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PELÍCULAS DELGADAS DE Zn1-xMnxO 
 

 Zn1-xMnxO Thin Films  
  
RESUMEN 
A continuación se realiza una  revisión bibliográfica de trabajos de investigación 
efectuados  sobre películas delgadas  de óxido de zinc dopadas con manganeso 
(Zn1-xMnxO). Las propiedades, especialmente las magnéticas, dependen de las 
técnicas de crecimiento. Realizamos en este trabajo una revisión de las técnicas 
de síntesis de Zn1-xMnxO más comunes, principalmente del método de 
Deposición por láser pulsado. Así mismo esbozaremos las propiedades más 
relevantes de estas películas y finalmente mencionaremos las técnicas para la 
medición de estas propiedades.  
 
PALABRAS CLAVES: Deposición por Láser Pulsado, Semiconductor 
Magnético Diluido, Zn1-xMnxO. 
 
ABSTRACT 
We review research papers on ZnO doped with Mn thin films (Zn1-xMnxO).  It is 

properties; magnetic properties specially, slightly depend on growth technique. 

Here we review on growth technique at Zn1-xMnxO thin films, specially pulsed 

laser deposition method and the most important properties and finally we will 

mention some technique for measurement its properties. 

 

KEYWORDS: Dilute Magnetic Semiconductor, Zn1-xMnxO, Pulse Laser 

Deposition. 
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1. INTRODUCCIÓN 
 
El oxido de zinc (ZnO) es un semiconductor tipo n de la 
familia II-IV con una banda de energía de 3.37eV a 
temperatura ambiente y una estructura cristalina 
hexagonal tipo wurtzita con  parámetros de red a = 0.325 
nm y c = 0.521 nm [1]. Este material ha tenido gran 
interés debido a sus propiedades multifuncionales 
incluyendo ópticas, semiconductoras, piezoeléctricas, 
electroópticas y optoelectrónicas [2]. Las películas de 
ZnO tienen muchas aplicaciones  para diferentes  
dispositivos electrónicos, incluyendo sensores, 
transductores, diodos [3], dispositivos emisores de campo 
[4], sensores de gas [5,6] y electrodos transparentes [7,8]. 
 
Las  propiedades magnéticas, ópticas, electromecánicas y 
semiconductoras de películas delgadas de ZnO son 
mejoradas cuando este material es dopado con diferentes 
elementos [9,10], especialmente con  metales de 
transición tales como Cr, Mn, Fe, Co y Ni [11,12].  
 
Por ejemplo, se ha observado un comportamiento 
ferromagnético a temperatura ambiente al dopar  ZnO 
con Mn [13-16],  de esta manera, el comportamiento de 
este material es conocido como Semiconductores 
Magnéticos Diluidos (DMS)[17-19], los cuales tienen el 
potencial de combinar propiedades magnéticas y 
semiconductoras [20-22],  cuyo desarrollo tecnológico es 
conocido como Espintrónica (Dispositivos electrónicos 
basados en el espín) [23-24]. Esto se ha logrado  
manipulando los grados de libertad de la carga y del 

espín[25-27], lo que sugiere nuevas funcionalidades y 
aplicaciones tales como detectores de memoria, fuentes 
emisoras de luz, diodos de espín emisores de luz, 
transistores de espín, dispositivos de microondas, 
memorias semiconductoras no volátiles [28-30]. 
 
La síntesis de  películas delgadas de Zn1-xMnxO se ha 
obtenido mediante diferentes técnicas, tales como haz 
molecular epitaxial, depósito por vapor químico, depósito 
por láser pulsado, entre otras, y a su vez se ha variado las 
condiciones  de síntesis, así como también la 
concentración de Mn en las muestras. El estudio de sus 
respectivas propiedades  se ha realizado empleando 
diferentes métodos de caracterización.  

