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El ZnO, 6xido de cinc, es un semiconductor con un amplio ancho de banda prohibida ( 3,4 eV ) y es transparente
en la region visible del espectro electromagnético. Ademas el ZnO es un buen candidato para la obtencion de un
semiconductor magnético diluido (DMS) con propiedades ferromagnéticas a temperatura ambiente. Se fabricaron
materiales por el método ceramico convencional de los sistemas Zn - Mn - O y Zn - Mn - Al - O, partiendo de los
oxidos precursores en polvo ZnO, MnO, y Al,Os. Se presentaran la caracterizacion estructural que se realizod
mediante difraccion de rayos - X y espectroscopia Raman, la caracterizacion térmica que se llevo a cabo por TG-
SDTA (Termogravimetria y Analisis térmico diferencial simple) y se correlacionara con el comportamiento
magnético que se realizo por SQUID.

The ZnO, zinc oxide, is a semiconductor with a wide band width ( 3,4 ¢V ) and it is transparent in the visible
region of the electromagnetic spectrum. ZnO is also a good candidate for the obtaining a diluted magnetic
semiconductor (DMS) with ferromagnetics properties to room temperature. Materials were manufactured by the
conventional ceramic method of the Zn - Mn - O and Zn - Mn - Al - O systems, starting from powdered
precursor oxides ZnO, MnO, and Al,O;. They will be presented the structural characterization by means of
diffraction of rays -X and Raman Espectroscopic, termic characterization by TG-SDTA and it will be correlated
with the magnetic behavior that was carried out for SQUID.

I. Introduccién asiun campo llamado electronica del
espintronica.

Es posible encontrar en la bibliografia diversos
estudios tanto tedricos como experimentales, que hacen
referencia al ferromagnetismo a temperatura ambiente
(RT FM) del o6xido de cinc dopado con metales de
transicion tales como Mn, Co, Ni M,

El ZnO, 6xido de cinc, es un semiconductor con un
amplio ancho de banda prohibida (3,4 eV) y es
transparente en la region visible del espectro
electromagnético. Es un semiconductor intrinseco tipo
n, caracteristica que puede ser optimizada con la
incorporacion de aluminio (Al). En laminas delgadas, el
mismo 6xido, es usado como electrodo frontal en celdas
solares y sensores de gases entre otras aplicaciones .
Ademas el 6xido de cinc es un buen candidato para la
obtencion de un semiconductor magnético diluido

(DMS) con propiedades ferromagnéticas a temperatura

espin o

Este trabajo se refiere al estudio de una clase de
materiales, 6xidos semiconductores, conocidos como
semiconductores magnéticos diluidos y cuya sigla en
inglés es DMS, que pueden presentarse como polvos,
discos o en laminas delgadas. Las propiedades Unicas de
los filmes de estos 6xidos semiconductores, que ademas
son transparentes en el rango visible, los vuelven ttiles
para su uso en una gran variedad de dispositivos y
aplicaciones en magneto oOptica. Las laminas delgadas
pueden obtenerse por diversos métodos de alto vacio
tales como erosionado catddico de radio frecuencia,
ablacion laser y epitaxia por haces moleculares.

El novedoso uso al que estaran destinados estos
materiales es en  dispositivos  espintrénicos.
Convencionalmente los  dispositivos electronicos
transportan cargas eléctricas mediante los pares hueco-
electrén en los semiconductores como el silicio. El

procesamiento de la informacién se realiza mediante ~ambiente. o , .
circuitos que utilizan transistores y con el avance de la Desde la  prediccion de la existencia de
tecnologia los dispositivos disminuyen de tamafio y Semiconductores — ferromagnéticos a  temperatura

aumentan la velocidad. De este modo el tamafio de un
bit individual tiende a aproximarse a las dimensiones
del atomo.

Por esta razon 'y para  proporcionar
multifuncionalidad a los dispositivos, se intenta
combinar ambos el grado de libertad de la carga y del
espin, para crear una nueva generacion de dispositivos,
mas pequefios, mas versatiles y mas veloces. Emerge
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ambiente (RT FM), por Dietl, T. y otros®, varios
investigadores han informado la presencia de
ferromagnetismo a temperatura ambiente en sistemas
compuestos por Zn - Mn - O, pero no existe
informacion reciente con respecto al sistema Zn - Mn -
Al - O. Ademas se han propuesto distintos mecanismos
para explicar el orden magnético.

Recientemente, Garcia, M.A. y otros” asociaron el
ferromagnetismo en Mn - Zn - O con la coexistencia de
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Mn*" y Mn*, conectados a través de un atomo de
oxigeno, via un mecanismo de doble-intercambio. La
presencia de ZnO en las particulas de MnO, modifica
la reduccion cinética del manganeso y favorece la
coexistencia de ambos estados de oxidacion. El
ferromagnetismo fue asociado con la interfase formada
en el frente de difusion del Zn en el 6xido de Mn; esto
fue corroborado preparando multicapas de ZnO y
MnO, que exhibié una magnetizacion de saturacion dos
ordenes de magnitud superior que las muestras a
granel.

