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Objetivos SROMAT

] Sintetizar o sistema (Zr,Fe)O2 por “técnica adequada”,

caracterizando (1) estrutural e (2) magneticamente as

amostras monofasicas;

1 Estudar um Oxido Semicondutor dopado com dopante
aceitador positivo (i.e., ZrFe0,=Zr**0?:Fe*°);

1 Contribuir na elucidacao das origens da ordem FM (ou
falta dela) em SMD’s.



Introducao @

Spintronica: PROMAT

[l spin do elétron é o elemento usado para o
armazenamento e transporte de informacéao.

[0  Propriedades  elétricas, Opticas e magneticas
simultaneamente. — R —

é"Spin up"

3

"Spin down"?

[l introduzir pequenas quantidades de cations magnéticos em
Semicondutores = Semicondutores Magnéticos Diluidos (SMD’sZ.




- SMD’s (do inglées:DMS’s)

[l compostos constituidos de semicondutores ndo-magnéticos
e ions magnéticos;

[ ions magnéticos (Fe*?, Co*2, Mn*?) sdo diluidos na rede do
material semicondutor (p.ex., ZnO e ZrO,);

0 Fe*3, Mn*? com niveis d incompletos tém um valor elevado
de momento magnético.

Semicondutor SMD Semicondutor FM
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Engenharia” dos DMS’s e




Dopagem dos Semicondutores %
PROMAT

buraco elétron
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Dopagem dos Semicondutores
Pag !.*.s
PROMAT
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Outras pesquisas @
PROMAT

Primeiros estudos para se obter DMS’s:

e Gaj et al. e Jaczynski et al. (Phys. Status Solidi B/1978).

0 Cd, Mn Te e Hg, Mn Te, respectivamente.

e J. K. Furdyna (J. Appl. Phys./1982 e 1988).

0 Cd,_ MnTe, Hg, MnTe, Zn, MnTe, Cd,_MnSe e

Hg, Mn Se.

e Ohno et al. (Science/ 1998)

[l descobriram que (Ga,Mn)As, por (MBE), apresentava
ferromagnetismo (FM) com T_de 110 K.
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ZrO, dopado com Fe @
Sahoo et al. (Hyperfine Interact /2009) PROMAT

[0 Estudaram o sistema Zr, Fe O, (com 0,03 < x < 0,09).

[ Sintetizado pela rota de combustao, via microonda.
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Modelos de Ferromagnetismo em SMD’s @
PROMAT

Modelo Original de Zener (Para Metais)

[ Proposto em 1951.

[0 Analisa a troca entre os spins localizados dos ions magnéticos,
mediada por portadores de cargas livres.

0 O spin de um ion com camada d incompleta esta
fortemente acoplado ao spin dos elétrons de conducao
(Zener, Phys. Rev./1951 ).

[0 O modelo considera o magnetismo localizado e itinerante.

[0 Ordem FM — o acoplamento indireto domina o direto.



Modelo de Campo Médio de Zener, para DMS’s tipo p

Dietl et al. (Science/2000)

« Em 2000, as ideias de Zener foram retomadas por alguns
pesquisadores para explicar o FM nos SMD’s.

[ Explica o FM de dois sistemas: grupos llI-V tipo p como
(Ga,Mn)As e SMD’s II-VI como o (Zn,Mn)Te.

0 Prevé FM acima de 300 K para o ZnO e GaN dopados com 5%
de Mnep=3,5x10% cm™.



[0 O modelo considera que uma ordem FM entre os spins dos
cations isolados do MT é mediada por buracos na banda de

Introduz estados aceitadores pouco acima da banda de

valéncia.
valéncia.
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Polaron Magnéetico Ligado (PML), para DMS’s tipo n

6\0

K O

.\>°? Lo

@o OQ‘Q'}\'
Coey et al. (Nature Mater. | 2005): oL oS
) O o
> &

[0 O modelo propde que a interacdo > °
de troca FM em OSMD’s é mediada °
pelos elétrons doados rasos. ° °

(o] o
0 Localizados em uma banda de ° °
impureza, préxima a banda de - ©
~ o O o
Cond UQaO. Par Antiferromagnético
o o ® O O $ o
. (o]
0 Que formam PML’s, os quais se ~ ° ° ° 2 °
~ . o (o] o (o] (o] (o] -
sobrepdem para criar uma banda de fon Isolado
. o (o] o o (o] o (o] (o]
impureza.
o o (o] o o o o o

Sobreposi¢cao dos Polarons

Os oxigénios nao sao mostrados. 14



Descricao Experimental

Preparacao das Amostras

(1) Liofilizacao;

(2) Tratamento Termico.



