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Resumen

Actualmente, los semiconductores con propiedades magnéticas representan materiales de interés cientifico por sus
potenciales aplicaciones dentro del campo de la espintronica, dado el ferromagnetismo que ellos pueden exhibir a
temperatura ambiente. En este contexto, contribuyendo con la ampliacién de las metodologias tradicionales en la
preparacion de materiales, se sinterizaron semiconductores magnéticos diluidos basados en ZnO dopado con Ni al 3% y
5% a través del método de reaccion sélida con calentamiento por microondas, con el objetivo de investigar el
comportamiento estructural y magnético de las muestras con el porcentaje del dopante. Segun el refinamiento Rietveld de
los difractogramas de rayos X, los ejemplares cristalizaron en estructura hexagonal wurtzita, con variaciones en los
parametros de red causadas por la incorporacién de Ni en sitios propios del Zn. Las medidas de magnetizacion en
funcion del campo y de la temperatura revelaron la presencia de ferromagnetismo a temperatura ambiente e histéresis
térmica. Los analisis FTIR reflejan pequefios cambios en los perfiles de las bandas de absorcion correspondientes al
Zn0, producto de la presencia de Ni en su red. Los resultados encontrados indican que el proceso de sinterizacion
empleado, permite obtener de forma rapida semiconductores magnéticos de naturaleza nanométrica con buena calidad
cristalina.
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Abstract

Currently, semiconductors with magnetic properties represent materials of scientific interest due to their potential
applications within the field of spintronics, given the ferromagnetism that they can exhibit at room temperature. In this
context, contributing with enlargement of traditional methodologies in the preparation of materials, diluted magnetic
semiconductors based on Ni-doped ZnO at 3% and 5% were sintered through of solid reaction method with microwave
heating, with the objective of investigating the behavior structural and magnetic of the samples with the dopant
percentage. According to the Rietveld refinement of the X-ray diffractograms, the specimens crystallized in wurtzite
hexagonal structure, with variations in the lattice parameters caused by the incorporation of Ni in own sites of the Zn.
Magnetization measurements as a function of field and temperature revealed the presence of ferromagnetism at room
temperature and thermal hysteresis. The FTIR analyzes reflect small changes in the profiles of the absorption bands
corresponding to Zn0O, a product of the presence of Ni in its network. The results found indicate that the sintering process
used, makes it possible to quickly obtain magnetic semiconductors of a nanometric nature with good crystalline quality.
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1. Introduccién

Los semiconductores contintan siendo materiales esenciales en numerosas areas de las ciencias debido
a sus maltiples aplicaciones. Entre ellos, el 6xido de zinc (ZnO) es un compuesto binario 11-VI de
relevancia tecnoldgica, que ha ganado interés dentro del campo de la investigacion por las propiedades
qgue lo caracterizan, entre las cuales podemos sefialar amplia banda prohibida directa (~3,3 eV a
temperatura ambiente), fuerte energia de enlace exciténica (60 meV) y buena transparencia 6ptica en el
rango visible [1-2]. Después de las predicciones tedricas de ferromagnetismo a temperatura ambiente en
semiconductores basados en 6xido de zinc [3-4], el ZnO ha sido dopado con pequefios porcentajes de
metales de transicion (Mn, Co, Ni, Cr y Fe, entre otros) para generar semiconductores magnéticos
diluidos (SMD) [5-6] con propiedades Opticas particulares y temperaturas de Curie altas, ampliando de
esta manera los potenciales usos del ZnO.

En un SMD una fraccion de los cationes pertenecientes al material matriz no magnético (en este
caso, Zn0), es reemplazada de forma aleatoria por los iones magnéticos del dopante, tal que el material
resultante exhibe ferromagnetismo [7]. Como lo sefialan Marquina et al. [6], la sustitucion catidnica por
iones magnéticos, afecta la estructura electrénica del compuesto matriz a causa del fuerte acoplamiento
de los orbitales 3d de los cationes magnéticos y los orbitales p de los aniones vecinos. Por estos
motivos, el ZnO dopado con Ni y otros metales de transicion, se presenta hoy dia como un
semiconductor con prometedoras aplicaciones en campos como la espintrénica y optoelectronica [8].

