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Resumen

El sistema ZnO dopado con Fe presenta buenas propiedades como semiconductor magnético diluido
para aplicaciones en espintronica. En este articulo se hace una revision de algunas propiedades
estructurales y magnéticas del ZnO dopado con Fe. Inicialmente, se hace un resumen de los conceptos
basicos para entender en qué consiste la espintronica y sus posibles aplicaciones. Posteriormente, se
presenta el estudio de dicho sistema mediante difraccion de rayos X, espectroscopia Mdssbauer y
magnetometria de muestra vibrante en muestras obtenidas por aleamiento mecénico en diferentes
condiciones de preparacion. En la primera se aumentd la concentracion de Fe de 3 a 10 % en un
tiempo de molienda de 36 horas y una relacion entre el peso de las bolas y el peso de los elementos
(relacion de peso bolas-polvo, RPB) de 15:1. En este caso se proboé que hubo una concentracion
limite de Fe, aproximadamente de 5 %, que se diluyo dentro de la red del ZnO; el resto del Fe
aparecio segregado en la muestra. En la segunda condicion se fijo la concentracion de Fe en 10 % y
se variaron las horas de molienda. Se encontrd que después de 24 horas, la muestra se consolido, pero
el Fe no se diluy6 completamente dentro de la red de ZnO. Por altimo, usando una concentracion de
10 % en Fe y aumentando la RPB se encontr6 que todos los atomos de Fe se diluyeron dentro de la
fase de ZnO y no quedaron segregados de Fe en la muestra, lo que se explica porque al aumentar la
relacion RPB aumenta la energia.

Palabras clave: Espintronica; Semiconductores magnéticos diluidos; Magnetorresistencia gigante.

Abstract

The Fe-Doped ZnO system has good properties as a diluted magnetic semiconductor for spintronic
applications. In this article, a review of some structural and magnetic properties of Fe-Doped ZnO is
presented. Initially, a summary of the basic concepts is made to understand the spintronics concepts
and their possible applications and, subsequently, the study of the Fe-Doped ZnO in samples
obtained by mechanical alloy under different preparation conditions. Characterizations were made
by means of X-ray diffractometry, Mdssbauer spectroscopy, and vibrating sample magnetometry.
The first preparation condition was an increase in the Fe concentration from 3 to 10 at % with 36
hours of milling time and a 15: 1 ball-to-powder weight ratio (BPR). In this case, there was a limited
Fe concentration of approximately 5 % that was diluted into the ZnO matrix while the rest of Fe
was segregated in the sample. For the second preparation condition, the Fe concentration was fixed
at 10% and the milling time was varied. After 24 hours of milling, the sample was consolidated,
but the Fe was not completely diluted into the ZnO matrix. Finally, using a 10% Fe concentration
and increasing the BPR, all the Fe atoms were diluted in the ZnO phase without the presence of Fe
segregates in the sample.

Keywords: Spintronics; Diluted magnetic semiconductors; Giant magnetoresistance.
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Introduccion

La espintronica es un campo de investigacion relativamente nuevo cuya importancia ha
ido creciendo debido a sus potenciales aplicaciones tecnologicas. El objetivo basico de la
espintronica es el de descubrir nuevos fendmenos que involucren tanto la carga como el
espin del electrdn, asi como explorar posibles aplicaciones en dispositivos electronicos. Se
espera que estos dispositivos tengan nuevas funcionalidades y mejores rendimientos (Wolf,
et al., 2001), por ejemplo, que con el uso del espin del electron las memorias magnéticas
o los computadores cuanticos incrementen su velocidad y su eficiencia y disminuyan el
consumo de energia comparados con los dispositivos que solo utilizan la informacion
eléctrica del electron.

En la actualidad hay computadores que ya cuentan con materiales espintronicos, por
ejemplo, en las cabezas lectoras de los discos duros, ya que utilizan el fenomeno de la
magnetorresistencia gigante (MRG). La espintronica surge en 1988, precisamente con la
publicacion del primer articulo sobre MRG (Baibich, ef al., 1988), merecedor del Premio
Nobel de Fisica en el 2007 para Albert Fert y Peter Griinberg (Binasch, et al., 1989).
La MRG utiliza el espin de los electrones en la conduccion eléctrica en una multicapa
magnética compuesta de capas ferromagnéticas y no magnéticas. Los experimentos
originales se hicieron en multicapas de Fe/Cr en las que se reporté que un campo aplicado
generaba una magnetorresistencia muy grande e inducia un acoplamiento antiparalelo
entre las capas de Fe. Ademas, se habian publicado estudios teoricos sobre la utilizacion
del espin y la corriente de los electrones (Fert, et al., 1968; Loegel, et al., 1971) antes del
descubrimiento de la MRG.