D¢

e R

PROMAT

[0 técnica empregada para desidratacao de materiais.

(a) Dissolve-se os acetatos juntos
em agua (destilada e
deionizada):

(i) AcFe(ll) + AcZr + agua;

Fe(CH,COO),
_|_
Zr(CH,COO), + H,0

(i) Resultaram em misturas
homogéneas.

(iif) Congelamento em nitrogénio
liquido. Liofilizador .



Bid

PROMAT
(2) Tratamento Termlco (Forno reSIStIVO)

Condicoes:

(i) AcFe(ll) + AcZr
liofilizados

e 600 °C por 3 horas;
e Em atmosfera livre;

(if) Taxa de aguecimento:
10 °C/min.

Forno resistivo

17



I==1k
v 2 CH )
'v$¢' v
8)3

N PROMAT
Amostras Preparadas
* SistemaZr, Fe O

X X 2

x =0,00; 0,05;: 0,07; 0,09: 0,15; 0,20: 0,25;
0,30; 0,35e 0,40
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Técnicas de Caracterizagio @

Termogravimetria (TG)/Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)
[l Netzsch, modelo STA 409 PG/4/G Luxx;
[0 Sob fluxo de ar sintético (N,=80% e O,=20% );
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)
[ Shimadzu (SS 550 Superscan)
Difratometria de Raios X (DRX)
[1 Shimadzu, modelo XRD-6000 (tubo de Cu) em 300 K;
[1 Geometria convencional 8-20 (método do po);
Magnetizacao (VSM)
[0 PPMS (Quantum Design)
M vs. Hem 10, 300 K.
M vs. T de 10 a 300 K, sob campo de 500 Oe.

Espectroscopia Mossbauer

PROMAT

Onda triangular de velocidade - °’Co(Rh) — calibracdo — a-Fe

Medidas entre 12 K (criostato a He/ciclo fechado).
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Resultados
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(a) Caracterizacao dos Precursores
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Did
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Acetato de zirconio



Did
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(a) AcZr

(b) AcZrL
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AccY  Probe Mag WD Det 0. um AccV Probe Mag WD Det No F— 500nm
15.0kY 40 x 10000 17.8:5E 15.0kY 40 x 20000 17 SE 1

AcZr AcZr-L

* Aspecto de flocos em escala submicrométrica.




% TG e DSC @

PROMAT
AcZr-L

100 -
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30+ 361°C
0. -

3| 78°c

AcZrL

DSC/(mW/mg) TG, weight loss (%)
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Temperature (°C)



DRX do AcZr-L tratado termicamente @
10000
| (a) x=0,0 exp PROMAT
8000 - - —cal
. P exp-cal
6000 - , - Posicao de Bragg do t-ZrO,
% _ |
o 4000 -
ig -
8 2000 -
0- | | - | I | [l II I || ||I| (1 |
-2000 . ‘W———-—-\ﬁ-’—-\&f e e
10 20 30 40 50 60 70 80 90

200)

AcZr-L + 600 °C/3h .



MEV do AcZr-L tratado termicamente @
PROMAT

AccY  Probe Mag WD Det Nl lI==——"—1 Tum
150" 40 x 10000 16 SE 1

ACZI’-L + 600 oC/3h EEEEE——) ZI"O

2
« Aspecto de flocos em escala submicromeétrica. 27



Did
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Acetato de ferro
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14000
15000 (a) AcFel

10000-

:

83

Contagens
N
88 &
f

T T 1T 1T T 7T 1T 1 1 T &1 ] T

1400 (b) AcFe-lI-L

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80

20 (%)
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MEV EES

PROMAT

AccY Probe Mag WD _ Det g
15.0kV 40 x10000 17 SE 1

AcFe-ll-L

30



0 TGeDSC

Considerando:

Fe(CH,CO0), — Fe,O,

* Perda de massa em 500 °C:
63%

* Perda de massa teorica:
GRO/

A A VA"

Picos exotérmicos AcFe:

TB= 286 °C, 304 °C, 312 °C, 320 °C
e 328 °C

Picos exotérmicos AcFe-L:

T.= 275 °C, 292 °C, 299 °C,
302 °C e 306 °C

TG, Perda de

DCS (mW/ mg)

DSC (mWimg) TG, Perda de massa (%)