El proceso de sintesis es un factor que resulta determinante en las propiedades de los SMD. Una ruta
empleada habitualmente en la elaboracidn de semiconductores es el método estandar de reaccion solida,
gue a pesar de su éxito, presenta desventajas asociadas con el elevado consumo de energia, uso de altas
temperaturas de reaccidn y las elevadas presiones de vapor alcanzadas por diferentes sustancias a altas
temperaturas, razén por la cual se ha puesto particular atencién en desarrollar novedosos métodos de
sintesis, que permitan obtener nanomateriales de buena calidad con propiedades semiconductoras y
magnéticas simultaneas en tiempos relativamente cortos. Entre las nuevas alternativas de sintesis estan
las técnicas que usan radiacion de microondas, los procesos solvotérmicos, rutinas de sinterizacién y los
métodos de sol-gel [9].

Particularmente, la sintesis asistida por microondas destaca como un método de quimica rapida (fast
chemistry) por su considerable reduccion del tiempo de reaccion, aunado a beneficios como buen
rendimiento, ahorro energético, procedimientos econémicos y respeto al medio ambiente [10].
Inclusive, segun Hayes [11], las reacciones quimicas conducidas térmicamente pueden ser aceleradas
por microondas, ya sea con el uso de sofisticados sistemas de microondas disefiados para procesos de
sintesis 0 mediante hornos de microondas domésticos adaptados. Todo esto hace que la sinterizacion de
semiconductores a partir de precursores sélidos, empleando radiacion de microondas como forma de
calentamiento, figure como una ruta con metodologia sencilla para la elaboracién de dichos materiales.

Glaspell et al. [12] determinaron la formacion de una fase predominante y un comportamiento
paramagnético a temperatura ambiente, en muestras de ZnO dopado con Ni al 5% sintetizadas en un
horno de microondas convencional (posible sustitucion cationica). Asimismo, Srinet et al. [13]
estudiaron semiconductores de la forma Zn,_,Ni,O preparados por reaccion sélida, reportando la
incorporacién de iones Ni en sitios pertenecientes al Zn en la red del ZnO, con una solubilidad de 4%,
observando rastros de NiO en el semiconductor contentivo de 6% de Ni. Muestras de Oxido de zinc
dopado con niquel fueron sinterizadas por el método de reaccion en estado solido y caracterizadas por
Soumya y Pradyumnan [14], quienes manifiestan que los iones de dopante agregados pasaron a formar
parte de la red del ZnO, tal que, los ejemplares obtenidos cristalizaron en estructura hexagonal con
grupo espacial P6;mc, sin la presencia de fases secundarias.

En el presente articulo se han estudiado las caracteristicas estructurales y el comportamiento
magnético de SMD constituidos por ZnO dopado con Ni, identificados con la férmula quimica
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Zn, _,Ni, 0, con concentraciones x de Ni iguales a 0,03 (3%) y 0,05 (5%), los cuales fueron sinterizados
mediante reaccién sélida por calentamiento con microondas. Para el andlisis estructural se realizaron
mediciones de difraccion de rayos X (DRX), refinamiento Rietveld de los difractogramas obtenidos y
estimacion del tamafio cristalino promedio usando el ancho a media altura (FWHM, Full Width at Half
Maximum) y la ecuacién de Scherrer [15-16]. Medidas de magnetizacién en funcién del campo
magnético aplicado (M-H), asi como en funcion de la temperatura (M-T) bajo las rutinas zero field
cooling (ZFC) y field cooling (FC), fueron hechas para deducir la respuesta magnética exhibida por los
ejemplares. Como técnica complementaria de andlisis, medidas de espectroscopia infrarroja por
transformada de Fourier (FTIR) fueron registradas; los espectros FTIR aportan informacion sobre los
constituyentes elementales de una muestra al brindar referencia sobre los enlaces quimicos y la
estructura molecular [17-18], motivo por el cual pueden contribuir en la caracterizacién estructural de
los sélidos [19-22].