Por otro lado, Ohno (1998) propuso un método para inducir magnetismo en materiales
semiconductores. Un semiconductor, que no es magnético, se dopa con bajas concentracio-
nes de atomos magnéticos (<10 %) dando lugar a los llamados semiconductores magnéticos
diluidos (SMD). Estos SMD han suscitado un creciente interés debido a la posibilidad de
obtener ferromagnetismo a temperatura ambiente y aplicarlos en dispositivos espintronicos.
El objetivo es conservar las propiedades eléctricas del semiconductor y, ademads, crear una
interaccion magnética entre los dopantes magnéticos. Posteriormente, se predijo tedrica-
mente la existencia de magnetismo al dopar ZnO, que es un semiconductor, con Mn, que es
un material magnético (Dietl, et al., 2000). A partir de esta publicacion han aparecido varios
estudios en los que el ZnO es dopado con diferentes 4&tomos magnéticos, como Mn, Co, Cr
y Ni (Prellier, et al., 2003; Sharma, et al., 2004; Ahmed, 2017; Alsaad, 2014; Ghosh, et
al., 2019). También se ha investigado la posibilidad de dopar ZnO con atomos de Fe y se
sabe que el ferromagnetismo que surge en estos sistemas depende de los diferentes métodos
de preparacion y de las concentraciones (Karmakar, et al., 2007; Zhang, et al., 2007; Fan,
et al., 2010; Lin, et al., 2007; Straumal, ef al., 2013; Ramos, et al., 2014; Kumar, et al.,
2014; Beltran, et al., 2015; Zamora, et al., 2015; Casanova, et al., 2018). Ademas de los
estudios sobre su potencial eléctrico y magnético, también se han reportado estudios sobre el
ZnO dopado con Fe en el campo de la optica (Elilarassi, ef al., 2017; Beatriz, et al., 2019;
Ghosh, et al., 2019), especificamente para aplicaciones en espintronica.

El presente articulo esta organizado de la siguiente forma: primero, se hace una intro-
duccion sobre la espintronica en la que se presentan las posibles aplicaciones y los concep-
tos basicos; segundo, se hace una breve presentacion de la magnetorresistencia gigante
(MRG); tercero, se hace una revision de las teorias sobre magnetizacion en semiconduc-
tores mag-néticos diluidos y, por tltimo, se hace una revision sobre el comportamiento de
ZnO dopado con Fe utilizando la técnica del aleamiento mecanico, trabajo este realizado
en la Universidad del Valle.

Fenomenos basicos en espintronica

La principal motivacion para investigar la espintronica es aprovechar al espin del electron
teniendo en cuenta que la carga del electron se utiliza en los equipos electronicos, especi-
ficamente en los transistores, que son muy utilizados en los computadores.
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Componentes de un computador

Componentes electronicos

El procesador es una parte del computador compuesto por una gran cantidad de transis-
tores. Hay dos aspectos importantes que deben considerarse con respecto a los transis-
tores: primero, su tamafio, que se ha ido reduciendo con el paso de los afios a la vez que
su rendimiento es cada vez mayor. Desde el 2000, cuando tenian un tamafio de 180 nm,
alcanzaron tamafios de 2,5 nm en el 2018 y se espera que en un futuro sean atin mas peque-
fios (Matheson, 2018; Saracco, 2019; Webedia Branded Content Team, 2019), aunque,
en la practica, los computadores actuales utilizan transistores de 14 nm. El segundo aspecto
es el conocido como la ley de Moore (Moore, 1965), la cual postula que el nimero de
transistores que caben en un circuito integrado se dobla cada 18 meses; esta ley, inicial-
mente aplicada entre 1965 y 1975, sigue siendo representativa para la empresa Intel, cuyos
representantes aseguran que se seguird cumpliendo hasta el 2023, con la légica reduccion
de costos. Un ejemplo del funcionamiento de esta ley es el procesador Intel Core 19 del
2017, el cual contenia 2.600 millones de transistores. El objetivo final en este campo es la
reduccion cada vez mayor del tamafio de los transistores y la consiguiente disminucion del
consumo de energia.