0tem (a) AcFel
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30 ST e 12°C/min
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Grafico de Arrhenius: @

| L | ! | ! I L | L | ! | ! | L | L |

141 . AcFell PROMAT
112] = AcFediL
11,0-
10,3-
10,6-
10,4-
10,2-
10,0-
9,38
9,6-

n (BT)

1,66 1,68 1,70 1,72 1,74 1,76 1,78 1,80 1,82 1,84
1T, (x10° K

AcFe-ll: AcFe-ll-L:
Ea= 100,2 kdJ/mol E_=127,8 kJ/mol 32
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9 -6 3 0 3 6 9
Velocidade (mm/s)

Amostra 0 (mm/s) AE_(mm/s) I' (mm/s)
AcFe-ll 0,39 ,63 0,37
AcFe-ll-L 0,37 0,73 0,48

33
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0 Mossbauer para Fe,O, e Feita- Fe,O, @
PROMAT

1,

e
N

[y
~

Transmiss[lb Relativa
L L
= =

e
o

08—0——F—=5 0 3 6 9
Velocidade (mm/s)

Amostra 0 (mm/s) AEq (mm/s) I (mm/s) B, .(Tesla)

Fe,O, 0,37 0,21 0,41 (50,8)
Feita-Fe,0, 0,37 0,20 0,43 (50,7)

35
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(b) Caracterizacao dos Sistemas
Zr, Fe O,

0<x=<0,40

AcZr-L + AcFe-L + 600 °C/3h



Did

exp PROMAT
—cal
—— exp-cal
12000+ | " Posigao de Bragg do t-ZrO,

I I I | I [/ I [ A I




Contagens

1(c) x=0,15} . Posicao de Bragg do c-ZrO9

RER

| I I (. I (I




12000 ) x=0,25

9000 - l




8000 (e) x=0,35 JFey03
6000 -
4000 -
q
2000 - \b
| l
_ v . VR
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40




Parametros obtidos no Refinamento Rietveld e Diamond

. Tamanho Comp. da C(.)mp.ﬂda Residuos | R,/
Param. de ‘1 . ligacao (%) R
meédio de | aresta (el,, el,) > exp
Zr, Fe O, Fase rede L ‘o cation — O
A) Cristalito do cation (c-0) =
(nm) octaedral (A) wp exp
(A)
a=3,592 3,5920 (x4) 2,0828 (x4)
-Z 1 1| 2
0 t-2r0, c=5,158 3,6197 (x8) 2,3556 (x4) 55 | 6.0 196
a=3,590 3,5900 (x4) 2,0808 (x4)
0,05 | tZ100Feo00; | o o 'ryr 36148 (8) | 2.3527 ety | 70 | 445 | 170
a=3,589 3,5891 (x4)
0,07 t-Zr; osF ey 070, c=5 136 3,6128 (x8) 2,0818 (x4) | 8,7 | 2,85 | 3,07
2,0775
a=3,588 3,5890 (x4) ’
0,00 | tZrygFens0; | o oarg 6044 08) | 4(;3)()(4) 10,3 | 5,15 | 2,00
0,15 C-Zry gsF €y 150, | a=5,071 25,8 3,5857 (x12) | 2,1958 (x8) | 10,9 | 5,17 | 2,11
0,20 C-Zry 5oF€ 5,0, | a=5,061 25,0 3,5787 (x12) | 2,1915(x8) | 12,6 | 6,19 | 2,03
0,25 c-Zr, ,sFe, 50, | a=5,056 21,0 3,5751 (x12) | 2,1893 (x8) | 13,7 | 6,17 | 2,22




t-Volume da célula {1 06 pms)

67,2-
67,0-
66,8-
66,6-
66,4-

66,2 -

66,0 -

9

tetragonal (nosso)

134
132
130
128
126

X

c-Volume da célula {1 0® pm3)

- 122
-120

Kumar et al., J. Alloy. Compd/2015 (tetragonal)— > Sol-Gel

0

5

@
10

X (%)

Stefanic¢ et al., J. Alloy. Compd/2001 (cubica) —— Coprecipitacio
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PROMAT

AccY Probe Mag ‘WD Det 0. AccV Probe Mag WD Det No
15.0kY 40 x10000 17 SE 15.0kV 40 10000 17 SE 1

« Aspecto de flocos em escala submicrométrica.
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% MxT,comH=5000e _

x=x,+T-0)/C

- FC 0.8
0.04- .
‘ «» ZFC 0.6
0.02- (a) x=0.05 04
‘ 0217 x=0.05
0.00 S - - l - 0.0
0.06 ’g‘ 0.5