2. Desarrollo

2.1 Parte experimental

a. Proceso de sinterizacién

Para la preparacion de los semiconductores se utilizé un horno de microondas doméstico de 1000 W de
potencia méxima y 2,45 GHz de frecuencia, adaptado dentro de su cavidad con una caja térmicamente
aislante hecha de alimina (portamuestra), donde se introdujeron las pastillas a sinterizar, similar a los
ajustes hechos por otros investigadores [23]. Como sensor térmico se usé una termocupla tipo K ubicada
cerca de la muestra, acoplada a un medidor/controlador digital de temperatura Love Controls de la serie
1600. En la figura 1.a se presenta un esquema grafico del montaje experimental utilizado.
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Fig. 1. (a) Montaje experimental empleado para sinterizar los semiconductores Zn,_,Ni, 0. (b) Variacion de la
potencia del horno microondas durante el proceso de sinterizacion.

El primer paso para obtener los ejemplares Zn,_,Ni, O, consistio en realizar los calculos
estequiométricos necesarios para conseguir muestras de 1 g de masa con las composiciones nominales
x = 0,03 y x = 0,05, partiendo de ZnO y Ni como precursores. Seguidamente, los polvos ZnO y Ni
(pureza > 99,9%) en las relaciones de masa determinadas para cada semiconductor, se sometieron a un
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proceso de molienda en un mortero de agata durante 30 minutos, para conseguir una mezcla homogénea
de ellos. Luego, las mezclas de los reactivos fueron tratadas térmicamente a 600°C en una atmosfera de
aire durante 12 horas, utilizando un horno eléctrico de ceramica, para eliminar humedad y posibles
contaminantes atmosféricos. Completado el paso anterior, un nuevo proceso de molienda de 30 minutos
fue desarrollado, seguido de la compactacion en pastillas de los constituyentes a traves de la aplicacién
de 4500 psi de presién (=6,7 toneladas métricas). Finalmente, las pastillas fueron puestas dentro del
horno de microondas para su sinterizacion, aplicando a las mismas ciclos de radiacion de 1 min hasta
completar un tiempo total de 10 min. La potencia del horno fue gradualmente aumentada desde 50%
hasta 90% de su capacidad maxima durante los primeros cinco ciclos, en intervalos de 10%, para
continuar operando el aparato al 90% de su potencia durante los ciclos restantes (figura 1.b). A lo largo
del proceso de sinterizacion, se controlé que la temperatura de reaccion no excediera 950°C. Por ultimo,
las muestras fueron pulverizadas y almacenadas en envases sellados para su posterior analisis.

b. Toma de datos

Los patrones de difraccion de rayos X se registraron en el rango 26 comprendido entre 20° y 80°, con un
paso de 0,02°, usando radiacion CuKo (A = 1,5406 A), a través de un difractometro de sobremesa
Rigaku, modelo MiniFlex Il (cuarta generacion), con fuente de rayos X monocromatica operada a 30 kV
y 15 mA (450 vatios de potencia). Con el programa X’Pert HighScore Plus se procesaron los archivos
de extensién .raw arrojados por el difractdmetro, que posteriormente se indexaron y refinaron con
FullProf.

Para la toma de los datos referentes a la respuesta magnética de los semiconductores, fue utilizada
una plataforma PPMS (Physical Property Measurement System) VersaLab de Quantum Design,
dispuesta en la opcion de magnetometro de muestra vibrante (VSM). Las mediciones de la
magnetizacion especifica en funcion del campo aplicado (M-H) se hicieron a diferentes temperaturas
(50, 100, 200 y 300 K) dentro del rango comprendido entre 0 Oe y £30 kOe. Asimismo, el registro de
magnetizacion versus temperatura (M-T) se llevo a cabo en el intervalo 50-330 K para valores del
campo externo iguales a 500 Oe y 5000 Oe, bajo las rutinas ZFC y FC.

