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Resumen

Nanopartículas del sistema Zn0,95Co0,05O fueron preparadas mediante el método sol-gel 
autocombustión, sus propiedades estructurales, ópticas y magnéticas fueron investigadas. Un 
estudio de la difracción de rayos-X mostró que el nanocompuesto cristalizó en una estructura 
hexagonal wurtzita. Medidas de microscopia electrónica de transmisión revelaron que el tamaño 
de las nanopartículas, en promedio es de 27 nm. Un estudio de espectros de absorción óptica 
sugieren que el Zn0,95Co0,05O: Co presenta una absorción directa en el borde de banda a 1,85 eV 
a temperatura ambiente. Las medidas magnéticas mostraron que las nanopartículas poseen un 
comportamiento paramagnético con interacciones antiferromagnéticas entre las partículas.

Palabras clave: semiconductor magnético diluido, absorción óptica, propiedades magnéti-
cas, nanopartículas, ley Curie-Weiss.

Structural, optical and magnetic properties 
of nanoparticles ZnO: Co, prepared by sol-gel 

self-combustion method
Abstract

Nanoparticles of the system Zn0,95Co0,05O were prepared by sol gel self- combustion method, 
the structural, optical and magnetic properties were investigated. X-ray diffraction study shows 
an hexagonal wurtzite structure for the doped compound. Transmission electron microscopy re-
vealed an average size of 27 nm for the particles. Optical absorption spectra shows that the band 
energy of Zn0,95Co0,05O powders is about 1,85 eV at room temperature. Magnetic data obtained 
from as grown powders indicated a paramagnetic behavior with antiferromagnetic interactions 
between particles.

Keywords: diluted magnetic semiconductors, optical properties, magnetic properties, 
nanoparticles, Curie-Weiss law.
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Introducción

Uno de los temas de investigación rela-
cionado con la electrónica de espín (espintró-
nica), se ha centrado en el estudio de los se-
miconductores magnéticos diluidos (SMD), 
los cuales se obtienen al dopar semiconduc-
tores tradicionales mediante una concentra-
ción controlada de elementos de transición. 
Estos sistemas semiconductores poseen 
gran potencial para combinar propiedades 
magnéticas, ópticas y eléctricas, presentando 
además otras ventajas como la posibilidad 
de amplificar señales o de integrarse fácil-
mente en la tecnología de semiconductores 
(1). Estos estudios se han centrado en la in-
vestigación de compuestos semiconductores 
del tipo ZnO, GaN, TiO2 o SnO2 dopados con 
metales de transición, como por ejemplo Co, 
Ni o Mn. Estos sistemas de acuerdo a algu-
nos resultados teóricos, deberían presentar 
ferromagnetismo a temperatura ambiente. 
Sin embargo, desde el punto de vista experi-
mental, los resultados reportados en la lite-
ratura aún no son concluyentes (1, 2).

En los últimos años se han reportado 
numerosos trabajos explorando las propie-
dades estructurales y magnéticas del ZnO 
dopado con Co compuestos preparados por 
múltiples métodos. Deka et al. (3) obtuvieron 
muestras nanométricas de Zn(1-x)CoxO (x= 
0-0,15) mediante el método de autocombus-
tión, observando la presencia de ferromag-
netismo hasta temperaturas de alrededor de 
750 K, sin embargo, en una publicación pos-
terior (4) los mismos autores sugieren que 
dicho ferromagnetismo podría proceder de 
precipitados de Co metálico. Sin embargo, 
Mansieri et al. (5) reportaron comportamien-
to paramagnético en nanocristales de Zn(0,9)

Co(0,1)O sintetizados mediante sales de ace-
tato de Zn, Co y polivinil pirrolidona como 
precursores.

Finalmente, hay que mencionar que aún 
no se ha llegado a un consenso general acer-
ca del carácter intrínseco del ferromagnetis-
mo observado en el ZnO: Co. La dispersión 
de resultados debidos a distintos grupos, los 

bajos momentos de saturación observados 
en la mayoría de los casos, y la posible exis-
tencia de precipitados de Co metálico han 
permitido sostener un escepticismo razona-
ble hasta la fecha. Sin embargo, resultados 
publicados recientemente por los grupos de 
Coey (6, 7) y Gamelin (8, 9) permiten mante-
ner una posición optimista.

