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RESUMEN. 

 

El óxido de indio es un semiconductor tipo n, debido a las vacancias de oxígeno que presenta, 

perteneciente al grupo de los óxidos semiconductores transparentes (TCO, Transparent 

Conducting Oxide), los cuales se caracterizan por poseer una elevada conductividad eléctrica 

y una buena transparencia dentro del espectro visible con intervalos de energía prohibida 

anchos, típicamente del orden de 3 - 4 eV. La combinación de estas características, hacen al 

In2O3 un material de gran importancia en la fabricación de dispositivos optoelectrónicos, 

principalmente como electrodos transparentes en celdas solares, sensores de gas, 

fotodetectores, pantallas planas y/o táctiles o dispositivos emisores de luz orgánicos. Cuando 

el In2O3 se dopa con cobalto u otros metales de transición diferentes pueden ocurrir cambios 

en sus propiedades estructurales, ópticas y magnéticas y puede ser más activo cuando se 

utiliza como catalizador, más sensible y selectivo como sensor de gases y más propicio para 

catálisis.  

El principal objetivo de esta monografía es hacer una rigurosa revisión bibliográfica para 

estudiar el efecto del cobalto sobre las propiedades estructurales, ópticas y magnéticas de 

nanopartículas de In2O3 cuando se dopa con cobalto. La presente monografía consiste de 

cuatro capítulos. En el Capítulo 1 se estudian los principales conceptos de materiales 

semiconductores; en el Capítulo 2 se describe los principales métodos por vía húmeda para 

la síntesis de nanopartículas de In2O3 dopado con cobalto, y las principales técnicas para 

caracterizar sus propiedades estructurales, ópticas y magnéticas; en el Capítulo 3 se presenta 

las propiedades estructurales, ópticas y magnéticas del In2O3 sin dopar y en el Capítulo 4 se 

hace énfasis en el efecto de cobalto en las propiedades del In2O3 ya mencionadas.  

Dentro de la revisión bibliográfica se ha encontrado que la brecha de banda del óxido de 

indio sin dopar aumenta a medida que disminuye el tamaño de la partícula y que puede 

presentar un comportamiento ferromagnético cuando el tamaño de partícula es bastante 

reducido, presumiblemente a que el número creciente de vacantes de oxígeno y defectos 

intrínsecos superficiales parecen estabilizarse con la disminución del tamaño. El efecto del 

cobalto en la estructura cristalina del In2O3 tiende a disminuir su parámetro de red, debido a 



la diferencia entre los radios iónicos del In3+ y, principalmente, del Co2+ aumentando los 

defectos intrínsecos; como vacancias de oxígeno requeridas para la electroneutralidad de 

carga. La introducción de cobalto en el In2O3 normalmente disminuye el ancho de banda 

prohibida, aumentando su transparencia en el espectro visible. La disminución de la brecha 

de banda del In2O3 ocasionado por el cobalto fue regularmente atribuida a las interacciones 

de intercambio entre los electrones de los orbitales sp del óxido y los electrones d localizados 

de los iones Co2+. Por último, en las muestras de óxido de indio dopado con cobalto que 

presentaban un acoplamiento ferromagnético, el aumento en las vacancias de oxígeno y 

defectos superficiales ocasionadas por los iones cobalto, fue la teoría más común para 

explicar este comportamiento.  

 

 

Palabras claves: Óxido de indio, dopaje, cobalto, propiedades estructurales, propiedades 

ópticas, propiedades magnéticas. 
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1 INTRODUCCIÓN. 

 

El estudio sobre las propiedades físico-químicas de una variada gama de sistemas con 

dimensiones nanométricas ocupa actualmente uno de los lugares más importantes tanto en 

investigación básica como aplicada en la comunidad científica internacional. La variación en 

la composición de estos materiales puede modificar y/o combinar más de una propiedad, 

abriendo la puerta a nuevas e interesantes líneas de investigación en la obtención de 

nanomateriales con un amplio rango de potenciales aplicaciones. Dentro de estos sistemas, 

la familia de óxidos semiconductores, dopados con un pequeño porcentaje de átomos 

foráneos, presenta gran interés en el campo de la ciencia de los materiales inorgánicos debido 

a sus características multifuncionales.  

 

La síntesis a nivel nanoescala de óxidos, óxidos dopados u otros materiales y sus mezclas, 

plantea ciertos requisitos. En primer lugar, la uniformidad de la distribución dimensional de 

partículas y la homogeneidad de la muestra. Para ello, se conocen dos métodos de 

preparación: métodos mecánicos y métodos químicos,[1] de los cuales los métodos químicos 

destacan por presentar mayor homogeneidad en las muestras y una distribución dimensional 

uniforme, en comparación a los métodos mecánicos. De los métodos químicos destacan los 

que son por vía húmeda ya que estos ofrecen ventajas importantes frente a otros métodos, 

tales como síntesis en una sola etapa sin necesidad de recocido a altas temperaturas, bajos 

niveles de agregación y pequeñas distribuciones de tamaños, además de un excelente control 

de la morfología y tamaño de la partícula[2]. 

 

En ese sentido, la producción de nanopartículas de In2O3 puro y dopado se puede llevar a 

cabo mediante los métodos anteriormente mencionados, destacando síntesis de In2O3 

mediante el método de sol-gel y sus respectivas variaciones, método de co-precipitación y el 

método hidrotermal[3], [4], [5]. Además, las síntesis obtenidas se pueden caracterizar a través 

de una variedad de técnicas que permiten analizar las propiedades físicas de las muestras 

obtenidas y determinar posibles aplicaciones. 
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Es bien conocido que el In2O3 puede ser dopado con otros elementos con el fin de mejorar 

sus propiedades físico-químicas. Varios metales de transición pueden ser utilizados como 

agentes dopantes, tal es el caso de Co, Fe, Zn, Mo, Ni, Cr, Cu, etc[6]. En este trabajo, 

estudiaremos la influencia del cobalto en la estructura cristalina del In2O3; analizaremos el 

cambio que presentan las propiedades estructurales, ópticas y magnéticas en nanopartículas 

de In2O3 frente a la presencia del Co. 

 

Este trabajo está compuesto por cuatro capítulos. El Capítulo 1, es un contexto que permite 

introducir al lector en los principales conceptos de materiales semiconductores. Del mismo 

modo, el Capítulo 2 describe los principales métodos de producción, por vía húmeda, de 

nanopartículas de In2O3 dopado y sin dopar; así como también las principales técnicas de 

caracterización de las propiedades estructurales, ópticas y magnéticas de nanopartículas de 

In2O3. Por otro lado, en el Capítulo 3 se describen las propiedades estructurales, ópticas y 

magnéticas del In2O3 en su estado puro. Por último, en el Capítulo 4 se estudia la influencia 

del cobalto en las propiedades estructurales, ópticas y magnéticas del In2O3. 
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2 OBJETIVOS  

 

2.1 Objetivo general. 

 

Determinar el efecto del cobalto sobre las propiedades estructurales, ópticas y 

magnéticas, en nanopartículas de In2O3, preparado por diferentes métodos de vía húmeda, 

a partir de una cuidadosa revisión bibliográfica.  

 

2.2 Objetivos específicos. 

 

• Describir los principales conceptos de materiales semiconductores.  

• Describir los principales métodos por vía húmeda en la preparación de nanopartículas de 

óxidos mixtos y su caracterización estructural, óptica y magnética. 

• Identificar las propiedades estructurales, ópticas y magnéticas de nanopartículas de In2O3. 

• Analizar los cambios en las propiedades estructurales, ópticas y magnéticas de 

nanopartículas de In2O3 cuando es dopado con cobalto.  
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3 DESARROLLO DEL TEMA. 

 

 

3.1 CAPÍTULO I: CONCEPTOS BÁSICOS DE MATERIALES 

SEMICONDUCTORES. 

 

3.1.1 Semiconductores. 

 

Para conocer el funcionamiento de un semiconductor y cómo se diferencia este de un 

conductor y un aislante, se hace necesario remontarse al origen de las bandas que lo 

conforman (banda de valencia, banda prohibida y banda de conducción). Por lo tanto, se debe 

realizar una extensión de la teoría orbital molecular (TOM)[7].  

 

El solapamiento de un gran número de orbitales atómicos conduce a un conjunto de orbitales 

moleculares, que se encuentran muy próximos en energías y que forman virtualmente lo que 

se conoce como una banda. Las bandas se encuentran separadas entre sí mediante espacios 

energéticos a los que no les corresponde ningún orbital molecular. Para poder visualizar la 

formación de una banda, considérese una distribución lineal de átomos (sólido 

unidimensional), separados todos a la misma distancia, en los que cada átomo posee un 

orbital de tipo s. Cada orbital de tipo s de un átomo solapará con el orbital s del átomo vecino. 

Así, si sólo hubiera dos átomos en el conjunto, el solapamiento conduciría a la formación de 

2 orbitales moleculares, uno de enlace y otro de antienlace [8]. Si tenemos 3 átomos, el 

solapamiento de los 3 orbitales de tipo s originaría la formación de 3 orbitales moleculares, 

de enlace, de no enlace y de antienlace. En ese sentido, a medida que se van añadiendo átomos 

al conjunto, cada uno contribuye con su orbital molecular al solapamiento y en consecuencia 

se obtiene un nuevo orbital molecular. Así, cuando el conjunto está formado por N átomos, 

se obtienen N orbitales moleculares. El orbital molecular de menor energía no presenta 

ningún nodo entre los átomos vecinos, mientras que el orbital molecular de mayor energía 

presenta un nodo entre cada par de átomos vecinos. Los restantes orbitales van teniendo 

sucesivamente 1, 2, 3... nodos internucleares y sus energías están comprendidas entre la del 
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orbital más enlazante (de menor energía) y la del más antienlazante (mayor energía). La 

diferencia de energía entre los N orbitales moleculares es tan pequeña que se forma una banda 

o continuo de niveles de energía como se muestra en la Figura 1. La anchura total de la banda 

depende de la fuerza de la interacción entre los orbitales atómicos de los átomos vecinos, de 

forma que, cuanto mayor sea la interacción, mayor será el solapamiento entre los orbitales y 

mayor será la anchura de la banda resultante (o separación entre el orbital molecular más 

enlazante y el más antienlazante). La anchura de una banda es, por lo general, una medida 

del grado de localización del enlace. Una banda estrecha representa un alto grado de 

localización de un enlace y a medida que se va haciendo más ancha, los enlaces se hacen más 

deslocalizados[8].  

 

 

Figura 1. Formación de bandas energéticas en N átomos interactuantes[9]. 

 

La banda de mayor energía que se encuentra ocupada o semiocupada se conoce como banda 

de valencia (BV). La banda de menor energía que se encuentra vacía se conoce como la banda 

de conducción (BC). Las BV y BC se encuentran separadas por una banda denominada banda 

prohibida (Eg)[10] (ver Figuras 1 y 2). Esta banda permite diferenciar entre un conductor (no 

tiene Eg), un semiconductor (Eg medianamente ancha) y un aislante (Eg muy ancha). En el 

caso de materiales conductores, las BV y BC están superpuestas, por lo que el valor de la Eg 

es igual a 0 eV; esto quiere decir que, en estos materiales existe un flujo constante de 

electrones entre la BV y BC, lo que permite conducir la corriente eléctrica a temperatura 
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ambiente. Por otro lado, en los materiales semiconductores, la Eg es medianamente ancha 

con un tamaño menor a 4 eV, por lo que, si se aplica energía a estos materiales, los electrones 

situados en la BV, son capaces de dar un salto hacia la BC, permitiendo así, que este tipo de 

materiales puedan conducir la corriente eléctrica. Finalmente, el tamaño de la Eg en 

materiales aislantes es superior a 4 eV. Esto implica que los electrones situados en la BV no 

son capaces de pasar a la BC, por lo que este tipo de materiales, no conducen la corriente 

eléctrica. 

