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Zn-Mn-O: FERROMAGNETIK NA SOBNOJ
TEMPERATURI*

Ispitivani su poluprovodnicki Zn—Mn—O kristali dobijeni metodom sinteze u
Svrstom stanju — termickom dekompozicijom odgovarajucih oksalata i ter-
mickim tretmanom. Termicki tretiman je izvrSen u vazduhu na razlic¢itim tem-
peraturama u intervalu od 400 do 900 °C. Nominalne koncentracije man-
gana su x = 0,01; 0,02; 0,04 i 0,10. Uzorci su ispitivani metodom difrakcije
X—zraka na prahu, merenjem magnetizacije i metodom elektronske parama-
gnetne rezonance. Analiza difraktograma ukazuje na dominantnu vurcitnu
kristalnu strukturu sintetisanog Zn—-Mn—O materijala. Feromagnetizam na
sobnoj temperaturi je uocen na uzorcima Zn-Mn-O sa koncentracijom
mangana x < 0,04 termicki tretiranim na niZim temperaturama (500 °C).
Magnetizacija zasic¢enja u uzorku x = 0,01 iznosi 0,05 up/Mn. Ferromagne-

Poluprovodnicki materijali feromagnetnih oso-
bina su interesantni za primenu, narocito u oblasti
spintronike, odnosno elektronike u koju je uvedena
nova dimenzija — spin. Dietl i koautori [1] su predvi-
deli pojavu feromagnetizma na temperaturama viSim
od sobne za GaN i ZnO p-tipa dopiranog manga-
nom. 1o je dovelo do intenzivnog istraZivanja I1-VI i
III-V materijala dopiranih prelaznim elementima [2-4].
7Zn0O dopiran manganom izaziva dosta kontraverzi u
vezi postojanja feromagnetizma na sobnoj tempera-
turi i njegove prirode. Postoji viSe radova u kojima je
ustanovljen feromagnetizam na sobnoj temperaturi
[5-10], ali i dalje nije objasnjena njegova priroda i
poreklo. U radu Sharme i koautora [5] feromagneti-
zam iznad sobne temperature je pripisan interakciji
izmedu izolovanih manganovih jona uzrokovanoj slo-
bodnim nosiocima naelektrisanja. Feromagnetizam se
pripisuje i postojanju metastabilne faze Mny_.Zn, O3 s.
S druge strane neki noviji radovi pokazuju odsustvo
magnetnog uredenja sve do 7 = 2 K [11-13]. To dovo-
di do zaklju¢ka da magnetne osobine veoma zavise
od nacina pripreme uzoraka. U vecini radova koji
izu€avaju ZnO dopiran manganom, uzorci su pravlje-
ni postupkom opisanim u radu Sharme i koautora [5],
koristeéi prekursore ZnO i MnO, [6-10]. U ovom radu
ispitivani su uzorci Zn-Mn-O, dobijeni metodom u
kojoj su kao pocetni materijali koris¢eni odgovarajuci
oksalati.
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tna faza je verovatno posledica difuzije Zn u neki manganov oksid.

MATERIJALI I METODE

Polikristalni uzorci Zn-Mn-O sintetisani su re-
akcijom u ¢vrstom stanju koristeéi cink oksalat dihi-
drat (ZnC,04-2H,0, 99,999%, Alfa Aesar) i mangan
oksalat dihidrat (MnC,04-2H,0, 99%, Alfa Aesar)
kao pocetne materijale. Komponente (ZnCyOy)1 i
(MnC,0y), su izmeSane u stehiometrijskom odnosu,
tabletirane i kalcinisane na 400 °C, pet sati u vazdu-
hu. Kalcinisani uzorci su ponovo samleveni, tabletira-
ni i sinterovani na temperaturama 500 i 900 °C, 12
sati u vazduhu i dobijeni su Zn-Mn-O uzorci nomi-
nalnih koncentracija mangana x = 0,01; 0,02; 0,04 i
0,10.