Materiales y métodos

Nanopartículas del sistema Zn(1-x)CoxO 
(x = 0,05) se prepararon empleando el méto-
do sol gel autocombustión, utilizando como 
precursores, nitrato de zinc hexahidratado 
Zn(NO3)26H2O, nitrato de cobalto hexahi-
dratado Co(NO3)26H2O y como combustible 
ácido cítrico (C6H8O7). Se disolvieron por 
separado, en agua destilada, cantidades de 
nitratos y de ácido cítrico a utilizar y se agi-
taron durante 20 min a temperatura ambien-
te para garantizar la disolución total, luego 
se mezclaron y se agitaron a 80°C durante 
4 horas. Al observarse la formación del gel 
de inmediato se llevó a un horno, el cual se 
encontraba a una temperatura de 500°C en 
donde se produjo la combustión, luego de 
1 hora se retiró del horno y se observaron 
polvos de color verde oscuro, los cuales de-
berían corresponden al óxido de zinc dopado 
con cobalto: ZnO: Co.

La estructura cristalina del compues-
to se determinó utilizando un difractóme-
tro con generador marca PHILIPS, modelo 
PW1250/25 automatizado, con radiación 
CuKα (l= 1,54059 Å). Para determinar los 
parámetros cristalinos del nanocompuesto 
ZnO: Co se utilizó el programa NBS-L. Las 
medidas de espectroscopia infrarrojo (FT-IR) 
revelaron la presencia de las moléculas pre-
sentes en este compuesto, para ello se em-
pleó un espectrofotómetro de transformada 
de Fourier Perkin Elmer. Para determinar el 
tamaño y forma de las partículas que con-
forman los nanocompuestos se tomaron 
imágenes de un microscopio electrónico de 
trasmisión, FEI TECNAI T20. Para determi-
nar el tamaño de las nanopartículas se uti-
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lizó el programa IMAQ- Vision Builder. Para 
obtener la concentración real del átomo do-
pante fue necesario realizar medidas de EDS 
(espectroscopia de energía dispersiva), para 
ello se utilizó un microscopio electrónico de 
barrido HITACHI S-2500 y un microanaliza-
dor thermo-Noran-Six. Las medidas ópticas 
se realizaron mediante un monocromador-
fotomultiplicador SpectraPro-500 (Acton Re-
search Co) automatizado. El comportamien-
to magnético en función de la temperatura 
y del campo magnético aplicado se obtuvo 
mediante un magnetómetro tipo SQUID de la 
marca Quantum Design MPMS-XL.

Resultados y discusión

El difractograma que se muestra en 
las figura 1, corresponde a una muestra de 
ZnO dopada con Co. En este difractogra-
ma se muestra el resultado del indexado de 
los planos cristalinos correspondientes a 
determinados ángulos de difracción. Com-
parando el difractograma con el patron de 
difracción del ZnO [10], se confirma que 
la muestra de ZnO: Co puede ser indexada 
en la estructura wurtzita del ZnO. Se puede 
notar además, que este compuesto no pre-
senta una segunda fase, ya que no se obser-
van máximos de difracción adicionales a la 
estructura del ZnO. Los parametros de red 
determinados para la muestra de ZnO: Co 
son ( ) ( )3,253 1  Å  5, 220 4  Å= =a y c , los 
cuales son valores muy cercanos a los re-
portados en la literatura para el ZnO, y son 
consistentes con lo reportado por otros au-
tores para el ZnO: Co, garantizando que la 
muestra de ZnO: Co cristalizó en una estruc-
tura hexagonal wurtzita (5, 11). Los peque-
ños cambios en los parámetros estructurales 
del ZnO: Co con respecto al ZnO pueden ser 
comprendidos considerando que los radios 
iónicos son muy cercanos Zn2+ (0,60 Å) y 
Co2+ (0,58 Å).

En el espectro FTIR para el compuesto 
dopado ZnO: Co que se muestra en la figu-
ra 2, se observa una banda de absorción que 
se encuentra situada en 451 cm–1 la cual re-

presenta la banda de energía de tensión de 
los enlaces metal-oxígeno, es decir, Zn-O-Co, 
en la muestra de ZnO: Co, lo cual revela, la 
estructura hexagonal wurtzita que posee este 
compuesto (5, 12, 13). Además se obser-
van bandas de absorción en 3570 cm–1 que 
corresponden a modos de vibración de los 
enlaces O-H y en 2400 cm–1 que correspon-
den a absorciones para los enlaces de CO2. 
El agua presente en las muestras puede ser 
consecuencia de que estos compuestos son 
higroscópicos, por lo que absorben fácilmen-
te la humedad del ambiente (14, 15).