 

 

Figura 2. Intervalo de bandas de un conductor, semiconductor y un aislante [11]. 

 

Un semiconductor es un material o compuesto que tiene propiedades aislantes o 

conductoras[12]. Estas propiedades dependen de diversos factores que definen su 

conductividad eléctrica, por ejemplo, el campo eléctrico o magnético, la presión, la radiación 

que le incide, o la temperatura del ambiente en el que se encuentre. En 1940 Russell Ohl, 

investigador de los Laboratorios Bell, descubrió que si a ciertos cristales se le añadía una 

pequeña cantidad de impurezas, su conductividad eléctrica variaba cuando el material se 

exponía a una fuente de luz[13]. Ese descubrimiento condujo al desarrollo de las celdas 

fotoeléctricas o solares. Posteriormente, en 1947 William Shockley, investigador también de 

los Laboratorios Bell, Walter Brattain y John Barden, desarrollaron el primer dispositivo 

semiconductor de germanio, al que denominaron “transistor” y que se convertiría en la base 

del desarrollo de la electrónica moderna[14]. Los semiconductores como el Si, Ge y Sn, por 

ejemplo, constituyen elementos que poseen características intermedias entre los cuerpos 
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conductores y los aislantes, por lo que no se consideran ni una cosa, ni la otra. Sin embargo, 

bajo determinadas condiciones esos mismos elementos permiten la circulación de la corriente 

eléctrica en un sentido, pero no en el sentido contrario. Esa propiedad se utiliza para rectificar 

corriente alterna, detectar señales de radio, amplificar señales de corriente eléctrica, 

funcionar como interruptores o compuertas utilizadas en electrónica digital, etc. 

 

3.1.1.1 Semiconductores intrínsecos. 

Se dice que un semiconductor es “intrínseco” cuando se encuentra en estado puro, es decir, 

que no contiene ninguna impureza, ni átomos de otro tipo dentro de su estructura. En este 

tipo de semiconductores el orbital molecular de mayor energía que se encuentra ocupado se 

conoce como el nivel de Fermi y, en este caso, estará situado en el centro de la banda. Cuando 

se eleva la temperatura de la red cristalina de un elemento semiconductor intrínseco, algunos 

de los enlaces covalentes se rompen y varios electrones pertenecientes a la BV, se liberan de 

la atracción que ejerce el núcleo del átomo sobre los mismos. Esos electrones libres saltan a 

la BC, (formando huecos en la BV) y allí funcionan como “electrones de conducción”. Es 

decir, cuando la temperatura comienza a subir por encima del cero absoluto, estas partículas 

comenzarán a ocupar estados por encima del nivel de Fermi y los estados por debajo del nivel 

de Fermi quedan desocupados, pudiéndose desplazar libremente de un átomo a otro dentro 

de la propia estructura cristalina, siempre que el elemento semiconductor se estimule con el 

paso de una corriente eléctrica. En ese sentido, la cantidad de huecos que dejan los electrones 

en la BV al atravesar la Eg, será igual a la cantidad de electrones libres que se encuentran 

presentes en la BC (ver Figura 3). 

 

3.1.1.2 Semiconductores extrínsecos. 

La introducción deliberada de pequeñas cantidades de impurezas, llamadas dopantes, puede 

alterar en gran medida, de una manera controlable, la electrónica y propiedades eléctricas, 

con cambios en la concentración de carga-portador con respeto al material intrínseco libre de 

impurezas. Cuando a los semiconductores puros (intrínsecos) se le introduce cierta 

alteración, como pequeñas cantidades de átomos de otros elementos o "impurezas", se dice 

que se está dopando el semiconductor intrínseco.  
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Figura 3. BC, Eg y BV de un semiconductor. El número de los electrones en la BC es equivalente al 

número de huecos que hay en la BV[15]. 

 

El proceso de agregar dopantes en un semiconductor intrínseco, se llama dopaje. Hablar de 

dopaje, se refiere a que las impurezas introducidas en el material puedan reemplazar, de la 

forma más homogénea posible sobre toda la estructura cristalina, los átomos del 

semiconductor huésped[16]. Entonces, un semiconductor extrínseco es uno que ha sido 

dopado con impurezas para mejorar su conductividad y modificar el número y tipo de 

portadores de carga, cuyas propiedades electrónicas están dominadas por los dopantes. Una 

vez dopado, el semiconductor intrínseco se convierte en semiconductor “extrínseco”. Los 

semiconductores extrínsecos a su vez, se dividen en semiconductores extrínsecos tipo p y 

semiconductores extrínseco tipo n. Los semiconductores extrínsecos tipo p son aquellos los 

cuales poseen impurezas con un número de valencia menor al átomo principal, provocando 

así, que se empiezan a crear huecos en la estructura debido a que falta un electrón para 

completar la estabilidad, permitiendo así la conducción de corriente positiva (ver Figura 4b). 

En este caso, los huecos son la mayoría de portadores, mientras que los electrones son los 

portadores minoritarios en los materiales de tipo p. Por otro lado, los semiconductores 

extrínsecos tipo n, son aquellos semiconductores que se dopan con otros átomos que 

contengan un número mayor de electrones en su capa de valencia que la del átomo principal. 

Como consecuencia de esto, se obtendrán electrones libres capaces de moverse libremente a 

lo largo de la estructura cristalina una vez se le aplique un diferencial de potencial, 

permitiendo así aún más el flujo de corriente eléctrica, que para este caso sería negativa, ya 
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que esta corriente es suministrada por los electrones que se encuentran libres[17] (Ver Figura 

4a). En este caso, los electrones son los portadores mayoritarios y los huecos son los 

portadores minoritarios, de ahí que la corriente eléctrica sea negativa. 

 

 

Figura 4. a). Estructura cristalina del Si dopada con Sb, evidencia el electrón libre característicos de 

los semiconductores extrínsecos tipo n; b).  Estructura cristalina del Si dopada con Al, evidencia la 

formación de un hueco, característicos de los semiconductores intrínsecos tipo p[18]. 

 

3.1.2 Óxidos semiconductores. 

 

Los óxidos semiconductores son una familia de materiales funcionales. Sus aplicaciones se 

fundamentan en dos características estructurales importantes, que son, la presencia de 

cationes con estados de valencia diferentes y una deficiencia de oxígeno ajustable, debido a 

las vacantes de oxígeno[19]. Cuando se altera o varía alguna de estas características, las 

propiedades físicas (eléctricas, ópticas, magnéticas, estructurales) y químicas se pueden 

ajustar, dando la posibilidad de fabricar dispositivos "smart". Entre las aplicaciones más 

importantes de los óxidos semiconductores está su uso como sensores de gases[20], y la 

fabricación de electrodos conductores transparentes en celdas solares, displays planos y 

diodos emisores de luz (LED's)[21]. 

 

La Tabla 1 muestra las características más relevantes de algunos óxidos semiconductores  

 

 

a

) 

b

) 
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Tabla 1. Propiedades de diferentes óxidos semiconductores[22].  

Compuesto 
Estructura 

cristalina 

Conductividad 

(s cm-1) 

Tipo de 

portador 

Brecha de 

banda 

(eV) 

 

Máxima 

concentración 

de portador 

(cm-3) 

CuAlO2 Hexagonal 1 p 3.5 1.3 * 1017 

CuGaO2 Hexagonal 0.063 p 3.6 1.7 * 1018 

SrCu2O2  0.05 p 3.3 6.0 * 1017 

AgInO2 Hexagonal 6 n 4.2 2.7 * 1019 

ZnO Hexagonal 20 n 3.2 1.0 * 1021 

In2O3 Cúbico 104 n 3.75 1.0 * 1018 

CdSnO4 Ortogonal 104 n 2.7 1.3 * 1017 

SnO2 Tetragonal 104 n 3.6 8.0* 1020 

TiO2 Tetragonal  n 3.0 1.0 * 1019 

CuO Monoclínico  p 1.2 1.0 * 1017 

 

La fórmula general para un óxido semiconductor dopado es: 

(A1−xBx)On□δ 

Donde A es un catión no magnético, B es la impureza o el dopante y □ representa un defecto 

donor [23].  

 

Comparados con semiconductores convencionales o con otros tipos de semiconductores 

basados en compuestos que resultan de la unión de elementos de los grupos III-V y II-VI, la 

ventaja de los óxidos semiconductores para ser dopados, radica en:  

• Brecha de energía ancha, adecuada para aplicaciones con luz de longitud de onda 

corta.  

• Alta concentración de portadores tipo n. 

• Capacidad para ser crecidos a bajas temperaturas, aun sobre sustratos plásticos, 

cuando se quieren preparar como películas delgadas. 

• Durabilidad y bajo costo. 

 

3.1.3 Óxido de indio. 

 

El In2O3 pertenece al grupo de los óxidos conductores transparentes o TCO[24] (por sus 

siglas en ingles), por poseer una elevada conductividad eléctrica y una buena transparencia 

dentro del espectro visible. Su uso como electrodo transparente, especialmente cuando se 
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emplea dopado con Sn (ITO), está ampliamente extendido, encontrándose en dispositivos tan 

variados como celdas solares, fotodetectores, pantallas planas o dispositivos emisores de luz 

orgánicos[25]. Además, en los últimos años ha surgido un creciente interés por el In2O3 sin 

dopar debido a su mayor transparencia en la región infrarroja del espectro, una movilidad de 

portadores más elevada, y una menor concentración de portadores libres, en comparación 

con el ITO. Además, el empleo de micro y nanoestructuras de In2O3 ha demostrado tener un 

gran potencial en múltiples aplicaciones[26]. El In2O3 presenta varios polimorfos o fases 

cristalinas de las cuales la única estable a temperatura ambiente y presión atmosférica es la 

fase cubica centrada en el cuerpo (bcc) tipo Bixbíta, con un parámetro de red (a=10.118 Å) 

(ver Figura 5). Esta fase pertenece al grupo de simetría espacial Ia3 y suele representarse 

como una superestructura de 2×2×2 celdas unidad con estructura fluorita deformada en la 

que sólo 48 de las 64 posiciones aniónicas están ocupadas. Las otras 16 permanecen vacías, 

y juegan un importante papel en la química de defectos del In2O3, conocidos como vacancias 

de oxígeno[26]. 

 

Además de la fase bcc, el In2O3 presenta una fase romboédrica (Figura 6), con simetría 

espacial R3c, a = 5.478 Å y c = 14.510 Å. Esta fase sólo es estable a elevadas presiones, por 

lo que no ha recibido demasiada atención hasta hace muy poco, cuando varios grupos 

demostraron que podía obtenerse a presión ambiente mediante el uso de sustratos apropiados, 

o en forma nanoestructurada, reduciendo las dimensiones de partícula por debajo de cierto 

límite umbral [27]. 

 

Figura 5. Celda unidad del In2O3 en fase Bixbíta. Las esferas de color rojo pertenecen a átomos de 

oxígeno y las blancas a átomos de indio[27]. 
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Figura 6. Fase romboédrica del In2O3. Las esferas de color azul y rosa representan los átomos de In 

y las esferas de color amarillo y rojo los átomos de O[28]. 