Componentes magnéticos

Ademas de los componentes eléctricos, un computador estd compuesto por muchos elemen-
tos magnéticos: desde el disco duro hasta el ventilador del computador funcionan a partir
de materiales magnéticos. Todo lo relativo a la grabacion, la lectura y el almacenamiento de
datos se hace por medios magnéticos. Con respecto a la grabacion magnética, la primera
propiedad que se busca es que la informacion guardada sea mucha y utilice poco espacio.
La otra propiedad deseable es que la informacion se mantenga con los afios y que no
se borre facilmente. El objetivo es que los componentes magnéticos sean cada vez mas
pequeios, que almacenen cada vez mas informacion y que esta no se borre facilmente. En
la tabla 1 se relacionan las ventajas de utilizar las componentes magnéticas y las com-
ponentes eléctricas en un computador.

Objetivo principal de la espintronica

Los componentes eléctricos utilizan la carga del electron, en tanto que los componentes
magnéticos utilizan el espin del electron. El objetivo principal de lo que se conoce como
espintronica es combinar lo mejor del aspecto eléctrico y del aspecto magnético del
electron de forma tal que se puedan obtener efectos novedosos y diferentes que los de
la electronica convencional. Se trata de usar el grado de libertad que tiene el espin en
corrientes polarizadas buscando que el electron utilice su carga y su espin al mismo tiempo
para reducir el nimero de componentes necesarios en un computador. En otras palabras,
tener en un solo componente la informaciéon magnética guardada y, ademas, que se mueva
a la velocidad de la carga del electron.

Conceptos fisicos

Semiconductores

La conductividad eléctrica de diferentes materiales se puede explicar con base en la teoria
de bandas, la cual describe la estructura electronica como una estructura de bandas de
energia. Esta teoria se basa en que los orbitales de un adtomo se solapan, y cuando los
atomos son muchos, se forman bandas continuas de energia: tenemos la banda de valencia
(BV), ocupada por los electrones de valencia, los cuales no ayudan en la conduccion,
y la banda de conduccion (BC), ocupada por los electrones libres responsables de la
corriente (Figura 1A). Los materiales se clasifican segun su resistividad en conductores,
semiconductores y aislantes.

Los semiconductores son elementos que se comportan como conductores o aislantes
dependiendo de diferentes condiciones externas como la temperatura y los campos eléc-
tricos. En los semiconductores la BV y la BC se encuentran separadas por una barrera
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Tabla 1. Ventajas de las propiedades magnéticas y eléctricas en los computadores

Propiedades magnéticas Propiedades eléctricas

Memoria estable Ancho de banda con aplicaciones de ingenieria
Alta temperatura de ordenamiento Densidad de portadores

Transporte de espin Puerta eléctrica

Base tecnologica para el grabado magnético.  Tecnologia basada en electronica

Se pueden desarrollar transistores basados en  Crear controles propagando informacion en el
espin, interruptores y circuitos logicos. espin en estructuras semiconductoras

Figura 1. A). Poblacion de las bandas de Valencia (BV) y Bandas de Conduccion (BC) de un
semiconductor. B). Estructura del MOSFET: puerta (G), sustrato (B), fuente (S) y drenador (D). El
sustrato es el semiconductor.

de energia pequefia. En el estado aislante la BV se encuentra llena y la BC esta vacia
y se comporta como conductor cuando algunos electrones pasan a ella. Esta situacion
se puede alcanzar dopando el material con otro que ayude a reducir la barrera entre las
bandas, y que algunos electrones puedan ubicarse en la BC; ademads, si se aplica una
diferencia de potencial (V) aparece una corriente. Este es el principio fundamental para
fabricar transistores que, como el que se muestra en la figura 1 B, se conocen como
transistores MOSFET (Metal-oxide-semiconductor Field-Effect Transistor). El MOSFET
es un dispositivo de cuatro terminales llamados fuente (S, de Source), drenador (D de
Drain), puerta (G de Gate) y sustrato (B de Bulk) (Quesada, et al., 2007). Este tipo de
transistor se utiliza para amplificar sefiales electronicas y es muy comun en la industria
microelectronica y en los computadores. En el transistor MOSFET hay una corriente entre
S y D debida al voltaje, pero la puerta G permite o no el paso de dicha corriente. A cada
estado se le asignan los valores de 0 y 1, es decir, una informacién binaria en la que 0 es
el aislante y 1 el conductor. El conductor realiza muchas operaciones por segundo, pero la
informacion es volatil, asi que es necesario aplicar un voltaje para mantenerla almacenada
en el dispositivo, lo que implica consumo de energia para obtener la informacion, y esto
acarrea un costo.