— 1 2 0.4‘ /

(*2) [7)

= 0.04 O 0.3

5 0.021 (b)x=0.07 | = 02|

o /

s ! - 0.1 x=0.07
0.00 : . . . ' : T" 0.0 . . .
0.08 = 04
0.06 0.31 /
0.04- 05 2

1 (c) x=0.09 014/
0.02- x=0.09
, . . . . : 0.0 . , . . . .
0 50 100 150 200 250 300 0 50 100 150 200 250 300
T (K) T (K)

Curvas topicas de PM Curvas inversas da susceptibilidade !



0.12 0.9
0-10_ '/’;/
0.08- s
0.06- x=0.15
0.3 . .
0.12; £ 0.24-
= 3
S 0.08- S 0.16
£ b) x=0.20 o
2 0.04- ) x <_ 0.08
b 3 J x=0.20
0.00 - 0.00 . :
I =
0.25- 0.32-
0.20- : (c) x=0.25 0.24-
0.15- Tin=T6K x=0.25
. . . . . . 0.16 . . . . . ,
0 50 100 150 200 250 300 0 50 100 150 200 250 300
T(K) T(K)

Sistema com interagcées AFM + Frustracao (spin glass em
baixas temperaturas)



X Intervalo 0 7o x 1078 Cx10™*
(K) (K) (emu/g-Oe) (K.emu/g.Oe)
T>100 K -56,1 0,8 18
0,05 T <100 K 2,8 1,2 8
T>100 K -20,2 1,9 14
0.07 T <100 K 2,6 2.1 10
T=100 K -86,5 2.3 29
0.09 "t _q00k 18 2.9 10
T>=100 K -1656 -9,9 4200
015 T 100k A7 12,8 15
T=100 K -2095 -54.0 23500
0.25 T<100 K - - -
* X apresenta valores tipicos para sistemas oxidos
frustrados, @ aumentando ligeiramente @ com a

concentracao e a temperatura;

A constante especifica, C, nao mostram qualquer
tendéncia notavel, com a variacao destas duas
grandezas. 4



& MxH, em 300 K @

127 (a) T= 300K PROMRAT
0,8-
g 0,4-
E i
< 00
E 0,05
§ 0,4- - 0507
——0,09
08- 0,15
_ ——0,20
1,24 0,25

45 30 A5 0 15 30 45
H (KOe)

« Comportamento semelhante ao paramagnético e nao existe histerese
magneética significativa.

47



& MxH, em 10K @
8

[(b) T=10K PROMAT

—0,07
—0,09
| 0,15
6- —0,20
0,25

4 30 15 0 15 30 45
H (KOe)

e Revelam um momento PM mais forte do que o observado em 300 K, mas
ainda nao foi possivel observar qualquer histerese magnética.

48



— Ajustes de Langevin @

Fungio de Langevin PROMAT

M =M [coth( utt )— Kol

K1 am!  com M, =Ny

Ajustou-se o primeiro quadrante da curva M x H em 300 K
com:

y=A*B*(1/tanh(B* x)—1/(B* x))

sendo
AZNKBT e B:lu/KBT

49



— Ajustes de Langevin

¢ 300 K PROMAT
0,25

—o—x=0,05
Ajuste Langevin

s
pw
12

o L

10000 20000 30000 40000 50.000
H(Cb) 50



M {(emu/g)

1,2-

0,0+

—o— x=0,25
Ajuste Langevin

() T=300 K

0

1 | ! | ' | ' | ! |
H (Cb) 51




< 10K

301 o x=005
— Ajuste Langevin

M (emu/g)
o

(@) T=10K

0 10000 20000 30000 40000 50.000
H(%) 52



M (emu/q)

(HT=10K

10.000 20.000 30000 40000 50.000
H (Oe)

53




M, ! M, !
(emu/g) (™ (emu/g) (5)
Zr, Fe O,
300 K 10 K

0,05 0,58 025 571 2,49
0,07 0,66 7,16 2,22
0,09 0,93 @22 6,72 161
0,15 0,95 7,14 1,01
0,20 1,43 6,80 0,71
0,25 1,41 11,42 0,94

M=M..L(a) = M_.[coth(a) — (1/a)] ; a= pH/KT .