Difraktogrami X-zraka na prahu su snimani na
difraktometru Philips PW 1050, kori§¢enjem CuKa
zracenja. Merenja magnetizacije su vrSena SQUID
magnetometrom MPMS XIL-5, Quantum Design u
temperaturskom opsegu 5-300 K. Merenja elektron-
ske paramagnetne rezonance su radena na Variano-
vom E-line spektrometru, na frekvenciji 9,5 GHz.

REZULTATI I DISKUSIJA

Slika 1 prikazuje difraktograme Zn-Mn-O uzo-
raka sa koncentracijama mangana x = 0,01; 0,04 i
0,10 termicki tretiranih na 500 °C u vazduhu, i x =
0,10 termicki tretiranog na 900 °C u vazduhu. Indeksi
na spektru (a) predstavljaju ocekivane poloZaje mak-
simuma ZnO heksagonalne simetrije, vertikalne linije
i indeksi na spektru (c) na slici 1 pokazuju polozaje
maksimuma ZnMn,O, tetragonalne simetrije, a
oznake na spektru (d) predstavljaju poloZaje i indek-
se maksimuma difraktograma kubnog ZnMn,O,4. Na
osnovu spektara na slici 1 moZe se tvrditi da je domi-
nantna kristalna faza u uzorcima Zn-Mn-O, vurcitna
kao kod ZnO (prostorna grupa P6zmnc). Difraktogra-
mi su analizirani Ritvildovom metodom. Parametri
reSetke Zn-Mn-O nominalnih koncentracija manga-
na x = 0,01; 0.02; 0,04 i 0,10 termicki tretiranih na
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Slika 1. Difraktogrami Zn-Mn—O: (a) x = 0,01 termicki treti-
ran na 500 °C, (b) x = 0,04 termicki tretiran na 500 °C, (c) x
= 0,10 termicki tretiran na 500 °C, (d) x = 0,10 termicki treti-
ran na 900 °C. Indeksi na spektru (a) predstavijaju poloZaje
difrakcionih maksimuma ZnO heksagonalne simetrije. Verti-
kalne linije i indeksi na spektru (c) predstavljaju poloZaje
maksimuma ZnMnOy tetragonalne simetrije, a oznake na
spektru (d) odgovaraju kubnom ZnMnyOy.

Figure 1. X-ray diffraction patterns for Zn-Mn-O: (a) x =
0.01 thermally treated at 500 °C, (b) x = 0.04 thermally tre-
ated at 500 °C, (c) x = 0.10 thermally treated at 500 °C, (d) x
= 0.10 thermally treated at 900 °C. The indexes in spectrum
(a) indicate the peak positions for the wurtzite phase of ZnO.
The vertical ticks in spectrum (c) indicate the peak positions
of the tetragonal ZnMnOy, and those in spectrum (d) corres-
pond to the cubic phase of ZnMn»O4

400, 500 1 900 °C u vazduhu odgovaraju parametrima
kristalne refetke ZnO, a=3.250 A ic = 5.207 A. Nije
ustanovljena zavisnost parametara kristalne reSetke
od koncentracije mangana. Promene parametaraaic
sa promenom temperature termickog tretmana od
400 do 900 °C su takode zanemarljive. To je u skladu
sa literaturom [7,12,14] gde je ustanovljeno da je ras-
tvorljivost mangana u ZnO veoma mala.

Srednja veli¢ina kristalita, odredena analizom
Sirine linije koris¢enjem Sererove formule, raste sa
porastom temperature termickog tretmana: d ~ 30
nm za uzorke termicki tretirane na 400 °C, d = 45 nm
za uzorke tretirane na 500 °C i d ~ 100 nm za uzorke
tretirane na 900 °C.