Materiales magnéticos

El magnetismo de los materiales como el Fe se debe al espin de los electrones. Depen-
diendo de la manera como se acoplen los espines, los materiales magnéticos se clasifican
en ferromagnéticos, antiferromagnéticos y otros. Los materiales ferromagnéticos con
alta anisotropia magnética uniaxial (direccion preferencial de magnetizacion) tienen dos
direcciones posibles de magnetizacion: para espines de % valor estas son arriba o abajo, lo
que ofrece la posibilidad de almacenamiento binario, 0 hacia arriba y 1 hacia abajo (Figura
1S, https://www.raccefyn.co/index.php/raccefyn/article/view/1130/2805). Un disco duro de
computador graba la informacion y esta permanece guardada, en consecuencia, hay un bajo
consumo de energia, pero la velocidad de grabado y de lectura es lenta.
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Materiales espintronicos

En los computadores, los semiconductores se encargan de organizar la informacioén y los
materiales magnéticos la almacenan. Los semiconductores magnéticos unen las dos pro-
piedades en un solo dispositivo, de tal manera que sean rapidos, consuman poca energia
y guarden la informacion. Al utilizar las dos propiedades, se almacena la informacion de
forma permanente y rapida, lo que solo es posible si un mismo electron es el responsable
de la conduccion (carga, q) y de la magnetizacion (espin, s). Si en un material magnético
que genere corrientes polarizadas de espin (corriente de electrones), es decir, con el espin
orientado en una direccion, se usa un filtro de espin (solo pasan corrientes en una direccion
determinada de espin), ello permitiria tener la informacién magnética a través de una
medida eléctrica, lo que implica que seria un proceso rapido.

Magnetorresistencia gigante (MRG)

La magnetorresistencia es la variacién de la resistencia eléctrica cuando el sistema es
sometido a un campo magnético. Esta fue descubierta en 1856, sin embargo, su efecto era
tan solo del 5 %, pero este aumento al 80 % cuando se descubrié la MRG (Baibich, et al.,
1988) (Figura 2A). La MRG es un efecto mecanico cuantico y se observa en estructuras
de multicapas compuestas de peliculas delgadas que alternadamente son ferromagnéticas y
no magnéticas (Figura 2B). Se manifiesta en forma de una disminucion significativa de
la resistencia eléctrica observada bajo la aplicacion de un campo magnético externo.
Cuando el campo es nulo, las dos capas ferromagnéticas adyacentes tienen una magnetiza-
cién antiparalela, y con la aplicacion de un campo magnético externo, las magnetizacio-
nes respectivas de las dos capas se alinean y la resistencia de la multicapa cae de manera
subita. Los espines de los electrones de la sustancia no magnética se alinean paralela y
antiparalelamente al campo magnético aplicado en igual numero y, por lo tanto, sufren un
cambio de difusion magnética en menor medida con respecto a las capas ferromagnéticas
que se magnetizan de forma paralela. Este efecto se basa en la orientacidn del espin.

En el tratamiento fisico de la MRG y de la espintronica se trata de incluir “el grado de
libertad del espin en corrientes polarizadas™ para asi obtener nuevas propiedades ademas
de las ya conocidas en la electronica normal (Fert & Campbell, 1968; Loegel & Gautier,
1971). Debido a la asimetria en la densidad de estados de los materiales ferromagnéticos,
hay un estado del espin mas abundante que otro, lo que resulta en distintas conductividades
para los electrones de conduccion segun su espin (Figura 28, https://www.raccefyn.co/
index.php/raccefyn/article/view/1130/2806). La conduccion depende del estado del espin,
lo cual lleva al “modelo de dos corrientes” para la conduccion en ferromagnetos. Esta
propiedad tiene muchas aplicaciones: sensores magnéticos para la industria automotriz,
cabezas lectoras de los discos duros, en los que, ademas, se ha logrado aumentar la densidad
de informacion almacenada.

Figura 2. A) Variacion de la resistencia en presencia de un campo magnético B) Orientacion de espin
en capas antiparalelas.
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Espintronica con semiconductores magnéticos

Los semiconductores magnéticos exhiben propiedades ferromagnéticas y de semicon-
duccién que, al ser implementadas en diferentes dispositivos permitirian nuevos tipos
de conduccion. Los semiconductores magnéticos diluidos (SMD) se basan en semicon-
ductores dopados con metales magnéticos (<10 %). En la figura 3 se muestra un esquema
representativo de una red semiconductora con iones magnéticos.