En la adquisicion de los espectros IR, se emple6 un espectrometro FTIR Alpha de Bruker, con
principio de medida segiin ATR (Attenuated Total Reflection) de cristal de diamante, operado en modo
de absorbancia en el intervalo 4000-290 cm™. Los valores obtenidos fueron graficados con OriginPro 8
para su respectivo analisis. Todas las mediciones acé sefialadas se realizaron en el Campus La Nubia de
la Universidad Nacional de Colombia (UNAL), ubicado en Manizales.

2.2 Resultados y discusion

a. Difraccion de rayos X

Los patrones de difraccion registrados con sus respectivos ajustes Rietveld, se dan a conocer en la figura
2. Como se puede apreciar, los difractogramas pertenecientes a las muestras dopadas con Ni son muy
similares al patrdn DRX generado por el ZnO, indicativo de que parte del niquel afiadido como dopante
se incorpord a la red del éxido de zinc, integrandose a la misma. Los maximos de difraccion de la fase
predominante Zn,_,Ni, O indexaron en la estructura hexagonal tipo wurtzita, grupo espacial P6smc,
propia del ZnO (PDF 01-079-0206, ICSD 065120).

El refinamiento Rietveld revela una ligera disminucién de las constantes de red con el aumento del
porcentaje de dopante (ver cuadro 1), debido a la sustitucion de iones Zn?* por iones Ni2* en la red del
ZnO y a la diferencia de tamafio entre sus radios iénicos (0,55 A para el Ni?* y 0,60 A para el Zn?*
[24]). No obstante, la incorporacion del Ni no gener6 cambios en la magnitud del cociente c/a,
sefialando que la relacion de proporcionalidad entre a y ¢ no fue alterada con la adicién del dopante,
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ademas de que la celda elemental no experimenté deformaciones con la sustitucion cationica. El
desplazamiento de los méximos de difraccion hacia valores mas grandes de 26 asociado a la
disminucién de las constantes de red, se puede observar en el inserto de la figura 2, donde hemos
considerado la reflexion de Bragg (101).

El tamafio promedio de los dominios cristalinos () para cada muestra se determind utilizando los
tres maximos mas intensos de los difractogramas, productos de la radiacién Kal. El perfil de los
mismos se ajusté de forma individual con el programa X’Pert HighScore Plus, lo cual permitié estimar
para cada maximo su ensanchamiento a media altura y la posicion angular con buena precision. De esta
manera, a través de la ecuacién de Scherrer [15-16],

KA 1
'S FWscos6 ' M
se calcularon las dimensiones métricas de t. En esta relacion, FWs = FWHM — FW, representa el
ensanchamiento del maximo por efectos del tamafio cristalino, FW; el ensanchamiento por causas
instrumentales, K es el llamado factor de forma que usualmente toma un valor de 0,9 [25], A es la
longitud de onda de los rayos X utilizados y 8 el &ngulo de Bragg del méximo seleccionado. Los valores
asi conseguidos para T, establecen que los polvos Zn,_,Ni, O que se sinterizaron presentan tendencia
nanocristalina; la adicion de Ni y el proceso de preparacion condujo a la formacion de cristales de
menor tamafio en las muestras dopadas, respecto de los dominios cristalinos del material matriz, como
se puede apreciar en el cuadro 1. El ensanchamiento de los méximos por la contribucion instrumental
fue corregido usando una muestra patron de Si, junto con datos reportados como estandares para el Si
[26] y ZnO [27].

Los perfiles de los patrones de difraccidn de los especimenes Zn,_,Ni, O, reflejan la presencia de
una fase cristalina secundaria correspondiente a 6xido niqueloso. En los difractogramas se pueden
distinguir los maximos (111) y (200) del NiO, identificados con el simbolo *, cuyas intensidades se
incrementaron levemente con la cantidad de niquel agregada al ZnO. El ajuste Rietveld sefiala que el
NiO presente cristaliz6 en estructura clbica, con grupo espacial Fm3m y constante de red a = 4,17 & ,
en conformidad con lo expuesto por Thomassen (amcsd 0017306) [28]. Estos resultados son indicativo
de que una fraccion del Ni introducido como dopante no se incorpor6 a la estructura cristalina del ZnO,
sino que se segregd dentro del material matriz reaccionando con el oxigeno para formar NiO,
estableciendo una solubilidad inferior a 3% para el Ni, conforme con lo precisado por otros
investigadores [13, 29-31].