2. TÉCNICAS DE CRECIMIENTO. 
 
Las películas delgadas de Zn1-xMnxO han mostrado 
diferentes propiedades  dependiendo del método de 
crecimiento. Entre los métodos de deposición más 
comunes  se encuentran, haz molecular epitaxial (MBE) 
[31] deposición por vapor químico (CVD) [32], sol-gel 
[33], deposición por vapor químico metal orgánico 
(MOCVD) [34],  chemical spray perolysis[35], 
magnetrón sputering RF [36] y deposición por laser 
pulsado (PLD)[37]. Siendo esta última de gran 
importancia debido a que permite una buena solubilidad 
de Mn en el ZnO de aproximadamente 35% [38] además 
de otras ventajas que serán tratadas en el siguiente 
numeral. 
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2.1 SÍNTESIS DE Zn1-xMnxO  POR ABLACIÓN 
LÁSER 
 
La técnica de Deposición por Láser Pulsado (PLD) ha 
resultado de gran interés en el crecimiento de películas 
delgadas debido a que es efectiva y adecuada para el 
desarrollo epitaxial de películas, permite el crecimiento 
bajo un ambiente de gas reactivo en un amplio rango de 
presiones, además permite la fabricación de multicapas, 
hetero estructuras y superredes [2,39], la figura 1 muestra 
un esquema de esta técnica. 
  
Esta técnica permite el control de  diferentes parámetros, 
entre ellos, la fluencia del láser, la distancia blanco 
sustrato, la presión del gas ambiente, la temperatura del 
sustrato, entre otros. Una descripción  completa de la 
técnica puede ser observada en la referencia [40]. 
 
Karamat et al [41], utilizando concentraciones de Mn de 
0.03 y 0.05 at %, sustratos de silicio (Si) y un láser 
Nd:YAG con longitud  onda λ de 532 nm, frecuencia de 
10 Hz y energía de 75 mJ, reportó un aumento en  la 
banda de energía con el incremento de la concentración 
del contenido de Mn, estas películas delgadas a 
temperatura ambiente tienen propiedades 
Ferromagnéticas con un momento magnético en el   
rango de 0.9 uB a 1.4 uB, para ambas concentraciones. Por 
otro lado, Kyung Ah Jeon et al[10], creció ZnMnO  sobre 
zafiro a dos diferentes presiones  del gas ambiente 
(oxígeno) 1.0x10-1 Torr y 1.0x10-3 Torr, y a una 
temperatura del sustrato de 700 °C. La estructura de estas 
películas se analizó usando difracción de rayos X (XRD), 
se encontró que los parámetros de red aumentan al 
decrecer la presión de oxigeno. Los espectros de 
fotoluminiscencia indican una expansión de la banda de 
energía y un cambio en la banda de absorción hacia el 
azul, esto indica que los iones de Mn se incorporaron en 
la red del ZnO. Las medidas magnéticas indican que 
ambas muestras son Ferromagnéticas. En medidas de 
voltaje realizadas a películas delgadas de Zn0.95Mn0.05O 
se manifestaron propiedades eléctricas  de un 
semiconductor tipo n y una concentración de carga 
alrededor de 5x108 cm-3. Además esta película es 
Ferromagnéticas a 15 K. Esto se obtuvo creciendo 
películas en sustratos de zafiro a 450 °C y 1x10-6 Torr, 
utilizando un laser Nd:YAG operando a 266 nm usando 
el cuarto armónico, posteriormente se realizó un recocido 
a  900°C en un ambiente rico en oxígeno [42]. Para 
películas compuestas por Zn0.94Mn0.06O se encontró, que 
la calidad de las películas mejora con el incremento de la 
temperatura del sustrato pero el ferromagnetismo 
disminuye, los patrones de difracción indican que la 
estructura tipo wurtzita del ZnO se conserva [43]. 
Películas con alta calidad cristalina en un rango de 
concentración de (0.01≤×≤0.25) fueron reportadas por 
Mandal et al [44], además de un crecimiento epitaxial en 
sustratos de zafiro con orientación (0001) a una 
temperatura de 610 °C y atmósfera de oxigeno de 6.7 
mPa. En este caso se uso un laser Excimer con λ = 248  

 
Figura 1: Esquema experimental de Deposición por láser 
pulsado para películas delgadas [2]. 
 
nm. También reportaron un aumento de la banda de 
energía dependiente de la concentración de Mn en las 
películas.  
 