 

El In2O3 es un semiconductor tipo n altamente transparente, con gran transmitancia óptica 

dentro de la región visible del espectro electromagnético. La alta densidad de portadores 

libres en el In2O3 se ha atribuido habitualmente a su elevada concentración de vacancias de 

oxígeno, de forma similar a lo que sucede en otros óxidos semiconductores. Sin embargo, 

existe cierta controversia sobre si este tipo de defectos pueden ser los responsables de la 

elevada conductividad del In2O3, ya que también se les considera el origen de la emisión de 

luz en intervalos de energía que corresponden a transiciones entre niveles profundos, 

incapaces de contribuir de forma efectiva a la concentración de portadores libres a 

temperatura ambiente[26]. Con lo anterior, no existe un acuerdo sobre el tipo de niveles que 

introducen las vacancias de oxígeno en el intervalo de la energía prohibida en el In2O3. Por 

un lado, los cálculos teóricos realizados por Agoston y col.[29], así como las medidas 

experimentales llevadas a cabo por Bierwagen y Speck[30], indican la formación de niveles 

donores poco profundos. Sin embargo, Lany y col.[31], obtuvieron a partir de cálculos 

teóricos, una energía de ionización para las vacancias de oxígeno  a temperatura ambiente de 

aproximadamente 0.7 eV en el material masivo, lo que apunta a la formación de niveles 

profundos. Para conciliar este resultado con la elevada conductividad intrínseca del In2O3 

propusieron la existencia de un mecanismo de “fotoconductividad persistente”, que, aunque 
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es consistente con medidas experimentales realizadas en otros TCO como el ZnO, no se ha 

demostrado para el In2O3. Tomita y col.[32], obtuvieron también una elevada energía de 

ionización para las vacancias de oxígeno en el In2O3, de modo que atribuyeron a iones de 

indio intersticiales el origen de su comportamiento tipo n. Sin embargo, el valor del intervalo 

de brecha de banda que usaron en sus cálculos era de 2.7-2.9 eV, en lugar del actualmente 

aceptado de 3.75 eV. De este modo, actualmente la teoría más aceptada es la que propone las 

vacancias de oxígeno como los defectos causantes del comportamiento tipo n intrínseco de 

este material. 

 

Como se mencionó anteriormente, el In2O3 posee dos posibles estructuras cristalinas, de las 

cuales, la bcc es la de mayor estudio y relevancia. En conclusión, la fase cubica del In2O3 es 

muy prometedor para aplicaciones optoelectrónicas, debido a su gran transparencia y por ser 

capaz de conducir la corriente eléctrica. Es un material semiconductor tipo n, ya que conduce 

energía eléctrica negativa, es decir que la capacidad de conducir la corriente eléctrica se debe 

a los electrones libres que se encuentran en la banda de conducción. Además, se considera 

que la buena conductividad eléctrica del In2O3 es debido a los defectos de vacancia de 

oxígeno, lo que a su vez facilita la movilidad de los electrones en la banda de conducción por 

toda la red cristalina[33]. Por otra parte, cuando el In2O3 se dopa con ciertos elementos 

pueden modificarse algunas de sus propiedades físicas y químicas incrementando su 

conductividad eléctrica, puede llegar a ser visible a luz y reflectivo a la radiación infrarroja 

y más sensible y selectivo como sensor de gases y más propicio para catálisis. Cuando se 

dopa con vanadio, cobalto, hierro u otros metal de transición, sus propiedades estructurales, 

ópticas y magnéticas son alteradas, sin generar grandes cambios en su estructura cristalina, 

aumentando su rango de posibles aplicaciones convirtiéndose en un material prometedor para 

la ciencia de materiales con un bajo costo de producción y fácil procesamiento[34]. 

 

En la Tabla 2, se registran datos sobre las propiedades físicas del In2O3. 
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Tabla 2. Propiedades físicas más relevantes del In2O3 en estructura cristalina bcc [35]. 

Propiedad  Unidades. 

Abundancia del metal en la corteza terrestre 0.1 ppm 

Estructura Cristalina Cúbica, Bixbíta - 

Grupo Espacial Ia3 - 

Parámetro de red a = 10.118 Å 

Densidad 7.12 g/cm3 

Dureza de Mohs ~ 5 - 

Coeficiente de expansión térmica (300 K) 6.7 10-6 K-1 

Punto de fusión 2190 °C 

Calor de formación 224.0184 kcal/mol 

Brecha de banda 3.75 eV 

Constante dieléctrica estática ~ 9 - 
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3.2 CAPÍTULO II: GENERALIDADES DE MÉTODOS DE 

PREPARACIÓN DE NANOPARTÍCULAS DE In2O3 Y TÉCNICAS 

DE CARACTERIZACIÓN. 

 

La producción de partículas de menor tamaño ha sido objeto de estudio en los últimos años. 

Poder disminuir el tamaño de una partícula, permite conocer un mundo diferente, ya que se 

ha evidenciado que entre menor sea el tamaño de una partícula, tendrá diferentes o mejores 

propiedades. Para disminuir el tamaño de una partícula, se hace uso de la nanotecnología 

como herramienta principal en este campo de investigación. El término "Nanotecnología" 

fue presentado por primera vez por el premio nobel Richard P. Feynman durante su famosa 

conferencia de 1959 "Hay mucho espacio en el fondo"[36]. El uso de la nanotecnología ha 

permitido la producción de materiales a nivel de nanoescala, dentro de las que se encuentran 

las nanopartículas. Las nanopartículas son una amplia clase de materiales que incluyen 

sustancias particuladas, que tienen al menos una dimensión menor a 100 nm. La importancia 

de estos materiales radica en que el tamaño puede influir en las propiedades fisicoquímicas 

de una sustancia. En ese sentido, las nanopartículas de semiconductores poseen amplios 

intervalos de brecha banda y por tanto pueden mostrar una alteración significativa en sus 

propiedades con afinación de banda prohibida. Por tanto, son materiales muy importantes en 

fotocatálisis, foto-óptica y dispositivos electrónicos[37]. La principal diferencia entre una 

nanopartícula y una micropartícula radica en su tamaño, esta última tiene un diámetro 

alrededor de 1 y 1000 µm[38], por lo que una nanopartícula, tendrá propiedades 

fisicoquímicas únicas, por ejemplo, sus propiedades catalíticas, magnéticas y biomédicas); 

además, posee mayor relación superficie-volumen. 

 

3.2.1 Métodos para la preparación de nanopartículas de In2O3. 

 

La producción de óxidos, óxidos dopados u otros materiales y sus mezclas, plantea ciertos 

requisitos. En primer lugar, la uniformidad de la distribución dimensional de partículas y la 

homogeneidad de la muestra. Para ello, se conocen dos métodos de preparación: métodos 

mecánicos y métodos químicos. 
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En el primer grupo, por medio del tratamiento mecánico (molinos de alta o mediana energía) 

y a partir de un compuesto constituido por partículas grandes, se obtienen partículas de menor 

tamaño[1]. Sin embargo, la obtención de polvos homogéneos y con una distribución 

dimensional uniforme es muy difícil, por lo que los métodos químicos prevalecen a ellos.  

 

Los métodos químicos se pueden dividir en tres tipos, de acuerdo con tres estados agregados 

de la materia: (i) reacciones en fase gaseosa, (ii) reacciones en estado sólido y (iii) reacciones 

en estado líquido. En primer lugar, las reacciones en fase gaseosa no son tan comunes en la 

producción de óxidos sólidos y no se considerarán aquí. Por el contrario, las reacciones en 

estado sólido son muy comunes en la producción de óxidos y se basan en el tratamiento 

térmico a altas temperaturas de hidróxidos o sales metálicas (carbonatos, oxalatos, nitratos, 

sulfatos, acetatos, etc.) que se descomponen y reaccionan formando el compuesto deseado 

con la evolución de productos gaseosos. En general, los sólidos no se elevan a sus 

temperaturas de fusión, por lo que la reacción se produce en estado sólido. Un inconveniente 

de este método es la posible formación de fases secundarias por reacción del producto con 

alguno de los reactivos que todavía no ha reaccionado completamente. Para evitar este 

inconveniente se realizan sucesivos tratamientos térmicos y moliendas para conseguir la 

homogenización del producto final[39].  

 

Finalmente, en cuanto a las reacciones en estado líquido, estas se pueden realizar en 

disolventes acuosos y no acuosos y se pueden subdividir principalmente en (i) métodos sol-

gel, (ii) precipitación y co-precipitación y (iii) métodos hidrotermales y solvotermales [40]. 

 

3.2.1.1 Método sol-gel. 

El método sol-gel se desarrolló formalmente desde hace más de 40 años como una alternativa 

tecnológica para la preparación de vidrios y cerámicas a temperaturas considerablemente 

bajas[41]. El proceso sol-gel es flexible para la elaboración de materiales cerámicos en 

polvos, fibras y películas con un tamaño de partícula nanométrico. Además, ha ido 

incursionando en varias disciplinas por sus diferentes aplicaciones, tal como lo es, en la 

industria electrónica y óptica. El método sol-gel también se puede definir como la 

preparación de materiales cerámicos a partir de un sol (suspensión coloidal de partículas 
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sólidas con tamaño nanométrico) que se transforma en un gel (sólido constituido por al menos 

dos fases, con la fase líquida inmovilizada y atrapada por la fase sólida), del cual se elimina 

el solvente con un tratamiento térmico adecuado[42]. Las reacciones más importantes que 

ocurren en el seno del sistema, durante la formación del sol y su transición a gel, son las de 

hidrólisis y condensación[41]. 

 

Pasos para el proceso sol-gel: 

 

a. Mezclado: La primera etapa del proceso sol-gel, es la hidrólisis del precursor. Se debe 

tener en cuenta la cantidad de agua suministrada, ya que si esta no está presente, no podrá 

iniciarse la reacción de hidrólisis[43]. 

b. Gelación: La gelación o gelificación se produce cuando las partículas de sol crecen lo 

suficiente y logran interconectarse para formar macromoléculas. El sol se convierte en 

gel cuando es capaz de soportar un esfuerzo elástico[43]. La homogeneidad de los geles 

depende solo de la primera etapa de preparación del gel y los parámetros que deben tener 

en cuenta son los siguientes: 

• Estructura, reactividad y secuencia de adición de los reactivos.  

• Naturaleza del solvente, así como de la solubilidad de los reactivos en el mismo. 

• Cantidad de agua adicionada.  

• pH de la reacción. 

• Temperatura y tiempo de la reacción. 

c. Secado: En el secado, el líquido residual es sustraído desde la red interconectada de los 

poros y durante la remoción se puede obtener como producto seco un xerogel o un 

aerogel. Los aerogeles son producidos por la eliminación del líquido residual contenido 

en los poros bajo condiciones supercríticas mientras que los xerogeles son producidos 

mediante la evaporación del líquido contenido en los poros a temperaturas relativamente 

bajas y a presión atmosférica[44]. 

 

En la Figura 7, se ilustra de manera general, el proceso sol-gel. Cabe destacar, que al principio 

de la síntesis se utilizaron alcóxidos, pero estos reactivos son muy caros, por ende, no se 

pueden trabajar a gran escala, además son sensibles a la atmosfera, por lo que se tienen que 
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trabajar en atmosfera inerte, lo que conllevó a buscar otras rutas alternativas del sol-gel, 

llamadas variaciones del método sol-gel o método sol-gel modificado, dentro de las que se 

encuentra: vía citrato, Pechini y autocombustión. 

 

 

Figura 7. Esquema general del proceso sol-gel[45]. 

 

Método sol-gel vía citrato. 