El factor de ocupacion normalizado (Occ) de los iones Zn?* y 0%~ se determiné mediante la
siguiente relacion:

0 ocupacion quimica X multiplicidad de la posicion especial
cc =

(2)

multiplicidad de la posicion general del grupo espacial

Por lo tanto, como la posicion de Wyckoff establecida para los iones fue 2b (multiplicidad 2), y la
posicién general del grupo espacial P6;mc tiene multiplicidad 12, aplicando la ecuacion (2) se obtuvo
un valor de 1/6 para Occ. Los valores alcanzados por los factores de ajuste R y x?, evidencian la buena
calidad de los refinamientos estructurales; en este sentido, y? se ubico dentro del rango 1,16-1,23. Las
magnitudes de R y x?, al igual que la de los parametros atomicos y de temperatura, se presentan de
forma resumida en el cuadro 1.
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Fig. 2. Refinamiento Rietveld de los difractogramas correspondientes al ZnO y Zn, _, Ni, O. El inserto muestra el
desplazamiento de los méaximos de difraccion inducido por el dopante.
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. . . . 3
De acuerdo con el cociente entre el volumen cristalino medio (7°) y el de la celda elemental (V) de

cada muestra, ?S/V, el semiconductor con la concentracién de Ni x = 0,03, es quien presenta en
promedio el menor numero de celdas unitarias por dominio cristalino, seguido en orden ascendente por
su similar dopado al 5% y posteriormente por el ZnO.

Cuadro 1. Resultados estructurales conseguidos mediante el refinamiento Rietveld.

Sistema cristalino Hexagonal
Estructura tipo Wurtzita
Grupo espacial P6;mc (N° 186)
a=b,a=p=90°%y=120°

% de Parametros de red Factores de ajuste T
Ni a(A) c(A) 14 (A3) c/a R, Ry, Rexp % (nm)
0° 3,2475 5,2020 47,5106 1,6018 421 565 5,09 1,23 126
3 3,2451 5,1983 47,4074 1,6019 388 527 4,89 1,16 76
5 3,2436 5,1957 47,3411 1,6018 367 482 4,46 1,17 81

% de Factores atémicos " Factores térmicos anisotropicos (AZ)
Ni Atom x y z Occ Bi4 B, B33 Bi,
0 Zn 1/3 2/3 0 1/6 0,0827 0,0827 0,0368 0,0413

0 1/3 2/3 0,3802 1/6 0,0646 0,0646 0,0050 0,0323
: Zn (Ni) 1/3 213 0 1/6 0,0768 0,0768 0,0257 0,0384
0 1/3 213 0,3843 1/6 0,0555 0,0555 0,0050 0,0277
5 Zn (Ni) 1/3 2/3 0 1/6 0,0773 0,0773 0,0285 0,0387
0 1/3 2/3 0,3858 1/6 0,0682 0,0682 0,0050 0,0341

2 0% de Ni hace referencia al ZnO usado como material matriz.
® Posicion de Wyckoff= 2b.

b. Propiedades magnéticas

Las medidas M versus H de las muestras Zn,_,Ni, O se dan a conocer en la figura 3. Para las
diversas temperaturas a las que se registraron los datos, las curvas M(H) indican que los
semiconductores responden esencialmente con un ordenamiento ferromagnético para valores no muy
elevados de H, lo que ocasion6 un rapido crecimiento de M e histéresis magnética por debajo de 5 kOe,
inclusive a temperatura ambiente, con magnetizaciones remanentes (Mg) y campos coercitivos (H¢) que
disminuyeron con el aumento de T. Los insertos a y b representan una imagen aumentada de las gréaficas
M(H) a 300 K, que confirman la presencia de histéresis magnética a dicha temperatura. Por su parte, la
magnetizacion méaxima (M,,sx) lograda por los ejemplares fue practicamente independiente de la
temperatura de medicion. No obstante, la magnitud de M, s, se duplic6 cuando el porcentaje de Ni
aumentd de 3% a 5%, dejando por sentado que la respuesta ferromagnética se vio favorecida por la
concentracion del dopante. En el cuadro 2 se listan los valores alcanzados por los pardmetros My, sy, Mg
y Hc en cada una de las mediciones M contra H.

