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RESUMEN 

 

Actualmente los semiconductores magnéticos diluidos (DMS, por sus siglas en inglés) han 

generado gran interés en  la fabricación de nuevos dispositivos electrónicos como memorias 

no volátiles, sensores magnéticos y aislantes ópticos, sin embargo, la posibilidad  de  

controlar el magnetismo por campos eléctricos y magnéticos aún está en creciente 

investigación. De acuerdo a primeros estudios, el estado ferromagnético del semiconductor 

𝑍𝑛𝑂  es estabilizado cuando se dopa este sistema con metales de transición, como el 

Vanadio en porcentajes de 5-25%; desafortunadamente, muy pocos trabajos han sido 

reportados.  

Muestras en bloque de 𝑍𝑛1−𝑥𝑉𝑥𝑂, fueron fabricadas en atmósfera de aire por el método de 

Reacción de Estado Sólido cuya estructura cristalina se estudió por difracción de Rayos-X 

(DRX) encontrando una fase mayoritaria tipo Wurtzita correspondiente al 𝑍𝑛𝑂  y fases 

secundarias asociadas a diferentes Vanadatos de Zinc. Debido al corrimiento de los picos 

de difracción respecto a los del 𝑍𝑛𝑂 puro cuando es dopado, se evidencia una variación de 

los parámetros de red cuando el porcentaje de Vanadio es incrementado, además el 

aumento de la temperatura de calcinación tiene efectos estructurales importantes, ya que 

durante el cambio de temperatura de 650 a 800ºC las fases identificadas se ven modificadas 

abruptamente, repercutiendo en las propiedades físicas del material obtenido. 

Se midieron las propiedades magnéticas del material hallando las curvas de magnetización 

versus campo magnético (𝑀 − 𝐻) observendo un comportamiento típico de los materiales 

ferromagnéticos cuando el material fue dopado al 12.5% de Vanadio. Cuando se caracterizó 

el material mediante la medida de magnetización en función de la temperatura (𝑀(𝑇)) no 

se evidencian transiciones de fase del estado ferromagnético al paramagnético dentro del 

intervalo de 5 a 320K, lo que sugiere que la temperatura de Curie es superior a 320K  

disminuyendo con la temperatura de calcinación. 
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Se obtuvo el espectro de absorción UV-Visible y UV-Visible de Reflectancia Difusa 

mostrando la banda de absorción típica del 𝑍𝑛𝑂 . Se observa una disminución en las 

propiedades de absorción en el visible, sin embargo se refleja hasta el 85% de este tipo de 

frecuencias, además usando el modelo de Kubelka-Munk del espectro de Reflectancia 

Difusa, se halló el gap de energía el cual resultó ser muy cercano al valor estándar del 𝑍𝑛𝑂, 

3.30 eV, indicando que aunque propiedades magnéticas fueron generadas cuando el 

material es dopado, las propiedades eléctricas aunque disminuyen un poco cuando la 

temperatura de calcinación aumenta de 650 a 800ºC, aún se mantiene en el rango de un 

semiconductor típico. 

Finalmente, con la ayuda de estudios previos, se sintetizó 𝑍𝑛𝑂  por el Método de 

Precipitación Controlada (MPC); las etapas involucradas en este proceso (re-dispersión y 

calcinación) fueron analizadas con Espectroscopia Infrarroja con Trasformada de Fourier 

(FTIR). El análisis de difracción de Rayos-X (DRX) de los polvos sintetizados, muestra 

todos los picos característicos del 𝑍𝑛𝑂 sin ninguna fase secundaria. Luego, usando el 

método de Reacción de Estado Sólido se fabricaron muestras con el 𝑍𝑛𝑂 sintetizado con 

diferentes porcentajes de dopaje y se caracterizaron magnéticamente las muestras obtenidas 

con un 7.5% de dopaje mostrando que el comportamiento en las curvas de magnetización 

versus campo magnético es muy parecido a las  muestras fabricadas con  𝑍𝑛𝑂 comercial. El 

estudio de sus propiedades ópticas indica que el tamaño de partícula obtenido por este 

método es muy pequeño, ya que efectos de scattering que aparecieron en las muestras 

fabricadas con 𝑍𝑛𝑂  comercial, no aparecen en el ZnO sintetizado. Además, el gap de 

energía se mantiene dentro del rango de un semiconductor, sin mostrar grandes variaciones 

respecto al 𝑍𝑛𝑂 comercial.  
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 1.1. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA 

Desde los años 70, la miniaturización obedeciendo la ley de Moore* [1] ha generado un 

aumento exponencial en la cantidad de información  procesada, almacenada y trasmitida 

por unidad de área en microprocesadores, memorias y fibras de vidrio, respectivamente. 

Disminuir en tamaño los dispositivos electrónicos, implica continuar con la miniaturización 

de los transistores y plantear nuevos enfoques tecnológicos para encontrar la forma de 

procesar información a nivel nanométrico [2]. Cuando se presenta la transición de tamaño 

del nivel micro al nanométrico, la física involucrada cambia y es necesario replantear tales 

dispositivos. La descripción teórica aún es tema de estudio y no es posible predecir 

totalmente su funcionamiento. Además, cuando se disminuye el tamaño de los materiales, 

la potencia necesaria aumenta porque las pérdidas de energía en forma de calor se 

acrecientan dadas las altas corrientes que circulan en áreas tan  pequeñas [3]. 

Actualmente las perspectivas se centran en encontrar nuevos materiales con propiedades 

eléctricas y magnéticas que permitan generar nuevos dispositivos que sigan la ley de 

Moore. Aunque los materiales con los que se trabaja en la actualidad se pueden polarizar, 

necesitan de campos magnéticos muy grandes y temperaturas demasiado bajas para su 

correcto funcionamiento, lo que involucra tener sistemas de refrigeración en cada 

dispositivo fabricado ocasionando inversiones aún más altas para mantener una temperatura 

adecuada de los materiales volviéndose poco atractivas para su comercialización. 

 

 

 

 

*La Ley de Moore expresa que aproximadamente cada 24 meses se duplica el número de transistores en un      

circuito integrado. Se trata de una ley empírica, formulada por el co-fundador de Intel, Gordon E. Moore el 19 

de abril de 1965, cuyo cumplimiento se ha podido constatar hasta hoy. 

http://es.wikipedia.org/wiki/Transistor
http://es.wikipedia.org/wiki/Circuito_integrado
http://es.wikipedia.org/wiki/Intel
http://es.wikipedia.org/wiki/Gordon_E._Moore
http://es.wikipedia.org/wiki/19_de_abril
http://es.wikipedia.org/wiki/19_de_abril
http://es.wikipedia.org/wiki/19_de_abril
http://es.wikipedia.org/wiki/1965
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 1.2. JUSTIFICACIÓN 

Desde que Feynman formuló el interrogante acerca de la manipulación de átomos a 

conveniencia [4], ha habido un natural interés en ver que podría pasar en ese tipo de 

estructuras. Gracias a la Computación Cuántica como modelo teórico, en las últimas 

décadas se ha dado respuesta a cada una de las preguntas que se plantearon acerca del 

posible funcionamiento de tales estructuras. El espín del electrón se constituyó en el 

modelo físico que permitiría la construcción de un dispositivo electrónico basado en las 

leyes del Cómputo Cuántico [5]. 

Desafortunadamente los materiales deben cumplir ciertas características específicas, 

conformando un nuevo campo de investigación en dispositivos nanométricos. Algunas de 

las técnicas usadas como la de Reacción de Estado Sólido [6], Precipitación Controlada [7], 

Sol Gel y Pechinni son el punto de partida para la investigación de materiales dopados que 

puedan brindar las características requeridas como los semiconductores magnéticos 

diluidos [8] que se han convertido en el centro de atención en la última década. 

Dentro de los semiconductores magnéticos diluidos, los óxidos semiconductores 

magnéticos [9], óxidos semiconductores dopados con metales de transición presentan 

ventajas frente a los demás materiales estudiados, dado que los campos magnéticos que se 

necesitan para polarizarlos son muy pequeños y sus temperaturas de Curie son elevadas, lo 

que garantizaría estabilidad en sus propiedades magnéticas para la fabricación de 

dispositivos “Espintrónicos” [10] a temperatura ambiente. 

Elementos de transición como el Vanadio, que posee propiedades  magnéticas, siempre ha 

mostrado características importantes en el momento de ser utilizado como dopante en los 

semiconductores [11,12]. 

El desarrollo de dispositivos “Optoelectrónicos” emisores en todo el rango de longitudes de 

onda depende fuertemente de la evolución de los semiconductores de gap ancho [13,14]. 

Los nitruros, en especial el nitruro de galio (GaN), han sido considerados como los 
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materiales más prometedores de cara a la fabricación de dispositivos ópticos en la zona de 

longitudes de onda corta [15]. Sin embargo, la falta de disponibilidad de sustratos de GaN 

obliga a crecer capas delgadas de dicho material heteroepitaxialmente sobre otros sustratos. 

Este hecho limita la obtención de capas de GaN de buena calidad cristalina y con una 

superficie libre de fracturas.  

Entonces, el hecho de que el Oxido de Zinc posea la misma estructura cristalina (con una 

diferencia del 2.0 % y del 0.5 % para los parámetros a y c, respectivamente) que el GaN,  lo 

convierte en un excelente sustrato para su crecimiento heteroepitaxial. Por otro lado, el 

hecho de poseer un gap directo de 3.30 eV [16] a temperatura ambiente, le permite ser 

transparente a la luz visible por lo que no sería necesario apantallar ese tipo de frecuencias 

cuando sea utilizado en un dispositivo electrónico [17], convirtiéndolo en uno de los 

principales candidatos para actuar como elemento activo en el desarrollo de este tipo de 

dispositivos “Optoelectrónicos” [14]. Su alta energía de enlace excitonico, puede permitir 

la emisión estimulada a temperaturas mayores a los valores ambientales (~ 550 K). 

Además, su módulo de cizalladura hace que sea un material mucho más estable que los 

demás compuestos de la familia II-VI, incluso más que otros semiconductores con 

tecnología totalmente establecida como el GaAs. Todas estas propiedades han hecho que el 

estudio del 𝑍𝑛𝑂 halla crecido exponencialmente en los últimos años, en especial después 

de la obtención de emisión estimulada a temperatura ambiente en capas de 𝑍𝑛𝑂 crecidas 

mediante epitaxia por haces moleculares (𝑀𝐵𝐸) [16, 18,19].  

Sus adecuadas propiedades físicas le convierten en un posible candidato tanto para su 

utilización como sustrato para el crecimiento heteroepitaxial de GaN, ó cuando es dopado 

con elementos de transición como el vanadio, para su utilización directa en dispositivos 

“Optoelectrónicos” y “Espintrónicos”. 
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1.3.  OBJETIVOS 

 

 1.3.1. Objetivo general 

 

Fabricar muestras en bloque del sistema 𝑍𝑛1−𝑥𝑉𝑥𝑂, utilizando el método de Reacción de 

Estado Sólido y caracterizar magnéticamente para analizar su respuesta frente al dopaje y la 

temperatura de calcinación. 

 

 1.3.2. Objetivos específicos 

 

 Fabricar pastillas del sistema 𝑍𝑛1−𝑥𝑉𝑥𝑂, variando el porcentaje de vanadio de las 

muestras de x=0.025 a x=0.14. 

 

 Calcinar el material en bloque del sistema  𝑍𝑛1−𝑥𝑉𝑥𝑂 , a través del Método de 

Reacción de Estado Sólido 

 

 Analizar  la estructura cristalina de las muestras en bloque del sistema 𝑍𝑛1−𝑥𝑉𝑥𝑂, 

mediante Difracción de Rayos X (DRX) 

 

 Medir las propiedades magnéticas de las muestras en bloque del sistema 𝑍𝑛1−𝑥𝑉𝑥𝑂,  

(variación de la Magnetización en función del campo magnético (𝑀 − 𝐻) y la 

Temperatura (𝑀(𝑇))) 

 

 Optimizar los parámetros de calcinación de las muestras en bloque para que cada 

vez su fabricación sea mucho más controlada y por lo tanto de mayor calidad. 
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 1.4. PROPIEDADES FÍSICAS DEL ÓXIDO DE ZINC (ZnO) 

 

El 𝑍𝑛𝑂  es un material semiconductor de la familia II-VI. La diferencia de 

electronegatividades entre el zinc y el oxígeno produce un alto grado de ionicidad en su 

enlace, convirtiéndolo en uno de los compuestos más iónicos de dicha familia [20]. Esto 

provoca una repulsión considerable entre sus nubes de carga, haciendo que su estructura 

cristalina más estable sea hexagonal tipo Wurtzita [16], (Figura 1.1 [21]). En dicha 

estructura los átomos se encuentran suficientemente alejados para compensar dichas 

repulsiones. Así, cada átomo de zinc se encuentra rodeado por un tetraedro de 4 átomos de 

oxígeno y viceversa. Esta característica se puede apreciar con claridad en la siguiente 

figura: 

 

 

Figura 1.1. Estructura cristalina hexagonal tipo Wurtzita del 𝑍𝑛𝑂. Círculos grises, Zinc, 

círculos amarillos, Oxígenos. 

 

Dicha estructura cristalina pertenece al grupo espacial 𝑃63𝑚𝑐 𝐶6𝑣
4   y se puede describir 

como una combinación alternada de planos de átomos oxígeno y de planos de átomos de 

Zinc apilados a lo largo del eje c, con un desplazamiento entre ellos de 0.38c, siendo c su 

parámetro de red en la dirección vertical. Los valores de los parámetros de red para dicho 

material, en condiciones normales de presión y temperatura, son a = 3.253 Å y c = 5.213 Å 

[22]. 
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En la Tabla 1.1 se presentan algunas de las propiedades físicas más relevantes del 𝑍𝑛𝑂 

[16]: 

 

Propiedad 

 

Símbolo (Unidades) Valor 

Parámetros de red 
 3.253, 5.213 

Temperatura de fusión   >2250 

Densidad  5675 

Entalpía de formación    

Entropía de formación  100 

Calor específico  41 

Coeficiente de expansión térmica   

Conductividad térmica  0.6 

Modulo de cizalladura  44 

Gap (2K) 

Gap (300K) 
 

3.42 

3.30 

Energía de enlace exitónico  60 

Masa efectiva de los electrones   

Masa efectiva de los huecos   

Tabla 1.1. Propiedades físicas del 𝑍𝑛𝑂  

 

Algunas de estas propiedades le convierten en un excelente candidato para actuar como 

material activo en dispositivos “Optoelectrónicos” y “Espintrónicos”. 
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 1.5. DOPAJE CON METALES DE TRANSICIÓN 

 

Las impurezas, como metales de transición, son interesantes desde dos puntos de vista; el 

primero trata con el dopaje como aceptor en el contexto de propiedades electrónicas. El 

otro trata con propiedades magnéticas cuando la concentración del elemento de transición 

es relativamente alta pero aún dentro del límite de disolución de tal forma que no cambie la 

naturaleza estructural de la matriz del 𝑍𝑛𝑂 . En la parte magnética, extendiendo la 

interacción magnética mediada por portadores, Dietl et al [23] predijo ferromagnetismo a 

altas temperaturas en 𝑀𝑛𝑥𝑍𝑛1−𝑥𝑂 y 𝑀𝑛𝑥𝐺𝑎1−𝑥𝑁 con 𝑥 = 0.05 y aplicaciones potenciales 

de estos materiales en la electrónica de trasporte de espín (“Espintrónica” [10]). Esto inició 

una intensa actividad de dopar 𝑍𝑛𝑂 y 𝐺𝑎𝑁 con Mn y también otros metales de transición 

con el impulso proporcionado por la tentación de desarrollar la electrónica usando la carga 

y el espín combinados. 

Cuando el material huésped es dopado con 𝑀𝑛 (u otro metal de transición), el campo 

cristalino modifica las energías de emisión asociado con las transiciones internas dentro del 

átomo de 𝑀𝑛. Es más, transiciones envolviendo niveles inducidos por el 𝑀𝑛 en el material 

huésped* aparecen, los aspectos específicos dependen de las interacciones del átomo de 

𝑀𝑛 con el material huésped. Se espera que los niveles 𝑀𝑛2+(𝑑5) hibridicen con bandas 

𝑠 − 𝑝  del huésped y se amplíen las bandas 𝑑,  aún estrechas. Una idea puede ser así 

adquirida discutiendo la naturaleza de las intra-transiciones en átomos libres de 𝑀𝑛 y en 

seguida 𝑀𝑛2+ aislado ocupando el sitio de un catión en el material huésped. 

Los metales de transición tienen electrones de valencia correspondientes a los orbitales 4𝑠,  

y tienen parcialmente llenos los orbitales 3𝑑, así el nombre de metales de transición 3𝑑 

(i.e., 𝑀𝑛 con la estructura de orbitales de 1𝑠2  2𝑠2 2𝑝6 3𝑠2  3𝑝6 3𝑑54𝑠2). Considere un ion 

libre o aislado, todos los orbitales electrónicos están llenos excepto uno que es el  

 

*Aunque según la Real Academia de la Lengua Española, el significado de huésped como “el que aloja” es 

anticuado y está en desuso, como termino científico, huésped todavía conserva ese sentido.  



 
29 

 

orbital 3𝑑 en metales de transición y el orbital 4𝑓 en tierras raras. Supongamos que los 

niveles del electrón en el orbital parcialmente vacío son caracterizados por un momento 

angular orbital 𝑙, que asume el valor de 2 para estados 3𝑑 (aquí, 𝑛 = 3 y 𝑙 = 𝑛 − 1 = 2). 

En el orbital particular, hay 2𝑙 + 1 estados [−𝑙,−(𝑙 − 1),… ,0,… , (𝑙 − 1), 𝑙] (se asigna una 

letra para cada uno de los 𝑙𝑧), cada uno de los cuales puede tener dos electrones, uno con 

spin “up” (hacia arriba) y otro con “down” (hacia abajo), los cuales resultarían en 10 

estados para los orbitales 3𝑑. Si los electrones no interactuaran con cada uno de los otros, el 

estado base iónico seria degenerado. Sin embargo, esta degeneración, aunque no 

completamente, es eliminada por la interacción de Coulomb electrón-electrón y la 

interacción orbital del espín del electrón. 