Este método se emplea para sintetizar óxidos nanocristalinos simples y mixtos a temperaturas 

relativamente bajas. El método es rápido, es rentable y es capaz de producir nanopolvos con 

una distribución de tamaño de partícula bastante homogénea. El método sol-gel vía citrato, 

implica la mezcla de las soluciones del precursor del metal y el ácido cítrico. El ácido cítrico 

es un ácido α-hidroxitricarboxílico que tiene dos grupos funcionales diferentes: el grupo α-

hidroxi y el grupo carboxilato que actúa como ligando complejante para unir los cationes 

metálicos[46]. El calentamiento lento de esta mezcla da como resultado la evaporación del 

disolvente para formar una solución con una viscosidad creciente. Una vez se haya dado la 

eliminación completa del disolvente, el producto seco se encuentra en un estado vítreo 

polimérico rígido, es homogéneo y se mezcla a nivel atómico. Este vidrio homogéneo se 

calcina luego a una temperatura relativamente baja para obtener partículas a nivel de 

nanoescala. La combustión del complejo ácido-metal es altamente exotérmica y proporciona 
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una gran cantidad de calor para una rápida conversión en óxidos. Dado que el agente 

complejante se comporta como sustancia fundente, por lo tanto, no se requiere la adición de 

un material adicional como combustible. 

 

Método sol-gel Pechini. 

Este método ha sido utilizado con éxito para producir muestras de alta calidad, teniendo la 

ventaja sobre el método del citrato mejor homogeneidad y menor probabilidad en la 

formación de fases secundarias, cuando se hacen óxidos dopados[47]. El método sol-gel de 

Pechini es básicamente un proceso que involucra principalmente sales metálicas y una ácido 

policarboxílico como el ácido cítrico, AC o el ácido etilendiaminotetraacético, EDTA[48] y 

un alcohol polihidroxílico como el etilenglicol (como agente polimerizante), que implica la 

hidrólisis de los precursores moleculares constituyentes y, posteriormente la 

policondensación a un material similar al gel[49]. En este método intervienen dos reacciones 

químicas: una formación del quelato entre el ácido policarboxílico y los metales, y una 

poliesterificación entre el ácido policarboxílico (AC o EDTA) y alcohol polihidroxílico[49]. 

El principal objetivo de este método es la inmovilización de iones metálicos red polimérica 

rígida. Los iones metálicos se dispersan en la red polimérica a escala atómica sin 

precipitación y segregación de fases. Los geles sintetizados contienen las cadenas del quelato 

y del poliéster acompañado con agua, el ácido policarboxilico y el alcohol polihidroxilico sin 

reaccionar. La resina retiene la homogeneidad, a escala atómica, de los iones del sistema 

debido a su alta viscosidad y al calcinarla a una temperatura adecuada se obtienen óxidos con 

partículas finas y una composición química que ha sido controlada de manera precisa durante 

el proceso. 

 

Método sol-gel autocombustión. 

La autocombustión sol-gel, es una técnica de síntesis rápida y económica para la fabricación 

de productos particulados y se ha utilizado ampliamente para la síntesis de una variedad de 

nanopartículas de metales y aleaciones, que forman, polvos homogéneos y altamente 

reactivos mediante la mezcla de diferentes elementos a nivel atómico[50]. También llamado 

autocombustión, autoignición o autopropagación a baja temperatura, así como 

descomposición térmica de gel. Este método, en donde hay una combinación del proceso 



20 

 

químico sol-gel y de combustión, ha demostrado un gran potencial en la preparación 

nanomateriales, [51]. Este método es exotérmico y autosuficiente, en él se obtiene una 

reacción redox entre las sales de los nitratos metálicos deseados (oxidante) y un complejante 

orgánico (reductor). Las proporciones entre complejante y las sales se calculan generalmente 

de acuerdo con las valencias de los elementos que reaccionan, con el fin de suministrar la 

relación de oxidante / reductor igual a 1[51]. Las sales de nitrato son favorecidas como 

precursores, porque sirven como hidrosolubles a bajas temperaturas, razón por la cual, en 

algunos casos, los nitratos metálicos y el complejante son mezclados mediante agitación 

intensa y calentamiento, sin agregado de agua. Los nitratos metálicos poseen 

higroscopicidad; en consecuencia, absorben fácilmente la humedad. Esta variedad de 

autocombustión sol-gel se llama método de combustión instantánea[51].Las ventajas de la 

autocombustión sol-gel incluye buena homogeneidad química, alta pureza del producto y 

cristalinidad, es fácil de controlar la estequiometría, los dopantes pueden introducirse 

fácilmente en el producto final, bajo tiempo de procesamiento, bajo consumo de energía 

externa[51]. 

 

3.2.1.2 Método de co-precipitación. 

La precipitación es el método en el cual a la especie en solución se le agrega un agente 

precipitante para obtener un compuesto de baja solubilidad. El agente precipitante puede ser 

un hidróxido o un reactivo que pueda producir iones OH- para obtener el hidróxido del metal 

y mediante un calentamiento térmico adecuado se produce la formación de óxidos 

estequiométricos[52].  

 

En la co-precipitación química, se precipitan en solución, simultáneamente, dos cationes con 

el mismo agente precipitante. Como método, es adecuado para la preparación de un gran 

número de materiales, debido a su simplicidad y una buena estequiometria de productos. 

Además, la versatilidad del método y su capacidad de escalamiento, lo hace muy atractivo a 

nivel industrial. No obstante, este método requiere un control adecuado de las condiciones 

experimentales, permitiendo a su vez un grado de control sobre características de las 

partículas[52]. Existen varios tipos de co-precipitación: la formación de cristales mixtos, la 

oclusión y el atrapamiento mecánico. La adsorción de superficie y la formación de cristales 
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mixtos son procesos de equilibrio, mientras que la oclusión y el atrapamiento mecánico 

surgen de la cinética del cristal. 

 

Formación de cristales mixtos. 

En la formación de cristales mixtos, uno de los iones de la red cristalina de un sólido, se 

remplaza por un ion de otro elemento (impureza). Para que ocurra este intercambio es 

necesario que los dos iones tengan la misma carga y que su tamaño no difiera en más del 

15%. Además, las dos sales deben pertenecer a la misma clase de cristales[53].  

Oclusión y atrapamiento mecánico. 

En la oclusión, cuando un cristal crece con rapidez durante la formación del precipitado, 

pueden quedarse atrapados u ocluidos en él, iones extraños de la capa del contra ion, dentro 

del cristal en crecimiento. Como la sobresaturación y la velocidad de crecimiento disminuyen 

a medida que avanza la precipitación, la cantidad de material ocluido es mayor en la parte 

del cristal que se forma primero. En el atrapamiento mecánico, los cristales permanecen muy 

juntos durante el crecimiento. En este caso, varios cristales crecen juntos y como 

consecuencia, una porción de la solución queda atrapada en pequeños huecos. La oclusión y 

el atrapamiento mecánico son mínimos cuando bajamos la velocidad a la que se forma el 

precipitado, es decir, en condiciones de baja sobresaturación. Además, la digestión con 

frecuencia nos ayuda mucho a reducir estos tipos de co-precipitación. Los cristales mixtos 

pueden formarse tanto en los precipitados coloidales como en los cristalinos, mientras que la 

oclusión y el atrapamiento mecánico están restringidos a los precipitados cristalinos[54]. El 

precipitado obtenido por este método a alta saturación, suele dar partículas monodispersas, 

debido a que una adición única y rápida, favorece una sola nucleación y un crecimiento 

homogéneo de las partículas, siempre que se tenga un control de los demás parámetros de 

funcionamiento (ver Figura 8)[52].  
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Figura 8. Esquema en relación al método de co-precipitación[52]. 

 

3.2.1.3 Método hidrotermal. 

La técnica hidrotermal tiene sus raíces históricamente en las ciencias geológicas. A mediados 

del siglo XIX, el término "hidrotermal" fue utilizado por primera vez por el geólogo británico 

Sir Roderick Murchison (1792 - 1871) para describir la formación de minerales por 

soluciones de agua caliente, que surgen del enfriamiento del magma. Desde entonces, se han 

realizado extensos estudios para estudiar la síntesis de nuevos materiales, el desarrollo de 

nuevos métodos hidrotermales y comprensión del mecanismo de reacción[55]. El método 

hidrotermal, se puede definir como una reacción química heterogénea donde se utiliza agua 

como solvente, en condiciones de temperatura y presión por encima de 100 oC y 1 atmosfera 

en un sistema herméticamente cerrado (autoclave) (ver Figura 9), las mismas que pueden 

variarse durante la fase experimental. La técnica ha tenido grandes avances y se han utilizado 

con mayor frecuencia, otros medios líquidos como disolventes orgánicos; por lo que un 

término más general para este tipo de síntesis es síntesis solvotermal, que agrupa a las 

reacciones químicas en presencia de solventes no acuosos en condiciones super críticas o 

muy cercana a ellas.  

 

El objetivo de la técnica es lograr disolver o hacer reaccionar especies muy poco solubles en 

condiciones habituales. El agua a presiones elevadas presenta una disociación mayor que a 

presión ordinaria, por lo que en estas condiciones como anfótero, se comportará como un 

ácido y una base fuerte, capaz de ataques ácido-base agresivos, además el agua en estas 

condiciones suele actuar como un agente reductor[56]. Este método ofrece ventajas 

importantes frente a los otros métodos, tales como síntesis en una sola etapa sin necesidad de 

recocido a altas temperaturas o molienda, bajos niveles de agregación y pequeñas 
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distribuciones de tamaños, además de un excelente control de la morfología y tamaño de la 

partícula[2].  

 

La síntesis de diferentes materiales por este método se lleva a cabo en recipientes cerrados 

denominados autoclaves (ver Figura 9), los cuales pueden resistir altas temperatura y 

presiones y las principales características que deben tener son: 

 

• La cámara de reacción debe ser inerte a los ácidos, bases y agentes oxidantes por lo 

cual se emplea normalmente recipientes de teflón. 

• Fácil de montar y desmontar 

• Tener suficiente longitud para obtener un deseado gradiente de temperatura. 

• Ausencia de fugas con ilimitada capacidad para alcanzar la temperatura y presión 

requeridas. 

 

Figura 9. Autoclave. Sistema cerrado donde se llevan a cabo síntesis por el método hidrotermal. 
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3.2.2 Técnicas de caracterización. 

 

3.2.2.1 Difracción de rayos X (DRX). 

La difracción de rayos X, es una técnica fisicoquímica no destructiva que nos permite obtener 

información cualitativa y cuantitativa de las propiedades de los compuestos, tales como 

estructura cristalina, parámetros de red, fases presentes y posiciones atómicas[57]. 

 

El fundamento de esta técnica, se basa en la interacción de la estructura cristalina de un sólido 

con una fuente de rayos X, cuyas longitudes de onda oscilan entre 0.5 y 2.5 Å, los cuales 

entran en el cristal y son difundidas por los electrones en el interior del mismo, produciendo 

interferencias de tipo constructiva y destructiva, debido a la periodicidad asociada a la 

disposición de los átomos del cristal y en consecuencia a los diferentes planos atómicos[58]. 

 

Los rayos X se pueden obtener de diferentes maneras: 

• Por bombardeo de un blanco metálico con un haz de electrones de elevada energía.  

• Por exposición de una sustancia a un haz primario de rayos X con el objetivo de generar 

un haz secundario de fluorescencia de rayos X. 

• Al usar una fuente radiactiva cuyo proceso de desintegración produce una emisión de 

rayos X. 