Teorias del magnetismo en los SMD

La primera contribucion fue de Onho (1998), quien propuso dopar con una pequefia
cantidad de atomos magnéticos la matriz de un semiconductor (Figura 3) para inducir,
asi, magnetismo en el semiconductor sin que cambie la estructura de bandas del semi-
conductor. Las impurezas magnéticas se encuentran en posiciones sustitucionales de la
red del semiconductor, aisladas dentro de la matriz y separadas por largas distancias una
de otra, de manera que no es posible una interaccion ferromagnética directa entre d&tomos
magnéticos en ausencia de campo. Pero hay una interaccion indirecta entre las impurezas
magnéticas a través de los electrones de conduccion, el llamado mecanismo de Zener
(1951). Puesto que los electrones tienen espin, la presencia de las impurezas magnéticas
en la matriz semiconductora introduce un nuevo término de energia de intercambio en el
sistema que es:

AH=J Y. S:s, (1),

i

donde S, el espin de las impurezas magnéticas y s, el espin de los electrones de conduccion,
RS la energia de interaccion entre el espin de los electrones de la banda de conduccion que
se forma a partir de orbitales p del semiconductor y los momentos magnéticos localizados
del orbital d de la impureza magnética.

En ambos casos, los electrones de conduccion del material estan polarizados, por lo
que, al aplicar una diferencia de potencial, se generan corrientes polarizadas en el espin, es
decir, se crea un acoplamiento entre el estado magnético y las propiedades de conduccion
del material. Otro modelo es el bond magnetic polaron (BPM), propuesto por Torrence
y después usado por Coey (Torrace, et al., 1972; Coey, et al., 2005) para explicar el
ferromagnetismo de nitruros magnéticos diluidos por la accion de los electrones donadores
superficiales en la formacion de polarones magnéticos enlazados, los cuales se sobreponen
para crear una banda de impureza espin-split. Los célculos desarrollados por el grupo de
Ohno predecian que lamayoria de los DMS presentarian temperaturas de Curie por debajo de
la temperatura ambiente, pero que algunos compuestos si podrian mostrar comportamiento
ferromagnético a temperatura ambiente (Dietl, ez al., 2000). Segun estos calculos, el 6xido

Figura 3. Iones magnéticos en una red semiconductora.
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de zinc (ZnO) dopado con manganeso era el mejor candidato, ya que deberia presentar una
temperatura de Curie superior a los 400 K. A partir de esta prediccion, se ha estudiado el
semiconductor ZnO dopado con pequeiias cantidades de atomos magnéticos como Mn,
Co, Cr y Ni con el objetivo de encontrar ferromagnetismo por encima de la temperatura
ambiente (Ueda, ef al., 2001; Sharma, et al., 2003). Las variaciones en los resultados
indican que el ferromagnetismo del sistema depende mucho de la forma de preparacion
(Sharma, et al., 2004; Ahmed, et al., 2017). En los estudios de ZnO dopado con Fe por
aleamiento mecanico (Debjani, et al., 2007; Fan, ef al., 2010; Lin, et al., 2010; Ramos,
et al., 2014; Beltran, et al., 2015; Zamora, et al., 2015; Casanova, et al., 2018), se ha
evidenciado un comportamiento ferromagnético con temperatura de Curie por encima de
la temperatura ambiente.

Zn0 dopado con Fe preparado por aleamiento mecdnico

En este apartado se presenta un resumen de los resultados obtenidos y publicados en el
estudio del comportamiento estructural y magnético de ZnO dopado con Fe por aleamiento
mecanico (Piamba, et al., 2012; Zamora, et al., 2015; Casanova, et al., 2018). Se
ensayaron tres rutas diferentes: 1) variando la concentracion del dopante en porcentaje
atomico; 2) dejando la concentracién constante y variando el tiempo de molienda, y 3)
dejando la concentracion y el tiempo de molienda constantes y variando la RPB. Para la
preparacion de las muestras que fueron estudiadas se utilizaron polvos de alta pureza de
ZnO y o-Fe, los cuales se mezclaron con la composicion nominal deseada en porcentaje
atomico y, posteriormente, aleados en un molino planetario de bolas. Las muestras se
caracterizaron mediante difraccion de rayos X (DRX), espectrometria Mossbauer (EM) y
magnetometria de muestra vibrante (VSM).