Uzorak Zn-Mn-0O, sa x = 0,10 termicki tretiran
na 500 °C sadr7i i drugu fazu, slika 1c. PoloZaji maksi-
muma na difraktogramu, koji poticu od te faze, su in-
deksirani i odgovaraju ZnMn,O; jedinjenju
tetragonalne simetrije (prostorna grupa 14/amd).
Uzorak Zn-Mn-O, sa x = 0,10 termicki tretiran na
900° C takode sadrzi drugu fazu koja odgovara
ZnMn,O4 ali kubne simefrije (prostorna grupa
Fdsm), slika 1d. Nehomogena raspodela manganovih
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Slika 2. Temperaturska zavisnost magnetizacije u magnetnom
polju H = 500 Oe uzoraka Zn—-Mn—O termicki tretiranih na
500 °C i hladenih u nultom polju.

Figure 2. Temperature dependent magnetization in the ZFC
state at H = 500 Oe for the Zn—-Mn—O samples thermally tre-
ated at 500 °C

jona u kristalnoj reSetki ZnO je veé primeéena u ne-
kim radovima [7,15]. Postojanje faze (Znj
Mn(II),)[Mn(III)],O4 kubne simetrije je primeceno u
nanocesticama ZnO dopiranih manganom, dobijenih
metodom Kkoprecipitacije, posle odgrevanja na tem-
peraturama 800-1000 °C, za koncentracije mangana
21 5% [15]. ZnMn,Oy4 faza tetragonalne simetrije je
uvocena u Zn-Mn-O, koncentracije manganax = 1%,
dobijenog termickim tretmanom ZnO i MnO; na
temperaturi od 900 °C [7]. Pojava faze ZnMnyOy4 u
nasSim uzorcima ve¢ na temperaturi termickog tre-
tmana od 500 °C je verovatno posledica brze dekom-
pozicije poc¢etnih materijala.

Temperaturske zavisnosti magnetizacije uzoraka
7Zn-Mn-0O, koncentracija mangana x = 0,01; 0,02; 0,04
10,10 termicki tretiranih na 500 °C, 12 sati u vazduhu,
prikazane su na slici 2. Relativno velika magnetizacija
vzorka sax = 0,01 u poredenju sa ostalim uzorcima, i
maksimum na oko 65 K, podstakli su nas da analizi-
ramo zavisnost magnetizacije u funkciji magnetnog
polja, §to je i prikazano na slikama 3, 41 5.

Histerezisna petlja u zavisnosti M(f1) postoji za
uzorak x = 0,01 termicki tretiran na 500 °C, na tem-
peraturama T = 300 Ki T = 5 K (slika 3a i b). Dobi-
jeno je da je koercitivno polje H, = 800 Oe i
remanentna magnetizacija M, = 0,005 emu/g na 300
K, i H, = 1800 Oe i M, = 0,012 emu/g na 5 K. S dru-
ge strane nije uocen feromagnetizam na sobnoj tem-
peraturi za uzorak x = 0,10 termicki tretiran na 500
°C, slika 4. Zavisnost magnetizacije od magnetnog
polja za taj uzorak je linearna funkcija u celom opse-
gu magnetih polja do 50 kOe, §to ukazuje na parama-
gnetno poreklo magnetizacije na 7" = 300 K. Fero-
magnetizam na sobnoj temperaturi ne postoji ni u
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Slika 3. Magnetizacija u funkciji magnetnog polja na tempera-
turi (a) 300K, (b) 5 K, za Zn-Mn—0O, x = 0,01 termicki treti-
ran na 500 °C.

Figure 3. Field dependent magnetization measured at (a) 300
K, (b) 5 K for the Zn-Mn—O sample with x = 0.01, thermally
treated at 500 °C