Las bandas 𝑑 de los metales de transición hibridizan con las bandas de valencia del huésped 

para formar el enlace tetrahedral. Esta hibridación da lugar a la interacción de intercambio 

(ver Anexo I) entre los spines 3𝑑 localizados y los portadores en la banda de valencia del 

huésped. En el más simple de los modelos, la banda 𝑠 de la banda de conducción no se 

mezcla con las bandas 𝑑 de los metales de transición, pero es aún influenciada por el ion 

magnético. 

 

1.6. COMENTARIOS GENERALES ACERCA DE LOS SEMICONDUCTORES 

MAGNÉTICOS DILUIDOS Y “ESPINTRÓNICA” 

 

Semiconductores dopados con metales de transición, pasando por los del tipo II-VI tales 

como  (Zn.Mn)S, (Zn.Mn)Se, y (Cd.Mn)Te [24], y luego por los del tipo III-V  basados en 

arseniuro tales como 𝐼𝑛1−𝑥𝑀𝑛𝑥𝐴𝑠 [25] y 𝐺𝑎1−𝑥𝑀𝑛𝑥𝐴𝑠 [26] seguidos por 𝐺𝑎𝑁 y 𝑍𝑛𝑂, han 

sido considerados para Magneto-electrónica*. Si los momentos magnéticos de metales de 

transición pueden ser alineados, esto podría abrir el camino a nuevos dispositivos 

dependiendo del grado con el cual el alineamiento es controlado.  

 

*En este trabajo se usará indiferentemente el término “Espintrónica” y Magneto-electrónica. 
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Los sistemas del tipo II-VI poseen de temperaturas criticas bajas (<30K) arriba de las 

cuales el ordenamiento magnético no es mantenido. Esa temperatura en sistemas basados 

en 𝐺𝑎𝐴𝑠 es cercana a 170K y aumenta, si son usados métodos de modulación de dopaje 

para aumentar la concentración de huecos. 

Si el ferromagnetismo fuera obtenido en 𝑍𝑛𝑂 y otros materiales como nitratos por encima 

de la temperatura ambiente, eso podría formar las bases para la fabricación de dispositivos 

basados en la mezcla funcional de espín y carga. Los dispositivos que utilizan el espín de 

una u otra forma caen dentro del naciente campo de la “Espintrónica”. 

La “Espintrónica” [10] utiliza el espín del electrón de modo similar a la utilización que se 

hace de la carga eléctrica en los dispositivos electrónicos. Desde la perspectiva de 

fabricación de memorias magnéticas, la importancia de la “Espintrónica” está asociada a la 

posibilidad de variar la imanación con corrientes eléctricas y la de producir polarización de 

espín de la corriente como consecuencia de la imanación. La memoria magnética coexiste 

en los ordenadores con la memoria rápida de semiconductores. La memoria almacenada en 

el disco duro es magnética y, por tanto, se mantiene con el dispositivo desconectado del 

suministro de energía eléctrica. Su escritura y lectura constituyen procesos lentos y de bajo 

costo. Durante el tiempo de trabajo con el ordenador se utiliza la memoria de 

semiconductores que trabajan como transistores MOFSET que tienen capacidad de 

presentar dos estados, conductor y aislante, que se asocian a los dos dígitos binarios 0 y 1. 

Cuando presionamos la tecla “guardar” la memoria almacenada en el sistema 

semiconductor se traspasa al disco duro. La memoria semiconductora es rápida pero volátil 

ya que se borra al detenerse el suministro de energía, como todos hemos apreciado y 

sufrido al cortarse inesperadamente la energía eléctrica. La transferencia de información 

entre ambos sistemas y todo el engorro asociado a los requerimientos de coexistencia de 

dos tecnologías tan distintas podría desaparecer si contáramos con semiconductores 

magnéticos. Los átomos de cierto volumen de la red semiconductora se encontrarían 

imanados según una dirección fija y los electrones de conducción de esa región se 
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polarizarían en espín por interacción con el momento magnético de los átomos. Cuando se 

generara la corriente eléctrica la medida de su polarización de espín nos informaría del 

estado de imanación de esos átomos. La lectura y la escritura podrían hacerse mediante los 

electrones de conducción y el papel de los bits actuales lo harían los grupos de átomos de la 

red. Estos principios generales potenciaron un creciente interés por la búsqueda de 

semiconductores magnéticos. En 1998 Ohno propuso la inclusión de una pequeña fracción 

de átomos magnéticos en una matriz semiconductora [26]. Este tipo de materiales se 

conocen como semiconductores magnéticos diluidos. Los átomos magnéticos deben estar 

separados para no modificar la estructura semiconductora de las bandas, pero este requisito 

conduce inevitablemente a una reducción de la interacción de intercambio (ver Anexo I) 

entre estos átomos y consecuentemente a la disminución de la temperatura de Curie 

suponiendo que se alcanzara el orden ferromagnético. Ohno, a pesar de estas dificultades, 

sugirió que algunos compuestos podrían presentar temperaturas de Curie superiores a la 

temperatura ambiente y según sus cálculos el óxido de zinc (𝑍𝑛𝑂) dopado con manganeso 

debería presentar una temperatura de Curie superior a los 400ºC. 

Para una incorporación satisfactoria del espín en la tecnología de semiconductores 

existente, diferentes técnicas tales como inyección eficiente, transporte, control y 

manipulación, y detección de polarización de espín como también corrientes polarizadas de 

espín deben resolverse. Transistores más rápidos y de menor consumo de potencia han sido 

reportados como posibles porque el cambio de espín requiere de 10-50 veces menos 

potencia y es 10 veces más rápido que el trasporte de un electrón a través del canal en un 

FET tradicional. Los desafíos, sin embargo, son formidables en que, además de la 

inyección coherente de espín, las dimensiones del dispositivo deben ser comparables, si no 

inferior, a las longitudes de coherencia de espín. 
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CAPÍTULO 2 

Fabricación por el Método de Reacción de Estado 

sólido de muestras en bloque de 𝑍𝑛1−𝑥𝑉𝑥𝑂 

 

 

 

 

En este capítulo se describen detalladamente las etapas del proceso básico de calcinación 

que permite obtener piezas con las propiedades mecánicas suficientes para su 

manipulación. Muestras de 𝑍𝑛1−𝑥𝑉𝑥𝑂 fueron fabricadas por este método en atmósfera de 

aire a diferentes porcentajes de dopaje y temperaturas de calcinación, para ver la evolución 

de algunas de sus propiedades frente a estas condiciones. 
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 2.1. REACCIÓN DE ESTADO SÓLIDO 

 

El crecimiento de materiales por Reacción de Estado Sólido [1] permite obtener productos 

metálicos o cerámicos con formas y propiedades prefijadas a partir del polvo (reactivos) o 

triturado elemental, con composiciones químicas deseadas, el cual se desarrolla con un 

adecuado tratamiento térmico a una presión y atmósfera determinada, para garantizar la 

aparición de las fases esperadas con propiedades físicas especificas (estructurales, 

magnéticas, eléctricas, mecánicas, etc). Al proceso de Reacción de Estado Sólido, se le 

conoce como proceso de sintesís cerámico, debido a las características de los materiales en 

polvo tipo cerámico, tanto de los precursores como productos. 

 

El proceso de Reacción de Estado Solido consta de dos etapas básicas, la nucleación de  la 

nueva fase y su posterior crecimiento [1,4]. La nucleación es el proceso más complejo, ya 

que los reactivos y los productos suelen tener características estructurales diferentes por lo 

cual esta etapa comprende reorganizar estructuralmente la red cristalina de los reactivos. En 

la Figura 1.1 se muestra la estructura del 𝑍𝑛𝑂* con una estructura hexagonal tipo Wurtzita 

(estable a temperatura ambiente), donde los aniones de menor tamaño (O) están rodeados 

por cuatro cationes (Zn) en las esquinas del tetraedro [2], y viceversa, y el 𝑉2𝑂5  posee una 

estructura cristalina ortorrómbica [3], los cuales son los precursores de 𝑍𝑛1−𝑥𝑉𝑥𝑂, el cual 

en condiciones ideales posee una estructura cristalina tipo Wurtzita igual a la del 𝑍𝑛𝑂, pero 

con los parámetros de red modificados de acuerdo al porcentaje de dopado. 

Energéticamente, el costo de la reestructuración es muy elevado por lo cual es necesario 

utilizar altas temperaturas durante largos periodos de tiempo [4].  

Todo este proceso tiene como factor determinante la tensión superficial de las unidades 

moleculares de cada uno de los reactivos, presentando como inconveniente que la 

 

*Las estructuras cristalinas del ZnO son Wurtzita, Blenda de Zinc y Sal de Roca. A temperatura ambiente la 
fase estable termodinámicamente es la Wurtzita. La estructura Blenda de Zinc del ZnO puede ser estabilizada 

únicamente creciendo sobre sustratos cúbicos, y la estructura Sal de Roca (NaCl)  puede ser obtenida a 

presiones relativamente altas. 
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temperatura de la superficie de las moléculas y a su vez la tensión de las superficies no 

tenga uniformidad sobre todas las unidades moleculares, llevando a que el producto final 

presente diferentes fases o inclusive que no se logren formar los compuestos deseados [4]. 

Este método, se utiliza normalmente para fabricar compuestos inorgánicos tales como 

óxidos formando una estructura cristalina energéticamente estable; cuando algunas clases 

de átomos se mezclan en ciertas relaciones estequiométricas definidas, se calientan a cierta 

temperatura, y se equilibran. 

 

Las fases involucradas en el proceso son: 

 Elaboración de la materia prima; polvos de partida. 

 Mezcla de componentes en función del producto. 

 Conformado de la materia prima para adoptar la forma de la pieza pero con la 

resistencia mecánica mínima que permite su manipulación cuidadosa. 

 Sinterizado de la pieza conformada obteniendo la resistencia prevista en el diseño. 

 Acabado de la pieza hasta ultimar la especificación demandada, tanto dimensional 

como tratamientos térmicos o superficiales. 

 

 

 2.2. DESCRIPCIÓN DEL PROCESO BÁSICO DE SINTERIZACIÓN* 

 

Consta de las siguientes fases: 

 Preparación de las muestras 

 Compactación. 

 Sinterización. 

 

*Para evitar ambigüedades, todas las temperaturas serán llamadas temperaturas de calcinación. Las 

temperaturas de 500 y 550ºC no se consideran temperaturas de sinterización, ya que son muy bajas para 
entregarle la energía necesaria de restructuración al sistema. Las temperaturas de 650ºC y 800ºC si son 

temperaturas de sinterización.  
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2.2.1 Preparación de las muestras 

 

Para la fabricación de las muestras de 𝑍𝑛1−𝑥𝑉𝑥𝑂 
los óxidos precursores fueron 𝑍𝑛𝑂 (marca 

ACROS organics) y 𝑉2𝑂5. Elegimos 𝑉2𝑂5  para dopar, ya que este compuesto es mucho 

más estable que los otros óxidos de la familia del Vanadio (𝑉𝑂2, 𝑉2𝑂3) [5,6], cuando estos 

óxidos no estables reaccionan químicamente por variaciones de temperatura; además no 

posee propiedades magnéticas, lo que puede entorpecer los resultados finales. La pureza de 

estos materiales juega un papel trascendental en el momento de obtener muestras de alta 

calidad, por eso las purezas asociadas a estos materiales fueron de 99.999% para el 𝑍𝑛𝑂 y 

de 99.6% para el 𝑉2𝑂5. Es importante saber que las impurezas del 𝑉2𝑂5 corresponden a 

otros óxidos de Vanadio como resultado de su proceso de fabricación. 

La relación estequiometria usada para obtener la cantidad en gramos de cada uno de los 

precursores es la siguiente: 

 

4(1 − 𝑥)𝑍𝑛𝑂 +  2𝑥𝑉2𝑂5                       4𝑍𝑛 1 − 𝑥 𝑉𝑥𝑂 +  3𝑥𝑂2           (1) 

 

Usando esta relación estequiometria se hallaron las cantidades para fabricar pastillas de 1g 

a diferentes porcentajes de dopado. En este caso los porcentajes de dopado fueron de 2.5, 

5.0, 7.5, 1.0, 12.5 y 14% correspondientes a x=0.025, 0.05, 0.075, 0.10, 0.125, 0.14 en la 

Ecuación (1), respectivamente. 

 

Después de obtener las cantidades específicas tanto de 𝑍𝑛𝑂 como de 𝑉2𝑂5  para formar 

pastillas de 1g a diferentes porcentajes de dopado, fueron mezcladas y maceradas en un 

mortero de Ágata, Figura 2.1, durante 30 minutos. Esta parte es crucial para garantizar que 

el dopante sea distribuido homogéneamente en el 𝑍𝑛𝑂[7]. Dependiendo de la cantidad de 

dopante, el color de la mezcla cambiara de tono levemente, Figura 2.3. 
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En seguida del primer proceso de macerado se desarrolla una pre-calcinación de las 

muestras a 400ºC durante 8 horas en un horno “Thermolyne”, para preparar las muestras  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 2.1. (a) Muestra de 𝑍𝑛𝑂 (b) Muestra de 𝑉2𝑂5 

 

para la calcinación. La rampa seguida se muestra en la Figura 2.2.   

              

Figura 2.2. Rampa de pre-calcinación para todas las muestras fabricadas 

 

Esta rampa muestra la velocidad de aumento de temperatura (3ºC/min) desde temperatura 

ambiente (23ºC), el tiempo que permanece a la temperatura de 400ºC (8h) y la velocidad 

con la que finalmente baja su temperatura (3ºC/min).  
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Al terminar este proceso de pre-calcinación, las muestras son nuevamente maceradas 

durante otros 30 minutos, ya que de acuerdo con la ley de Herring [7] los polvos cerámicos 

que contienen partículas finas permiten mejorar la sinterización de los compactos y 

requieren tiempos menores para que reaccionen. Este mismo proceso se desarrolló para 

todas las muestras, independiente de la temperatura de calcinación y del porcentaje de 

dopado. Finalmente, los polvos son mezclados con un aglomerante; alcohol polyvinyl al 

2% del peso de la muestra, para garantizar compactación y facilitar su manipulación antes 

del proceso de calcinación. 

 

2.2.2. La Compactación [1] 

 

En la compactación se obtiene la forma deseada de la pieza, con dimensiones muy 

aproximadas, por medio de una fuerte compresión del polvo que rellena un molde que es el 

negativo volumínico de la pieza a obtener. En la compactación se distinguen tres fases: el 

llenado del molde, la compresión y la expulsión. 

En la fase de llenado, el molde se llena con el polvo que se ha mezclado previamente. 

En la fase de compresión, la presión se ejerce con prensas mecánicas o hidráulicas. La         

presión se transmite a la masa de polvos de tres maneras diferentes: 

 

(a) Presión aplicada por un solo lado, simple efecto. La presión de compactación sólo se 

aplica a la masa de polvos por el punzón superior. 

(b) Presión aplicada simultáneamente por los dos extremos, doble efecto. La matriz está 

equipada con dos punzones móviles, uno inferior y otro superior. 

(c) Matriz flotante. En este caso la matriz está unida a la base por un muelle. La presión se 

aplica por el punzón superior, de manera que la fuerza de fricción de la masa de polvo 

con las paredes de la matriz obliga al desplazamiento de ésta hacia abajo. 
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Una vez se ha alcanzado la forma indicada por el molde, y la altura prefijada, por la prensa, 

se extrae lo que constituye la pieza en verde. El proceso requiere que la pieza en verde 

tenga la suficiente resistencia mecánica que permita su manipulación cuidadosa. 

 

El proceso de compactación se hizo mediante una prensa hidráulica (marca “Carver”), 

Figura 2.3, a 151 MPa de presión. El troquel (ver Figura 2.3), con diámetro interno de 13 

mm, que está conectado a una bomba de vacío, se llena con la mezcla pre-calcinada de 𝑍𝑛𝑂 

y 𝑉2𝑂5 . Se monta en la prensa hidráulica (ver Figura 2.3) y se comprime a 151 MPa 

durante diez minutos. La muestra es finalmente retirada en forma de pastilla (ver Figura 

2.3) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 2.3. Izquierda arriba: troquel, Izquierda abajo pastillas, y derecha prensa 

hidráulica. 
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2.2.3. La Sinterización [1] 

 

La fase de sinterización consiste en el tratamiento isotérmico de la pieza en verde durante el 

tiempo de operación, 𝑡𝑠 , y la temperatura, 𝑇𝑠 , habitualmente inferior a la de fusión de sus  

partículas, e inferior a las de cambio alotrópico si lo tuviera. 

Por medio de la sinterización, la pieza en verde se transforma en una pieza con la 

resistencia mecánica necesaria para ser aplicada con fines industriales, lo que se logra por 

la consolidación y extensión de las uniones cohesivas inter-superficiales. 

Algunas veces el horno permite la incorporación de atmósfera controlada, que aporte 

neutralidad química, como es el caso del vacío o de gases nobles (helio, argón, nitrógeno): 

o bien introduzcan elementos que permitan ciertas transformaciones por reacciones 

químicas. 

 

Después del proceso de compactación, la resistencia mecánica de la muestra es baja y aún 

no tenemos dopaje del 𝑍𝑛𝑂. Para eso, pasamos al proceso de sinterización donde podemos 

obtener una muestra con una resistencia suficiente para ser manipulada y donde 

seguramente obtendremos sustitución de átomos de Zinc por los de Vanadio. El proceso de 

calcinación se desarrolló en un horno marca “GERO, Hochtemperaturöfen GmbH D-7531, 

Neuhausen” [8], manejado mediante un controlador marca “EUROTHERM”. 

La rampa seguida para cada uno de los porcentajes de dopado a las temperaturas de 

calcinación de 𝑇𝑠 = 500, 550, 650, 800ºC se muestra en la Figura 2.4. En las rampas de 

650 y 800ºC se fabricaron muestras a todos los porcentajes de dopado 2.5, 5, 7.5, 10, 12,5 y 

14% y en las rampas de 500 y 550ºC únicamente se fabricaron muestras a los porcentajes 

de 2.5, 7.5 y 12.5%. 
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Figura 2.4. Rampa seguida durante el proceso de calcinación. 