Relativa

SSA0

Transmi

(d)x=015 %

TPy 0 00 s oA
G S A e A N
T e
X=

os-@”
s

'f %

1t
vd

408 6420 2 4 6 810 408 6 420 2 46 810
Velocidade {(mm/s) Velocidade (mm/s)

e Para x = 0,25 os espectros foram ajustados com um dubleto.



Iva

Relati

Transmissao

Velocidade (nnvs)

e Para x 2 0,30 um dubleto e um sexteto.

56
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eieomee] PROMAT

-1 - G o C O -

O AT IOy o e A O 5, AT #v@’j v, G Con 2 (- (o LT
comnc s . S - U s e

= Oy (e \"ﬁ‘f o ST T s asi G S e oA 0

1 (a) x=0,09

Relative Transmission
=
2

Velocity (mny/s)

* Dubleto e uma distribuicao de campo hiperfino.
 Flutuacoes AFM para x=0,25 em Baixas temperaturas.



Sistema . Lo} AE B I
Sitio Q hf
(x) (mml/s) (mm/s) (T) (mml/s)
300 K
0,05 Dubleto 0,34 - 0,67
0,07 Dubleto 0,34 - 0,66
0,09 Dubleto 0,34 - 0,65
0,15 Dubleto 0,35 - 0,77
0,20 Dubleto 0,35 - 0,72
0,25 Dubleto 0,35 - 0,70
Dubleto 0,34 - 0,69
0,30
Sexteto 0,36 Ddeg 0,60
Dubleto 0,33 - 0,73
0,40
Sexteto 0,38 517 0,42
13 K

0,09 Dubleto 0,43 1.11 - 0,70
Dubleto 0,45 - 1,34
0,25 .
B, Dist. 0,46 32,8 0,28

58



Com base nos valores dos deslocamentos isoméricos (0),
observamos que o ferro esta no estado trivalente (alto spin);

O desdobramento quadrupolar (AEqQ) evidencia um sitio

altamente distorcido para o ion férrico, em ambas as matrizes do
ZrO2.

O grande desdobramento quadrupolar e, consequentemente, a
nao-cubicidade local do ferro, pode estar associada com uma
certa quantidade de desordem na rede cristalina, causada pela
substituicao do zircénio pelo ferro.

Isto € particularmente notério para a fase cubica, em que o sitio
de ferro deve ser uma estrutura cubica perfeita e, portanto, AEq
=0



Proposta de Modelo para o magnetismo
do sistema ZrFeO,

60



+3 -2 +3
Q Complexos Fe’,-V ,-Fe’,e [Ie, .-0" ~rFe,,

Dist. cation - cation

d=3,5355 A
Dist. cation — anion
D=2,1651 A
Dist. anion — anion
D=2,5000 A
Angulo entre:

Oy Forsm0q =70,529 A

0 =109,471 A

Fe+3 Vo Fe+3
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Consideracoes Finais @
PROMAT

. As amostras com 0,0 < x £ 0,09 foram cristalizadas com a
estrutura tetragonal da zircénia e para 0,15 < x < 0,40 com a
respectiva estrutura cubica.

. Para as concentracdes de ferro 0,0 < x < 0,25, as amostras
foram consideradas monofasicas e os parametros de rede das
solucbes solidas diminuiram linearmente com o0 aumento da
concentracao de dopante.

« Para além de x=0,30 a hematita € formada como uma segunda
fase.

. Os cations férricos sao diluidos e constituem defeitos
“clusterizados”, compostos por um par de atomos de ferro
substitucionais, separados por uma vacancia de oxigénio e/ou um
oxigénio.
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* O sistema (Zr,Fe)O, monofasico com estruturas tetragonal e
cubica exibem um comportamento PM global de 10 K a 300 K, com

flutuacoes AFM’s dos momentos magnéticos ao longo de todo o
intervalo de temperaturas.

 Dois mecanismos podem ser responsaveis pelas flutuacoes
AFM’s: primeiro, uma interacao de supertroca consistindo de um
acoplamento de dois cations de ferro proximos, mediados por um
oxigénio vizinho comum (e/ou vacancias anibnicas); segundo, uma
interacao RKKY envolvendo portadores de carga em impurezas
nas bandas de conducao e de valéncia.

- O primeiro € mais significativo em temperaturas mais baixas e
elevadas concentracoes de ferro. O segundo pode existir proximo
da temperatura ambiente, mas ¢ insignificante a temperaturas mais
baixas e para as amostras de baixa dopagem, devido a pequena
populacao de portadores de carga.
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