La morfología del nanocompuesto ZnO: 
Co se observa en la microscopia electrónica 
de transmisión (TEM) que se muestra en la 
figura 3. Ello permite hacer notar que exis-
te una distribución importante de tamaños 

Figura 1. Difractograma del ZnO: Co.

Figura 2. Espectro FTIR de ZnO: Co.
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de partículas, además que las partículas tie-
nen forma mayoritariamente redondeada. Se 
puede observar además la presencia de con-
glomerados de partículas, debido posible-
mente a una interacción magnética dipolar 
entre ellas. Mediante un estudio de tamaños 
se logró establecer que las nanopartículas de 
ZnO: Co presentan un tamaño promedio de 
partícula de 27 nm.

Con la finalidad de verificar la estequio-
metria del compuesto, se realizaron medi-
das de energía de espectroscopia dispersiva 
(EDS), ver figura 4. Allí se evidencia que la 
muestra de ZnO: Co solo contiene Zn, O y 
Co. Por lo que en este compuesto no se ob-
servan contaminantes, es decir, no se detectó 
ningún otro elemento con una concentración 
mayor al 1%. La concentración real del áto-
mo dopante es de 5%.

Para verificar que el sistema ZnO: Co 
mantiene las características semiconducto-
ras del ZnO, el cual es bien conocido como 
un semiconductor de brecha ancha, se uti-
lizó la espectroscopia UV-vis. El valor de la 
brecha de energía se determinó realizando 
medidas de absorción óptica a temperatu-
ra ambiente. Ello nos permitió determinar 
el coeficiente de absorción definido como la 
atenuación de la intensidad de la luz (hυ) a lo 
largo de la dirección de propagación en fun-
ción de la energía electromagnética usada en 
el experimento

Puede demostrarse que este coeficiente 
de absorción se puede expresar como:

( ) ( )mg

A
h h E

h
α ν ν

ν
= −

donde m es un número que caracteriza a los 
procesos de transición entre banda y banda, 
sus valores pueden ser:  31 , 2,   3 2 2y

 
que co-

rresponden a transiciones permitidas direc-
tas, permitidas indirectas, transiciones pro-
hibidas directas e indirectas respectivamen-
te. A es una constante que está relacionada 

con las masas efectivas de los electrones y 
huecos del semiconductor, además depende 
del coeficiente de refracción del material en 
el rango de energía que se estudia.

Una vez determinado el coeficiente de 
absorción en el rango de energía (1-3, 5) eV 
se utilizó la relación siguiente que corres-
ponde a transiciones directas entre banda y 
banda,

( )1/2

gh A h Eα ν ν= −

La figura 5, muestra el gráfico de (ahυ)2 
vs (hυ) la cual nos permite determinar la bre-
cha directa de energía del compuesto dopado 
con Co, donde   hν es la energía del fotón, α 
el coeficiente de absorción,  Eg la energía de 
la brecha y A es una constante (16). La bre-
cha de energía fue obtenida extrapolando la 

( ) ( )
( )1 dI h

h
I h dx

ν
α ν

ν
= −

Figura 3. TEM ZnO: Co.

Figura 4. EDS para nanopartículas de ZnO: Co.
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parte lineal de la curva a ( )2 0hα ν = , como se 
muestra en la figura 5, obteniendo un valor 
de 1, 85=gE  eV, el cual es consistente con va-
lores previamente reportados. (5,17). Obser-
vando las figuras 5 y 6 se puede notar que la 
brecha de energía del compuesto dopado se 
ha movido a valores menores que la presen-
tada por el ZnO sin dopar (Eg (ZnO)=2,75 
eV) (18). El corrimiento del borde de banda 
presentado en el compuesto ZnO: Co que co-
rresponde a una disminución de la brecha 
de energía del ZnO podría ser debido a un 
aumento de las interacciones de intercambio 
del tipo sp-d entre los electrones de banda 
y los electrones de los iones Co2+ en el com-
puesto dopado (19-23). Además se puede se-
ñalar que este cambio de Eg sugiere que los 
iones Co2+ se han incorporado a la red del 
ZnO (7).