 

Finalmente después de todo el proceso de calcinación, se obtienen las muestras de 

𝑍𝑛1−𝑥𝑉𝑥𝑂 con la resistencia mecánica suficiente para ser manipuladas y caracterizadas. 
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2.3. CONCLUSIONES 

 

 Se fabricaron muestras de 𝑍𝑛1−𝑥𝑉𝑥𝑂 por el método de Reacción de Estado Sólido. 

A través de la adecuada relación estequiometria, se hallaron las proporciones de 

𝑍𝑛𝑂 y de 𝑉2𝑂5, para fabricar pastillas de 1𝑔. Los polvos resultantes de la mezcla 

fueron compactados en una prensa hidráulica a 151 MPa de presión, y finalmente se 

sintetizaron mostrando al final de este proceso la resistencia mecánica necesaria 

para ser manipuladas y caracterizadas. 
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CAPITULO 3 

Caracterización estructural 

 

 

La correcta identificación estructural facilita la interpretación del comportamiento de los 

materiales estudiados. 

En este capítulo se hace el estudio estructural de las muestras fabricadas. Se observa la 

evolución de las fases cuando el porcentaje de dopado es modificado y especialmente 

cuando se varía la temperatura de calcinación, mostrando que la fase hexagonal tipo 

Wurtzita propia del 𝑍𝑛𝑂 se conserva en medio de algunas fases secundarias identificadas 

como vanadatos de Zinc. Se presenta un cambio estructural significativo cuando la 

temperatura es superior a 650ºC.  
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 3.1.  DIFRACCIÓN DE RAYOS-X. 

 

El hecho de poseer una longitud de onda del orden de losÅ , rango habitual para las 

distancias interatómicas en los sólidos, convierte a los Rayos-X en una excelente sonda 

para estudiar la estructura cristalina de infinidad de materiales. En la interacción entre un 

haz de Rayos-X y un sólido cristalino, además del proceso de absorción, tiene lugar un 

fenómeno de difracción. En éste último se cumple la ley de Bragg (ver Figura 3.1[1]) [2,3] 

 

2𝑑𝑠𝑒𝑛𝜃 = 𝑛𝜆        (2) 

 

donde d es la distancia interplanar, 𝜃 es el ángulo de Bragg, 𝑛 un número entero y 𝜆 es la 

longitud de onda.  

 

 

 

Cuando un haz monocromático de Rayos-X, de 

longitud de onda 𝜆 incide sobre un material cristalino 

con un ángulo 𝜃 ocurre la difracción solamente cuando 

las reflexiones procedentes de planos de átomos 

paralelos interfieren constructivamente, es decir, 

cuando la diferencia de trayectos es un número entero 𝑛 

de la longitud de onda 𝜆, de modo que: 

                                                                                               2𝑑𝑠𝑒𝑛𝜃 = 𝑛𝜆        (2) 

              Figura 3.1. Ley de Bragg 

Es conveniente señalar que esta expresión fue formulada por Bragg imponiendo la 

condición de reflexión especular en su deducción. Sin embargo, más tarde Von Laue 

desarrolló un formalismo alternativo [2] con el que se obtiene una expresión tridimensional 

que en su forma escalar coincide con la ecuación de Bragg  y en cuya deducción no es 

necesario introducir la premisa ad hoc de reflexión especular. 
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Por tanto, a partir de la medida de los ángulos de difracción se puede obtener información 

sobre los planos formados por los diferentes átomos que constituyen el material en 

cuestión. 

 

3.1.1  Análisis de la estructura cristalina mediante difracción de Rayos-X 

 

Los espectros de difracción de Rayos-X, fueron obtenidos con un difractómetro  

“PANalytical modelo X´PERT PRO MPD” (ver Figura 3.2) usando radiación del tipo 

𝐶𝑢𝐾𝛼1 con filtro de Níquel. El barrido se hizo en el intervalo de 10-80º con geometría 

Bragg-Brentano, 𝜃 -2𝜃  [4,5], donde cada paso de 0.013° tenía una duración de 110 

segundos. En la Tabla 3.1, se listan todas las condiciones de medición de las muestras. 

 

Condiciones de Medición de las Muestras 

Voltaje 45(kV) 

Corriente 40(mA) 

Rendijas Soller 0.04 rad (Incidencia y Difracción) 

Rendijas Fijas 1/4 y 1/8 (Incidencia) y 1/4 (Difracción) 

Muestreo 0.013° 2theta 

Rango de Medición 10-80° 2theta 

Radiación 𝐶𝑢𝐾𝛼1 

Filtro Ni                                                Figura 3.2. Difractómetro 

Detector  de estado sólido referencia PIXcel con 255 canales activos 

Tipo de barrido Continuo 

Tiempo por paso 110 segundos 

Difractómetro  PANalytical modelo X´PERT PRO MPD 

Tabla 3.1. Condiciones usadas para la obtención de los difractogramas. 
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Para este proceso se maceró la muestra en un mortero de ágata y el espécimen seleccionado 

de la muestra fue montado en un porta-muestra de “zero background”. 

Los espectros de difracción fueron obtenidos para algunos porcentajes de dopado (2.5,  7.5, 

y 12.5%) de las muestras tratadas térmicamente a 650 y 800ºC, y para las muestras tratadas 

a 500 y 550ºC solamente se halló el espectro a los porcentajes de 7.5 y 12.5%.  

Los resultados de las muestras calcinadas a 500ºC y 550ºC se muestran a continuación en 

las Figuras 3.3 y 3.4 respectivamente. 

Figura 3.3. Muestras calcinadas a 500ºC dopadas al 7.5 y 12.5% 
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Figura 3.4. Muestras calcinadas a 550ºC dopadas al 7.5 y 12.5% 

 

A estas dos temperaturas de tratamiento térmico, el paso de un porcentaje de 7.5 a 12.5% 

afecta levemente la estructura de la muestra. El patrón general se conserva, estos son los 

picos asociados a la estructura hexagonal tipo Wurtzita del 𝑍𝑛𝑂 (esta estructura pertenece 

al grupo espacial 𝐶6𝑣
4  con dos unidades fórmula por celda [6]), como se evidencia en las 

Figuras 3.3 y 3.4 (0%) y cuyos planos se muestran en la Tabla 3.2. Sin embargo, otras 

fases aparecen la cuales se incrementan con el aumento del porcentaje de dopado. Además, 

se nota como los picos de difracción de las muestras dopadas son desplazados ligeramente 

debido a la inclusión del vanadio en la estructura base del 𝑍𝑛𝑂 (ver Figura 3.5). Los picos 

marcados con asterisco desaparecen al aumentar el dopaje de 7.5 a 12.5% en las muestras  

 



 
50 

 

h  k  l 2-Theta d(A) 

1  0  0 31,771 2,814 

0  0  2 34,419 2,603 

1  0  1 36,255 2,475 

1  0  2 47,539 1,911 

1  1  0 56,600 1,624 

1  0  3 62,856 1,477 

2  0  0 66,382 1,407 

1  1  2 67,951 1,378 

2  0  1 69,092 1,358 

0  0  4 72,561 1,301 

2  0  2 76,965 1,237 

 

Tabla 3.2. Planos más representativos del 𝑍𝑛𝑂 

 

calcinadas a 500ºC, lo que indica disminución de 𝑉2𝑂5 . A continuación se muestra un 

primer plano de los picos más representativos del 𝑍𝑛𝑂: 

 

 

Figura 3.5. Picos más representativos del 𝑍𝑛𝑂: Se muestra el desplazamiento de los picos 

por efectos del dopaje. 
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En semiconductores magnéticos diluidos es deseable que los átomos dopantes sustituyan 

los iones en la red huésped [7]. En el sistema 𝑍𝑛𝑂, dopantes con estado de oxidación 2+ 

frecuentemente sustituyen los iones Zn
2+

 en la red, debido a la igualdad de cargas. En el 

caso del vanadio como dopante, el radio iónico del ion V
2+

 (0.93 Å) es bastante más grande 

que el ion Zn
2+

 (0.60 Å). Si el ion V
2+

 substituye los iones Zn
2+

 en la red, entonces cambios 

en los parámetros de red son esperados debido al desajuste de los radios iónicos, lo cual ha 

sido reportado ampliamente [8] y se puede ver mediante el desplazamiento que sufren los 

picos a determinado porcentaje de dopado (ver Figura 3.5). 

 

Tener presente que en los difractogramas hasta ahora mostrados, aún se tienen los picos 

asociados a la radiación K- alpha2 originada por la fuente usada para producir los Rayos-X. 

En la Figura 3.5 se evidencian algunos picos de este tipo de radiación, los cuales no han 

sido etiquetados con los planos correspondientes. 

 

Las fases identificadas en estos difractogramas son: la fase mayoritaria correspondiente al 

𝑍𝑛𝑂 (ICDD, 65-3411), y algunas fases secundarias que coinciden con algunos trabajos ya 

reportados [9, 10, 11, 12]. Estas fases en su orden de mayor aparición serian, 𝑍𝑛3(𝑉𝑂4)2 

(ICDD, 34-378), 𝑍𝑛2𝑉2𝑂7 (ICDD, 29-1396), 𝑉2𝑂5 (ICDD, 53-538) y 𝑍𝑛𝑉2𝑂6 (ICDD, 74-

1262), que es solamente perceptible a mayor resolución de las gráficas.  

Estas fases fueron halladas con ayuda del programa “Crystallographica - Search Match” y 

de la base de datos PDF-2 de “The International Centre for Diffraction Data (ICDD)” 

[13,14].  

 

En la siguiente gráfica (Figura 3.6) se presenta la correspondencia de picos entre el 

difractograma obtenido y las dos fases más representativas presentes. 
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Figura 3.6. Fases identificadas en las muestras calcinadas a 500ºC. El asterisco y los 

círculos indican la presencia de 𝑉2𝑂5 y de 𝑍𝑛2𝑉2𝑂7 respectivamente. 

 

En esta gráfica se puede ver como uno de los picos del 𝑉2𝑂5 (marcado con asterisco) que 

aparecen en la muestra dopada a 7.5% desaparece en la muestra dopada a 12.5% a una 

temperatura de calcinación de 500ºC. Sin embargo, para la muestra calcinada a 550ºC (ver 

Figura 3.4) el pico permanece en ambos porcentajes de dopado, pero la fase 𝑍𝑛2𝑉2𝑂7 

aumenta en cantidad. La fase espinela, 𝑍𝑛𝑉2𝑂6 es casi imperceptible a ambas temperaturas 

de calcinación, y aún menos en la muestra calcinada a 550ºC. 

 

A continuación se muestra un primer plano del último difractograma con la coincidencia de 

algunos picos de las fases ya mencionadas. 
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Figura 3.7. Coincidencia de planos de algunas fases secundarias identificadas. 

 

De igual forma, se hallaron los difractogramas, para las muestras calcinadas a 650ºC y  

800ºC los cuales se muestran a continuación: 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3.8. Muestras calcinadas a 650ºC dopadas al 2.5, 7.5 y 12.5% 
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Para esta muestra, las mismas fases identificadas para las dos primeras temperaturas de 

calcinación permanecen. Sin embargo, la cantidad de cada una se ve modificada. Se 

identifica, por supuesto, la fase correspondiente al 𝑍𝑛𝑂, además la fase 𝑍𝑛3(𝑉𝑂4)2 también 

perdura. Los picos correspondientes a la fase 𝑍𝑛2𝑉2𝑂7  van apareciendo lentamente, 

mientras el porcentaje de dopado aumenta. A dopajes de 12.5%, se notan los tres picos 

identificados para esta fase a temperaturas de calcinación inferiores. Una nueva fase 

empieza a parecer, 𝑍𝑛4𝑉2𝑂9 (ICDD, 77-1757), la cual parece ser favorecida por el aumento 

de la temperatura de calcinación. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3.9. Muestras calcinadas a 800ºC dopadas al 2.5, 7.5 y 12.5% 
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El aumento de la temperatura de calcinación a 800ºC, parece favorecer la aparición de una 

nueva fase identificada como, 𝑍𝑛4𝑉2𝑂9  (ver Figura 3.10). Esta fase es totalmente 

perceptible e identificable a esta temperatura, sin embargo las fases que habíamos hallado a 

temperaturas de calcinación inferiores tienden a desaparecer (ver Figura 3.10). La 

presencia de 𝑍𝑛3(𝑉𝑂4)2 y de 𝑍𝑛2𝑉2𝑂7 es mínima, sus picos más representativos solo son 

perceptibles a porcentajes altos de dopaje. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3.10.  Fases presentes en las muestras calcinadas a 800°C- 

 

A estas temperaturas de calcinación (650 y 800ºC), la cantidad de 𝑉2𝑂5  disminuye 

apreciablemente, solamente al porcentaje de 12.5% vuelve a aparecer el pico 

correspondiente a esta fase identificado también a las temperaturas de calcinación de 500 y 

550ºC. 
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La siguiente gráfica permite observar algunos picos de la fase 𝑍𝑛4𝑉2𝑂9 y su coincidencia 

con las muestras fabricadas a 800ºC y  dopadas a 12.5%. 

Figura 3.11. Picos más representativos de la fase 𝑍𝑛4𝑉2𝑂9. 

 

Al parecer, existe la presencia de otra fase a casi todas las temperaturas de calcinación, pero 

aún no se ha identificado completamente. Se cree, que es la fase 𝑍𝑛𝑉2𝑂6 , según se ha 

reportado en algunos trabajos [9,10], pero debido a la falta de picos representativos aún se 

está en discusión si es esta fase o es un vanadato de Zinc diferente. 
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3.2. CONCLUSIONES 

 

 Los difractogramas obtenidos para todas las muestras fabricadas, 

independientemente de la temperatura de calcinación y del porcentaje de dopado, 

muestran una fase mayoritaria asociada a la estructura cristalina hexagonal tipo 

Wurtzita propia del 𝑍𝑛𝑂 (ICDD, 65-3411). Sin embargo, los picos correspondientes 

a esta fase sufren un ligero desplazamiento debido a efectos del dopaje. Dopantes 

con estado de oxidación 2+ principalmente sustituyen los iones Zn
2+  

en el sistema 

𝑍𝑛𝑂,  el cual es el caso del ion V
2+

, pero debido al desajuste de los radios iónicos 

cambios en los parámetros de red son evidenciados. 

 

 Se identificaron las fases secundarias más representativas que aparecen durante el 

proceso de fabricación del sistema 𝑍𝑛1−𝑥𝑉𝑥𝑂 . Estas fases corresponden 

especialmente a vanadatos de zinc que en su orden de mayor aparición son, 

𝑍𝑛3(𝑉𝑂4)2  (ICDD, 34-378), 𝑍𝑛4𝑉2𝑂9  (ICDD, 77-1757), 𝑍𝑛2𝑉2𝑂7  (ICDD, 29-

1396), 𝑍𝑛𝑉2𝑂6 (ICDD, 74-1262) y 𝑉2𝑂5 (ICDD, 53-538)  

 

 El cambio en la temperatura de calcinación de 650ºC a 800ºC tiene efectos 

estructurales importantes en las muestras obtenidas, ya que la calcinación a 

temperaturas superiores a 650º parece favorecer la aparición de la fase, 𝑍𝑛4𝑉2𝑂9 no 

presente a temperaturas inferiores, a ningún porcentaje de dopado.  
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CAPÍTULO 4 

Caracterización Magnética 

 

 

Encontrar respuesta magnética a temperatura ambiente, en un semiconductor diamagnético 

como el 𝑍𝑛𝑂, cuando es dopado con un metal de transición y en algunos casos con tierras 

raras, le abre ciertas posibilidades dentro del campo de los semiconductores magnéticos 

diluidos para aplicaciones en “Espintrónica”. En este capítulo se muestra como muestras 

fabricadas a diferentes porcentajes de dopado son sometidas a estudios de magnetización 

frente a campo magnético y temperatura, encontrando en las dopadas al 12.5% un 

comportamiento típico de materiales ferromagnéticos a temperatura ambiente. Sin 

embargo, a 7.5% se presenta una respuesta combinada diamagnética y ferromagnetica. 

Asimismo, el aumento de la temperatura de calcinación parece afectar negativamente el 

comportamiento magnético de las muestras obtenidas. 
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 4.1.   CLASIFICACIÓN DE MATERIALES MAGNÉTICOS [1, 2, 3] 

 

La clasificación de materiales magnéticos es basada en su respuesta ante campos 

magnéticos. Aunque podría parecer sorprendente, toda la materia es magnética en varios 

grados. El factor principal de delineamiento es que en algunos materiales no hay 

interacciones colectivas de largo alcance entre momentos magnéticos atómicos, mientras 

que en otros materiales hay una interacción muy fuerte. El comportamiento magnético de 

materiales puede ser clasificado en los siguientes cinco grupos: diamagnético, 

paramagnético, ferromagnético, antiferromagnético y ferrimagnético. Alternativamente en 

términos de los fenómenos estos son diamagnetismo, paramagnetismo, ferromagnetismo, 

antiferromagnetismo y ferrimagnetismo [1-5]. 

Aunque el diamagnetismo es usualmente muy débil, es una propiedad fundamental de toda 

la materia. Todos los materiales no magnéticos son diamagnéticos incluyendo todos los 

semiconductores no magnéticos tales como 𝑆𝑖,𝐺𝑒,𝐺𝑎𝐴𝑠,𝐺𝑎𝑁, 𝑍𝑛𝑂, 𝑒𝑡𝑐, excepto cuando 

estos materiales son dopados con algunos metales de transición tales como 

𝑀𝑛, 𝑉,𝐶𝑜,𝑁𝑖, 𝐹𝑒  o tierras raras como 𝐺𝑑  que los vuelva magnéticos [6-11]. El 

diamagnetismo surge de la tendencia de la carga eléctrica a apantallar parcialmente el 

interior del cuerpo de un campo magnético aplicado [1,2]. Las sustancias diamagnéticas 

están compuestas de átomos que no tienen momentos magnéticos netos (todos los orbitales 

están llenos y no hay electrones desapareados). En la ausencia de un campo magnético el 

movimiento del electrón es esféricamente simétrico, el momento angular es cero, la 

corriente circulante alrededor del núcleo es cero, y el momento magnético es cero. Sin 

embargo, cuando es expuesto a un campo magnético, se genera una fuerza de Lorentz, y la 

ley de Lenz dicta que cuando el flujo magnético cambia en un circuito, una corriente es 

inducida a oponerse a ese cambio. Las fuerzas centrífuga y centrípeta son re-balanceadas 

por la fuerza magnética causando que la frecuencia orbital de un electrón con momento 

magnético orbital paralelo al campo baje lentamente y el que es anti-paralelo al campo se 

acelere. Por consiguiente, una magnetización negativa es producida contra el campo 
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magnético aplicado y la susceptibilidad es negativa, 𝜒 < 0, y pequeña. La magnetización 

(𝑀) cambia linealmente con el campo magnético (𝐻) aplicado con una pendiente negativa 

como se muestra en la Figura 4.1. La susceptibilidad negativa puede ser interpretada como 

si el material expeliera el campo aplicado. El rango de susceptibilidad magnética va de 

−5.0𝑥10−9 en el Silicio a −1.6𝑥10−4 para el Bismuto. Otra característica bien conocida de 

los materiales diamagnéticos es que la susceptibilidad es independiente de la temperatura. 