Segun Sharma, P. y otros™, las muestras del
sistema Zn - Mn - O procesadas a temperaturas mas
altas que 500 °C pierden su respuesta RT FM
(ferromagnética a temperatura ambiente) debido a la
segregacion de racimos de manganeso (Mn)
antiferromagnético.

El objetivo de este trabajo es investigar el
comportamiento FM a 300K de los sistemas Zn - Al -
0,Zn-Mn-OyZn-Mn- Al - O obtenidos por la ruta
ceramica convencional a partir de polvos de o6xidos
precursores ZnO, MnO, y AlO;. Por tal motivo se
realizo la caracterizacion estructural determinando las
fases cristalinas presentes, la descomposicion térmica,
el analisis de los modos Raman y se midi6 la respuesta
magnética. Un objetivo adicional es la utilizacion de
dichos materiales en la obtencion de laminas delgadas
por el método de PLD (ablacion léser).

)

I1. Procedimiento experimental

Diversos materiales, de los siguientes sistemas, Zn -
Mn - O, Zn - Mn - Al - O y Zn - Al - O, fueron
fabricados por la ruta cerdmica tradicional con el
método de baja temperatura de Sharma®. Los
materiales iniciales fueron los 6xidos puros en polvos, a
saber, oxido de cinc (ZnO) de elevada pureza
(>99,99%) con un didmetro medio, dso, de 2.30 pum,
oxido de manganeso (MnQO,) con un dsy de 2.80 um 'y
oxido de aluminio (Al,O3).

En una primera etapa se calciné el ZnO en un crisol
de alumina, a 950 °C, durante 8 h, a una velocidad de
calentamiento de 3° C/min y se procedio a realizar las
siguientes operaciones sucesivas: molienda con
posterior secado y tamizado. La molienda se llevo a
cabo en molino de atricion, usando bolas de 0.8mm de
YTZP (zirconia) en medio acuoso. Como dispersante
liquido se us6 0,2 % de Dolapix, debido a su bajo
contenido de cenizas. Se denomindé Muestra Previa 1
(MP1). Ademas se mezclaron polvos de 6xido de cinc
(ZnO) y de o6xido de aluminio (Al,03), de manera que
la mezcla contenga un 3% en peso de aluminio. Se
homogeneizdo la mezcla en molino de atricion con
posterior secado y tamizado y luego se calcind en crisol
de alimina a 950 °C durante 8 h. Se realizd una
molienda en molino de atricidn, con posterior secado en
estufa y tamizado. Se denomind Muestra Previa
2(MP2).

Posteriormente en una segunda etapa la MP2 se
mezcld con emulsionantes (polivinil alcohol y polietilén
glicol), se llevo a agitador rotatorio de paletas, y luego
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de secado y tamizado se prens6 en discos que fueron
sinterizados en lamina de platino a 1300 °C, por 8 h., a
una velocidad de calentamiento de 3° C/min. Se
denominod Muestra 1(M1), que contiene 6xido de cinc
(ZnO) con un 3% en peso de aluminio (Al).

En una tercera etapa se prepararon las mezclas con
un 2% y 5% atomico de manganeso (Mn). Se
mezclaron polvos de la MP1 o de la MP2 con las
cantidades correspondientes de polvo de didxido de
manganeso (MnQO,). La mezcla, se llevd a molino de
atricion, con posterior secado y tamizado. Se calcind en
crisol de alimina a 400 °C por 8 h. Se llev6 a molino
de atricion. Se mezclaron con emulsionantes y se agito
en agitador rotatorio de paletas con posterior secado y
tamizado. Se prensd en discos a 1000 Kg/cmz, que
fueron sinterizados sobre lamina de platino a 500°C
durante 12 h., a una velocidad de calentamiento de 3
°C/min. Se obtuvieron las Muestra 2 (M2) que contiene
oxido de cinc (ZnO) con un 2% atémico de Mn; la
Muestra 3 (M3) que contiene 6xido de cinc (ZnO) con
un 2% atomico de Mn y un 3% en peso de aluminio
(Al) y la Muestra 4 (M4) que contiene oxido de cinc
(ZnO) con un 5% atémico de Mn y un 3% en peso de
aluminio (Al).

Se utilizé un Difractometro Shimadzu XD D1 de
difraccion de rayos-X, con tubo de radiacion de CuK,
para la identificacion de las fases cristalinas.

Se utilizo un Espectrometro Raman Multicanal Jasco
TRS-600-SZ-P; con laser de Ar' de A = 514,5 nm,
potencia incidente de 80 mW, resolucion 4 cm™ y
tiempo de exposicion de 180 s.

Se utilizaron técnicas termoanaliticas tales como TG
(Termo gravimetria) y SDTA (Andlisis térmico
diferencial simple), con un programa de control de
temperatura 10 °C/min que se llevaron a cabo con un
equipo Mettler Toledo TGA/SDTA 851e.

Se midio la respuesta magnética con SQUID.