Resultados y analisis

Variacion de la concentracion de Fe agregada a ZnO

El sistema estudiado fue el ZnO, Fe, con x = 0,03, 0,05 y 0,1 (3, 5y 10 % de Fe,
respectivamente). La relacion entre el peso de bolas y el de elementos (RPB) fue de 15:1,
con un tiempo de molienda de 36 horas. De los patrones de difraccion de rayos-x (Figura
4A), y después de hacer los refinamientos con el método de Rietveld, se comprobo que el
sistema con x = 0,03 presentaba la fase hexagonal wurtzita del ZnO, con parametros de
red de a =3.260 A y ¢ = 5.200 A y un tamafio medio de cristalito de ~ 18 nm. Para x =
0,05 y x = 0,10, ademas de la wurtzita del ZnO, con parametros de red similares a los de
x=0,03, se obtuvo la fase de tipo bce del a-Fe con un pardmetro de red de a = 2.885 A,
y tamafios medios de cristalito de ~93 nm y ~11 nm para las muestras con x = 0,05 y x =
0,10, respectivamente. El espectro Mossbauer (Figura 4B) para x = 0,03 se ajusté con dos
dobletes, el primero con valores de desvio isomérico de ISO~0,280 mm/s, desdoblamiento
cuadrupolar de QUA~ 0,690 mm/s y ancho de linea de I 0,52 mm/s, asociado al Fe’*; y
el segundo con valores ISO~0,925 mm/s, QUA ~1,52, y I" de 0,81 mm/s, asociado al
Fe?*, en concordancia con los parametros reportados en la literatura (Murad & Cashion,
2004; Lin, et al., 2007). Los espectros Mdssbauer para las muestras con x = 0,05 y =
0,10 se ajustaron con tres componentes, dos dobletes anchos y una distribucion de campo.
Los dos dobletes obtenidos para las muestras tuvieron pardmetros Mossbauer medios muy
similares a los obtenidos para la muestra con x = 0,03, por lo que correspondian a los
sitios de Fe™ y Fe™, y la distribucion de campo se asocié al a-Fe. Este resultado con
espectrometria Mossbauer esta en concordancia con los resultados obtenidos mediante
DRX. Los anchos de linea estuvieron por encima de 0,4 mm/s, lo que evidencid que esta
muestra aparecié desordenada como consecuencia del alto tiempo de molienda (36 horas)
y por la distribucion de los tamafios de los cristalitos. En todas las muestras se encontro
Fe** y Fe?*, a diferencia de los reportes de autores que han reportado que los iones de Zn?*
son sustituidos tnicamente por Fe?" (Zhang, et al., 2007), y de otros que han reportado la
sustitucion del Fe tinicamente como Fe** (Elilarassi, et al., 2017). Los variados resulta-
dos reportados para el sistema ZnO dopado con Fe se deben a los diferentes procesos de
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Figura 4. A) Espectros de rayos X para las muestras con x=0.03, 0.05 y 0.1. B) Espectros Mdssbauer para x=0.03, 0.05 y 0.1 (— o-Fe,
Fe'', —Fe?)

preparacion de las muestras, incluida la molienda mecanica, que tienen muchos parame-
tros que deben tenerse en cuenta. Para x = 0,05 y 0,10 solo una parte de los atomos de Fe
se introdujeron en la red de ZnO, los otros quedaron segregados dentro de la muestra. Los
espectros Mossbauer para diferentes tiempos de molienda de este sistema fueron reporta-
dos por Zamora, et al. (2015) como se resume en la siguiente seccion.

Variacion de las horas de molienda y mantenimiento de la misma composicion

En la segunda parte de la investigacion se hizo la molienda con una concentracion de 10 %
de Fe y una relacion RPB de 15:1 y se variaron las horas de molienda (6h, 12h, 24h, 36h y
99h). Tanto los patrones de rayos X como los espectros Mossbauer fueron similares a los
mostrados en la figura 4 para x = 0,1 (Zamora, et al., 2015). Después del refinamiento de
los patrones de rayos X en todas las muestras se evidenciaron las estructuras wurtzita del
ZnO y la bece de la o-Fe.