 

 

Figura 4.1. Curvas de magnetización versus campo magnético mostrando el 

comportamiento de los materiales diamagnéticos, paramagnéticos y ferromagnéticos. 

 

En los materiales que exhiben paramagnetismo, algunos de los átomos o iones tienen un 

momento magnético neto debido a los electrones desapareados en orbitales parcialmente 

llenos, tal como en metales de transición y algunas tierras raras. El paramagnetismo 

electrónico surge de, por ejemplo, átomos, moléculas, y defectos de red, que tienen un 

número impar de electrones (desapareado) causando un espín total diferente de cero. 

Átomos libres y iones con orbitales internos parcialmente llenos, tales como elementos de 

transición, iones iso-electrónicos con elementos de transición, tierras raras y elementos 

actínidos tienen electrones desapareados en aquellos orbitales, lo cual lleva a un espín no 

desvaneciente. Ejemplos incluyen V
2+

, Cr
2+

, Mn
2+

, Fe
2+

, Co
2+

, y Ni
2+

 entre los elementos de 

transición y Gd
3+

 entre las tierras raras. La curva de magnetización 𝑀 versus el campo 
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magnético 𝐻 en estos materiales sigue una relación lineal con una pendiente positiva y 

susceptibilidad positiva, 𝜒 > 0, como se muestra en la Figura 4.1, a diferencia de los 

materiales diamagnéticos. La magnetización eventualmente se satura, cuando todos los 

iones magnéticos tengan sus momentos magnéticos alineados por el campo magnético.    

Hay varias teorías sobre el paramagnetismo, las cuales son válidas para algunos materiales 

específicos. El modelo de Langevin, aplicable a materiales con electrones localizados no 

interactuantes, establece que cada átomo tiene un momento magnético que es orientado 

aleatoriamente como resultado de agitaciones térmicas. La aplicación de un campo 

magnético crea un ligero alineamiento de estos momentos y así una baja magnetización en 

la misma dirección que el campo aplicado. Sin embargo, cuando la temperatura aumenta, 

retener la alineación se vuelve más difícil debido a las agitaciones térmicas y así la 

susceptibilidad decrece. Este comportamiento es conocido como la ley de Curie (𝜒 = 𝐶/𝑇 , 

donde 𝐶 es una constante del material llamada constante de Curie) como será discutido más 

adelante. La susceptibilidad es independiente de la temperatura, aunque la estructura 

electrónica de bandas puede ser afectada, lo cual tendrá entonces un efecto sobre la 

magnitud de la susceptibilidad. 

Cuando todos los momentos magnéticos atómicos en una red interactúan para alinearse 

paralelos, el material exhibe ferromagnetismo con un momento magnético diferente de cero 

(la susceptibilidad es positiva, 𝜒 > 0, y muy grande), incluso sin aplicar campo, llamado 

momento magnético espontáneo. Como se verá más adelante, si la alineación es causada 

por la interacción de intercambio con portadores, como en el caso de GaAs:Mn, el control 

sobre la concentración de huecos llevaría a controlar el grado en el cual el material es 

ferromagnético. Inicialmente, este efecto fue descrito clásicamente asumiendo la presencia 

de un campo molecular dentro del material ferromagnético, postulado hecho inicialmente 

por Weiss en 1907 [12]. Este campo es suficiente para magnetizar el material a saturación. 

En mecánica cuántica, sin embargo, el modelo de Heisenberg del ferromagnetismo es usado 

[13], describiendo el alineamiento paralelo de los momentos magnéticos en términos de una 
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interacción de intercambio (ver anexo 1) entre momentos vecinos. Weiss postuló la 

presencia de dominios magnéticos dentro del cual los momentos magnéticos atómicos son 

alineados. El movimiento de estos dominios determina como el material responde a un 

campo magnético aplicado y como resultado, la susceptibilidad es una función del campo 

magnético aplicado. Por consiguiente, los materiales ferromagnéticos son usualmente 

comparados en términos de la magnetización de saturación más que de la susceptibilidad. 

La magnetización de saturación ocurre cuando todos los dominios magnéticos son 

alineados. Debajo de la temperatura de Curie, la curva de magnetización versus H para un 

ferromagneto muestra histéresis (ver sección 4.3). 

Entre todos los elementos, únicamente el 𝐹𝑒, 𝐶𝑜, 𝑦 𝑁𝑖 son ferromagnéticos a y por encima 

de la temperatura ambiente. Cuando los materiales ferromagnéticos son calentados, la 

agitación térmica de los átomos rompe el grado de alineamiento de los momentos 

magnéticos atómicos y así la magnetización de saturación decrece. Cuando la temperatura 

es aún mayor, la agitación térmica se vuelve tan grande que el material se vuelve 

paramagnético. La temperatura de esta transición es la temperatura de Curie, 𝑇𝐶 . La 

temperatura de Curie para los elementos anteriormente mencionados, ferromagnéticos 

naturalmente son 𝑇𝐶  (𝐹𝑒) =770 ºC,  𝑇𝐶(𝐶𝑜) =1131 ºC, y 𝑇𝐶  (𝑁𝑖) =358 ºC. Por encima de 

𝑇𝐶, en el estado paramagnético, la susceptibilidad varía de acuerdo a la ley de Curie-Weiss. 

Además, por encima de la temperatura de Curie otro material ferromagnético se 

comportaría como un material paramagnético con dependencia lineal de la magnetización 

con el campo H. Para completar, si porciones del material son ferromagnéticas y el resto 

paramagnéticas, el material es llamado superparamagnético [14]. 

En los materiales que exhiben antiferromagnetismo, los espines vecinos están alineados en 

forma regular como en los materiales ferromagnéticos pero apuntando en direcciones 

opuestas. En el caso más simple, se puede asumir que el material está compuesto de dos 

subredes, donde los espines asociados con la subred A y la subred B están completamente 

anti-alineados así que tienen magnetización neta igual a cero, a pesar del ordenamiento 
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magnético. Todos estos efectos de anti-alineamiento únicamente toman lugar a 

temperaturas bajo la temperatura de Néel, 𝑇𝑁 [12]. Por encima de la temperatura de Néel, el 

material es típicamente paramagnético. El único elemento que exhibe antiferromagnetismo 

a temperatura ambiente es el Cromo con una temperatura de Néel de 37ºC.  El Cr tiene una 

red cúbica centrada en el cuerpo con los espines atómicos centrados en el cuerpo dirigidos 

opuestamente a aquellos ubicados en las esquinas del cubo, los cuales son iguales en 

número. La clave del antiferromagnetismo es el comportamiento de susceptibilidad sobre la 

temperatura de Néel, donde la susceptibilidad obedece la ley de Curie-Weiss para 

paramagnetos pero con un intercepto negativo indicando energía de interacción de 

intercambio negativa. Materiales antiferromagnéticos, tales como Cr y Mn, poseen 

susceptibilidad pequeña pero positiva, 𝜒 > 0. 

Como mencionamos anteriormente, un material es ferromagnético únicamente si todos sus 

iones magnéticos están alineados y dan una contribución positiva a la magnetización neta. 

Si algunos de los iones magnéticos restan de la magnetización neta (si ellos están 

parcialmente anti-alineados), entonces el comportamiento magnético es llamado 

ferrimagnetismo. Materiales ferrimagnéticos tales como las ferritas que utilizan el elemento 

de transición Fe como en Fe2O3 exhiben magnetismo similar a los materiales 

ferromagnéticos debajo de la temperatura de Curie, 𝑇𝐶. Arriba de esta temperatura ellos se 

vuelven paramagnéticos como en el caso de los materiales ferromagnéticos. El 

ferrimagnetismo es únicamente observado en compuestos con estructuras cristalinas 

complejas. En estos materiales, las interacciones de intercambio conducen a un 

alineamiento paralelo de átomos en algunos de los sitios del cristal, subred A, y la 

alineación anti-paralela de los demás, los de la subred B. El material se divide en dominios 

magnéticos, como en los materiales antiferromagnéticos. La principal diferencia entre 

materiales ferrimagnéticos y antiferromagnéticos es que el momento magnético asociado 

con los átomos de la subred A es más grande que, en lugar de ser igual a la de los átomos 

de la subred B así que ellos no se anulan con los otros. El comportamiento magnético en 

materiales ferromagnéticos y ferrimagnéticos es también muy similar. Sin embargo, los 
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materiales ferrimagnéticos generalmente tienen magnetizaciones de saturación más bajas. 

Para materiales ferrimagneticos, no todos los momentos se alinean paralelamente, incluso a 

cero Kelvin y de aquí la magnetización espontánea dependerá de la alineación relativa de 

los momentos, así como de la temperatura. Como ejemplo, en una Ferrita de bario (BaO 

6Fe2O3), la celda unitaria contiene 64 iones de los cuales los iones de oxígeno y de bario no 

tienen momento magnético. 16 iones de Fe
3+

 tienen momentos alineados paralelamente y 8 

iones Fe
3+ 

alineados anti-paralelamente resultando en una magnetización neta paralela al 

campo aplicado. La amplitud de la magnetización neta, sin embrago, es relativamente baja 

ya que sólo un octavo de los iones contribuye a la magnetización del material. Debido a que 

los materiales ferrimagnéticos son típicamente no conductores y como resultado no sufren 

de corrientes circulares de Foucault y pérdidas asociadas, ellos son útiles en aplicaciones de 

radiofrecuencia [15].  

Para reiterar, el signo y la magnitud de la susceptibilidad sirve para clasificar los 

materiales: diamagnéticos con susceptibilidad magnética pequeña y negativa, 

paramagnéticos con susceptibilidad magnética pequeña y positiva, antiferromagnéticos con 

susceptibilidad magnética positiva pero pequeña, y ferromagnéticos o ferrimagnéticos con 

susceptibilidad magnética positiva y muy grande. 

 

 4.2. LEY DE CURIE 

La ley de Curie indica como la magnetización y la suceptibilidad disminuyen con el 

incremento de la temperatura de acuerdo a la relación, 𝜒 = 𝐶/𝑇,  (donde 𝐶 es una constante 

del material llamada constante de Curie). 

Los materiales que obedecen esta ley son aquellos en los cuales los momentos magnéticos 

están localizados en los sitios atómicos o iónicos y en los cuales no hay interacción entre 

los momentos magnéticos vecinos. La ley de Curie puede ser reconocida como un caso 

especial de la ley más general de Curie-Weiss [𝜒 = 𝐶/(𝑇 − 𝜃)], la cual incorpora una 
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constante de temperatura (𝜃) y deriva de la teoría de Weiss propuesta para materiales 

ferromagnéticos que incorpora la interacción entre momentos magnéticos 

El caso de 𝜃 = 0 corresponde a la situación cuando la ley de Curie-Weiss es igual a la ley 

de Curie. Un 𝜃  diferente de cero indica que hay una interacción entre momentos 

magnéticos vecinos y el material es únicamente paramagnético arriba de cierta temperatura 

de transición. Si 𝜃 es positivo, el material es ferromagnetico debajo de la temperatura de 

transición y el valor de 𝜃  corresponde a la temperatura de transición (temperatura de 

Curie, 𝑇𝑐). Si 𝜃 es negativo, el material es antiferromagnetico debajo de la temperatura de 

transición  (temperatura de Néel, 𝑇𝑁). Sin embargo, el valor de 𝜃 no se relaciona con 𝑇𝑁. 

Debemos notar que esta ecuación es únicamente válida cuando el material está en un estado 

paramagnético. Similarmente, esto no es válido para muchos metales, si los electrones que 

contribuyen al momento magnético no están localizados. Habiendo dicho que la ley no se 

aplica a algunos metales, tales como las tierras raras, donde los electrones 4𝑓 que crean el 

momento magnético están estrechamente ligados. 

 

 4.3. HISTÉRESIS MAGNÉTICA [16,17] 

La palabra histéresis significa remanencia. Después de someter a una sustancia 

ferromagnética a la acción de un campo magnético, cuando éste desaparece, la sustancia 

manifiesta todavía un cierto nivel de inducción magnética, que recibe el nombre de 

magnetismo remanente. 

En la Figura 4.2, se muestra el aspecto de la curva de magnetización de una substancia 

ferromagnética cuando es sometida a intensidades de campo magnético alternos. En el 

punto (𝑜) la substancia no ha sido magnetizada nunca y, en consecuencia, la inducción 

magnética es nula. 

En el tramo (𝑜 − 𝑎) se va aumentando la intensidad de campo 𝐻, con lo que se consiguen 

valores crecientes de inducción hasta llegar a la saturación. 
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Figura 4.2. Ciclo de histéresis magnética 

En el tramo (𝑎 − 𝑏) se va reduciendo la intensidad de campo en la bobina. La inducción 

también se reduce, pero no en la misma proporción que antes. En el punto (𝑏)  se ha 

anulado la intensidad de campo, sin embargo, la substancia manifiesta todavía un cierto 

magnetismo remanente (𝐵𝑟). 

En el tramo (𝑏 − 𝑐)  se invierte el sentido del campo magnético (esto se consigue 

invirtiendo el sentido de la corriente eléctrica que alimenta la bobina del ensayo). En el 

punto (𝑐) la inducción es cero; se ha conseguido eliminar por completo el magnetismo 

remanente. Para ello, ha habido que aplicar una intensidad de campo (𝐻𝑐), conocida con el 

nombre de campo coercitivo. 

En el tramo (𝑐 − 𝑑) se sigue aplicando una intensidad de campo negativo, con lo que se 

consiguen niveles de inducción negativos hasta alcanzar la saturación. 

En los tramos (𝑑 − 𝑒), (𝑒 − 𝑓) y (𝑓 − 𝑎) se completa el ciclo de histéresis. La curva no 

pasa otra vez por el punto (𝑜) debido a la histéresis. 
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 4.4. EQUIPOS DE CARACTERIZACIÓN MAGNÉTICA 

 

4.4.1. Magnetómetro de muestra vibrante (VSM) 

Un magnetómetro de muestra vibrante ó “VSM” es un instrumento que mide las 

propiedades magnéticas. Este equipo fue inventado en 1955 por Simon Foner en el Lincoln 

Laboratory del MIT. El artículo de su trabajo fue publicado poco después en 1959 [18]. 

Este equipo opera con la Ley de inducción de Faraday [2,3,4], la cual dice que un campo 

magnético variable produce un campo eléctrico. Este campo eléctrico puede ser medido y 

nos puede dar la información sobre el campo magnético variable.  

Un “VSM” opera colocando primero la muestra que se estudiará en un campo magnético 

constante. Si la muestra es magnética, este campo magnético constante magnetizará la 

muestra mediante la alineación de los dominios magnéticos, o los espines magnéticos 

individuales, con el campo. Entre más fuerte sea el campo, más fuerte será la 

magnetización. El momento dipolar magnético de la muestra creará un campo magnético 

alrededor de la muestra, a veces llamado el campo de dispersión magnética. A medida que 

la muestra se mueve hacia arriba y hacia abajo, este campo de dispersión magnética cambia 

en función del tiempo y puede ser detectado por un conjunto de bobinas de captación. 

El campo magnético alterno, producirá un campo eléctrico en las bobinas de acuerdo con la 

ley de inducción de Faraday. Esta corriente será proporcional a la magnetización de la 

muestra. Cuanto mayor es la magnetización, mayor es la corriente inducida. 

La corriente de inducción es amplificada por un amplificador de transimpedancia y un  

amplificador “lock-in”. Los diversos componentes están conectados a una interfaz de la 

computadora. Usando el control y monitoreo software, el sistema puede decir lo mucho que 

la muestra se magnetiza y cómo su magnetización depende de la intensidad del campo 

magnético constante. Una medida típica de una muestra es tomada de la siguiente manera: 
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 Se establece un campo magnético constante 

 La muestra comienza a vibrar 

 La señal recibida de la sonda se traduce en un valor para el momento magnético de 

la muestra. 

 La magnitud del campo magnético constante cambia a un nuevo valor. No se toman 

datos durante esta transición. 

 La amplitud del campo magnético constante alcanza un nuevo valor. 

 La señal de la sonda otra vez se traduce en un valor para la magnetización de la 

muestra. 

 El campo magnético constante varía en un rango dado, y una gráfica de la 

magnetización (𝑀) versus el campo magnético (𝐻) es generada. 

 

4.4.2. Sistema de Medición de Propiedades Físicas (PPMS) 

El “PPMS”, Sistema de Medición de Propiedades Físicas, es un sistema de última 

tecnología fabricado por Quantum Design [19] para la caracterización de una amplia 

variedad de muestras a diferentes temperaturas y en presencia de campo magnético 

aplicado. El “PPMS” se puede configurar de tal forma que puede realizar medidas de: 

capacidad calorífica, magnetometría y aplicaciones de transporte térmico y eléctrico entre 

otras. Además, una de las ventajas del equipo radica en que si el usuario lo demanda se 

pueden realizar distintos tipos de medidas simultáneamente. Las especificaciones del 

equipo para realizar magnetometría y los parámetros del “VSM” se muestran en la Tabla 

4.1. 

En esencia el “PPMS” consiste en una consola de control en forma de cabina que contiene 

la parte eléctrica, un “Dewar” refrigerado con He líquido, y el ensamblaje de la Sonda 

Criogénica (ver Figura 4.3). 
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MAGNETIZACIÓN DC/AC (VSM, ACMS) 

Rango de temperatura 1.9 – 350 K 

Rango de frecuencia AC 10 Hz a 10 KHz 

Rango de Amplitud del Campo AC 2 mOe a 15Oe 

Sensibilidad 

Medidas de magnetización DC 2.5x10-5 emu a 5 emu (2.5x10-8 Am2 a 5x10-3Am2) 

Medidas de susceptibilidad AC 2x10-8 emu (2x10-11 Am2) @ 10 KHz. 