En la tabla 1 se muestra otros reportes de Películas de 
Zn1-xMnxO crecidas por Ablación Láser, el contenido de 
Mn está representado como x. Los datos fueron tomados 
del libro  Pulser Láser Deposition of ZnO [45]. 
 

Composición 
del blanco y 
temperatura 

de 
sinterización 

Sustrato, 
temperatura 
y presión de 
crecimiento. 

 

Propiedades 

Zn1−xMnxO 
x = 0 a 0.35 
900 ºC 

Zafiro (0001) 
600 ºC, 

5×10−5 Torr 

Las películas tienen 
localizados un espín de 5/2 de 
Mn. Los parámetros de red 
incrementan en longitud con 
x. Las películas muestran una 
gran magnetoresistencia. 
No hay evidencia de 
ferromagnetismo [38]. 

Zn1−xMnxO 
x=0.36 
900 ºC 

Zafiro (0001) 
600 ºC, 

5×10−5 Torr 

Compartimiento de vidrio de 
espín [46]. 

Zn1−xMnxO 
x = 0 a 0.30 

 

Zafiro (0001) 
600 ºC, 
10−9 Torr 

Parámetro de red, c 
incrementa con x (0 a 0.30). 
La Banda energía incrementa 
de 3.27 a 4.2 eV con x. Las 
películas muestran 
ferromagnetismo con x = 0.1 
y 0.3 [14]. 

Zn1−xMnxO 
x = 0 a 0.35 

 

Zafiro (0001) 
610 ºC, 

5×10−5 Torr 

Solubilidad de Mn en ZnO 
hasta 35 at%. Parámetro de 
red c, se incrementa con x. 
Banda gap se incrementa con 
la fracción atómica del Mn. 
No hay evidencia de 
ferromagnetismo en las 
películas [47]. 

Zn0.9Mn0.1O 
500 ºC 

Cuarzo 
400 ºC 
0.3 mbar 

El contenido de Mn en las 
películas fue de ~ 2.21 % con 
distribución homogénea. 
Ferromagnetismo en la 
película Zn0.978Mn0.022O[48-49]. 



Scientia et Technica Año XV, No 41, Mayo de 2009. Universidad Tecnológica de Pereira 
. 
 

275 

Continuación tabla 1: 

Zn0.87Mn0.13O 
900 ºC 

 

Zafiro (0001) 
400 ºC, 

0.3 a 0.4 mbar 

El contenido de Mn en las 
películas fue de 13%. 
Recocido durante 20 minutos 
mejora la cristalinidad. 
Fuerte decrecimiento de la 
intensidad de la  
fluorescencia en la banda de 
emisión en el azul se observo 
en el espectro de 
Fotoluminiscencia con el 
dopaje de Mn [50]. 

Zn1−xMnxO 
x = 0 a 0.36 
1100 ºC 

Zafiro (0001) 
350 ºC a 600 ºC 

 
10-6 a 10-3 Torr 

600 ºC 
5 X 10-4 Torr 

La magnetización es 
constante a 200 K para las 
muestras no conductoras. 
El crecimiento epitaxial 
mejora con el dopaje de Mn 
con x=0.05 y se deteriora con 
x > 0.05. 
Los parámetros de red a y c 
se incrementan y la rugosidad 
decrece con x.  Todas las 
películas están en estado 
paramagnético [51]. 

Zn1−xMnxO 
x = 0 a 0.22 
500 ºC, 
900 ºC 

Zafiro (0001) 
500 ºC 

> 0.2 mBar 
 

El contenido de Mn en las 
películas fue el mismo que en 
el blanco. 
Los blancos sinterizados a 
500 °C permitieron en las 
películas  Ferromagnetismo 
[52]. 

Zn1−xMnxO 
x = 0.06 
500 ºC 

Zafiro (0001) 
500 ºC a 650 ºC 

1 mTorr 

Las películas crecidas a 500 
ºC muestran 
ferromagnetismo. 
Antiferromagnetismo/parama
gnetismo a 600 ºC debido a 
los clouster [53]. 

Tabla 1: Parámetros de crecimiento  y resultados obtenidos para 
películas de Zn1-xMnxO  por PLD. 
 
