caso del >"Fe:

2 1/2
AQ = qu [1+’7?]

O*V (F) Ve =V

V. = —
d Ox,X; T V.

g =%sz (3 cos’ (®) —1)



Parametros hiperfinos.

Campo hiperfino: Severa subestimacion. Cdlculo de B, a partir del modelo de

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

Compound, site B? BAe B e pRIEN
bee Fe -33.90 -37.99 -30.65
YIG a 55.25 53.86 54.52 38.41
YIG d -47.35 -47.88 —47.15 -30.44
LulG a 54.61 54.34 55.04 39.03
LulG d -46.74 -48.45 -47.82 -30.87
Li-ferrite B -51.07 -52.48 -52.56 -36.19
Li-ferrite A 51.94 51.90 52.37 36.22
Mn-ferrite B -51.07 -49.96 -49.10 -32.41
BaFe,,0,, 2a ~5468  -5336  -5372  —-37.28
2b —-42.64 —-45.63 —43.89 =27.25
4f4 52.77 52.42 53.14 37.15
dfq 55.40 54.79 55.85 39.58
12k -50.83 -50.03 -49.29 -32.53
FeF, —61.81 -58.88 —60.34 -44.22
Fe;O4 A 50.77 51.94 52.70 33.46
B —48.29 -47.90 —47.93 -32.04
bce Fe -33.90 -37.00 -30.65

Bml [T]

By =au’ +by’

w BaFe O, 2b
| & Mn ferrite B T T
25 | = BaFe,0,, 12k =
L m YIG d i
> LulG d -
20k @ Li ferrite B ;mr/ 1
(@) F5304 B L_EI]"'
L = BaFe O, 2a - .
X Li ferrite A =
15 | %= YIG a . |
v LulG a e
- <&  BaFe 0, 4f, = .
A Fe,0, A o
10- | o BaFe,0,,4f, | _-~ ]
L + FeF; - i
@& bcec Fe
5+ s -
k=" ! ! !
0 0.005 0.01 0.015
m,, [ugl
& Fe,0, B
e ' ' @ Fe0, A
50 P O YIG d
¥ LulG d
O A BHFHQCILg 4f4
| E Liferite A
‘4‘@\ & BaFe 0., 2b
— 52+ ~ % BaFe, 0, 4f,
= C T i v YIG a
L 30 A} bee Fe B i - % BaFe 0 12k
E N *. 4+ LulG a
m EEN 1 VAt | A Lifenite B
541 a0 _ < BaFe 0 2a
L i O Mn ferrite
L sol | ® FeF, _
L. | 1 | Ow_ N
-56 - 3 4 @l
1 | | 1 1
38 3.9 4 4.1 4.2
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Determinacion de U.

Fe;O, (U=5.0eV).

Massbauer,
parametros
GGA GGA+U hiperfinos RT
experimentales
QS ]0.00 (sitio A) 0.00 (sitio A) -
0.52 (sitio B) 1.03 mm/s (sitio B) |-
IS 0.46 mm/s (sitio A) |0.29 mm/s (sitio A) |0.26 mm/s
0.73 mm/s (sitio B) | 0.64 mm/s (sitio B) |0.67 mm/s
Bue | -46.1 T (sitio A) -55.0 T (sitio A) 490T
70.5 T (sitio B) 50.1 T (sitio B) 46.0T

DOS

40+

30+

20+

10 4

104

-20 4

-30 4

30+

20

10

-10 4

-20 4

-304

30+

20+

10 1

-104

-20 4

-30 4

T
Rojo: Fe*
Azul: Fe®

0.33eV

T T
GGA+U (U=5 eV)

Energia (eV)

19ev
MBJ
013 eV
19ev | )
BT A\ //
4 -3 2 1 0 1




Determinacion de U. —_—

0] gap:05eeV (exp: 2.0eV)
p=3.48 p, (exp: 4.0 n.)

Fe,O;.