 

PARÁMETROS DEL VSM 

Frecuencia de oscilación (calibrado) 40 Hz 

Amplitud de la oscilación (típico) 2 mm máximo - Rango de 0,1 mm - 5 mm 

Velocidad de datos (Típico) 1 seg - Rango de 0,5 a 750 seg 

Tabla 4.1. Especificaciones para realizar magnetometría y parámetros del “VSM”  

en el “PPMS”. 

 

Este equipo cuenta además con un sistema denominado “Evercool”, el cual permite 

mantener el nivel de He líquido en condiciones estables, suministrando al sistema He 

gaseoso en forma continua. El “PPMS” es gobernado por una plataforma para Windows 

llamada “MultiVu” el cual controla todas las funciones esenciales para cada una de las 

medidas que realiza el equipo. Este software facilita la creación de secuencias de medidas 

que hacen que el “PPMS” sea totalmente autónomo, y permite controlar cada uno de los 

parámetros de medición. Además, el software permite ser configurado para que la medida 

sea supervisada vía internet, en tiempo real. 

La opción “VSM” del “PPMS” consiste principalmente de un motor de transporte lineal 

para hacer vibrar la muestra, un conjunto de bobinas para la detección, la electrónica para  
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Figura 4.3.  Algunos componentes del “PPMS”. De izquierda a derecha, consola de 

control, torre electrónica del “Control Area Network (CAN)” y el “Dewar” con 

ensamblaje de sonda criogénica. 

conducir el motor de trasporte lineal y la detección de la respuesta de las bobinas de 

captación, y una copia del “MultiVu” software para la automatización y control.  

 

 

4.5.  CARACTERIZACIONES 

4.5.1. Magnetización versus campo magnético. 

Medidas de magnetización en función del campo fueron realizadas para las muestras 

fabricadas. Las medidas para un porcentaje de dopado de 12.5 y 2.5% fueron realizadas en 

un Sistema de Medición de Propiedades Físicas (PPMS) en el Centro de Excelencia de 

Nuevos Materiales (CENM) en la Universidad del Valle y las de 7.5% en un “VSM” 

“Versalab” [20] en el Laboratorio de Magnetismo y Materiales Avanzados de la 

Universidad Nacional de Colombia sede Manizales, ambos equipos fabricados por 

Quantum Design, y todas las  medidas  en  un  intervalo  de campo magnético de -1T a 1T 

(-10000Oe a 10000Oe). 
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Dado que el análisis por difracción de Rayos-X mostró que en las muestras calcinadas a las 

temperaturas de 500, 550 y 650ºC las diferencias estructurales no son significativas, ya que 

las fases 𝑍𝑛3(𝑉𝑂4)2, 𝑍𝑛2𝑉2𝑂7, 𝑉2𝑂5 y 𝑍𝑛𝑉2𝑂6 están presentes en mayor o menor cantidad 

en cada una de las muestras, se decidió realizar la caracterización magnética a las muestras 

de 650ºC a los porcentajes de 2.5, 7.5, y 12.5% para ver cuál de estos porcentajes ofrecía la 

mejor respuesta magnética y posteriormente compararlas con la respuesta de las muestras 

calcinadas a 800ºC. 

En primer lugar, la muestra debe ser encapsulada habiendo medido antes el peso del 

material. La cápsula por supuesto, debe ser de un material que no presente propiedades 

magnéticas, normalmente que sea diamagnética, para luego restársela a la respuesta total. 

Además, de ser ubicada en todo el centro del soporte de cobre (ver Figura 4.4), para que el 

centro de oscilación coincida con el centro vertical de la bobina de recepción 

 

Figura 4.4. De izquierda a derecha, Soporte de la capsula y soporte de calibración 

 de posición. 

La muestra es colocada al final de una barra que es movida sinusoidalmente. 

La posición exacta y la amplitud de la oscilación se controlan desde el módulo del  motor 

del “VSM” utilizando un codificador óptico lineal. La medida básica se lleva a cabo 

oscilando la muestra cerca de una bobina de detección que detecta de forma síncrona el 

voltaje inducido. Mediante el uso de una bobina de recepción, una amplitud de oscilación 

relativamente grande (1-3 mm de pico) y una frecuencia de 40 Hz, el sistema es capaz de 
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medir cambios en la magnetización de menos de 10
-6

 emu a razón de 1 Hz. 

El voltaje inducido en la bobina de detección se amplifica y es detectado por el “lock-in” en 

el módulo de detección del “VSM”. El módulo de detección del “VSM” usa la señal del 

codificador de posición como una referencia para la detección síncrona, además detecta las 

señales de fase del codificador y del voltaje amplificado de la bobina de recolección. Estas 

señales se promedian y son enviadas a través del bus “CAN” a la aplicación “VSM” que se 

ejecuta en el PC.  

Antes de mostrar los resultados, es necesario tener presente que el 𝑍𝑛𝑂, sin dopajes, tiene 

un comportamiento diamagnético cuya curva de histéresis presenta una relación lineal entre 

la magnetización y el campo magnético aplicado con pendiente negativa (ver figura 4.5  

[21]).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4.5. Curva de magnetización versus campo magnético a 50 y 300K que muestra el 

estado diamagnético puro del 𝑍𝑛𝑂. 
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Las medidas de magnetización versus campo magnético de las muestras calcinadas a 650ºC 

con porcentaje de dopado de 2.5% se muestran a continuación en la Figura 4.6: 

 

Figura 4.6. Magnetización versus campo magnético de las muestras calcinadas a 650ºC 

dopadas al 2.5%. 

Esta gráfica muestra un comportamiento diamagnético puro a temperatura ambiente, 300K, 

pero con una pequeña respuesta magnética a las temperaturas de 5K y 77K, lo cual no es 

significativo para aplicaciones importantes. Asimismo, ya que la fase 𝑍𝑛3(𝑉𝑂4)2  está 

presente a este porcentaje podemos decir que no exhibe comportamiento magnético como 

ha sido reportado anteriormente [22], lo que será útil en próximos análisis.  
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Figura 4.7. Magnetización versus campo magnético de las muestras calcinadas a 650ºC 

(arriba) y 800ºC (abajo) dopadas al 7.5%. 
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Medidas en función del campo magnético obtenidas solamente a 77 y 300K a porcentaje de 

dopado de 7.5% para las muestras calcinadas a 650ºC y 800ºC son mostradas en la Figura 

4.7. 

Ambas curvas muestran características de ordenamiento de los momentos magnéticos 

(saturación e histéresis). Una clara tendencia de decrecimiento lineal de la magnetización 

con el campo es observada en ambas gráficas para campos encima 1500 Oe, compatible 

con la superposición de una señal diamagnética con una ferromagnética en las muestras. 

Tener presente que la respuesta diamagnética de la capsula ya ha sido restada por lo que la  

causa del comportamiento diamagnético en nuestras muestras aún no se conoce. Además, la 

consistencia de la posición central de la histéresis con el campo cero predice la ausencia de 

anti-ferromagnetismo. Las curvas 𝑀 − 𝐻  entonces muestran comportamiento magnético 

débil para ambas muestras.  

Finalmente, en la Figura 4.8 se presenta la gráfica para las muestras calcinadas a 650ºC 

dopadas al 12.5%. 

Estas muestras presentan claramente un comportamiento ferromagnético, a diferencia de las 

muestras dopadas al 7.5% donde se superponen dos respuestas magnéticas. Se muestra la 

coercitividad y remanencia propia de los materiales ferromagnéticos. Los parámetros de 

magnetización de saturación (𝑀𝑠) y campo coercitivo (𝐻𝑐) se muestran en la Tabla 4.2. 

 

T (K) Ms (emu/g) Hc (Oe) 

5 0.032 4737 

77 0.030 1300 

300 0.019 41 

 

Tabla 4.2. Magnetizaciones de saturación y campos coercitivos de las muestras calcinadas 

a 650ºC y dopadas al 12.5% 
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Figura 4.8. Magnetización versus campo magnético (a) a 5K y (b) a 77 y 300K de las 

muestras calcinadas a 650ºC dopadas al 12.5%. 
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Como era de esperarse, las variaciones de temperatura influyen sobre la respuesta 

magnética del material, reflejándose en los cambios de la magnetización de saturación y en 

el campo coercitivo especialmente.  

En la Figura 4.9 se presenta la respuesta magnética de las muestras calcinadas a 800ºC. 

Se nota una diferencia significativa en cuanto a la respuesta magnética en comparación con 

las muestras calcinadas a 650ºC. La Tabla 4.3 permite comparar con  los datos obtenidos 

para las muestras calcinadas a 650ºC (ver Tabla 4.2) 

 

T (K) Ms (emu/g) Hc (Oe) 

5 0.013 305 

77 0.012 192 

300 0.009 41 

 

Tabla 4.3. Magnetizaciones de saturación y campos coercitivos de las muestras calcinadas 

a 800ºC y dopadas al 12.5% 

Es de notar que la 𝑀𝑠 en estas muestras prácticamente no sufre variación alguna cuando la 

temperatura a la cual se realiza la medida disminuye, en comparación a las calcinadas a 

menor temperatura que evidentemente muestran un mejoramiento en la magnetización de 

saturación y también en el campo coercitivo cuando son enfriadas. Debido a la 

coercitividad y remanencia el ferromagnetismo es claramente mostrado. A 300K, la 

histéresis (coercitividad y remanencia) se vuelve muy pequeña lo cual puede ser debido a 

las fases adicionales que aparecen durante el proceso térmico lo que será analizado más 

adelante. 
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Figura 4.9. Magnetización versus campo magnético (a) a 5K y (b) a 77 y 300K de las 

muestras calcinadas a 800ºC dopadas al 12.5%. 
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4.5.2. Magnetización en función de la temperatura 

 

Como estamos trabajando con un material que presenta un ordenamiento ferromagnético, 

efectos térmicos influenciando la respuesta magnética del material deben ser observados. 

Para mirar ese efecto medidas de magnetización en función de la temperatura fueron 

realizadas. Esas medidas son mostradas en la Figura 4.10. La curva “Zero Field Cooling 

(ZFC)” para la muestra calcinadas a 800ºC fue obtenida enfriando la muestra desde 320K a 

5K sin aplicación de campo magnético, luego se aplicó un campo de 𝐻 = 0.2𝑇  para 

obtener una curva subiendo la temperatura. 

Como se observa en las gráficas, estas medidas fueron desarrolladas en un intervalo de 

temperaturas de 5 a 320K, sin mostrar transiciones de fase del estado ferromagnético al 

paramagnético, por lo que se estima que la temperatura de Curie es cercana a 350K para la 

muestra calcinada a 650ºC y un poco menor para la calcinada a 800ºC. Las diferencias de 

magnetización son apreciables entre las dos muestras ya que a temperatura ambiente la 

diferencia es de 0.006emu/g 

Después de ver la respuesta magnética de las muestras calcinadas tanto a 650ºC como a 

800ºC podemos observar como las temperaturas de calcinación influyen sobre la respuesta 

magnética del material. Como vimos en el Capítulo 2, las fases presentes en las muestras 

calcinadas a 650ºC son diferentes a las de 800ºC, lo que nos indica que estas han afectado 

su comportamiento magnético. La disminución de las propiedades magnéticas de la muestra 

calcinada a 800ºC indica, ya que la fase secundaria más sobresaliente es la de 𝑍𝑛4𝑉2𝑂9, que 

esta fase es la responsable de la disminución de la magnetización a esta temperatura. Sin 

embargo, no lo podemos afirmar hasta que se haga un estudio magnético profundo de esta 

fase el cual aún no se encuentra reportado en la literatura. 
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Figura 4.10. Curvas de magnetización en función de la temperatura. (a) Muestra calcinada 

a 650ºC. (b) muestra calcinada a 800ºC (curva con ZFC de 0.2T) 
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Con respecto a las fases presentes en las muestras calcinadas a 650ºC, estas podrían ser las 

responsables del magnetismo en nuestras muestras. Sin embargo, ya que  𝑍𝑛3(𝑉𝑂4)2  es no 

magnética [22], 𝑉2𝑂5  es diamagnética [23] y 𝑍𝑛2𝑉2𝑂7  [24], estas no pueden ser las 

responsables de esta respuesta. La formación de las fases secundarias indica la presencia de 

iones V
5+

, mientras que el ligero desplazamiento observado en los difractogramas por 

efectos del dopaje indica la presencia de iones V
2+

 remplazando al Zn
2+

. Presumiblemente 

se cree, y usando el hecho  de la presencia de valencia mezcladas o diferentes estados de 

oxidación dentro del material, que el origen del ferromagnetismo en las muestras es debido 

a la interacción de doble intercambio. Sin embargo, no se descarta un ferromagnetismo 

producido por portadores o interacción RKKY. 

Este resultado está de acuerdo con un artículo teórico publicado recientemente, donde 

usando la teoría funcional de densidad se muestra como el 𝑍𝑛𝑂  dopado con Vanadio 

responde magnéticamente [25]. 
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4.6. CONCLUSIONES 

 Las muestras de 𝑍𝑛𝑂 dopadas al 7.5% de Vanadio muestran un comportamiento 

compatible con la superposición de una señal diamagnética con una ferromagnética. 

Asimismo, la consistencia de la posición central de la histéresis con el campo cero 

predice la ausencia de anti-ferromagnetismo.  

 

 Los resultados revelan que las muestras dopadas al 12.5º% muestran la 

coercitividad y remanencia propia de los materiales ferromagnéticos. Además, en 

las curvas de magnetización en función de la temperatura no se muestran 

transiciones de fase del estado ferromagnético al paramagnético, por lo que se 

estima que la temperatura de Curie es cercana a los 350K para ambas muestras. 

 

 Las medidas de magnetización versus campo magnético muestran un mejoramiento 

de la magnetización de saturación y del campo coercitivo cuando la temperatura  de 

medición es disminuida para las muestras calcinadas a 650ºC. Sin embargo, para las 

calcinadas a 800ºC estos parámetros no son ampliamente modificados. 

 

 Se cree que la fase 𝑍𝑛4𝑉2𝑂9  presente únicamente en las muestras calcinadas a 

800ºC es la responsable de la disminución de sus propiedades magnéticas. Además, 

ya que las fases 𝑍𝑛3(𝑉𝑂4)2 , 𝑉2𝑂5  son no magnéticas y diamagnéticas 

respectivamente, y 𝑍𝑛𝑉2𝑂6, 𝑍𝑛2𝑉2𝑂7 están presentes en muy poca cantidad, estas 

no pueden ser las responsables del magnetismo presente en las muestras calcinadas 

a 650ºC. Por lo que se cree que el comportamiento ferromagnético es debido a la 

interacción de doble intercambio por la presencia de valencias mezcladas dentro del 

material. 

 La presencia de propiedades ferromagnéticas a temperatura ambiente (300K) 

inevitablemente convierte a este material como un buen candidato para ser utilizado 

en dispositivos electrónicos. 
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CAPÍTULO 5 

Caracterización Óptica 

 

Un semiconductor magnético diluido tiene como principal característica, la combinación de 

propiedades eléctricas y  magnéticas. La naturaleza del 𝑍𝑛𝑂, como material semiconductor, 

no garantiza que sus propiedades eléctricas permanezcan cuando es dopado en el intento de 

generar propiedades magnéticas y ya que en algunos óxidos semiconductores, las altas 

resistencias hacen que las caracterizaciones eléctricas sean difíciles, una técnica como la de 

UV-Visible es una buena alternativa. En este capítulo se demuestra como el gap de energía 

de un material puede ser determinado de su espectro de absorción UV-Visible y UV-

Visible de Reflectancia Difusa mostrando que aunque propiedades magnéticas fueron 

obtenidas por efectos del dopaje, el gap de energía no se vio modificado 

considerablemente. 
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 5.1. ABSORCIÓN ÓPTICA 

 

En la interacción entre un haz de fotones y un material semiconductor puede tener lugar 

una absorción total o parcial de la energía del haz por parte del material. En dicho 

fenómeno un fotón transfiere su energía a un electrón, provocando su excitación desde un 

determinado nivel de energía a uno de energía superior. La absorción óptica en un 

semiconductor puede ser debida a varios tipos de transiciones, como por ejemplo 

transiciones banda a banda, transiciones entre niveles localizados y bandas o la formación 

de excitones. De esta manera, el conocimiento del espectro de absorción proporciona una 

gran cantidad de información sobre las propiedades del semiconductor. La energía a la que 

ocurre la absorción indica la separación existente entre los dos niveles implicados en la 

transición [1]. 

 

5.1.1. Espectroscopía UV-Visible  [2] 

La espectroscopia de absorción Ultravioleta-Visible fue uno de los primeros métodos 

físicos que se aplicó al análisis cuantitativo y a la determinación de estructuras. Si bien la 

Espectroscopia Infrarroja y la Resonancia Magnética Nuclear (RMN) son las técnicas más 

idóneas para el análisis cualitativo y estructural, la espectroscopia ultravioleta-visible 

supera al resto de métodos ópticos de análisis en lo referente al análisis cuantitativo y es 

también una técnica auxiliar útil para la elucidación de estructuras. 

La región ultravioleta se divide, por comodidad, en ultravioleta lejano (de 10 a 200 nm) y 

ultravioleta próximo (de 200 a 400 nm). La región del ultravioleta lejano suele llamarse 

también ultravioleta de vacío, puesto que el oxígeno absorbe justo por debajo de 200 nm y 

es preciso eliminarlo del espectrofotómetro (hasta 150 nm, donde la absorción empieza a 

ser intensa, basta con pasar una corriente de nitrógeno). La división entre las regiones 

ultravioleta próxima y visible se debe principalmente a razones fisiológicas, puesto que el 
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ojo humano es capaz de percibir las radiaciones de longitud de onda por encima de 400 nm. 

Las radiaciones ultravioleta y visible tienen en común el que la absorción en ambas 

regiones provoca la excitación de electrones a niveles superiores. Para excitar a los 

electrones fuertemente unidos se requiere, en general, fotones energéticos (de longitud de 

onda corta), mientras que los electrones unidos lábilmente (deslocalizados) pueden 

excitarse con radiación de longitud de onda más larga. 