• A partir de una fuente de radiación sincrotrón.  

 

Las fuentes de rayos X, al igual que los emisores de radiación ultravioleta y visible, producen 

a menudo tanto espectros continuos como líneas; ambos son importantes en el análisis. La 

radiación continua se denomina también radiación blanca; este término significa radiación 

que surge del retardo de las partículas. Por lo general, esta radiación es un espectral 

continuo[59]. 

 

Ley de Bragg. 

Hay muchas teorías y ecuaciones sobre la relación entre el patrón de difracción y la estructura 

del material. La ley de Bragg es una manera simple para describir la difracción de los rayos 

X por un cristal, como se muestra en la siguiente Figura 10.[60] 



25 

 

 

Figura 10. Reflexión de un haz de rayos X producida por los planos (hkl) del cristal. 

 

En la Figura 10, los rayos X incidentes interactúan con los planos del cristal con un ángulo 

de incidencia θ y un ángulo de reflexión θ. El máximo de difracción se presenta cuando se 

cumple la condición de Bragg[61]: 

 

𝝀𝒏 = 𝟐𝒅𝒉𝒌𝒍𝒔𝒆𝒏𝜭                                               (1) 

 

Donde λ es la longitud de onda, d es la distancia interplanar, θ es el ángulo de Bragg en el 

que se observa un pico de difracción y n es un número entero, denominado el orden de la 

reflexión. Esto significa que la condición de Bragg con varios espaciados d y ángulos 2θ 

pueden ser satisfechas por diferentes longitudes de onda de rayos X. La reflexión de primer 

orden (n = 1) es a partir de la energía fundamental, y las reflexiones de segundo o tercer orden 

son de energías armónicas de dos o tres veces la energía fundamental. Cuando se usa una 

sola longitud de onda, la ecuación 1 se expresa típicamente con n =1 para el primer orden de 

difracción, debido a que las reflexiones de orden superior pueden ser consideradas como 

planos reticulares diferentes. 

 

La mayoría de los sólidos tienen estructura cristalina, esto quiere decir, que poseen una 

ordenación periódica de sus átomos o iones a lo largo de las tres direcciones y satisfacen muy 

bien la Ley de Bragg; sin embargo, algunos sólidos no presentan dicha ordenación periódica 

y son denominados sólidos amorfos. El sólido cristalino está definido por su celda unitaria 
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con la cual es posible construir el cristal completo y da toda la información acerca de la 

estructura de dicho cristal. Entonces se puede definir a la celda unitaria como la unidad de 

repetición más pequeña que muestra la simetría completa de la estructura cristalina[62]. El 

tamaño y la geometría de la celda unitaria está completamente definida en términos de seis 

parámetros: tres distancias (a, b y c) y tres ángulos (a, b y α), los cuales nos proporcionan la 

forma y los parámetros de la celda o red. Para una celda cristalina cubica la siguiente ecuación 

relaciona la distancia interplanar y el parámetro de celda mediante sus diferentes índices de 

Miller[62]. 

𝟏

𝒅𝒉𝒌𝒍
𝟐 =  

𝒉𝟐+𝒌𝟐+𝒍𝟐

𝒂𝟐
                          (1.2) 

 

Refinamiento Rietveld. 

 

El método de Rietveld o refinamiento de Rietveld, fue desarrollado en 1967 por Hugo 

Rietveld, el cual es un método de ajuste o de refinamiento de la estructura cristalina, que en 

sus inicios fue enfocado a la caracterización de una muestra monofásica y en la actualidad 

también se aplica a muestras polifásicas[63]. El ajuste engloba algunos criterios como son: 

los parámetros de red (grupo espacial, sitios atómicos, distancias interplanares), del material, 

así como también los efectos del equipo, conocidos como efectos instrumentales que son 

ajustados en el refinamiento, el cual se realiza comparando el perfil calculado, generado 

mediante el modelo estructural de partida, contra el perfil de difracción experimental[64]. 

Para realizar el proceso de refinamiento, se necesita de los datos de intensidad medidos 

experimentalmente, obtenidos a partir de la medición realizada a la muestra con el 

difractómetro de forma puntual, los datos de la estructura para obtener el perfil calculado y 

así poder realizar la simulación de la estructura, para ajustarla el perfil de difracción 

experimental. El proceso de refinamiento se realiza, por el método de mínimos cuadrados 

entre el patrón observado (experimental) y el calculado (modelo inicial), así una vez obtenido 

el mejor ajuste entre los datos experimentales y el calculado, es decir cuando el calculado se 

parezca lo más posible al perfil experimental, es entonces cuando se decide terminar el 

ajuste[64]. Los parámetros que se consideran dentro del proceso de refinamiento y que son 

ajustables (de manera simultánea) se clasifican en dos grupos: 
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1. Por cada fase: se tienen las características microestructurales, así como las propiedades 

físicas y químicas del material: 

• Parámetros de red. 

• Factores térmicos anisotrópicos. 

• Factores de escala. 

• Posiciones atómicas. 

• Factores térmicos isotrópicos. 

• Factores de ocupación. 

• Parámetros del ensanchamiento del perfil. 

• Tamaño del cristal y microtensiones. 

• Factores de extinción. 

 

2. Globales: son asociados a las características del equipo y de la muestra, como: 

• Perfil instrumental. 

• Asimetría del perfil de difracción. 

• Fondo (background). 

• Transparencia de la muestra. 

• Absorción de la muestra. 

• Desplazamiento de la muestra. 

• Longitud de onda. 

 

La función que se minimiza por mínimos cuadrados se denomina residuo, la cual está 

definida como Sy y se calcula con la siguiente fórmula: 

2

y t t(obs) t(cal)

t

S  = w (y -y )                                                        (2) 

 

En esta función, yi(obs) y yi(cal) son las intensidades experimentales y calculadas en el punto i 

del patrón de difracción. El valor de Sy es una función compleja que incluye todos los 

parámetros que dan lugar al patrón de difracción. El refinamiento consiste en encontrar los 

valores óptimos de todos estos parámetros de manera que Sy adopte el valor mínimo posible. 
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Este proceso se hace basándose en el criterio de considerar los factores de ajuste del modelo, 

los cuales son: patrón esperado (Rwp,), valor esperado (Rexp) y la bondad de ajuste (x2) cuyas 

expresiones matemáticas se muestran a continuación. 

 

2

i i-obs i-cal

2

i i

W (y  - y )
  =

w (y )

  
 
  




wpR                                                      (3) 

( )
1

2

exp   =
−

 −
 
   i i obs

N P
R

W y
                                                                (4) 

( )

1

2
2 =

 
= 

− 

wpY

e

RS
x

N P R
                                                                   (5) 

 

 

Ecuación Scherrer. 

En 1918 Scherrer determinó que la anchura de la línea del pico de difracción varía 

inversamente con el tamaño de partícula de la muestra, según la ecuación: 

 

𝛽 =
𝐾𝜆

𝐿 𝑐𝑜𝑠𝜃
       (6)  

donde λ es la longitud de onda, θ es el ángulo de Bragg, L es el tamaño aparente de la partícula 

que corresponde a la altura de columna promediada en volumen (L Vol.), β es la anchura 

media altura del pico (en radianes) y K es la constante de Scherrer que depende de la forma 

del cristalito y del método utilizado para calcular el tamaño[65]. La aproximación de Scherrer 

es empleada para la estimación del tamaño promedio de partícula de forma habitual, 

especialmente para partículas nanométricas pequeñas, ya que pierde precisión a medida que 

nos acercamos al límite superior (tamaños cercanos a 100 nm). Empleando las anchuras 

integrales βi, que corresponde al área debajo del pico dividido por la altura del pico, Stokes 

y Wilson en 1942, desarrollaron un tratamiento más generalizado del ensanchamiento por 

tamaño que es independiente de forma de la partícula: 
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𝛽i =
 λ

𝐿 𝑉𝑜𝑙 𝑐𝑜𝑠𝜃
      (7) 

 

Se puede observar que esta ecuación es formalmente igual que la ecuación de Scherrer, 

exceptuando el valor que toma la constante de Scherrer (K = 1). Sin embargo, este método 

produce resultados de tamaños más próximos al valor medio “real”. 

 

Otro factor que influye en la anchura de los picos es las microdeformaciones o defectos que 

dan lugar a un término de tensión que engloba distintos aspectos estructurales. Este término 

representa los desplazamientos de los átomos desde sus sitios en la estructura cristalina 

idealizada (ver Figura 11), causados por cualquier imperfección o defecto (como por ejemplo 

vacancias dislocaciones, límites de dominio, superficies, dopaje etc). En función del tipo de 

defecto, se produce un efecto distinto en el patrón de difracción, que finalmente se traduce 

en un ensanchamiento del pico o picos correspondientes[65]. 

 

 

Figura 11.  Defectos puntuales: (a) vacancia, (b) átomo intersticial, (c) átomo de sustitución pequeño, 

(d) átomo de sustitución grande[66]. 

 

Para describir este desplazamiento de los átomos (strain), se describe un parámetro de tensión 

efectiva ε, que se puede obtener considerando dos valores extremos del espaciamiento de la 

red d, con ε = ∆d/d. De esta forma, se define la contribución a la anchura debida a las 

tensiones, βstrain como: 
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𝛽𝑠𝑡𝑟𝑎𝑖𝑛 = 4𝜀 𝑡𝑎𝑛𝜃.       (8) 

 

Esta contribución solapa con la contribución de tamaño, pero tiene una dependencia angular 

diferente y, por tanto, ambas pueden separarse[65]. 

 

3.2.2.2 UV-VIS-Reflectancia difusa. 

La espectroscopia de reflectancia estudia la radiación reflejada por una muestra, la cual puede 

ser de 2 maneras, especular o difusa. Siendo la especular descrita por las leyes de Fresnel y 

predomina cuando el material, sobre el que se realiza la reflexión, tiene valores bajos de los 

coeficientes de absorción para la longitud de onda incidente, cuando la penetración de la 

radiación es muy pequeña en comparación con la longitud de onda y cuando las dimensiones 

de la superficie reflectante son mucho mayores que la longitud de onda[59]. La reflectancia 

difusa tiene lugar en todas las direcciones de la superficie como consecuencia de los procesos 

de absorción y dispersión (ver Figura 12) y predomina cuando los materiales de la superficie 

reflectante son normalmente absorbentes a la longitud de onda incidente y cuando la 

penetración de la radiación es grande en relación a la longitud de onda[67]. 

 

Figura 12. Espectroscopia de reflectancia difusa[67]. 

 

Las medidas de reflectancia, en condiciones normales, contienen las dos componentes de la 

reflexión. La componente especular contiene muy escasa información sobre la composición, 

por lo que la contribución de ésta a las medidas se minimiza con la posición del detector 
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respecto a la muestra. Por otro lado, la componente difusa es la que aporta información útil 

acerca de la muestra, por lo que la base de las medidas se realiza con esta técnica. 