1BHF=47.1T (exp: 54.1T)
-10 4 IS= 0.57 mm/2 (ep: 0.49 mm/s)
1&7:0.21 mm/s

4 T T T T T T T T T T T
104 gapi2.4eeV (exp:2.0eV) GGA+U (U=5 eV)
p=4.12 p_ (exp: 4.0 u,)
_ -
] | A

|1 BHF=53.4 T (exp: 54.1 T)
-10 - 1S= 0.45 mm/s (exp: 0.49 mm/s)

1£7%:0.21 mm/s
T v T v T v T

NOS quedamos con U= 50 ev 10l GAP25ev MBJ

DOS

-10

Energia (eV)



Resultados. ZFO pristina.

Ordenamiento magnético.

Energia (eV/fdérmula unidad) para cada uno de los ordenamientos magnéticos. La energia
estd referida a la del sistema sin polarizacion de espin.

Ordenamiento magnético GGA GGA+U GGA+U GGA+U
U=10eV U=35eV U=6.0eV
Sin polarizacién de espin (SPS) 0 0 0 0
Ferromagnético (FM) -0.56 -151 -4.07 -6.29
Antiferromagnético 1 (AFM1) -0.81 -1.69 -4.12 -6.31
Antiferromagnético 2 (AFM2) -0.83 -1.71 -4.14 -6.32

e i e i i e i i i

uuuuuuuuuu



DOS (Estados/eV)
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Estructura electronica.
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DOS (estados/eV)

Estructura electronica.

U=1.0eV
GAP: 0.6 eV ]

U=35eV

U=6.0eVv |

GAP: 2.4 eV

Energia (eV)

4

DOS (estados/eV)

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

154

104

-10 -

-15 -

MBJ
GAP: 2.1 eV]

0 4
Energia (eV)

de U=H.0¢eV.



Recopilacion de pardmetros hiperfinos experimentales reportados (algunos)

Muestra Gradode | T Bh (T) IS QSore Sitio Ref.
invers. | (K) (mm/s) (mm/s)
ZFO pristina 0 300 K - 0.350(6) | 0.333(1) B.J. Evansetal, J.
(bulk) Chem. Phys. 55, 11,
1971
ZFO pristina 0 300 K - 0.3240(3) W. Schiessl et al,
(bulk) 42K | 5057 (2) | 0.331(2) | 0.020(3) | Ben LMO | "2
49.66 | 0.341(5) | 0.059(7) | BenSMO
(18)
Nanoparticulas 4.2 | 49.7(6) | 0.25(3) 0 A E-hLimfogg allbg-g /l%g
ys' 1 ’
(7 nm) 52.3(8) | 0.36 (4) 0 B 2010
(Mn, Zn) 0.55 42 | 48.91(2) | 0.262(1) A Isfahani et al .
Nanoparticulas 49.37(7) | 0.369(5) B Iranian J. of Phys.
Res., 12 (3) 2012.
Nanoparticulas 0.04 | 300K 0.32 0.38 M. Niyaifar et al.
0.144 0.32 0.41 J. of Mag.19(2),
0.164 0.32 0.44 101, 2014

0.32 0.49 B. J. Evans et al, J.

Nanoparticulas Alto | 300K
Chem. Phys. 55, 11,

(10 nm) 42K | 505 0.32

A 1971
51.1 0.34 B
48.0 0.35 B
Nanoparticulas 300 K - 0.34 0.47
(6 nm) 42K | 47.8(2) 0.23(1) | 0.051 (1) A S. Stewart, et al,
50.7(2) 0.21(1) 0.01(2) B Physica B 389, 155,
Nanoparticulas 300 K - 0.34 0.81 2007
(13 nm, ball 42K | 50.1(2) | 0.19(1) 0.08(1) A
milling) 51.8(2) | 0.21(1) 0.04(1) B




Transmission (arb. units)

ZFO as-cast

ZFO after T, = 620 °C

-3 -2

Velocity (mm/s)

0.360

IS (mm/s

~ 0.350

0.345
0.40
0.38
0.36

0.34

QS (mm/s)