Los investigadores en materiales a menudo no trabajan con líquidos, sino con materiales 

sólidos. Algunos materiales sólidos pueden ser analizados a través de la espectroscopia 

UV-Visible, disolviendo el sólido en un disolvente, pero este proceso es laborioso y puede 

introducir muchas fuentes de error en la medición. También es una técnica destructiva por 

lo que la muestra no puede ser recuperada para otras medidas. Estos factores hacen 

generalmente que los métodos de disolución para la espectroscopia UV-Visible sean 

indeseables para la mayoría de los materiales sólidos. 

Afortunadamente, hay otra opción. Hay accesorios disponibles que permiten al analista 

tomar ventaja de la reflexión del haz incidente en lugar de usar la configuración estándar de 

absorción descrito anteriormente. La espectroscopia UV-Visible de Reflectancia es ideal 

para la caracterización de propiedades ópticas y electrónicas de diversos materiales, tales 

como películas, filtros y pigmentos.  

 

5.1.2. Espectroscopia UV-Visible de Reflectancia Difusa 

La espectroscopia de absorción UV-Visible es con frecuencia utilizada para caracterizar  

películas delgadas semiconductoras [3]. Debido a la baja dispersión en películas solidas, es 

fácil extraer el valor 𝐸𝑔 de sus espectros de absorción conociendo el espesor. Sin embargo, 

en las muestras coloidales, el efecto de dispersión es mejorado dado que más área 

superficial es expuesta al haz de luz. En el modo de incidencia normal, luz dispersada es 
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contada como luz absorbida y la técnica (absorción óptica) no distingue entre los dos 

fenómenos. Por otra parte, es común obtener muestras en polvo en lugar de películas 

delgadas o coloides, y con frecuencia la espectroscopia de absorción UV-Visible es 

llevada a cabo dispersando la muestra en un medio líquido como el agua, etanol o metanol. 

Si el tamaño de partícula de las muestras no es lo suficientemente pequeño, este se precipita 

y el espectro de absorción es aún más difícil de interpretar. Con el fin de evitar estas 

complicaciones, es conveniente usar Espectroscopia de Reflectancia Difusa (DRS), que  

permite obtener 𝐸𝑔 de este tipo de materiales [4]. En la Figura 5.1 se muestra el espectro 

de Reflectancia Difusa de partículas de 𝑍𝑛𝑂  nanométricas solas y recubiertas con 

aluminato de zinc y 𝑍𝑛𝑂 comercial [5]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 5.1. Espectro UV-Visible de Reflectancia Difusa de partículas de 𝑍𝑛𝑂 nanométrico, 

nanométrico recubierto y 𝑍𝑛𝑂 comercial. 

La teoría que hace posible el uso de espectros de Reflectancia Difusa fue propuesta por 

Kubelka y Munk [6]. Originalmente se propuso un modelo para describir el 

comportamiento de la luz viajando en el interior de una muestra que disperse la luz, la cual 
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es basada en las siguientes ecuaciones diferenciales: 

−𝑑𝑖 = − 𝑆 + 𝐾 𝑖𝑑𝑥 + 𝑆𝑗𝑑𝑥       (3) 

   𝑑𝑗 = − 𝑆 + 𝐾 𝑗𝑑𝑥 + 𝑆𝑖𝑑𝑥       (4) 

donde i y j son las intensidades de la luz viajando dentro de la muestra hacia su superficie 

iluminada y no iluminada, respectivamente; 𝑑𝑥 es el segmento diferencial a lo largo de la 

trayectoria de la luz, 𝑆 y 𝐾 son los llamados coeficientes Kubelka – Munk de  dispersión y 

absorción, respectivamente. Estas dos últimas cantidades carecen de significado físico por 

sí mismas, incluso se pensó que parecían representar porciones de la luz dispersada y 

absorbida, 

respectivamente, por unidad de longitud vertical [7]. Este modelo se mantiene cuando el 

tamaño de las partículas es comparable a, o menor que, la longitud de onda de la luz 

incidente, y la reflexión difusa no permite separar las contribuciones de la reflexión, 

refracción y difracción (es decir, se produce la dispersión). 

En el caso límite de una muestra de espesor infinito, el espesor y el retenedor de la muestra 

no tienen ninguna influencia sobre el valor de reflectancia (𝑅). En este caso, la ecuación de 

Kubelka-Munk a cualquier longitud de onda se convierte en:. 

𝐾

𝑆
=

(1−𝑅∞ )2

2𝑅∞
≡ 𝐹(𝑅∞)       (5) 

𝐹(𝑅∞) es la llamada remisión o la función de Kubelka-Munk, donde  

𝑅∞ = 𝑅𝑚𝑢𝑒𝑠𝑡𝑟𝑎 /𝑅𝑒𝑠𝑡𝑎𝑛𝑑𝑎𝑟         (6) 

En la estructura de bandas parabólicas, el gap de energía 𝐸𝑔, y el coeficiente de absorción 

𝛼 de un semiconductor de banda directa son relacionados a través de la bien conocida 

ecuación  

𝛼𝜐 = 𝐶1(𝜐 − 𝐸𝑔)1 2         (7) 
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donde 𝛼 es el coeficiente de absorción lineal del material, 𝜐 es la energía del fotón y 𝐶1 es 

una constante de proporcionalidad. Cuando el material dispersa en forma perfectamente 

difusa (o cuando es iluminado a 60º de incidencia), el coeficiente de absorción 𝐾 se vuelve 

igual a 2𝛼 𝐾 = 2𝛼 . En este caso, teniendo en cuenta el coeficiente de dispersión 𝑆 como 

constante respecto a la longitud de onda, y usando la función de remisión en la ecuación (3) 

obtenemos la  expresión: 

[𝐹 𝑅∞ 𝜐]2 = 𝐶2(𝜐 − 𝐸𝑔)        (8) 

Por consiguiente, obteniendo 𝐹 𝑅∞  de la ecuación (2) y graficando [𝐹 𝑅∞ 𝜐]2 versus 

𝜐, el gap de energía 𝐸𝑔 de una muestra en polvo puede ser extraído fácilmente.  

 

 5.2.  CARACTERIZACIÓN ÓPTICA 

Todas las muestras fueron caracterizadas hallando el espectro UV-Visible a temperatura 

ambiente, donde se observa la absorción en el intervalo de 200 a 1000nm. Para estas 

medidas las muestras en polvo fueron dispersadas en agua desionizada a una concentración 

de (5mg/4ml). El equipo usado para tal propósito fue el “Espectrofotómetro GENESYS 6 

(v1.200 2M6G357001)” (ver Figura 5.2).  

 

 

Figura 5.2. Izquierda, Espectrofotómetro UV-Visible y derecha, Espectrofotómetro UV-

Visible de Reflectancia Difusa  
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Además, algunos equipos cuentan con el accesorio de esfera integradora para hallar el 

espectro UV-Visible de Reflectancia Difusa de muestras en polvo como “El 

espectrofotómetro UV-Vis Thermo Evolution 600” (El accesorio de Reflectancia Difusa es 

referencia DRA-EV-600), el cual se observa en la Figura 5.2. 

Usando espectroscopia UV-Visible se intentó obtener el espectro de absorbancia para la 

muestra sin dopar de 𝑍𝑛𝑂 y también para las dopadas, donde no se pudo observar el pico 

característico del 𝑍𝑛𝑂  alrededor de 370nm debido al scattering en muestras coloidales 

asociado normalmente al tamaño de partícula de la muestra disuelta, comportamiento que 

es algo diferente comparado con las muestras sintetizadas de 𝑍𝑛𝑂 (ver último capítulo). Sin 

embargo, para evitar dificultades en la obtención de 𝐸𝑔 del espectro de absorción UV-

Visible en muestras dispersadas, medidas de Reflectancia Difusa de polvos secos fueron 

realizadas para las muestras que presentaron mejor comportamiento magnético y se 

muestran en la Figura 5.7. 

Es interesante notar en estas gráficas, que el 𝑍𝑛𝑂 dopado aún cuenta con la característica 

de ser trasparente a la luz visible, ya que refleja poco más del 85% de la radiación de este 

tipo. Sin embargo, se evidencia una disminución en esta propiedad cuando la temperatura 

de calcinación es mayor a 650ºC. Por consiguiente, usando esta característica es esperado 

que en la eventual construcción de un transistor con 𝑍𝑛𝑂 no se degrade con la exposición a 

la luz visible, por lo que no habría necesidad de apantallar la capa del canal activo. Sin 

embargo, para otras aplicaciones con elementos orgánicos, la inherente propiedad foto-

catalítica del 𝑍𝑛𝑂 ha sido un mayor obstáculo para la utilización de polvos de 𝑍𝑛𝑂. El 𝑍𝑛𝑂 

genera radicales libres activos bajo iluminación por luz ultravioleta, actuando como 

fotocatalizador. En el 𝑍𝑛𝑂, la luz ultravioleta excita los electrones de la banda de valencia a 

la de conducción formando pares electrón-hueco. Estos pueden reaccionar con oxígeno o 

hidróxidos en la superficie de la partícula, resultando en la producción  de radicales libres 

tales como los radicales hidroxilo (*OH ) y superoxido (O
2-

).  
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Figura 5.3. Espectro UV-Visible de Reflectancia Difusa de las muestras dopadas al 12.5% 

y  calcinadas a 650 y 800ºC. 

 

Estos radicales libres, a su vez, pueden degradar polímeros orgánicos y/o cambiar el color 

de los sustratos que el 𝑍𝑛𝑂 está supuestamente protegiendo [8,9]. 

Un método para eliminar la actividad fotocatalítica es dopar 𝑍𝑛𝑂  con impurezas. En 

general se considera que los dopantes crean defectos en la red cristalina que actúan como 

sitios de captura de los excitones, promoviendo la recombinación de pares electrón-hueco, 

resultando en la reducción de la actividad fotocatalítica [10]. Por ejemplo, el dopaje de 𝑍𝑛𝑂 

con iones de manganeso crea profundas trampas dentro de la banda prohibida, que puede 

actuar como sitios de recombinación electrón-hueco [11]. Desafortunadamente, aún no se 

han reportado trabajos relacionados con la actividad foto-catalítica del 𝑍𝑛𝑂 dopado con 

Vanadio.  
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Los espectros de Reflectancia Difusa después del tratamiento Kubelka-Munk son 

mostrados en la Figura 5.4. La intersección entre el ajuste lineal y el eje de la energía del 

fotón da el valor de 𝐸𝑔. Así, por este método la asignación del gap de energía puede 

hacerse con certeza. 

Figura 5.4. Ajuste lineal de los espectros de Reflectancia Difusa presentados en la 

Figura 5.3 

Los valores de gap de energía obtenidos por este método se presentan a continuación en la 

Tabla 5.1. 

 

 

 

 

Tabla 5.1. Gap´s de energía obtenidos de los espectros UV-Visible de Reflectancia Difusa 

Los valores del gap de energía obtenidos por este método difieren levemente del verdadero 

valor del 𝑍𝑛𝑂, el cual es alrededor de 3.30 eV a temperatura ambiente, sin embargo se 

Temperatura 

calcinación (ºC) 
Eg 

650 ≅ 3.19 

800 ≅ 3.14 
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manifiesta que la propiedad semiconductora del 𝑍𝑛𝑂  se mantiene a pesar de haber 

agregado propiedades magnéticas al material. 
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5.3. CONCLUSIONES 

 

 Los espectros de UV-Visible de Reflectancia Difusa revelan que aunque se dope el 

𝑍𝑛𝑂 con Vanadio, se mantiene su propiedad de ser trasparente a la luz visible, 

reflejando casi el 85% de la radiación de este tipo,  por lo que se espera que en la 

eventual construcción de un transistor con este material, no sea necesario apantallar 

este tipo de frecuencias ya que no se degradaría fácilmente.  

 

 El gap de energía obtenido para la muestra calcinada a 650ºC de ≅ 3.19, aunque es 

un valor menor al reportado para el 𝑍𝑛𝑂 de 3.30eV a temperatura ambiente, aún 

está dentro del intervalo típico de un semiconductor, lo que implica que no 

solamente se mantuvo una de las propiedades eléctricas más importantes del 𝑍𝑛𝑂 

sino que se pudo agregar una propiedad magnética. 

 

 El aumento de la temperatura de calcinación a 800ºC no solamente afecta las 

propiedades magnéticas del material, como se mostró en el Capitulo 4, sino que 

también afecta la capacidad de reflejar la luz visible y de mantener sus propiedades 

eléctricas, reflejado en la forma de la banda en el espectro de reflectancia con 

respecto a la muestra calcinada a 650ºC y en la disminución del gap de energía a 

≅3.14 eV respectivamente. 
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CAPITULO ESPECIAL 

Estudio de las propiedades de 𝑍𝑛1−𝑥𝑉𝑥𝑂 obtenido 

mediante el uso de 𝑍𝑛𝑂 sintetizado por el método de 

Precipitación Controlada.  
 

 

 

Estudios previos acerca de la utilización del Método de Precipitación Controlada para la 

obtención de partículas de 𝑍𝑛𝑂 han demostrado ser útiles en el momento de fabricar polvos 

de alta pureza. Las condiciones específicas ya han sido estudiadas y se usarán tales 

especificaciones para sintetizar polvos de 𝑍𝑛𝑂  por este método y posteriormente serán 

dopados con Vanadio por el método de Reacción de Estado Sólido descrito en el Capitulo 

2, de tal forma que permita comparar las propiedades ópticas y magnéticas obtenidas al 

utilizar 𝑍𝑛𝑂 de distinta naturaleza. 
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 6.1. PRECIPITACIÓN DE SÓLIDOS A PARTIR DE SOLUCIONES [1] 

En el proceso de precipitación se produce la formación de una o más fases de composición 

diferente, a partir de un sistema original constituido por una sola fase homogénea. El 

proceso de precipitación se puede considerar como una cristalización rápida consecuencia 

de la elevada sobresaturación a la que se produce [2]. 

Muchas de las reacciones que permiten obtener partículas solidas en una fase líquida son 

reacciones de precipitación del tipo 𝐴(𝐼)  + 𝐵(𝐼)   →  𝐴𝐵(𝑠)  ↓. Las componentes A y B 

están inicialmente en disolución. 

La técnica de precipitación de partículas con baja solubilidad por mezcla de disoluciones 

acuosas que contiene iones de interés es la reacción más común en fase líquida. Las 

reacciones de precipitación en disoluciones acuosas se pueden clasificar en iónicas, 

intercambio de aniones y cationes, e hidrolíticas. Los productos base, precursores, 

normalmente utilizados en el proceso de precipitación son hidróxidos, carbonatos, cloruros, 

sulfatos, oxalatos, etc. del metal de interés. El precipitado puede ser a su vez un hidróxido, 

un carbonato, un sulfato, un oxalato o compuestos metálicos. Los diferentes precipitados se 

descomponen mediante tratamientos térmicos produciendo polvos cerámicos con tamaño 

de partícula pequeños. 

Frente a las reacciones de fase sólida y fase vapor, las partículas obtenidas por procesos de 

precipitación presentan las siguientes ventajas: 

 Elevada homogeneidad 

 Superficies muy activas 

 Se pueden controlar las características morfológicas y estructurales 

 Bajo costo a nivel industrial 

Muchos de los procesos de precipitación biológicos, medioambientales e industriales 

contienen sistemas complejos en los que uno o más iones reaccionan para dar precipitados 
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con diferentes características físicas y/o químicas. Si la reacción es entre ácido(s) fuerte(s) 

y bases(s) fuerte(s), esta es prácticamente independiente del pH. Pero debido a que muchos 

de los sistemas en los cuales las sales que reaccionan están constituidos por ácidos débiles 

con bases fuertes y viceversa, la distribución de especies iónicas en la disolución dependerá 

fuertemente del pH de la disolución. 

 

6.2. CONCEPTOS BÁSICOS 

Los conceptos básicos se derivan del tratamiento termodinámico del proceso de 

condensación de un líquido a partir de una fase vapor y son aplicados al proceso de 

precipitación de sólidos en un líquido, aún siendo este un proceso dinámico y por lo tanto 

mucho más complejo. En general la obtención de partículas sólidas como precitado de una 

disolución se puede considerar como un proceso de dos etapas: formación de los núcleos 

del cristal y su crecimiento posterior, y se pueden representar esquemáticamente para un 

cristal electrolítico,  𝐴𝛼𝐵𝛽 , de la siguiente manera [3]: 

𝛼𝐴 𝑎𝑐𝑢𝑜  + 𝛽𝐵 𝑎𝑐𝑢𝑜  →  𝐴𝛼𝐵𝛽 𝑠ó𝑙𝑖𝑑𝑜           (9) 

donde se omiten las cargas de los iones. Para sales parcialmente solubles la constante de 

equilibrio de la reacción (ver ecuación (9)) es simplemente la reciproca del denominado 

producto de solubilidad,  𝐾𝑠𝑜 , definido por: 

𝐾𝑠𝑜 = 𝑎𝐴𝑒
𝛼  𝑏𝐵𝑒

𝛽            (10) 

Siendo 𝑎𝐴𝑒  y 𝑏𝐵𝑒  las actividades molares en equilibrio de los iones A y B respectivamente. 

La teoría clásica de nucleación exige sobrepasar una barrera de energía para la formación 

de un núcleo estable de una nueva fase, la cual se expresa físicamente como una 

sobresaturación critica. La sobresaturación, S, se define como la diferencia de potencial 
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químico entre la disolución sobresaturada y la disolución saturada estable [4]. 

𝑆 = exp{(𝜇 𝑎 − 𝜇 𝑎𝑠 )/𝑅𝑇}          (11) 

Siendo 𝜇 el potencial químico (la variación de energía libre que experimenta un sistema al 

adicionarle una mol de una especie que no tiene carga eléctrica [5]) y 𝑎 y 𝑎𝑠  actividades del 

soluto en la disolución sobresaturada y en equilibrio respectivamente. 