 

La reflectancia difusa es explicada por la teoría de Kubelka-Munk[68]. Esta teoría asume que 

la radiación que incide en un medio dispersante sufre simultáneamente un proceso de 

absorción y dispersión, de forma que la radiación reflejada puede describirse en función de 

las constantes de absorción k y de dispersión s. La teoría de Kubelka-Munk hace posible 

calcular y / o estimar la brecha de banda de energía a partir de espectros  de reflectancia 

difusa[69]. Originalmente, los autores propusieron un modelo para describir el 

comportamiento de la luz que viaja dentro de una muestra de dispersión de luz, que se basa 

en las siguientes ecuaciones diferenciales: 

 

−𝑑𝑖 = −(𝑆 + 𝐾)𝑖𝑑𝑥 + 𝑆𝑗𝑑𝑥                                                (6) 

 

−𝑑𝑖 = −(𝑆 + 𝐾)𝑗𝑑𝑥 + 𝑆𝑖𝑑𝑥                                               (7) 

 

Donde i y j son las intensidades de luz que viajan dentro de la muestra hacia sus superficies 

no iluminadas e iluminadas, respectivamente; dx es el segmento diferencial a lo largo del 

camino de la luz. Este modelo se cumple cuando el tamaño de partícula es comparable o más 

pequeño que la longitud de onda de la luz incidente [67]. En el caso de muestras opacas y de 

espesor infinito, la función Kubelka-Munk (K-M) se describe mediante:  

 

K

S
=

(1−R∞)2

2R∞
= F(R∞)                                                 (8) 

 

F (R∞) es la llamada remisión o función de Kubelka-Munk, donde (R∞) = (R * muestra) / (R 

* estándar). En la estructura de banda parabólica y el coeficiente de absorción α de un 

semiconductor de banda prohibida directa están relacionados a través de la siguiente 

ecuación: 

𝛼ℎ𝜐 = 𝐶1(ℎ𝜐 − 𝐸𝑔)𝑛          𝛼ℎ𝜐 = 𝐶1(ℎ𝜐 − 𝐸𝑔)
1

2(𝑡𝑟𝑎𝑛𝑠𝑖𝑐𝑖ó𝑛 𝑑𝑖𝑟𝑒𝑐𝑡𝑎 )       (9) 
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Donde α es el coeficiente de absorción lineal del material, hυ es la energía del fotón y C1 es 

una constante de proporcionalidad. 

 

Para la transición directa permitida n = 1/2 (como es el caso del In2O3), para la indirecta 

permitida, n = 2; para transición prohibida indirecta, n = 3 y para transición prohibida directa, 

n = 3/2. Si la dispersión se considera homogénea, el coeficiente K se vuelve igual a 2α y 

tomando S como constante con respecto a la longitud de onda, se obtiene la siguiente 

expresión: 

[𝐹(𝑅∞)ℎ𝜐]2 = 𝐶2(ℎ𝜐 − 𝐸𝑔)                                           (10) 

 

Extrapolando la porción lineal de la gráfica [𝐹(𝑅∞)ℎ𝜐]2 contra hυ al eje x (energía de 

fotones), es decir, hυ = 0, el valor del intervalo de banda óptica se puede extraer fácilmente. 

 

3.2.2.3 Caracterización magnética. 

Las características de cualquier material magnético definen sus posibles aplicaciones y están 

descritas en términos de su curva de magnetización en función del campo magnético (M vs. 

H)[70]. El instrumento de medición más usado para la determinación de la magnetización y 

la histéresis magnética, es el Magnetómetro de Muestra Vibrante[71] o VSM por sus siglas 

en inglés (Vibrating Sample Magnetometer). Desde la invención del VSM en 1956, se ha 

convertido en la técnica más usad tanto en laboratorios de investigación básica como en 

ambientes de producción, dada su capacidad de medir las propiedades magnéticas básicas de 

materiales como función del campo magnético externo, la temperatura y el tiempo[70]. El 

fundamento del VSM, se basa en el cambio de flujo en una bobina cuando se hace vibrar una 

muestra magnetizada cerca de ella. La muestra, comúnmente en un disco pequeño, se une al 

extremo de una varilla no magnética y el otro extremo, está fijado a una unidad de altavoz o 

un tipo de vibrador mecánico, como se muestra en la Figura 13[72]. El campo magnético 

oscilante de la muestra en movimiento, induce una fuerza electromotriz alterna en las bobinas 

de detección, cuya magnitud es proporcional al momento magnético de la muestra. 

 

El objeto fundamental del magnetismo es el momento magnético. Existen dos tipos de 

movimiento de electrones, orbital y de espín, y cada uno tiene un momento magnético 
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asociado a ello. El movimiento orbital de un electrón alrededor del núcleo puede compararse 

con un corriente en un bucle de cable sin resistencia; ambos son equivalentes a una 

circulación de carga[72]. Si hay una corriente I alrededor de una órbita circular de área |dS|, 

el momento magnético (du) de un electrón puede ser calculado mediante la siguiente 

fórmula[72]: 

d𝑢 = 𝐼 𝑑𝑆.      (11) 

 

 

Figura 13. Esquema de un magnetómetro de muestra vibrante VSM[72]. 

 

La longitud del vector dS es igual al área de la órbita circular. El momento magnético del 

átomo es la suma vectorial de todos sus momentos electrónicos, y surgen dos posibilidades: 
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1. Los momentos magnéticos de todos los electrones están tan orientados que se 

cancelan uno con el otro, y el átomo en su conjunto no tiene un momento magnético 

neto. Esta condición conduce al diamagnetismo. 

2. La cancelación de momentos electrónicos es solo parcial y el átomo queda con 

momento magnético. Las sustancias compuestas por átomos de este tipo son para-, 

ferro, antiferro o ferrimagnético[72]. 

 

Por otro lado, se tiene en cuenta los ciclos de histéresis, los cuales son una herramienta útil 

que ayuda a diferenciar los diferentes tipos de magnetismo. La histéresis se puede definir 

como un retardo del efecto cuando las fuerzas que actúan sobre un cuerpo cambian; 

especialmente, un retraso en los valores de magnetización resultante en un material 

magnético debido a una fuerza de magnetización cambiante. En ese sentido, el ciclo de 

histéresis se presenta en los diferentes materiales magnéticos que existen y tiene la capacidad 

de mostrar la dependencia de la inducción magnética en términos de intensidad en el campo 

magnético. Este ciclo es considerado como una forma de mostrar la reacción tardía de un 

sistema ante los cambios en su estado si se compara con uno anterior. El material es sometido 

a un determinado estímulo que se repite de forma cíclica mostrando los datos en un gráfico 

en el cual se obtiene una curva cerrada[72]. 

 

Ahora, la magnetización de saturación es un efecto que se observa en algunos materiales 

magnéticos, y se caracteriza como el estado alcanzado cuando cualquier incremento posterior 

en un campo de magnetización externo H no provoca un aumento en la magnetización del 

material. Todo esto se debe a que el campo magnético total tiende a estabilizarse. Por aparte, 

la magnetización de remanencia es la magnetización que queda en un material magnético 

después de que se elimina un campo magnético externo. Ahora bien, para eliminar la 

magnetización remanente que queda en los materiales magnéticos, se hace necesario aplicar 

un campo magnético en sentido contrario; ese campo se conoce como campo coercitivo[72]. 

 

Tipos de magnetismo. 

Todos los materiales se pueden clasificar en función de su comportamiento magnético. Los 

dos tipos más comunes de magnetismo son el diamagnetismo y el paramagnetismo, que 
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explican las propiedades magnéticas de la mayoría de los elementos de la tabla periódica a 

temperatura ambiente[73] (ver Figura 14). 

 

Diamagnetismo.  

Un material diamagnético, es una sustancia que exhibe magnetismo negativo. A pesar de que 

está compuesto por átomos que no tienen momento magnético neto, reacciona de una manera 

particular a un campo aplicado. La teoría clásica de este efecto, fue elaborado por el físico 

francés Paul Langevin[72]. 

 

Figura 14. Tabla periódica que muestra el tipo de comportamiento magnético de cada elemento a 

temperatura ambiente[73]. 

 

El diamagnetismo se origina en el movimiento orbital de los electrones, bajo un campo 

magnético H, el electrón ligado y moviéndose a una velocidad v alrededor de un núcleo que 

sufre la precesión de Larmor inducida por la fuerza: 

 

F = ev × H. 

 

La orbita circular crea una corriente que produce un momento magnético en la dirección 

opuesta al campo magnético aplicado. Este es el origen del diamagnetismo convencional de 

Langevin. Por otro lado, El diamagnetismo por electrones libres se conoce como 
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diamagnetismo de Landau. Ambos conceptos de diamagnetismos, son esencialmente 

fenómenos de la mecánica cuántica, pero el modelo clásico para el diamagnetismo de 

Langevin puede dar la misma fórmula para la susceptibilidad diamagnética que el derivado 

de la mecánica cuántica[74]. 

 

La susceptibilidad magnética (χ), es una constante de proporcionalidad adimensional que 

indica el grado de sensibilidad a la magnetización que tienen los materiales cuando se aplica 

un campo magnético; está descrita por la siguiente ecuación: 

 

χ =
𝑀

𝐻
                                                               (12) 

 

La χ está asociada a la temperatura, de modo que puede disminuir o aumentar en la medida 

que la temperatura lo hace. El valor de la χ puede ser positivo, si la magnetización de la 

muestra refuerza al campo, o negativo si se opone al campo[75]. Para el caso particular del 

diamagnetismo es negativo, ya que la χ de la muestra se opone al campo, como se muestra 

en la Figura 15a. En la Figura 15b podemos observar la relación existente entre la χ y la 

temperatura. 

 

 

Figura 15. Gráfica de la magnetización vs campo magnético característico de un material 

diamagnético. 

 

En las curvas de magnetización de los materiales diamagnéticos, no se aprecia una histéresis 

en la gráfica, por el contrario, solo se observa una pendiente negativa y ausencia de campo 

coercitivo (Figura 16). 
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Figura 16. Curva de magnetización de un material diamagnético. Pendiente negativa, sin campo 

coercitivo. 

 

Paramagnetismo. 

Los materiales paramagnéticos, son sustancias compuestas por átomos o iones que tienen un 

momento magnético neto, debido a la no cancelación de los componentes de espín y orbitales. 

Las capas internas incompletas de los átomos, como las de los iones de metales de transición 

y de tierra rara, pueden tener un gran momento neto, y los compuestos de estos elementos 

son fuertemente paramagnéticos[72] (ver Figura 14). Existen varias teorías del 

paramagnetismo. El modelo de Langevin, establece que cada átomo tiene un momento 

magnético que se orienta aleatoriamente como resultado de la agitación térmica. La 

aplicación de un campo magnético crea una ligera alineación de estos momentos y, por tanto, 

una baja magnetización en la misma dirección en la que se aplica el campo[73], como se 

muestra en la Figura 17. A medida que aumenta la temperatura, la agitación térmica 

aumentará y será más difícil de alinear los momentos magnéticos atómicos y, por lo tanto, la 

χ disminuye. Este comportamiento se conoce como ley de Curie y se muestra en la ecuación:  

 

𝜒 =
𝐶

𝑇
      (13) 
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donde C es una constante llamada constante de Curie. Los materiales que obedecen a esta 

ley, son materiales en los que los momentos magnéticos se localizan en los sitios atómicos o 

iónicos y donde no hay interacción entre los momentos magnéticos vecinos. Por otro lado, la 

ley de Curie es un caso especial de la ley de Curie-Weiss, que es más general, [ecuación 

(14)], que incorpora una constante de temperatura (θ) y se deriva de la teoría de Weiss, que 

incorpora la interacción entre momentos magnéticos. 

 

𝜒 =
𝐶

𝑇−θ
     (14) 

 

En esta ecuación, θ puede ser positivo, negativo o cero. Si θ = 0, entonces la ley de Curie-

Weiss equivale a la ley de Curie. Cuando θ es distinto de cero, entonces hay una interacción 

entre momentos magnéticos vecinos, y el material es sólo paramagnético por encima de una 

determinada temperatura de transición (temperatura de Curie, o temperatura de Neel)[73].  