2.2 SÍNTESIS  POR OTRAS TÉCNICAS. 
 
En la tabla 2 se resume las propiedades y parámetros de 
crecimiento de  películas delgadas de  Zn1−xMnxO 
obtenidas por otras técnicas de crecimiento diferentes a 
PLD. 
 

Técnica 
Contenido de  
Mn. 

   Sustrato Propiedades 

MOCVD 
0 < x< 03 

 

Silicio y 
Zafiro 
(0001) 

 
Ts=450 °C 

Variación en los 
parámetros de red. 
Decrecimiento en la 
movilidad de cargas 
con el aumento de x,  
concentración de 
cargas del orden de 
1x108 cm-3 para todas 
las muestras [34]. 

MBE 
0.02 ≤ x ≤ 

0.30 
Zafiro 

Las películas son 
paramagnéticas [26]. 

Continuación tabla 2: 

RF 

x = 0.00, 
0.05, 0.10 y 

0.15. 
 
 

Silicio y 
Zafiro. 

 
Ts=450°C. 
P=0.02 
Mbar 

Las películas crecidas 
en silicio  son 
paramagnéticas y 
tienen estructura 
policristalinas,  las 
crecidas en zafiro son  
ferromagnéticas y 
cristalinas [54]. 

   Chemical 
  Spray            
Pyrolysis 

0.0 x 0.25 

 

Vidrio 
Ts=400°C 

La calidad cristalina de 
las películas decrece 
mientras  la banda de 
energía incrementa 
linealmente  con el  
aumento de x [55]. 

MOCVD 0 < x < 0.22 
Zafiro 
(0001) 

Estructura wurtzita  fue 
preservada al 
incorporar el Mn [25]. 

RF 
 

x = 0.04. 
 

Vidrio 
 

Propiedades típicas de 
un semiconductor tipo 
n. Las películas 
presentaron 
ferromagnetismo 
después de  realizarles 
un recocimiento a una 
presión de 3x10−5 Pa 
durante 5 minutos,  
antes de esto eran 
paramagnéticas [56]. 

CVD 
x = 0 y 
0.05. 

 
 

Para la muestra con 
x=0.05 tiene 
comportamiento 
Ferromagnético.El 
tamaño de grano para 
x=0, fue de (15 a 20) 
nm y  para x=0.05 
entre  (20a 25) nm 
[32]. 

MBE 
0.02 ≤ x ≤ 

0.30 
Zafiro 

Las películas son 
paramagnéticas [26]. 

RF 
x = 0, 0.05, 
0.10 y 0.15. 

Zafiro 

El tamaño de grano 
decrece con x. 
Las películas son 
ferromagnéticas [57]. 

sol–gel x=0.1  

A temperatura 
ambiente la película es 
paramagnética y a 
bajas temperaturas es 
antiferromagnética. El 
contenido de Mn no 
afecta la estructura 
wurtzita del ZnO [27]. 

RF 

x= 0.05 
Atmosfera 
de gases 
(O2 y Ar) 

 
 

(0001) 
Al2O3 

Concentración de 
electrones decrece con 
el incremento de la 
presión parcial de 
oxígeno (PO2) hasta 
una razón 1:1 de Ar- 
O2.  El  cálculo de la 
concentración  y 
movilidad de cargas 
fue de ~1015 cm-3 y ~15 
cm2/Vs 
respectivamente [58]. 
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Continuación tabla 2: 

MOCVD 
x=0.006; 
0.04; 0.12; 
0.22. y 0.28 

Zafiro 
 

Las películas son 
paramagnéticas cuando  
x<0.02 y 
antiferromagnéticas   para 
muestras con  mayor  
contenido. 
Influencia de x en la 
estructura de la banda de 
energía  y los parámetros 
de red. 
La concentración de 
cargas a temperatura 
ambiente es independiente 
de x [59]. 

MBE 
0 < x < 0.5. 

 

Zafiro 
 

550°C 

El parámetro de red c, 
incrementa linealmente 
con x y tiende a saturarse 
para muestras con x ≥0.2. 
La banda de absorción 
cambia  a energías 
mayores con x [31]. 