Para formar un mol de 𝐴𝛼𝐵𝛽(𝑠ó𝑙𝑖𝑑𝑜 ) se requerirá un cambio en la energía libre de Gibbs, 

Δ𝐺𝑚 , igual a: 

Δ𝐺𝑚 = 𝑅𝑇𝑙𝑛(𝐼𝑝/𝐾𝑠𝑜 )          (12) 

Donde 𝐼𝑝  representa el producto de actividad iónica, 𝐼𝑝 = 𝑎𝐴𝑒
𝛼  𝑏𝐵𝑒

𝛽
, y  Δ𝐺𝑚  se puede 

considerar como la fuerza conductora para la formación del cristal. Comparando los valores 

de 𝐼𝑝  y el de 𝐾𝑠𝑜 , se pueden presentar tres posibles estados de saturación de una disolución 

con respecto a un sólido [6], 

𝐼𝑝 >  𝐾𝑠𝑜   Sobresaturación 

𝐼𝑝 =  𝐾𝑠𝑜   Equilibrio, saturado  

𝐼𝑝 <  𝐾𝑠𝑜   Por debajo de la saturación 

Si se toma la razón de saturación, 𝑆𝑛 , como: 

𝑆𝑛 = (𝐼𝑝/𝐾𝑠𝑜 )1 𝑣          (13) 

Con 𝑣 representantdo el número total de iones en la fórmula química unitaria 𝑣 = 𝛼 + 𝛽. 

La fuerza conductora del proceso se podría expresar así [3]: 

 

Δ𝐺𝑐 = Δ𝐺𝑚 v = −𝑅𝑇𝑙𝑛𝑆𝑛          (14) 
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Cuando 𝑆𝑛 > 1, Δ𝐺𝑐  es negativa, la disolución está sobresaturada y se forma el precipitado. 

Pero si 𝑆𝑛 < 1, ocurre la reacción inversa, redisolución, en la disolución que se encuentra 

por debajo de la saturación. 

Existen diferentes formas para sobresaturar una disolución: 

 Variar la temperatura de la disolución 

 Fraccionar el sistema, a través de la evaporación o cristalización del solvente 

(sobre-enfriamiento) 

 Por reacción química al añadir otras disoluciones. 

 Adicionar un disolvente de baja capacidad de solvatación. 

Los procesos de precipitación pueden iniciarse por formación de embriones que alcanzan el 

carácter de núcleo o por nucleación sobre impurezas, estos núcleos crecen hasta formar 

cristalitos que pueden ser observados. Esta etapa de crecimiento puede estar acompañada 

por la formación de nuevos núcleos lo que ocasiona la conformación de grupos de cristales 

con diferente tamaño. Al considerar la formación de un sólido en un líquido, es posible 

obtener una formación estable o un sedimento. Aparentemente, esta sería la última etapa 

del proceso pero si se observa este sistema por un tiempo suficientemente largo, es posible 

que los pequeños cristalitos se disuelvan y los grandes crezcan. 

Las propiedades del precipitado final estarán determinadas por la velocidad de las distintas 

etapas individuales, que dependen de las condiciones experimentales, concentración inicial 

de los reactivos, pH, intensidad o fuerza iónica, aditivos empleados, temperatura, etc. 

Debido al número de variables involucradas, una aproximación sistemática al resultado 

esperado es una tarea complicada. 
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6.3. FORMACIÓN DE PARTÍCULAS DE 𝒁𝒏𝑶  POR EL MÉTODO DE 

 PRECIPITACIÓN CONTROLADA 

 

La obtención de polvos de 𝑍𝑛𝑂 mediante el Método de Precipitación Controlada,se hace a 

través del uso de una sal como precursor de 𝑍𝑛𝑂, en este caso utilizamos acetato de zinc 

(𝑍𝑛(𝐶𝐻3𝐶𝑂𝑂)2-Aldrich), disuelto en agua destilada a una concentración 0.3M. Hidróxido 

de amonio 𝑁𝐻4𝑂𝐻 (Mallinckrodt 28.0-30.0%), fue usado como agente precipitante el cual 

fue agregado regularmente por medio de un “Dosimat Metrohm 775” (ver Figura 6.1) [7], 

mientras la solución se mantenía en continua agitación con el fin de garantizar 

homogeneidad e isotropía en su interior para alcanzar la estructura ideal del liquido 

(EIL)*[1].  

 

    

 

 

 

 

 

Figura 6.1.  De izquierda a derecha, “Dosimat Metrohm 775”, “pH-metro Metrohm 744” 

y “Rotavapor Buchi R-124” 

 

* Durante el proceso de precipitación se persigue la transición de una estructura ideal del liquido (EIL) a una 

estructura ideal del sólido (EIS), la cual ocurre rara vez de manera espontanea. La denominación EIL 

corresponde al momento en el cual, en el sistema existen pequeñas partículas de solido, usualmente con 
dimensiones nanométricas, que pueden presentar patrones reticulares regulares de largo rango (cristales) o de 

orden local (amorfos) 
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Se agrega Hidróxido de amonio hasta que se obtenga el pH adecuado medido a través de un 

“pH-metro Metrohm 744” (ver Figura 6.1) [7]. Estudios previos desarrollados hasta la 

fecha usando como solvente agua destilada han demostrado que el valor adecuado de pH 

para la fabricación de 𝑍𝑛𝑂 es de 8.80 [8,9]. Por lo que será obtenido bajo esas condiciones. 

La suspensión se dejó en reposo durante 15 días a temperatura ambiente, luego se extrajo la 

solución acuosa quedando únicamente la parte sólida húmeda, la cual se re-dispersó una 

vez por día en agua destilada, durante cuatro días, utilizando un equipo de alta cizalla 

“ultra-turrax IKA T-50” [10]. Finalmente, las muestras obtenidas fueron secadas en un 

“Rotavapor Buchi R-124” (ver Figura 6.1) [11], a 100ºC de temperatura (en baño de 

aceite). 

Posteriormente las muestras obtenidas son sometidas a tratamiento térmico a 300 y 350ºC 

durante 5 horas en un horno marca “Thermolyne”. Las rampas describiendo este proceso se 

muestran en la Figura 6.2. 

 

Figura 6.2. Rampa seguida durante el proceso de calcinación de los polvos de 𝑍𝑛𝑂. 
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6.3.1. Seguimiento de los efectos de re-dispersión y calcinación mediante 

 Espectroscopia Infrarroja con Trasformada de Fourier (FTIR) 

 

6.3.1.1. Espectroscopia de Infrarrojo con Trasformada de Fourier (FTIR) [12] 

La Espectroscopia de Infrarrojo es una de las mejores herramientas de identificación 

química para resolver la estructura molecular. A pesar de que se hayan estudiado 

compuestos orgánicos, también los compuestos inorgánicos que contienen cationes o 

aniones poliatómicos dan espectros de infrarrojo útiles. 

La región infrarroja del espectro se extiende entre la del visible y la de microondas y abarca 

aproximadamente desde 750nm (0.75um) hasta unos 1000um y se divide en tres regiones 

para poner de manifiesto las diferentes clases de información molecular que se pueden 

obtener y para enfatizar las diferencias básicas entre los instrumentos adecuados a cada 

región. En el infrarrojo próximo la mayoría de las bandas de absorción son debidas a 

armónicos de las vibraciones de tensión del hidrógeno, particularmente útiles para el 

análisis cuantitativo de varios grupos funcionales. Los instrumentos utilizados en el 

infrarrojo próximo son similares a los usados en la región del visible. 

En la región del infrarrojo fundamental se obtiene una gran cantidad de información 

cualitativa y cuantitativa acerca de los grupos funcionales y de la estructura molecular. A la 

región fundamental del infrarrojo es a la que normalmente se hace referencia cuando no se 

califica el término infrarrojo. Los materiales ópticos y los otros componentes utilizados en 

esta región difieren de los usados en las regiones del visible y del infrarrojo próximo. La 

mayoría de los instrumentos de infrarrojo cubren el intervalo de 2.5 a 15um (ó 4000 a 

667cm-1). 

La región del infrarrojo lejano ofrece información, principalmente, acerca de las 

transiciones rotacionales, modos vibracionales de las redes cristalinas y vibraciones de 

esqueleto de moléculas grandes.  

En contraste con las regiones del visible y del ultravioleta próximo, prácticamente todas las 



 
107 

 

sustancias absorben en la región del infrarrojo, siendo las únicas excepciones las moléculas 

monoatómicas y las homopolares tales como 𝑁𝑒,𝐻𝑒,𝑂2, 𝑁2, 𝐻2. Además, dos compuestos 

con distinta estructura presentan espectros distintos, excepto los isómeros ópticos y ciertos 

polímeros de alto peso molecular que difieren ligeramente en el peso molecular, los cuales 

pueden no ser diferenciables con los instrumentos habituales. Por todo esto la 

espectroscopia infrarroja es insuperable como herramienta de uso general para la 

identificación molecular. 

 

6.3.1.2. Efectos de la re-dispersión y calcinación 

 

La evolución de los compuestos constituyentes durante el proceso de síntesis del 𝑍𝑛𝑂, se 

siguió mediante el estudio de los espectros Infrarrojos con Trasformada de Fourier (FTIR). 

Los cambios más significativos, por supuesto se presentan por la re-dispersión y posterior 

calcinación de las muestras, lo cual será analizado a continuación. 

En la Figura 6.3. se presenta la evolución del Espectro Infrarrojo con Trasformada de 

Fourier (FTIR) (de muestras en KBr) de la etapa de re-dispersión, los cuales fueron 

tomados en un Espectrómetro Infrarrojo marca “Nicolet 200” en el intervalo de 4000 −

 400 𝑐𝑚−1. 

Los espectros infrarrojos muestran principalmente bandas de absorción a 3249 𝑐𝑚−1 , 

debido a la acción del 𝐻2𝑂 adicionada al sistema durante el lavado, indicando la existencia 

de grupos 𝑂𝐻− enlazados de manera intra-molecular [1,13]. Las bandas ubicadas a 

2045, 2106 𝑦 2159 𝑐𝑚−1  se pueden asociar a modos vibracionales de estiramiento del 

𝐶𝑂 [14]. En general el grupo 𝐶𝑂 terminal absorbe a frecuencias entre 2000 𝑦 2100 𝑐𝑚−1 

mientras que un 𝐶𝑂  puente lo hace entre 1800 𝑦 1900 𝑐𝑚−1 . La banda alrededor de 

1751 𝑐𝑚−1  también pertenece al grupo CO y la ubicada a 1570 𝑐𝑚−1  apunta hacia la 

absorción de 𝐶𝑂 sobre la superficie de 𝑍𝑛𝑂 [1]. 

 



 
108 

 

 

Figura 6.3. Espectros Infrarrojos durante el proceso de lavado 

 

La presencia de 𝐶𝑂 en el sistema de Zinc lavado con agua es muy interesante dada la 

naturaleza de su enlace; el inusual número de coordinación (1) y el estado de oxidación 

(+2) del carbón, que origina la formación de complejos metal–carbonilo. Este ligando 

forma compuestos muy estables con metales de transición y carbonilos binarios neutros con 

elementos que se encuentran en el bloque 𝑑 de la tabla periódica. Fuera de esta área, el 

carbonilo es muy inestable y requiere de ligandos adicionales para estabilizarse [1]. 

Adicionalmente las bandas ubicadas a 1091, 1037,𝑦 848 𝑐𝑚−1  son características del 

𝑍𝑛(𝑂𝐻)2  y la banda ubicada a 1425 pertenece al modo vibracional de deformación 

asimétrica del −𝐶𝐻3. 

La banda a 1629 cm−1 se puede asociar al modo vibracional de tensión del 𝐶𝑂𝑂 − libre e 

ionizado, la banda alrededor de 719 𝑐𝑚−1 corresponde a la vibración en el plano del grupo 

𝑍𝑛 − 𝐶𝑂 y finalmente la banda de absorción a 485 𝑐𝑚−1 pertenece al modo vibracional de 
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tensión del grupo 𝑍𝑛 − 𝐶 [14], no obstante, también es característica del modo vibracional 

𝑍𝑛 − 𝑂. 

 

Para ver detalladamente la aparición y desaparición de bandas durante cada una de las 

etapas del proceso, deconvoluciones en el rango de 1000 𝑎 400 𝑐𝑚−1 fueron desarrolladas, 

este rango de número de onda es especialmente importante, debido a que es ahí donde se 

presentan las bandas características del 𝑍𝑛𝑂. Para hacer las deconvoluciones se uso un 

programa especializado para tratamiento de infrarrojos denominado “Fityk”. A 

continuación (Figura 6.4) se muestran las deconvoluciones para cada uno de los lavados en 

el intervalo de interés. 
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Figura 6.4. Deconvoluciones de los espectros infrarrojos en la etapa de lavado. 
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Durante cada uno de los lavados no se muestran cambios significativos, a diferencia de 

otros trabajos ya reportados [8,9,13], donde se evidencia una eliminación gradual de 

algunos compuestos. Es a partir del secado de los polvos, donde empieza a haber una 

modificación relevante de las bandas de absorción. Sin embargo, los resultados finales 

después de la calcinación son los que tienen mayor importancia en este trabajo, ya que 

serán esos polvos tratados térmicamente los que se usarán posteriormente en la etapa de 

dopaje. 

 

Las bandas a 501 (494 en el 2do y 3er lavado) 486, 𝑦 409 𝑐𝑚−1 están asociadas al enlace 

𝑍𝑛 − 𝑂 (ver anexo 2), lo que indica de antemano la presencia de 𝑍𝑛𝑂 y la de 463 está 

asociada al enlace 𝑍𝑛 − (𝑂𝐻). La banda alrededor de 717 𝑐𝑚−1corresponde a la vibración 

en el plano del grupo 𝑍𝑛 − 𝐶𝑂 [14] como ya se había mencionado anteriormente. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 6.5. Contraste entre el espectro Infrarrojo obtenido después del 4to Lavado y la 

etapa del secado. 
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Luego del secado de la muestra, después de haber sido lavada por cuarta vez, en general las 

mismas bandas permanecen solo que se nota una ligera disminución en el tamaño de las 

bandas (ver Figura 6.5). Para corroborar esta pequeña modificación, en la Figura 6.6 se 

muestra la deconvolución. 

 

Figura 6.6 Deconvolucion del espectro Infrarrojo de la etapa de secado. 

Después del secado, prácticamente todas las bandas se mantienen, excepto unas que se ven 

modificadas levemente. Es de especial importancia la banda de 501 𝑐𝑚−1 en el 4to lavado, 

ya que ahora se ha modificado al valor de 509 𝑐𝑚−1 que es más próximo a una de las 

bandas características del 𝑍𝑛𝑂 (517 𝑐𝑚−1) (ver anexo 2). Además, se observa la aparición 

de una nueva banda en 571 𝑐𝑚−1 que no se encontraba en el 4to lavado. 

En la etapa de calcinación, los infrarrojos muestran a simple vista una modificación 

sustancial de los compuestos presentes en el sistema sintetizado (ver Figura 6.7). El 

espectro infrarrojo de la muestra calcinada a 350ºC es el más parecido al 𝑍𝑛𝑂 de alta 

pureza (ver Figura 6.7) que se ha podido obtener en este trabajo. 
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Figura 6.7. Espectros infrarrojos después de la calcinación de las muestras. 

 

La deconvolución de la muestra calcinada a 350ºC se muestra a continuación en la Figura 

6.8. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 6.8. Deconvolucion del espectro Infrarrojo de la etapa de calcinación 
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Aunque aún hay algunas bandas que no pertenecen al 𝑍𝑛𝑂, la banda a 432 𝑐𝑚−1 y la más 

representativa ubicada en 440 𝑐𝑚−1 se hacen presentes de forma sobresaliente. 

Para confirmar la presencia de 𝑍𝑛𝑂  en los polvos sintetizados, el difractograma 

correspondiente fue obtenido, el cual se muestra en la Figura 6.9.  

 

 

Figura 6.9. Difractograma del 𝑍𝑛𝑂 sintetizado. 

 

Se muestran todos los picos característicos del 𝑍𝑛𝑂, sin ninguna fase cristalina adicional. 

Lo que sugiere muy buena pureza de los polvos obtenidos por lo que pueden ser usados 

para hacer el mismo tratamiento de dopaje que se hizo en el Capítulo 2. 

 



 
115 

 

 

6.4. OBTENCIÓN DE 𝒁𝒏𝟏−𝒙 𝑽𝒙𝑶  MEDIANTE EL USO DE 𝒁𝒏𝑶 SINTETIZADO        

            POR EL MÉTODO DE PRECIPITACIÓN CONTROLADA    

 

Muestras de  𝑍𝑛1−𝑥  𝑉𝑥𝑂,  con 𝑍𝑛𝑂 sintetizado por el Metodo de Precipitación Controlada, 

fueron fabricadas a través del Método de Reacción de Estado Sólido. El proceso seguido 

fue exactamente igual al desarrollado en el Capítulo 2, para la obtención de  𝑍𝑛1−𝑥  𝑉𝑥𝑂      

con 𝑍𝑛𝑂 de alta pureza. Se fabricaron muestras a los porcentajes de 2.5, 7.5 y 12.5% de 

dopaje. Pero en este caso, se calcinaron a las temperaturas de 500 y 650ºC, que son 

temperaturas intermedias a las que habíamos tomado con 𝑍𝑛𝑂 de alta pureza. La rampa 

seguida durante el proceso de calcinación se muestra en la Figura 6.10. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 6.10. Rampa del proceso de calcinación. 

 

6.5. CARACTERIZACIONES 

 

6.5.1. Estructural 

Mediante difracción de Rayos-X (DRX) se hizo la caracterización estructural de las 

muestras obtenidas. Los difractogramas resultantes, de las muestras de 𝑍𝑛𝑂 sintetizado  
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dopadas al 2.5 y 12.5% se muestran en la Figura 6.11 y 6.12 

 

Figura 6.11. Difractogramas de las muestras calcinadas a 500ºC con 𝑍𝑛𝑂 sintetizado. 
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Figura 6.12. Difractogramas de las muestras calcinadas a 650ºC con 𝑍𝑛𝑂 sintetizado. 

 

Se puede evidenciar en los difractogramas que las mismas fases obtenidas con 𝑍𝑛𝑂 

comercial se obtienen con el 𝑍𝑛𝑂 sintetizado. Sin embargo, la fase 𝑍𝑛2𝑉2𝑂7  aparece en 

mayor concentración que la vista en el Capítulo 2 para las muestras calcinadas a 500, 550 y 

650ºC. Durante la transición de 500 a 650ºC se ve una disminución sustancial en la 

presencia de esta fase. 