 

 

Figura 17. Esquema de un material paramagnético en presencia y ausencia de un campo magnético. 

 

La χ para los materiales paramagnéticos tiene un valor positivo, es decir que no se opone al 

campo aplicado. A medida que se aumente la temperatura, la χ disminuye pues son 

inversamente proporcionales, de acuerdo a la ecuación 13. En la Figura 18 se puede observar 

el comportamiento de la χ con respecto a la temperatura. 



39 

 

 

Figura 18. Grafica de la χ vs temperatura en materiales paramagnéticos[75]. 

 

El ciclo de histéresis en los materiales paramagnéticos se da muy similar que, en el 

diamagnetismo, es decir, no presentan campo coercitivo. Sin embargo, en el paramagnetismo 

la pendiente es positiva (Figura 19). 

 

 

Figura 19. Curva de magnetización de un material paramagnético. Pendiente positiva, sin campo 

coercitivo. 

 

Antiferromagnetismo.  

Los materiales antiferromagnéticos son similares a los materiales ferromagnéticos, pero la 

interacción de intercambio entre átomos vecinos conduce a la alineación antiparalela de los 
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momentos magnéticos atómicos. Por lo tanto, el campo magnético cancela, y el material 

parece comportarse de la misma manera que un material paramagnético. Al igual que los 

materiales ferromagnéticos, estos materiales se vuelven paramagnéticos por encima de una 

temperatura de transición, conocida como temperatura Néel, TN. La teoría del 

antiferromagnetismo fue desarrollada principalmente por Néel en una serie de artículos, 

comenzando en 1932. En la tabla periódica, el único elemento que exhibe 

antiferromagnetismo a temperatura ambiente, es el cromo[73]. En los materiales 

antiferromagnéticos, la χ al igual que los materiales paramagnéticos tienen un valor positivo, 

ya que refuerzan el campo aplicado. Sin embargo, se diferencian en que la χ, para los 

materiales antiferromagnéticos, es dependiente del campo; además, se observa una 

disminución de la χ por debajo de la TN, como se muestra en la Figura 20. 

 

 

Figura 20. Gráfica de χ vs temperatura en materiales antiferromagnéticos.[75] 

 

Ferromagnetismo. 

Los momentos magnéticos en un material ferromagnético, tienden a alinearse en paralelo 

entre sí, bajo la influencia de un campo magnético, como se muestra en la Figura 21b. Sin 

embargo, a diferencia de los momentos en un material paramagnético, estos momentos 

permanecerán paralelos cuando no se aplique un campo magnético (Figura 21a). El efecto de 

ferromagnetismo, se explica en teoría clásica por la presencia de un campo molecular dentro 

del material ferromagnético, que fue postulado por primera vez por Weiss en 1907. Este 

campo es suficiente para magnetizar el material a saturación. En mecánica cuántica, el 
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modelo de ferromagnetismo de Heisenberg describe la alineación paralela de momentos 

magnéticos en términos de un intercambio en la interacción entre momentos vecinos[73]. 

Weiss postuló la presencia de dominios magnéticos dentro del material, que son regiones 

donde los momentos magnéticos atómicos están alineados, como se muestra en la Figura 21. 

El movimiento de estos dominios, determina cómo responde el material a un campo 

magnético y como consecuencia, la χ es una función del campo magnético aplicado. Por lo 

tanto, los materiales ferromagnéticos generalmente se comparan en términos de 

magnetización de saturación (magnetización cuando todos los dominios están alineados) en 

lugar de χ[73]. En la tabla periódica de los elementos, solo Fe, Co y Ni son ferromagnéticos 

a temperatura ambiente y por encima de ella. A medida que se calientan los materiales 

ferromagnéticos, la agitación térmica de los átomos aumenta, lo que significa que el grado 

de alineación de los momentos magnéticos atómicos disminuye y, por lo tanto, la 

magnetización de saturación también disminuye. Finalmente, la agitación térmica se vuelve 

tan grande que el material se vuelve paramagnético; la temperatura de esta transición es la 

temperatura de Curie, TC. Por encima de la TC, la susceptibilidad varía según la ley de Curie-

Weiss[73]. 

 

Figura 21. Esquema que muestra los momentos dipolares magnéticos alineados en paralelo en un 

material ferromagnético, a) en ausencia de un campo magnético y b) en presencia de un campo 

magnético[75]. 

 

Al igual que en el antiferromagnetismo, la χ en el ferromagnetismo es positiva y dependiente 

del campo. También presenta un punto de inferencia en cuanto a la temperatura, puesto que, 
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por debajo de la TC, la χ disminuye, como se muestra en la Figura 22; y por encima de la 

TC, presenta comportamientos similares al paramagnetismo[75]. 

 

Figura 22. Gráfica de χ vs temperatura en materiales ferromagnéticos[75]. 

 

En los materiales ferromagnéticos, se puede apreciar de manera específica el concepto de 

histéresis, debido a que este concepto es propio de estos materiales. En el ferromagnetismo, 

se evidencia, completamente, el ciclo de histéresis, mostrando bien definido un campo 

coercitivo, la magnetización de saturación y magnetización remanente como se muestra en 

la Figura 23. 

 

Figura 23. Ciclo de histéresis de materiales ferromagnéticos. 3. Magnetización de saturación, 4. 

Magnetización remanente, 5. Campo coercitivo[75]. 
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Ferrimagnetismo. 

Los compuestos metálicos, como los óxidos metálicos, muestran diversas formas de 

magnetismo, como el ferrimagnetismo, que se observa en ferritas con un fuerte momento 

magnético permanente[76]. Los materiales ferrimagnéticos se comportan de manera similar 

a los ferromagnéticos, en el sentido de que exhiben una magnetización espontánea por debajo 

de una temperatura crítica, Tc, incluso en ausencia de un campo aplicado. Sin embargo, como 

se puede observar en la Figura 24, la forma de una curva de magnetización ferrimagnética 

típica es claramente diferente de la curva ferromagnética[77]. 

 

Figura 24. Comparación de magnetización y susceptibilidad inversa en ferromagnéticos y 

ferrimagnéticos[77]. 

 

Por otro lado, los materiales ferrimagnéticos también están relacionados con los materiales 

antiferromagnéticos, en el sentido de que el acoplamiento de intercambio entre iones 

magnéticos adyacentes conduce a una alineación antiparalela de los momentos localizados. 

La magnetización general se produce porque la magnetización de una subred es mayor que 

la de la subred de orientación opuesta[77]. En la figura 25, se muestra un esquema del orden 

de los momentos magnéticos en un material ferrimagnético. 

 

Figura 25. Esquema que muestra el comportamiento ferrimagnético de un material. 



44 

 

En la Tabla 3, se registran las propiedades más relevantes de los diferentes tipos de 

magnetismo, sin incluir al ferrimagnetismo. 

 

Tabla 3. Propiedades más relevantes de los diferentes tipos de magnetismo[75]. 

Tipo de magnetismo 

Susceptibilidad magnética (χ) 

Origen 
Signo 

Magnitud 

(emu) 

Dependencia 

del campo 

 

Diamagnetismo - 10-5 Independiente 

Campo inducido, 

circulaciones 

electrónicas de pares 

de electrones. 

Paramagnetismo + 0 a 10-4 Independiente 
Momento angular del 

electrón. 

Antiferromagnetismo + 0 a 10-4 Dependiente 

Apareamiento de los 

espines por interacción 

dipolo–dipolo. 

Ferromagnetismo + 10-4 a 10-2 Dependiente 

Alineamiento de los 

espines por interacción 

dipolo–dipolo de los 

momentos de átomos 

adyacentes. 
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3.3 CAPÍTULO III: PROPIEDADES ESTRUCTURALES, ÓPTICAS Y 

MAGNÉTICAS DEL In2O3. 

 

3.3.1 Propiedades estructurales. 

 

El In2O3 es uno de los óxidos semiconductores mejor estudiados y establecidos. Posee dos 

estructuras cristalinas: romboédrica y bcc del tipo Bixbíta, esta última la única estable a 

temperatura ambiente y presión atmosférica. La celda unitaria del In2O3 de la estructura bcc 

tiene 80 átomos, 48 átomos de oxígeno y 32 átomos de indio. Ocurre en una estructura con 

iones de indio (In3+) en sitios octaédricos e iones de oxígeno (O2-) en posiciones tetraédricas, 

con una constante red de a= 10.118 Å.  Los 32 átomos de indio en la estructura bcc ocupan 

dos posiciones reticulares no equivalentes rodeadas de seis átomos de oxígenos, 24 átomos 

ocupan los sitios 24d y 8 átomos ocupan los sitios 8b, denominados sitios Ind y Inb, 

respectivamente. Los sitios Ind consisten en una coordinación octaédrica axialmente 

simétrica y los Inb en una coordinación trigonal prismática altamente asimétrica[78]. (Ver 

Figura 26). Además, se sabe que la estructura bcc del In2O3 consiste en una gran cantidad de 

vacantes inherentes de oxígeno que se consideran responsables de la buena conductividad 

eléctrica[27]. 

 

Por otro lado, la fase romboédrica del In2O3 posee parámetros de red a = b = 5.478 Å y c = 

14.510 Å. Esta fase solo se da en condiciones de presión y temperatura altas[79]. 
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Figura 26. (a) Celda unitaria de la estructura cúbica Bixbíta; las esferas rojas representan los átomos 

de oxígeno, las esferas verdes y azules representan los átomos de indio. (b) La esfera verde rodeado 

de átomos de oxígeno, representa los sitios Inb. (c) La esfera azul, rodeada de átomos de oxígeno, 

representa los sitios Ind[80]. 

 

 

3.3.2 Propiedades ópticas. 

 

Las propiedades ópticas de un material están íntimamente relacionadas con sus propiedades 

electrónicas, ya que el componente de campo eléctrico de la luz puede interactuar con los 

electrones del material. Existen tres regiones características en los espectros de absorción o 

reflexión en un óxido semiconductor transparente. Primero, debe ser transparente en la región 

visible del espectro, típicamente definida como λ = 400–750 nm. En segundo lugar, la luz 

con energía por encima de la banda prohibida se absorbe en las transiciones de banda. Esto 

ocurre como una caída abrupta en la transmisión y un aumento en la absorción a longitudes 

de onda más cortas (<350 nm). Por último, se observa una segunda disminución en la 

transmisión y un aumento en la reflexión en el otro extremo del espectro a longitudes de onda 

más largas (> 1500 nm)[81]. En ese sentido, el In2O3 es un material con excelentes 

propiedades ópticas. Presenta absorción y gran transparencia en la región visible del espectro 

electromagnético, que es el resultado de una transición electrónica de la BV a la BC[82], lo 

que le proporciona una transmitancia alrededor del 90%. Las nanopartículas de In2O3, 

presentan un ancho de banda entre los 3.5 y 3.75 eV en la fase bcc y un ancho de banda de 
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3.0 eV en la fase romboédrica[83]. Su anchura de banda depende del tamaño de la 

partícula[84]. La brecha de banda del In2O3 depende fuertemente del tamaño de partícula 

como se puede evidenciar en la Figura 27. 

 

Figura 27. Espectros de absorción óptica para nanopartículas de In2O3 de diferente tamaño[85]. 