I11. Resultados y discusion

La muestra denominada M1 en presencia de un
campo magnético externo de hasta 10000 Oe, a 300 K,
presentd una respuesta lineal con el campo.

A partir de la técnica de analisis térmico de
termogravimetria dindmica (TG) en atmoésfera de aire,
se obtuvo la respuesta del cambio de masa en funcion
de la temperatura, para las muestras M2, M3 y M4.

Luego a partir de los mismos datos se graficd la
curva de analisis térmico diferencial simple (SDTA), en
la cual la temperatura de la muestra se compara con la
temperatura de un material inerte térmicamente y se
registra como una funcién de la temperatura de muestra.

Las curvas resultantes de variaciones de masa
versus temperatura de las muestras M2, M3 y M4 se
muestran en la Figura 1(a), 1(b) y 1(c). La primera
pérdida de masa que se inicia a los 200°
aproximadamente puede deberse al dispersante
utilizado. Las muestras M2, M3 y M4 presentaron una
pérdida de masa correspondiente a un proceso de
reduccion de MnO, a Mn,0; que comienza a los 540°C
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y culmina a los 670° C, este escalon corresponde a la
pérdida de oxigeno del MnO,.
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Figura 1: Curvas termogravimétricas (TG), en atmosfera de
aire, y de SDTA de las muestras (a) M2, (b) M3 y (c) M4.

Las curvas de SDTA presentaron picos
correspondientes a reacciones endotérmicas
coincidentemente a las mismas temperaturas. (Figura
1(a), 1(b) y 1(c)).

Es probable que la reduccion que se llevd a cabo
desde MnO, hasta Mn,0Oj; esté incompleta a 670°C y se
requiera de una temperatura mas alta para completarla.
Esto implicaria la coexistencia en el material de
compuestos de Mn(IIl) y Mn (IV) y la posible presencia
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de la fase de MnsOg (equivalente a MnO, ¢). Esta fase,
en un estado de pureza alta, es una mezcla de
Mn,(IDMn;(IV)Os ©.

La ultima etapa de preparacion de las muestras M2,
M3 y M4, consistié en un proceso de sinterizacion a
baja temperatura, es decir 500°C, y esto es asi porque a
temperaturas mas elevadas se obtiene el compuesto no
magnético ZnMn,O,. So6lo cuando hay una
transformacion parcial del MnO, a ZnMn,0,4 y a otros
oxidos del manganeso, mencionados antes, es cuando se
ve favorecido el orden ferromagnetismo a temperatura
ambiente.

Se puede observar en la Figura 2 el espectro de
Raman en el rango de 200 a 1000 cm™ para la muestra
M2. Los modos 325, 375 y 436 cm™ corresponden al
ZnO. También puede observarse los modos 512 y 645
em’  correspondientes al MnO,. Se verifica un
solapamiento de las sefiales a 321 y 325 cm™ que
pueden deberse a una fase espinela ZnMn,0, y al ZnO;
para esta fase hay evidencias ademads por el pico a 380
cm’'. Esto estd de acuerdo con los modos Raman de las
fases simples de ZnO, MnO, y ZnMn,0; detectadas por
Fernandez, J.L. y otros'”.
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Figura2: Espectro de Raman.

Los patrones de DRX, presentados en la Figura 3,
para las muestras M3 y M4 presentaron las siguientes
fases cristalinas ZnO, MnO,, Mn,0O; y ZnAl,O;. La
presencia de la fase Mn,O; no fue detectada con
Raman. Estos resultados son consistentes con los
analisis termogravimétricos y la presencia de una
respuesta ferromagnética a temperatura ambiente esta
de acuerdo con la coexistencia de Mn™ y Mn™.

La Figura 4 presenta las curvas de histéresis de las
muestras M2 y M3. Ambas presentan ferromagnetismo
a 300K para un campo externo aplicado hasta 12000
Oe. La magnetizacion de saturacion M de la muestra

M2 es de aproximadamente 2,7 x 107 emu/g MnO,, en
tanto que la muestra M3 presenta una mayor M de
aproximadamente 6,6 X 107 emu/ g MnO,.
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Figura 4: Respuesta magnética

VI. Conclusiones

Se concluye que la evidencia experimental indica un
comportamiento ferromagnético (FM) a 300K de las
muestras M2 (correspondiente al sistema Zn-Mn-O),
M3 y M4 (correspondientes al sistema Zn-Mn-Al-O).
De lo expuesto vemos que el comportamiento FM a 300
K en la muestra M2 que no contiene Al puede deberse a
la coexistencia de 6xidos de Mn que contengan cationes
Mn™ y Mn"™, cuando la mezcla de dxidos precursores
es calcinada a una temperatura que no supera los 500°C.

En tanto que la presencia de aluminio por el
agregado de ALO; a la mezcla de oxidos en las
muestras M3 y M4, mas bien favorece el orden FM a
300K. Se detectd ademas la presencia de aluminato de
cinc con una estructura espinela en el sistema Zn-Mn-
Al-O.
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