Tabla 2: Parámetros de crecimiento  y propiedades  obtenidos 
para películas de Zn1-xMnxO  por diferentes técnicas de 
sinterización.  
 
3. TÉCNICAS DE CARACTERIZACIÓN. 
 
Las propiedades estructurales de las películas se 
determinan utilizando difracción de rayos X (XRD) [60], 
las propiedades morfológicas a través de Microscopia 
Electrónica de Barrido (SEM) [43] y  Microscopia de 
Fuerza Atómica (AFM) [61],  la composición química se 
ha determinado con Microscopia Electrónica de 
Transmisión (TEM) [62].  El estudio de las propiedades 
ópticas se ha llevado a cabo utilizando  
Fotoluminiscencia [59] y Absorción óptica [55] mientras 
que para sus  propiedades  magnéticas, SQUID 
(Superconducting Quantum Interference Device) [50] y  
Magnetómetro de muestra vibrante (VSM) [63], efecto 
Hall para las propiedades eléctricas [57]. 
 
Reportaremos investigaciones llevadas a cabo por 
diferentes grupos de investigación sobre las propiedades 
estructurales y ópticas de estas películas. 
 
3. 1 CARACTERIZACIÓN ESTRUCTURAL. 
 
Los principales rasgos de películas delgadas de Zn1-
xMnxO, es que  los iones Mn+2  sustituyen los sitios del  
Zn+2 sin cambiar la estructura cristalina [17,58, 60]. La 
figura 2 muestra un difractograma de rayos X de las 
películas de crecidas sobre zafiro en donde se observan 
los picos característicos de la estructura de wurtzita del 
ZnO  y del sustrato [10], evidenciando que la estructura 
cristalina de las películas no ha cambiado a pesar de la 
presencia de los iones de Mn+2.    
 
Igualmente se ha podido establecer que de acuerdo al 
porcentaje de Mn presente en la estructura, los 
parámetros de red aumentan [10, 31-33,60] (figura 3),  ya 

que el radio iónico del Mn (0.083 nm) es mayor que el 
del Zn (0.074 nm) [60]. 
 

 
Figura 2: Difractograma de Zn1-xMnxO crecidas por PLD [64]. 
 

 
Figura 3: Dependencia del parámetro de red, c para películas de 
Zn1-xMnxO con el incremento de la concentración de Mn [26]. 
 
3. 2 CARACTERIZACIÓN OPTICA.  
 
El  espectro de fotoluminiscencia del ZnO típicamente 
exhibe dos bandas. Una banda de emisión en la región 
ultravioleta (UV) que, corresponde a la banda cercana al 
borde de emisión (NBE), y la otra a la región visible 
debido a los defectos estructurales y a las impurezas [65]. 
 
En la figura 4 se muestra el espectro de fotoluminiscencia 
de películas delgadas de  Zn0.85Mn0.15O crecidas a 
diferentes temperaturas de sustrato,  donde se observa 
que a medida que aumenta la temperatura, las 
intensidades de los picos correspondientes a las regiones 
de UV y visible aumentan [35]. Otros estudios han 
reportado este resultado, pero lo atribuyen al aumento en  
contenido de Mn en las películas [33]. En otros casos,  se 
ha observado un corrimiento en el pico de luminiscencia  
hacia el azul del espectro [33,55]. 
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Figura 4: Espectro de Fotoluminiscencia de películas de   
Zn0.85Mn0.15O  [35]. 
 
3. 3 CARACTERIZACIÓN  MAGNÉTICA.  
 
Utilizando magnetómetro SQUID o VSM se  obtiene el 
ciclo de histéresis, donde se  identifican la magnetización 
remanente, el campo coercitivo y se calcula el momento 
magnético, lo que permite establecer el comportamiento 
magnético de las películas.   
 
Como se observo en las tablas 1 y  2, el comportamiento 
magnético es divergente, aún   no se han establecido los 
parámetros exactos que inducen ferromagnetismos en las 
películas con el fin de aplicaciones en Espintrónica. Este 
es uno de los retos en la investigación de este tipo de 
películas. 
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