Los espectros Mossbauer se ajustaron con tres componentes: una fase ferromagnética
asociada con la a-Fe y dos sitios paramagnéticos asociados con los atomos de Fe que
penetran dentro de la matriz de ZnO, comportandose como Fe** y Fe*', comportamiento
similar al mostrado en la seccion anterior para x = 0,1. Al analizar el comportamiento de
las 4reas espectrales en los ajustes de los espectros Mossbauer, se demostré que a medida
que aumentan las horas de molienda, el 4rea total de las fases paramagnéticas también lo
hace, en tanto que el area de la fase magnética disminuye, lo que indica que el Fe se va
introduciendo dentro de la matriz de ZnO; también se observd que a partir de 24 horas esta
area ya no cambia, lo que indica que una molienda de mas de 24 horas no permite que el
Fe penetre mas dentro de la ZnO.
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En la figura 5A se muestran las medidas de ciclos de histéresis obtenidas por VSM. Al
analizarlas, presentaron campos coercitivos tipicos de materiales magnéticos semiblandos,
que van desde 330 a 585 Oe. El campo coercitivo obtenido en las muestras utilizando
un VSM fue mayor que el obtenido para el Fe, el cual fue menor de 12 Oe, lo que se
explica por el tamafio nanométrico de los cristalitos que se obtuvieron como producto del
proceso de molienda. Este tamafio hace que el nimero de dominios magnéticos dentro
del grano sea menor, endureciendo asi el material. Las medidas de resistencia en funcion
de la temperatura se muestran en la figura 5B, con un comportamiento tipico de un
semiconductor, es decir, cuando el Fe sustituye al Zn la estructura de bandas no se modifica
considerablemente y la banda de valencia contintia separada de la banda de conduccion.
Se puede decir que a temperatura ambiente y a bajas temperaturas, los materiales son
ferromagnéticos débiles y semiconductores.

Variacion de la relacion RPB

Teniendo en cuenta que al variar la concentracion y las horas de molienda no se logro
introducir todo el Fe dentro de la matriz de ZnO, se decidié variar la relacion RPB, es
decir, aumentar la energia sobre el sistema. Este estudio se realiz6 para x = 0,1 y 24 horas
de molienda, en tanto que los valores de RPB escogidos fueron de 15:1, 20:1, 25:1 y
30:1. Todos los patrones de rayos X y los espectros Mossbauer para estas muestras fueron
similares a los mostrados en la figura 4.

En los refinamientos de los patrones de rayos X se encontr6 que todas las muestras
presentaban solamente la estructura wurtzita, excepto la de 15:1, a la cual fue necesario
adicionar la estructura del Fe. El tamafio medio de los cristalitos encontrados estuvo
alrededor de 100 A. En la figura 6 se presenta la estructura de la muestra aleada con una
RPB de 30:1, la cual se obtuvo con el programa VESTA (Izumi, 2007). Para la obtencién
de la estructura con dicho programa, se utilizé la tltima iteracioén del refinamiento con el
método Rietveld obtenida con el programa GSAS, la cual permite obtener las fracciones de
ocupacion de los sitios de Zn y O. En la figura 6 se ve que el Zn tiene una franja triangular
amarilla asociada con la posible ocupacion por Fe, en tanto que no hay probabilidad de
sustituir los oxigenos, aunque sus atomos presentan también una franja triangular clara
que se asocid con sus vacancias. Esto también se explica porque los tamafios i6nicos
del Fe*", Fe*" y Zn?>" son similares (77, 65 y 75 pm, respectivamente). Los atomos de Zn
estan rodeados por 4 atomos de oxigeno, con una estructura tetraédrica, y el Zn tiene una
probabilidad del 10 % de ser ocupado por atomos de Fe segtin el resultado del refinamiento
del patron de difraccion y en concordancia con la franja clara de sustitucion del Zn por el
Fe de la figura 6. Los iones O* tienen tamafios ionicos de 140 pm vy, si fuesen sustituidos
por iones de Fe, implicaria una gran disminucion de los parametros de red, lo cual no se
observo mediante DRX.

Figura 5. A) Ciclos de histéresis. B) Resistividad en funcién de la temperatura; para Zn Fe O,
variando las horas de molienda.
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Los espectros Mdssbauer se ajustaron con dos dobletes correspondientes a Fe** y Fe?',
excepto para la relacion de 15:1, en la cual fue necesario un sextete adicional asociado con
el Fe segregado dentro de la muestra, es decir, el Fe que no alcanzo a penetrar y disolverse
en la matriz de ZnO. Al aumentar la RPB, se logré que todo el Fe se introdujera dentro de
la matriz de ZnO. Las medidas de magnetizacion (VSM) revelaron un comportamiento
magnético a temperatura ambiente. En la muestra con RPB de 15:1, el magnetismo se
debio al Fe segregado, y en las otras muestras se adoptd el modelo de polarones para
explicarlo. En este estudio, los difractogramas de rayos X y los espectros Mdssbauer no
se presentan, pero se reportan en Casanova, et al. (2018) y, ademas, son similares a los
presentados en la figura 4 para x = 0,03.