 

6.5.2. Magnética 

Medidas de magnetización versus campo magnético a las temperaturas de 77 y 300K 

fueron realizadas para las muestras dopadas al 7.5% (ver figura 6.13 y 6.14). 

Figura 6.13. Curvas de magnetización versus campo magnético para las muestras 

fabricadas con 𝑍𝑛𝑂 sintetizado y calcinadas a 500ºC. 



 
118 

 

Figura 6.14. Curvas de magnetización versus campo magnético para las muestras 

fabricadas con 𝑍𝑛𝑂 sintetizado y calcinadas a 650ºC. 

 

La muestra correspondiente a la temperatura de calcinación de 650ºC, muestra mejor 

magnetización; alrededor de 0.0035 emu/g comparada con 0.0025 emu/g de la muestra 

calcinada a menor temperatura, este comportamiento es parecido al visto en el Capítulo 4, 

donde el comportamiento ferromagnético era afectado por la temperatura de calcinación. 

De igual forma que en las muestras fabricadas con 𝑍𝑛𝑂  comercial, se presenta una 

superposición de una señal diamagnética con una ferromagnética cuando se dopa al 7.5% lo 

que sugiere que el 𝑍𝑛𝑂 sintetizado presenta características similares al 𝑍𝑛𝑂 comercial. 

6.5.3. Óptica 

Las muestras obtenidas fueron sometidas a análisis por Espectroscopia UV-Visible (ver 

figura 6.15 y 6.16). Los polvos sintetizadas de 𝑍𝑛𝑂 , aún sin dopar, muestran el pico 

característico propio del 𝑍𝑛𝑂 alrededor de 370 nm. Es interesante notar que no se presentan 
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fenómenos de scattering que solapen el pico del 𝑍𝑛𝑂 (ver Figura 6.15 (a)) sugiriendo que 

el tamaño de partícula de los polvos sintetizados es realmente muy pequeño en contraste a 

lo indicado en el Capitulo 5. 

 

 

Figura 6.15. Espectro UV-Visible de (a) 𝑍𝑛𝑂 sintetizado y de las muestras calcinadas a 

500ºC a los porcentajes de (b) 2.5%, (c) 7.5%, y (d) 12.5% 
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Figura 6.16. Espectro UV-Visible de (a) 𝑍𝑛𝑂 sintetizado y de las muestras calcinadas a 

650ºC a los porcentajes de (b) 2.5%, (c) 7.5%, y (d) 12.5% 

A diferencia de la muestra pura de 𝑍𝑛𝑂 sintetizado, las muestras dopadas evidencian un 

solapamiento del pico del 𝑍𝑛𝑂  por efectos del scattering (ver figura 6.15 y 6.16). No 

obstante, aún es posible evidenciar el pico característico para hallar el gap de energía del 

espectro de absorción (ver figura 6.17 y 6.18). 

Recordemos que un semiconductor clásico exhibe mínima absorción óptica para fotones 

con energías más pequeñas que el gap de energía y alta absorción para fotones con energías 

más grandes que el gap de energía. Como resultado, hay un fuerte aumento en la absorción 

a energías cercanas al gap de energía que se manifiesta como un borde de absorción (o 

“umbral de reflexión”) en el espectro de absorbancia UV-Visible.  
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Obteniendo la primera derivada de la absorbancia respecto a la energía del fotón y 

encontrando el máximo de la derivada en los lados de menor energía [15], es posible 

extraer el gap de energía del espectro de absorción. El máximo hallado en el espectro está 

asociado al valor de 𝐸𝑔, donde la absorbancia tiene un máximo aumento con respecto a la 

energía del fotón. En las Figuras 6.17 y 6.18 tales espectros derivados de las muestras se 

presentan. El método de primera derivada es conveniente cuando el pico de absorción 

domina el espectro [16], si el efecto de dispersión es tan alto como el proceso de absorción 

óptica, este apantalla el pico de absorción, haciendo incierta la asignación de 𝐸𝑔 . Sin 

embargo, trabajos realizados sobre la viabilidad de este método han demostrado que las 

desviaciones de los resultados son relativamente pequeñas [17] en contraste con la 

espectroscopia UV-Visible de Reflectancia Difusa la cual toma ventaja del mejoramiento 

del fenómeno de scattering en materiales en polvo. 

En la siguiente tabla se resumen los valores del gap de energía obtenidos por el método de 

la primera derivada del espectro de absorción. 

 

Temperatura 

calcinación  

(ºC) 
 

Dopaje 

(%) 

Eg 

(eV) 

 Temperatura 

calcinación 

(ºC) 
 

Dopaje 

(%) 

Eg 

(eV) 

500 

0 ≅ 3.26  

650 

0 ≅ 3.26 

2.5 ≅ 3.22  2.5 ≅ 3.21 

7.5 ≅ 3.22  7.5 ≅ 3.22 

12.5 ≅ 3.18  12.5 ≅ 3.22 

Tabla 6.1. Valores de gap de energía obtenidos del espectro de absorción de muestras 

fabricadas con 𝑍𝑛𝑂 sintetizado. 
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Estos valores ponen de manifiesto, que aún se conserva la propiedad semiconductora de las 

muestras dopadas, pero que disminuye levemente con el aumento del porcentaje de dopaje, 

además estos resultados son muy parecidos a los valores obtenidos con 𝑍𝑛𝑂 comercial (ver 

Tabla 5.1).  

 

 

 

Figura 6.17. Primera derivada del espectro de absorción de (a) 𝑍𝑛𝑂 sintetizado y dopado 

al (b) 2.5%, (b) 7.5%, y (c) 12.5%.de las muestras calcinadas a 500ºC. 
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Figura 6.18. Primera derivada del espectro de absorción de (a) 𝑍𝑛𝑂 sintetizado y dopado 

al (b) 2.5%, (b) 7.5%, y (c) 12.5%.de las muestras calcinadas a 650ºC. 
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6.6. CONCLUSIONES 

 Fueron sintetizadas muestras de ZnO por el método de Precipitación Controlada, 

observando mediante espectroscopia Infrarroja que el proceso de lavado no afectó 

sustancialmente la disminución de bandas diferentes a las del ZnO. Los cambios 

más significativos se presentan inicialmente con la etapa de secado y posteriormente 

con la calcinación de las muestras, las cuales presentan un espectro de absorción 

casi idéntico al del ZnO comercial, El análisis por DRX mostró todos los picos 

característicos asociados al ZnO y ni una sola fase secundaria. Además, a través del 

espectro de absorción UV-Visible (sin mostrar efectos de scattering ya que no hay 

solapamiento del pico del ZnO, lo que sugiere un tamaño de partícula muy 

pequeño), se obtuvo el gap de energía con valor de ≅ 3.26 eV el cual es muy 

parecido al valor estándar de ≅ 3.30 eV del ZnO a temperatura ambiente.  

 

 El análisis de los difractogramas de las muestras de 𝑍𝑛1−𝑥𝑉𝑥𝑂 fabricadas por el 

método de Reacción de Estado Sólido con ZnO sintetizado, muestran las mismas 

fases que aparecieron durante la fabricación de este compuesto pero con ZnO 

comercial. Como siempre la presencia de la estructura tipo Wurtzita del 𝑍𝑛𝑂 

(ICDD, 65-3411) se hace presente en mayor cantidad. Y las fases secundarias 

presentes a ambas temperaturas de calcinación se identificaron como: 𝑍𝑛3(𝑉𝑂4)2 

(ICDD, 34-378), 𝑍𝑛2𝑉2𝑂7  (ICDD, 29-1396), 𝑉2𝑂5  (ICDD, 53-538) y 𝑍𝑛𝑉2𝑂6 

(ICDD, 74-1262). La fase correspondiente a 𝑍𝑛2𝑉2𝑂7  se presenta en mayor 

cantidad a 500ºC en contraste con los resultados obtenidos en el Capítulo 3, pero la 

cual disminuye, casi hasta desaparecer en las muestras calcinadas a 650ºC. 

 

 El estudio de las propiedades magnéticas de 𝑍𝑛1−𝑥𝑉𝑥𝑂  (x=0.075) a través de la 

curva de histéresis a temperaturas de 77 y 300K permite observar un 

comportamiento muy similar al presentado con ZnO comercial. La superposición de 
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una señal diamagnética con una ferromagnética se mantiene. 

 

 A través del espectro de absorción UV-Visible, se hallaron los valores de gap de 

energía de todas las muestras dopadas. Encontrando un valor de ≅ 3.22 de las 

dopadas al 2.5% y disminuyendo levemente con el aumento del dopaje en las 

calcinadas a 500ºC, mientras que en las calcinadas a 650ºC permanece casi 

constante. Estos resultados son muy similares al valor de ≅ 3.19 eV de las muestras 

fabricadas con ZnO comercial y hallados a través del espectro UV-Visible de 

Reflectancia Difusa, indicando que a pesar del dopaje permanece como un 

semiconductor. 
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ANEXO I 

_________________________________________________________________________ 

 

 

I.1.    INTERACCIONES DE INTERCAMBIO EN SEMICONDUCTORES 

          MAGNÉTICOS DILUIDOS [1,2]  

 

La situación en la que electrones de átomos magnéticos vecinos interactúan directamente  

es llamada “intercambio directo” porque la interacción se produce sin la necesidad de 

átomos intermedios. Si el solapamiento de las funciones de onda relacionadas es pequeño, 

(por ejemplo, en tierras raras con sus electrones 4𝑓 localizados) entonces el intercambio 

directo no representa el mecanismo dominante. Para esta clase de sistemas el intercambio 

indirecto es el responsable del magnetismo.  

Los mecanismos pertinentes al magnetismo son súper-intercambio directo 

(antiferromagnetico), polarización de portadores libres, polarización de banda, súper 

intercambio indirecto (puede ser ferromagnético), doble intercambio (ferromagnetico y más 

fuerte cuando es mediado por huecos), y polarones magnéticos, para citar unos pocos. La 

naturaleza de la interacción de electrones de iones magnéticos con las bandas de valencia y 

de conducción del material huésped determina si el material resultante es ferro o 

antiferromagnético.  

A continuación se describen algunos de estos mecanismos propuestos recientemente para 

explicar el magnetismo en los Semiconductores Magnéticos Diluidos. 

 

I.1.1  Interacción de super-intercambio 

Este tipo de interacción de intercambio indirecto ocurre en sólidos iónicos. La interacción 

de intercambio entre iones magnéticos no vecinos es mediada por iones no magnéticos los 

cuales están localizados entre ellos. La distancia entre los iones magnéticos es demasiado 

grande para que el intercambio directo pueda tomar lugar.  
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Un ejemplo de un sólido iónico antiferromagnético es 𝑀𝑛𝑂. Cada ion 𝑀𝑛2+  exhibe 5 

electrones en su orbital 𝑑 con todos los espines paralelos de acuerdo a las reglas de Hund. 

Los iones 𝑂2−  poseen electrones en los orbitales 𝑝  los cuales están completamente 

ocupados con sus espines alineados anti-paralelamente. Hay dos posibilidades de 

alineamiento de los espines en átomos de 𝑀𝑛 vecinos. Un alineamiento paralelo conduce a 

un arreglo ferromagnético mientras que un alineamiento anti-paralelo causa un arreglo 

antiferromagnético. En el caso antiferromagnético (ver Figura I.1) los electrones con su 

estado base dado en (𝑎) pueden ser intercambiados vía estados excitados mostrados en 

(𝑏) y en (𝑐) conduciendo a una deslocalización. Para alineamiento ferromagnético con  el 

estado base correspondiente mostrado en (𝑑) el principio de exclusión de Pauli prohíbe el 

arreglo mostrado en (𝑒) y en (𝑓). Así, ninguna deslocalización ocurre. Por lo tanto, el 

acoplamiento antiferromagnético entre dos átomos de 𝑀𝑛 es energéticamente favorecido. 

Es importante que los electrones del átomo de oxigeno estén localizados dentro del mismo 

orbital, y el átomo debe conectar los dos átomos de 𝑀𝑛. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura I.1. Ocurrencia de la interacción de super-intercambio en un óxido magnético. Las 

flechas representan los espines de los electrones estando envueltos en la interacción entre 

el metal y el átomo de oxigeno. 



 
131 

 

I.1.2.  Interacción de intercambio RKKY 

La interacción de intercambio RKKY (RKKY: Ruderman, Kittel, Kasuya,Yosida) ocurre 

en metales con momentos magnéticos localizados. El intercambio es mediado vía los 

electrones de valencia; este por consiguiente no es un intercambio directo. El acoplamiento 

es caracterizado por una integral de intercambio dependiente de la distancia. 

Este tipo de acoplamiento de intercambio es de largo alcance y anisotrópico el cual 

frecuentemente resulta en arreglos de espín complicados. Así, el tipo de acoplamiento de  

naturaleza ferro o antiferromagnético, es una función de la distancia entre los momentos 

magnéticos. Un ejemplo es representado por las tierras raras con sus electrones 

4𝑓 localizados. 

   

I.1.3.  Interacción de doble intercambio 

La interacción de doble intercambio, propuesta por Zener [3] es basada en acoplar iones 

magnéticos con diferentes estados de carga por un salto virtual del electrón “extra” de un 

ion al otro [4]. Específicamente, un par de iones 𝑀𝑛2+–𝑀𝑛3+ (𝑜 𝑑4–𝑑5)  con un electrón 

𝑑 saltando virtualmente de un ion al otro vía los orbitales 𝑝  de los aniones vecinos. 

Naturalmente, entonces la interacción Zener de doble intercambio no puede ser el 

mecanismo que guía a la correlación ferromagnética entre los distantes espines de 𝑀𝑛, 

porque los electrones magnéticos permanecen localizados en el ion magnético y no 

contribuyen al trasporte de carga. En este sentido, Dietl-Matsukura et al. [5] sugirieron que 

los huecos en los estados extendidos o débilmente localizados median la interacción de 

largo alcance entre los espines localizados. Ubicar a los DMS´s en esta categoría no es del 

todo infrecuente y los mejores ejemplos de estudio son los compuestos del tipo II-VI con 

gap cero (HgSe y HgS) con iones de 𝐹𝑒 para los cuales el nivel de donantes 2 +/3 + es 

degenerado con la banda de conducción [6]. La coexistencia de iones 𝑀𝑛2+𝑦 𝑀𝑛3+guiando 

a doble intercambio ha sido sugerida para 𝑍𝑛𝑂 dopado con 𝑀𝑛 [7] y el semiconductor 
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chalcopyrite, 𝐶𝑑𝐺𝑒𝑃2  [8]. La relevancia de este mecanismo en DMS´s de valencia mixta ha 

sido discutida en la literatura [6]. 
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ANEXO II 

_________________________________________________________________________ 

 

 

 

ESPECTRO INFRARROJO DE ACETATO DE ZINC (Zn(CH3COOH)2 2H2O) 
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ANEXO III 

_________________________________________________________________________ 

 

 

DECONVOLUCIÓN DEL ESPECTRO INFRARROJO DEL ZnO COMERCIAL 

 

 

 

En esta deconvolución de un infrarrojo tomado a una muestra de ZnO comercial, se 

evidencian las bandas más representativas del ZnO. Sin embargo, la cantidad de cada una 

de ellas va a depender de los precursores utilizados durante la síntesis del material. 
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ANEXO IV 

_________________________________________________________________________ 

 

DIVULGACIÓN DE RESULTADOS 

Este trabajo de investigación ha sido presentado en diferentes eventos de carácter 

internacional. 

En mayo del 2010 el artículo titulado “Ferromagnetismo a temperatura ambiente en ZnO 

dopado con Vanadio” fue presentado en el “5to Congreso Internacional de Ingeniera 

Física” como ponencia oral, en la Universidad Autónoma Metropolitana – Azcapotzalco, 

México D.F. 

En julio del 2010 el artículo titulado “Magnetic characterization of V-doped Zinc Oxide 

bulk samples” fue presentado en el “IX Latin American Workshop on Magnetism, 

Magnetic Materials and their Applications” en la sesión de posters, en la Universidad 

Nacional de Colombia sede Manizales, Manizales – Colombia. 

Y recientemente el resumen titulado “Magnetic Properties of V-doped ZnO Bulk Samples 

like Diluted Magnetic Semiconductor (DMS)” fue aceptado para ser presentado en el 

“Advances in Applied Physics and Materials Science Congress, APMAS 2011” que será 

realizado en la “Istambul Kültür University” en Antalya-Turquia 

Finalmente se encuentran en preparación dos artículos más que serán enviados a revistas 

internacionales. 
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ANEXO V 

_________________________________________________________________________ 

 

TRABAJOS FUTUROS 

A continuación se presentan una serie de posibles trabajos que se podrían desarrollar para 

mejorar algunos de los resultados que se presentaron en esta investigación. 

Las muestras fabricadas por el Método de Reacción de Estado Sólido fueron calcinadas en 

atmosfera de aire presentando una segregación de fases. Aunque la atmosfera de aire no 

necesariamente es la responsable de la aparición de estas fases, sería interesante probar con 

atmosfera neutra (Helio, Argon, Nitrogeno), para ver si es posible disminuir la cantidad de 

fases presentes. Además, ya que el 𝑉2𝑂5 no presentó la estabilidad química  que estábamos 

esperando se podría usar otro precursor diferente, el cual podría ser 𝑉𝑂2 ó 𝑉𝐶𝑙2. Asimismo, 

aparte de calcinar las muestras a las temperaturas que fueron desarrolladas en esta 

investigación, probar con temperaturas más elevadas superiores a los 1000ºC con la 

expectativa de que el dopaje sea puro y no aparezcan fases secundarias. 

Si el método anterior no da ningún resultado, otra posible solución sería sintetizar de una 

vez el material dopado. El Método de Precipitación Controlada es una buena alternativa 

para obtenerlo, ya que trabajos desarrollados con este método, han demostrado ser muy 

eficientes en el momento de obtener una sola fase muy pura. 

Si es posible obtener una fase pura que presente propiedades magnéticas, es necesario hacer 

una caracterización eléctrica más profunda. Esta caracterización no solo permitiría 

corroborar la presencia de propiedades eléctricas, sino que también permitiría dilucidar con 

certeza el mecanismo responsable de la respuesta magnética del material, si es por supuesto 

a través de portadores. 