0.32
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Sistema Sitio Fe | p(ng) |IS (mm/s) QS By (T)
(mm/s)
ZFO Ferromagnetica B 4.2 0.39 0.19 46.7
ZFO Normal B 4.2 0.38 0.25 514
(Antiferromagnética)
Muestra Gradede | T | By (T) I8 OSore Sitio Ref.
invers. | (K) (mum./s) (mm/s)
ZFO pristina 0 [300K 0.350(6) | 0.333(1) &;Eﬁegglali
(bulk) 111
ZFO pristina 0 300 K - 03240(3) W. S chiessl etal,
(bulk) 42K | 5057(2) | 0331@2) | 0.0203) | Ben LMO | “Tpme >
4966 |0.341(5) | 0.05%(7) | B enSMO :
(18)

Las predicciones ab initio para estas dos estructuras magnéticas estdn en muy buen
acuerdo con los resultados obtenidos en experimentos de EM a T<Ty,, avalando la
idea de un orden de corto alcance (ferromagnético) y un orden atiferromagnético

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

acuerdo con los resultados a 300 K.

~20 A

~20 A

I l”“" .....

o+o+]

i ui



El rol de los defectos. Inversion.

El Zn en sitio B no se polariza.

El Fe en sitio A conserva la misma orientacién de espin
y el mismno momento magnético
(sistema antiferromagnético).

¢




El sistema de minima energia corresponde al arreglo donde se ha f/ipeado el espin de
un Fe vecino al Fe?. Las lineas indican los resultados para ZFO pristino.
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El efecto de la inversion es reducir el valor del IS promedio e incrementar el QS
con respecto a ZFO pristina.

Este resultado es independiente del grado de inversién y estd en acuerdo con los
datos experimentales.

System Fe at site IS(mm/s) QS (mm/s)

ZFO B 0.350¢ 0.333;

Experimental values at 300

K[20]
Normal B 0.38 0.25
ZFO+cation inversion A 0.30 0.19

0.38 0.33

(average value)

50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600
Annealing Temperature (°C)



rol de los defectos. Vacancias.

y El sistema de minima energia corresponde al arreglo donde
o se ha f/ipeado el espin de un Fe vecino a la vacancia.

v

.
o
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By (T)
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El efecto de las vacancias de oxigeno en los pardmetros hiperfinos es incrementar
el ISy el QS con respecto a ZFO pristina.

System Fe at site IS(mm/s) QS (mm/s)
ZF B 0.350¢ 0.333;
Experimental values at 300
K[20]
Normal B 0.38 0.25
ZFO+cation inversion A 0.30 0.19
0.38 0.33
(average value)
ZFO + one oxygen vacancy | Bp (near O vacancy) 0.83 2.20
B: (far O vacancy) 0.38 0.32
0.380 | (a) ]
g 0.355 ]
E O
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El rol de los defectos. Vacancias+inversion.

Punto importante: localizacién de la vacancia con respecto a la inversion.

Dist. Fe-ONN (A) Dist. Zn-ONN (A)

1.90 2.08
1.92 2.09
1.92 2.11
1.93 2.13
3.48 2.14
3.48 2.18
3.59

Minima energia: vacancia cerca del Zn pero lejos del Fe.
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Unas palabras sobre el ferromagnetismo.

Prisitina

1 vac

Inversio

Inversidn+vacancia

Ferro
Anti
Flip 1 Fe
Ferro
Anti
Flip 1 Fe
Ferro
Anti
Flip 1 Fe
Ferro
Anti
Flip 1 Fe

-74256.707
-74256.879
-74256.832
-74106.425
-74106.530
-74106.531
-74256.662
-74256.872
-74256.870
-74106.394
-74106.541
-74106.538



Conclusiones y trabajo a futuro.

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

Nuestros resultados concuerdan con la hipétesis 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 atmésferas y dopadas.

Completar los cdlculos Montecarlo y de J’s.

Cdlculos termodindmicos para estudiar la energia de formacién de vacancias.
Terminar los cdlculos de primeros principios para entender la respuesta
ferromagnética de ZFO.