uzorku Zn-Mn-O, x = 0,01, termicki tretiranom na
temperaturi 900 °C. Magnetizacija tog uzorka se u
potpunosti moZze pripisati paramagnetnoj komponen-
ti (slika 5). EPR spektri, snimljeni na 300 K (slika 6)
pokazuju postojanje paramagnetne komponente u
svim uzorcima uklju¢ujuéi i feromagnetne uzorke. Si-
roka struktura u EPR spektru, koja poti¢e od fero-
magnetne faze u uzorku x = 0,01 termicki tretiranom
na 500 °C se uoCava na nizim poljima. Ta struktura se
ne primecuje u uzorcima x = 0,10 termicki tretira-
nom na 500 °Cix = 0,01 termi¢ki tretiranom na 900
°C. EPR spektar, koji poti¢e od paramagnetnih cen-
tara — izolovanih manganovih jona, i koji se sastoji od
uskih linija fine i hiperfine strukture jona mangana,
primecuje se na visim poljima za sve ispitivane uzor-
ke Zn-Mn-O (slika 6). EPR spektri snimljeni na
temperaturi 300 K za uzorke x = 0,02 i 0,04 termicki
tretirane na 500 °C veoma su sli¢ni spektru uzorka x
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Slika 4. Magnetizacija u funkciji magnetnog polja, na tempe-
raturi 300 K, za Zn-Mn—O, x=0,10, termicki tretiran na 500 °C.
Figure4. Field dependent magnetization measured at T = 300
K for the Zn—-Mn—O sample with x=0.10, thermally treated at
500 °C.
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Slika 5. Magnetizacija u funkciji magnetnog polja, na tempe-
raturi 300 K, za Zn-Mn-O, x=0,01 termicki tretiran na 900 °C.
Figure). Field dependent magnetization measured at T = 300
K for the Zn-Mn—O sample with x=0.01, thermally treated at
900 °C

= 0.01 termicki tretiranom na 500 °C (slika 6a) $to
ukazuje na istu prirodu feromagnetne faze.
Magnetizacija zasienja feromagnetne faze za
uzorak x = 0,01 termicki tretiran na 500 °C, dobijena
oduzimanjem paramagnetne komponente od ukupne
magnetizacije, iznosi My = 0,019 emu/g na T = 300 K
i M = 0,032 emu/g na T = 5 K. Uzimajuéi u obzir
koncentraciju mangana odredenu metodom atomske
apsorpcije, koja za uzorak sa nominalnih x = 0,01
iznosi 0,008, i procenjenu magnetizaciju zasiCenja na
5 K, dobili smo da je prose¢an magnetni momenat po
manganovom jonu 0,05 upg/Mn. Ovako mala vrednost
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Slika 6. EPR spektri na sobnoj temperaturi za Zn-Mn-0O: (a)
x = 0,01 termicki tretiran na 500 °C, (b) x = 0,04 termicki
tretiran na 500 °C, (c) x = 0,10 termicki tretiran na 500 °C,
(d) x = 0,01 termicki tretiran na 900 °C.

Figure 6. EPR spectra at room temperature for the Zn-Mn—O
samples: (a) x = 0.01 thermally treated at 500°C, (b) x = 0.04
thermally treated at 500°C, (c) x = 0.10 thermally treated at
500°C, (d)x=0.01 thermally treated at 900 °C

magnetnog momenta po manganovom jonu je vec za-
paZena u balk ZnO dopiranom manganom [5,16], a
takode i u nanocesticnom ZnO dopiranom manga-
nom [15]. To ukazuje da u materijalu postoje konku-
rentne feromagnetne i antiferomagnetne interakcije
izmedu Mn jona. Usled postojanja antiferomagnetne
interakcije feromagnetna interakcija je priguSena i
ukupna magnetizacija zasienja je manja, §to daje
znatno manju vrednost magnetnog momenta po Mn
jonu od teorijske.