Sobre el modelo de polarones: en las muestras con RPB >20:1, los 4&tomos de Fe fueron
solubles dentro de la matriz de ZnO. Ademas, esta observacion sugiere que a temperatura
ambiente los iones de Fe en la estructura de ZnO no presentan un orden magnético (son
dobletes). En las medidas de VSM todas las muestras presentaron un comportamiento
ferromagnético sin ninguna dependencia progresiva con el aumento de los valores de RPB.
Las curvas M-H en las muestras con RPB igual o mayor a 20:1 parecen ser contrarias
a los espectros Mossbauer. Este comportamiento es similar al reportado por varios
autores (Fan, et al., 2010; Lin, et al., 2007; Beltran, et al., 2015; Mishra, et al., 2010).
El origen de esta discrepancia esta ain sin resolver y se han propuesto varios modelos
para explicar este comportamiento. Lin, et al. (2007) consideraron que la diferencia se
explicaba por un proceso de relacion espin-red y Mishra & Das (2010) propusieron que
se debia al tiempo de escala de medida entre ambas técnicas (~100 s para magnetizacion
y ~10% s para espectroscopia MGssbauer). En muestras preparadas en peliculas delgadas
el magnetismo se explica por la acumulacion de Fe en las fronteras de grano (Boris, et al.,
2013; Protasova, et al., 2014).

Después del refinamiento de los difractogramas con el método de Rietveld, se encon-
tr6 que en todos ellos los sitios correspondientes a los atomos de O presentaban una frac-
cion de ocupacion menor a 1, lo que indica que existen vacancias de O, tal como lo ilustra
la franja triangular clara de la figura 6; por ese motivo se propone el modelo para explicar
el magnetismo ilustrado en la figura 7. Este modelo se postula con base en la propuesta del
polarén magnético ligado (PML) hecha por Torrace, et al. (1972) utilizada luego por Coy,
et al. (2005) para explicar el ferromagnetismo de nitruros magnéticos diluidos. En la figura
7 se ilustra como los electrones de conduccion ocupan los huecos del oxigeno y como los
dos préximos vecinos de Fe son polarizados antiparalelamente a estos electrones de forma

Figura 6. Diagrama esquematico de la estructura cristalina de (Zn,,Fe,,)O con RPB 30:1.
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Figura 7. Dibujo esquematico de la percolacion de los plasmones de diferentes tamafios.

que los espines de Fe se alinean paralelamente entre si. Estos espines afectan su entorno y
crean una region de influencia llamada polardn; ademas, debido al desorden inducido por
la molienda, diferentes tipos y tamafios de polarones se forman y pueden percolar para pro-
ducir un orden ferromagnético. El fendmeno colectivo se detecta mediante VSM, pero no
con espectroscopia Mdssbauer, ya que las medidas de magnetizacion detectan el momento
magnético medio por unidad de volumen de los polarones, en tanto que la espectroscopia
Maossbauer detecta la interaccion local entre los momentos magnéticos de los atomos de Fe
con el campo interno en su posicion, el cual no existe debido a la gran separacion entre los
pares de atomos de Fe alineados por los electrones de conduccion.

Conclusion

Con el objetivo de dopar materiales semiconductores con iones magnéticos, se estudio el
sistema ZnO dopado con Fe utilizando aleamiento mecanico. Se concluye que el uso del
aleamiento mecanico tiene muchas variables que deben tenerse en cuenta: la concentra-
cion del material dopante (Fe), las horas de molienda y la relacion RPB. Todos los siste-
mas reportados en este articulo presentan comportamiento ferromagnético y semicon-
ductor a temperatura ambiente. Con aleamiento mecénico solo se logré que los dtomos
de Fe se diluyeran dentro de la red de ZnO cuando se aumentd la energia de molienda,
es decir, al aumentar la RPB. Para explicar el magnetismo en este sistema, se propuso
un modelo de polarones. Todavia quedan muchas variables que deben considerarse para
tener claro el origen del magnetismo y sus posibles aplicaciones. La explicacion teorica
del magnetismo en los semiconductores magnéticos diluidos sigue siendo un reto y, en
la practica, el almacenamiento de la informacion es importante; se necesitan sistemas
magnéticos semiduros y, ademas, que la temperatura de Curie sea alta. Estos son los retos
de la espintronica que hay que seguir estudiando.

Material suplementario

Figura 1S. A) Eje facil de magnetizacion (arriba y abajo). B) Disco duro y orientacion
de la magnetizacion. Vea la figura 1S en https://www.raccefyn.co/index.php/raccefyn/
article/view/1130/2805

Figura 2S. A) Esquemas de bandas de un metal ferromagnético. B) La conductividad
puede ser interpretada en dos canales independientes de cada espin. Vea la figura 2S en
https://www.raccefyn.co/index.php/raccefyn/article/view/1130/2806
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