Sin embargo, en la figura 5 se observan 
picos adicionales de absorción del compues-
to dopado ZnO: Co. Estos picos, según di-
ferentes investigadores son una evidencia de 
transiciones electrónicas entre los desdobla-
dos niveles 3d de energía de los iones Co2+ 
que sustituyen los iones Zn2+ en el compues-
to ZnO. Estas transiciones d-d son posibles 
en los iones Co2+ con alta configuración de 
espín bajo la acción de un campo cristalino 
tetraedral (24-27).

El comportamiento de la magnetización 
del compuesto ZnO: Co, medida a bajo cam-
po (50 Oe), en función de la temperatura M 
(T), desde 5 a 300 K, mediante los protocolos 
FC y ZFC se muestra en la figura 7. Se pue-
de notar en esta gráfica que dichas curvas, 
coinciden en todo el rango de temperatura, 
lo que sugiere que el ZnO: Co presentó una 
sola fase magnética.

Al analizar este comportamiento mag-
nético obtenido para la muestra de ZnO: Co 
observamos que corresponde a un paramag-
neto, es decir debería cumplir la ley de Curie 
Weiss.

    [1]
C

T
χ

θ
=

−

Figura 5. (ahν)2 Vs (hν) para nanopartículas de 
ZnO: Co.

Figura 6. (ahν)2 Vs (hν) para nanopartículas de 
ZnO.

Figura 7. Curvas M (T) para el nanocompuesto 
ZnO: Co.
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Para verificar ese comportamiento es 
conveniente escribir la relación anterior de 
la forma siguiente:

    [2]

Por lo tanto ahora podemos graficar 1/χ 
Vs T en la región de altas temperaturas (50-
300 K) lo cual se muestra en la figura 8, don-
de χ es la susceptibilidad magnética definida 
como: M = χ H, y H es el campo magnético 
aplicado.

En este gráfico se observa un compor-
tamiento aproximadamente lineal lo cual nos 
permite reafirmar el cumplimiento de la ley 
de Curie Weiss.

Un ajuste lineal de la curva de la figura 
8, nos permite calcular la constante C y la 
temperatura paramagnética de Curie θ. Los 
valores de θ y C corresponden a: θ= – 24 K 
y C= 1,67×10–3 K/(Oe g). Observamos que el 
valor de θ es negativo, sugiriendo que existe 
una interacción predominantemente antife-
rromagnética (AFM) entre los átomos de Co.

De la siguiente expresión (3) una vez co-
nocido el valor de la constante C del ajuste 
lineal anterior podemos obtener el momento 
magnético efectivo μeff del Co en dicho com-
puesto, de acuerdo a:

2

 
3

A eff

a B

xN
C

P K

µ
=

  
[3]

En esta relación: x es la concentración 
del catión Co2+; NA el número de Avogadro 
(6,02×1023 átomos/mol); Pa el peso atómico 
y KB  la constante de Boltzmann (1,38×10–16 
erg/K).

Realizando los cálculos necesarios se 
determinó el momento magnético efectivo 
del Co como: 4,0effµ ≅  magnetones de Bohr 
(μB), el cual es consistente con los valores ex-
perimentales que se han reportado para el 
Co+2, recordando que el momento magnético 
efectivo teórico para Co2+ es 3.87 μB (18, 28, 
29).

Conclusiones

Nanopartículas de Zn1-xCoxO (x = 0,05) 
fueron satisfactoriamente obtenidas por el 
método sol gel autocombustión. El análisis 
estructural mediante medidas de difracción 
de rayos-X y espectroscopia infrarrojo, in-
dicó que los iones de Co+2 sustituyeron los 
iones de Zn+2, formándose la estructura wur-
tzita característica del ZnO. El cambio de la 
brecha de energía hacia el rojo puede ser de-
bido a un aumento de las interacciones de in-
tercambio del tipo sp-d entre los electrones 
de banda y los electrones de los iones Co2+ en 
el compuesto dopado, ZnO: Co.

Se observó además que los nanocrista-
les obtenidos se comportan como un nano-
semiconductor paramagnético, con interac-
ciones antiferromagnéticas entre los átomos 
de Co.
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