Posterior al punto de magnetizacion maxima, la magnitud de M disminuy6 ligeramente de forma
lineal en todas las gréficas obtenidas conforme el valor del campo magnético aplicado continud
aumentando hasta 30 kOe, evidenciando la presencia de una contribucion diamagnética que contrarresto
a la magnetizacion generada por el ferromagnetismo existente. EI diamagnetismo sefialado puede
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atribuirse al ZnO, ya que el referido 6xido se reporta en la literatura [30-35] como un material
diamagnético.
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Fig. 3. Curvas M(H) de las muestras Zn,_,Ni, 0. Izquierda, ejemplar dopado al 3%; derecha, semiconductor
dopado al 5%. Insertos a y b, magnificacion de los ciclos de histéresis a 300 K.

La fase secundaria de mondxido de niquel que se determind mediante difraccion de rayos X,
posiblemente genera parte del ferromagnetismo divisado en las curvas M(H). Pequefias particulas de
NiO con alta relacion superficie/volumen dispersas por todo el material, pueden presentar efectos
magnéticos en sus superficies generados por la baja coordinacion de los espines alli presentes, producto
de las pequefias dimensiones que las particulas poseen [36-38]. El ordenamiento colineal parcial
inducido por el campo sobre espines pertenecientes a las subredes antiferromagnéticas del NiO, asi
como la magnetizaciéon causada por la rotacion de espines no compensados que interactGan con el
campo H, son dos factores que también pueden contribuir a la respuesta ferromagnética observada en
las muestras Zn; _, Ni, O [39-40].

Cuadro 2. Valores de Mz, Mg Y H.. de los semiconductores Zn,_,Ni,O.

% de T Mméx MR Hc
Ni (K) (x1072 emu/g) (x10~* emu/g) (x10 Oe)

50 2,1 17,4 12,0

3 100 2,1 14,6 10,2

200 2,0 12,1 7,3

300 1,9 10,1 55

50 41 27,1 10,1

5 100 4.1 24,4 8,8

200 4,0 19,5 6,2

300 3,8 16,0 4.7

Las mediciones de la magnetizacién en funcién de la temperatura demuestran la existencia de
irreversibilidad térmica, segin se muestra en la figura 4. La bifurcacion entre las gréficas ZFC y FC
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bajo la accion del campo H de 500 Oe, empieza a T ambiente en ambas muestras contentivas de Ni, y
continda aumentando con la disminucion de la temperatura hasta alcanzar 50 K. Cuando el campo
aplicado se incrementd hasta 5 kOe, la temperatura de irreversibilidad (T;..) tomd respectivamente los
valores de 205 K y 210 K en los especimenes con 3% y 5% de Ni. Asi mismo, bajo el campo mas
intenso las curvas ZFC y FC del semiconductor Zng 9;Nij 930 presentaron maximos de magnetizacion
en 128 Ky 104 K (ver inserto a de la figura 4), en tanto que, en el ejemplar Zng 5Nig o050 solo se
aprecia un maximo de magnetizacion alrededor de 122 K en la curva ZFC y saturacion magnética por
debajo de 72 K en su compafiera FC (ver inserto b de la figura 4).
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Fig. 4. Curvas M(T) de los semiconductores Zn;_,Ni,O. lIzquierda, muestra dopada al 3%; derecha, ejemplar
dopado al 5%. Insertos a y b, maximos de las curvas ZFC-FC a 5 kOe.