Eksperimentalni rezultati dobijeni u ovom radu
pokazuju da feromagnetizam na sobnoj temperaturi
uvzoraka Zn-Mn-O ne poti¢e od postojanja faze
ZnMn,O4. Faza ZnMn,Oy tetragonalne simetrije je
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zapazena u uzorku x = 0,10 termicki tretiranom na
500 °C ali u njemu nije zapaZen feromagnetizam na
sobnoj temperaturi. S druge strane, ZnMn,O, faza
nije primecena u uzorku x = 0,01 gde je, za uzorak
termicki tretiran na 500 °C, feromagnetna kompo-
nenta dominantan deo magnetizacije na sobnoj tem-
peraturi. EPR spektri pokazuju postojanje izolovanih
manganovih jona (slika 6). Nije primecCena zavisnost
parametara kristalne reSetke od koncentracije man-
gana i temperature termickog tretmana Sto ukazuje
da je samo deo mangana uSao u Kkristalnu resetku
7Zn0O. Feromagnetizam na sobnoj temperaturi u
7ZnO:Mn moZe nastati ako je ovaj poluprovodnik do-
piran defektima p—tipa. 1o je predvideno teorijski [1]
i pokazano eksperimentalno dopiranjem Mn**:ZnO
azotom [17]. S druge strane, defekti n—tipa ubaceni u
Mn**:ZnO difuzijom cinkovih para [17] ili odgreva-
njem u vodoniku [18] ne dovode do dugodometne fe-
romagnetne Mn-Mn interakcije. Takve osobine
Mn**:ZnO mogu biti objasnjene modelom predloZe-
nim od strane Kittilstved—a i koautora [17]. Uzorci
7Zn-Mn-0, sintetisani i proucavani u ovom radu nisu
namerno dopirani nikakvim primesama. Stoga se ne
ocekuje pojava feromagnetnog uredenja magnetnih
momenata Mn jona u ZnO resetki. Termicki tretman
mangan oksalata istovetan proceduri dobijanja Zn—
Mn-O, takode je izvrSen. Posle termickog tretmana
na 500 °C/12 h, rendgenska strukturna analiza je uka-
zala na postojanje faze MnsOs. Za ocekivati je da fa-
za MnsOg, u manjem obimu, postoji i u uzorcima
Zn-Mn-O termicki tretiranim na 500 °C. Na osnovu
svega iznetog moze se zakljuciti da feromagnetizam u
uzorcima dobijenim termickim tretmanom na nizim
temperaturama (500 °C) potice od difuzije Zn u neki
manganov oksid. Pojava difuzije Zn u manganove ok-
side je prime¢ena u nekoliko radova [6,8,9]. Difuzija
7Zn u manganove okside, kao §to su MnsOg ili MnO,,
pospesuje redukciju mangana u okside sa niZim oksi-
dacionim stanjima, kao §to je MnxOs, dovodedi do
moguénosti koegzistencije faza razli¢itih valentnih
stanja mangana. Karakteristi¢na struktura, koja nas-
taje difuzijom Zn u neki manganov oksid, moZe nes-
tati termickim tretmanom na viSim temperaturama
(900 °C), $to dovodi do nestanka feromagnetizma na
sobnoj temperaturi.

ZAKLJUCAK

Uocen je feromagnetizam na sobnoj temperatu-
ri uzoraka Zn-Mn-O sa niskom koncentracijom
mangana, x < 0,04 termicki tretiranih na niZim tempe-
raturama (500 °C). Strukturne i magnetne osobine
izuavanog materijala ukazuju da uzorci Zn-Mn-O
nisu homogeni. IstraZivanje izvrSeno difrakcijom X-
zraka, merenjem magnetizacije i odredivanjem EPR
spektara ukazuje da feromagnetizam na sobnoj tem-
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peraturi u Zn-Mn-O nastaje difuzijom Zn u neki
manganov oksid.
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Semiconductor Zn-Mn-O crystallites were synthesized by a solid state
reaction method starting from the thermal decomposition of the appro-
priate oxalates. Samples were thermally treated in air at temperatures
ranging from 400 to 900 °C. The nominal concentrations of manganese
were x = (.01, 0.02, 0.04 and 0.10. The samples were investigated by the
X-ray powder diffraction method, magnetization measurements and by
electron paramagnetic resonance. X-ray diffractgrams show a dominant
wurtzite structure of Zn-Mn-O. Room temperature ferromagnetism was
observed in Zn-Mn-O samples with manganese concentrations x < 0.04,
thermally treated at low temperature (500 °C). The saturation magnetiza-
tion for the sample with x = 0.01 was 0.05 pp/Mn. The room temperature
ferromagnetism seems to be due to the diffusion of Zn into the Mn-—-
oxides grains.
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