El comportamiento percibido en los resultados M-T corrobora la respuesta ferromagnética
determinada en las medidas M-H; los valores de magnetizacién registrados en las graficas M contra T
para la muestra con la concentracion mas alta de Ni, son casi el doble de los alcanzados por su similar
dopado al 3%, producto del ordenamiento ferromagnético presente. Sin embargo, la tendencia de las
curvas ZFC-FC guarda cierta similitud con los rasgos que exhibe un sistema superparamagnético, por lo
cual no se descarta que en los semiconductores Zn,_,Ni,O también exista una pequefia contribucion
superparamagnética, generada por nanoparticulas de la fase secundaria NiO, de tal manera que los
méaximos observados en 128 K y 122 K pudieran estar relacionados con temperaturas de blogqueo, en
correspondencia con lo sefialado por [36-37, 39].

c. Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier

Ante la radiacion infrarroja, todos los semiconductores mostraron una respuesta vibracional muy
similar. Los espectros FTIR presentan una intensa y ancha banda de absorcion en el intervalo 600 —
290 cm™1, sin otras bandas apreciables a simple vista en todo el rango espectral de medida, como se
puede divisar en la figura 5. Esta predominante banda es caracteristica de la estructura wurtzita del ZnO
[13, 19, 41], correspondiente a modos vibracionales de estiramiento de los enlaces Zn-0 [17, 42-45].
Una imagen aumentada revela la presencia de dos pequefias bandas de absorcién ubicadas en las
posiciones 690 cm™! y 873 cm™? (ver inserto de la figura 5), las cuales se pueden atribuir a frecuencias
vibratorias metal-oxigeno en el ZnO y estados de defectos presentes en el material matriz,
respectivamente [17, 41, 45-46].
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Fig. 5. Espectros FTIR del ZnO y las muestras Zn;_,Ni, 0. El inserto es una imagen ampliada de algunos rasgos
importantes observados en los espectros.

La adicion de Ni gener6 variaciones en las intensidades y formas de las bandas sefialadas, indicio
de que la red del 6xido de zinc fue perturbada por la presencia del niquel en su entorno. La sustitucion
de Zn?* por Ni?* produjo la formacion de enlaces Zn-O-Ni-O, asi como un posible aumento en la
densidad de estados de defectos producto de eventuales microdeformaciones debidas a la diferencia
entre los radios ionicos de ambos cationes, en consistencia con lo establecido por Dasari et al. [21]. A la
par, la fase secundaria de NiO también pudo haber contribuido al ensanchamiento de la banda mas
intensa de los espectros, esto debido a que el mondxido de niquel absorbe radiacion IR en 425 cm™?!
[47-48]. Finalmente, la presencia de especies contaminantes asociadas con C o con grupos OH no se
distingue en los espectros registrados.

3. Conclusiones

El método de reaccion solida mediante calentamiento por microondas, fue empleado con éxito en la
sinterizacion de semiconductores magnéticos diluidos con la férmula quimica Zn;_,Ni, O (x = 0,03 y
0,05). Los analisis estructurales a través del ajuste Rietveld de los difractogramas de rayos X, precisaron
disminucion de las constantes de red con la adicion de Ni, lo que confirma la sustitucion de iones Zn?*
por Ni2* en los sitios correspondientes al zinc dentro de la estructura wurtzita del ZnO. Las medidas
DRX también indicaron que una fraccion del Ni introducido como dopante, reaccion6 con el oxigeno
para formar la fase secundaria NiO. La aplicacion de la ecuacién de Scherrer permitié determinar que
las muestras dopadas presentan tendencia nanométrica, con dominios cristalinos cercanos a 80 nm en
promedio. Las mediciones magnéticas sefialaron la presencia de pequefios ciclos de histéresis en las
curvas M (H), que manifiestan la existencia de ferromagnetismo en los ejemplares Zn;_,Ni, O, incluso a
temperatura ambiente; segin los resultados M(T), la concentracion de Ni favorecié al ordenamiento
ferromagnético. Los espectros FTIR mostraron una intensa y amplia banda de absorcion en el intervalo
600 — 290 cm™?, adicional a dos pequefias bandas IR en 873 cm™! y 690 cm™?, todas asociadas al
ZnO0, cuyas magnitudes variaron levemente con el incremento de niquel, producto de su incorporacion
en lared del ZnO y la segregacion de NiO, en consistencia con los resultados DRX.
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