 

En la Figura 27 se muestran los espectros de absorción para nanopartículas de In2O3 de 

diferentes tamaños, caracterizados mediante la técnica de reflectancia difusa. Inicialmente se 

puede observar que el pico de absorción se desplazó constantemente hacia una longitud de 

onda más bajas (de 302 nm a 275 nm) al aumentar el tamaño de partícula. La Eg está dada 

por la siguiente expresión: 

h = C (h − Eg)n 

 

donde h es la energía del fotón y C es una constante. Los valores de Eg se obtienen 

graficando (αhν)2 vs hν, como se muestran en el recuadro superior derecho de la Figura 27; 

extrapolando la línea en el eje x, se puede tener un valor aproximado de Eg, que, para este 

caso, va aumentando en la medida que disminuye el tamaño de la partícula. Este 

comportamiento se puede evidenciar en el recuadro inferior izquierdo de la Figura 27. Esta 

tendencia fue atribuido al efecto Burstein-Moss debido a la ocupación de vacancias de 
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oxígeno en la banda del semiconductor inducidas por la reducción de tamaño de partícula. 

Generalmente el efecto Burstein-Moss se aplica en materiales semiconductores dopados 

donde el dopante crea niveles de energía cerca del borde de la banda. Los autores describen 

que es razonable que las vacancias de oxígeno inducidas por estados de defectos localizados 

puedan crear una alta concentración de portadores que puede afectar fuertemente la brecha 

de banda a través de este efecto. 

 

3.3.3 Propiedades magnéticas. 

 

Durante los últimos años, se han realizado grandes esfuerzos en las propiedades magnéticas 

del In2O3, dado que funciona como un buen óxido semiconductor transparente. Si se logra la 

propiedad ferromagnética en este material, entonces puede tener aplicaciones en aplicaciones 

opto-magneto-electrónicas; por lo tanto, se están realizando esfuerzos para fabricar In2O3 

puro y dopado con propiedades ferromagnéticas tanto en películas delgadas como en  

nanoestructuras[27]. Las propiedades magnéticas del In2O3 puro dependen mucho de 

diversos factores como el método de síntesis y sus diferentes variaciones y/o condiciones, 

temperatura de recocido, tamaño de partícula, vacancias de oxígeno entre otros factores. El 

In2O3 es un óxido semiconductor que presenta diamagnetismo en su forma pura[86]. Sin 

embargo, existen estudios donde se ha encontrado que puede presentar diferentes momentos 

magnéticos. Estudios realizados, encontraron que polvos de In2O3 preparado por reacción de 

estado sólido presentaba un comportamiento diamagnético[87] (ver Figura 28). Por otro lado, 

Sundaresan et.al han reportado que el In2O3 sin dopar en bulk presenta un comportamiento 

diamagnético, pero cuando el tamaño de partícula era bastante reducido hasta el grado de los 

nanómetros podía presentar un comportamiento ferromagnético[88] (Figura 29). Ellos han 

considerado el ferromagnetismo como una propiedad universal de las nanopartículas debido 

a una mayor presencia de estados de defecto, que se originó a partir de interacciones de 

intercambio entre momentos de espín de electrones localizados que resultan de las vacantes 

de oxígeno en las superficies de las nanopartículas. De igual forma, S. Qaseem et.al han 

encontrado que el tamaño de las partículas influye considerablemente en el comportamiento 

magnético del In2O3, donde el carácter ferromagnético se estabiliza en nanopartículas de 
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In2O3 debido al número creciente de vacantes de oxígeno con la disminución del tamaño de 

nanopartícula, como lo muestra la Figura 30[85]. 

 

Figura 28. Diamagnetismo en polvos de In2O3 preparado por reacción de estado sólido[87].  

 

Figura 29. Curvas de magnetización versus campo magnético medidas a 300 K para nanopartículas 

de In2O3 calentadas a 400 °C y sinterizadas a 1200 °C[88]. 

En la Figura 30, los subíndices del rotulo de las muestras indican la temperatura de 

calcinación del precipitado, donde las muestras sin calcinar (S0, ± 5 nm) y calcinadas a 300 

oC (S300, ± 15 nm) presentaron un comportamiento ferromagnético; mientras las muestras 

calcinadas a 600 oC (S600, ± 24 nm) y 1100 oC (S1100, ± 131 nm) mostraron un 

comportamiento diamagnético.  
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Figura 30. Curvas de magnetización frente a campo (M (H)) de muestras S0 y S300 medidas a 305 K 

y 5 K. Recuadros: (Superior izquierda) Curvas M vs H ampliadas cerca del origen que indican la 

presencia de histéresis en las muestras S0 y S300. (Inferior derecha) Curvas M vs H para las muestras 

S600 y S1100[85]. 

 

Por otro lado, Patel et.al reportaron ferromagnetismo en nanopartículas de In2O3, con un 

diámetro promedio de 11 nm, preparado por el método solvotermal[89], como se muestra en 

la Figura 31. Los autores han concluido que los defectos superficiales como las vacantes de 

oxígeno son el factor clave que regula el orden ferromagnético en las nanopartículas de 

In2O3[89]. De estos estudios podemos concluir que el tamaño de la partícula influye 

considerablemente en el comportamiento magnético del In2O3. Entre más pequeño sea el 

tamaño de nanopartículas de In2O3, la TC aumenta, aun por encima de la temperatura 

ambiente; lo que conlleva a comportamientos ferromagnéticos del In2O3 a esta 

temperatura[90]. 
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Figura 31. Curvas de histéresis magnética (M-H) de nanopartículas de In2O3 medidos a temperatura 

ambiente y 10 K, en el recuadro muestra la curva de magnetización de dependencia de la temperatura 

(M-T) para nanopartículas de In2O3[89]. 

 

En resumen, el In2O3 pertenece a los llamados óxidos conductores transparentes, lo que 

implica que tiene una buena transparencia y una buena conductividad eléctrica, dos 

propiedades que lo hacen buen material para aplicaciones optoelectrónicas. Presenta dos 

estructuras cristalinas, en donde la bcc del tipo Bixbíta es estable a temperatura ambiente y 

presión atmosférica. Esta estructura cristalina posee 48 átomos de oxígeno y 32 átomos de 

indio para un total de 80 átomos que la conforman. De las 64 posiciones aniónicas 

disponibles, solo 48 están ocupadas y 16 se encuentran libre, lo que le proporciona defectos 

intrínsecos en forma de vacancias de oxígeno a las propiedades estructurales y a su vez 

permite la movilidad de los electrones a lo largo de la red cristalina, lo que confiere la buena 

conductividad eléctrica que posee. El In2O3 en bulk de forma Bixbíta posee un ancho de banda 

prohibida alrededor de los 3.75 eV, lo que le permite tener gran transparencia y una elevada 

transmitancia, aproximadamente del 90% en el espectro electromagnético. Tales 

características pueden variar notablemente de acuerdo al tamaño de partícula de las muestras 

estudiadas. Normalmente este oxido presenta un comportamiento diamagnético. Sin 

embargo, se ha demostrado que el In2O3 en forma de nanopartículas puede comportarse como 

un material ferromagnético, gracias a sus defectos intrínsecos superficiales y vacancias de 
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oxígeno. La importancia de estudiar las propiedades estructurales, ópticas y magnéticas del 

In2O3 radica en que es un material muy prometedor en aplicaciones opto-magneto-eléctricas.  
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3.4 CAPÍTULO IV: ÓXIDO DE INDIO DOPADO CON COBALTO 

(In2O3:Co). 

 

Es bien conocido que el In2O3 puede ser dopado con otros elementos con el fin de mejorar 

sus propiedades físico-químicas. Varios metales de transición pueden ser utilizados como 

agentes dopantes, tal es el caso de Co, Fe, Zn, Mo, Ni, Cr, Cu, etc[6]. En su estado puro, el 

In2O3 presenta en sus propiedades estructurales, dos posibles estructuras cristalinas entre las 

cuales encontramos la fase bcc (a = 10.118 Å), y la fase romboédrica (a = 5.478 Å y c = 

14.510 Å). La fase bcc exhibe una brecha de banda de ~ 3.75 eV[91]. Mientras que la fase 

romboédrica presenta una brecha de banda de ~ 3.0 eV. Además en el caso de bcc, las 

propiedades estructurales y ópticas son bien conocidas, mientras que para la fase romboédrica 

no hay mucha información disponible[83]. Cuando el In2O3 es dopado con Co, sus 

propiedades estructurales varían y los parámetros anteriormente mencionados cambian. Esto 

se debe a que cierta cantidad de átomos de In3+ son reemplazados principalmente por átomos 

de Co2+ y debido a su diferencia de tamaño de radios, la red cristalina tendrá una variación 

en su tamaño, que para este caso, será menor el tamaño de la red dopada, ya que el Co posee 

un radio atómico de menor tamaño (Co2+ de alto espín en un ambiente octaédrico = 0.745 Å 

y Co3+ de alto espín en el mismo ambiente = 0.61 Å)[92], en comparación con el tamaño del 

radio atómico del In3+ en un ambiente octaédrico (0.80 Å)[92], [93]. Como consecuencia, se 

obtendrán defectos en la estructura cristalina, cambios en la anchura de banda y diferentes 

comportamientos magnéticos; lo que a su vez conlleva a nuevas o mejores aplicaciones. 

 

3.4.1 Efectos del Co en las propiedades estructurales, ópticas y magnéticas del In2O3.  

 

3.4.1.1 Propiedades estructurales. 

Cuando el Co interactúa con la red cristalina del In2O3 puede reemplazar a los átomos de 

indio en la red cristalina, por lo que esta sufre un cambio en el tamaño original, permitiendo 

aumentar los defectos de la red. Estudios realizados demostraron el cambio que sufre la red 

cristalina del In2O3 cuando es dopada con Co. Es el caso de Zhihua Wang et al.[94], 

encontraron que los patrones de DRX fueron muy similares tanto para la muestra pura como 

para las dopadas (Figura 32). Sin embargo, los parámetros de red disminuyeron a medida que 
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el porcentaje de Co aumentaba, como se muestra en la Tabla 4. Por otro lado, encontraron 

que las muestras dopadas ofrecían sitios más activos para la adsorción de formaldehido que 

la muestra pura, debido principalmente a que la incorporación de Co, aumentó la cantidad de 

vacancias de oxígeno. Igual resultado fue encontrado en las muestras de In2O3 dopadas con 

Co para para detectar gases tales como acetona y etanol[94].  

 

 

Figura 32. Patrones de difracción de rayos X para el In2O3 puro y dopado con Co, mostrando sus 

respectivos índices de Miller[94]. 

 

Tabla 4. Parámetros de red de las muestras de In2O3 puras y dopadas con Co[94]. 

Muestras 
Parámetros de red (Å) 

a = b = c 

In2O3 

In2O3/1%Co 

In2O3/2%Co 

In2O3/3%Co 

10.115 

10.113 

10.108 

10.102 

 

Del mismo modo, Xiuqing Meng, Liming Tang, and Jingbo Li[95], prepararon por el método 

de sol-gel, nanocristales de In2O3 dopado con Co. De acuerdo a los resultados de DRX, se 

observó una disminución en los parámetros de red de las muestras dopadas en comparación 
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a este sin dopar (10.118 Å). Este hecho fue atribuido al menor radio iónico del Co2+ de alto 

espín en coordinación octaédrica (0.745 Å) respecto al del In3+ en la misma coordinación 

(0.80 Å). Por lo tanto, fue sugerido que los iones de Co2+ fueron incorporados 

homogéneamente en la matriz In2O3. Esta teoría fue corroborada por Ram Prakash et al.[4] 

cuando doparon nanopartículas de In2O3 con Co al 0, 1, 3, 5, 7 y 10 % mediante el método 

de co-precipitación. Ellos observaron que a medida que aumenta la concentración de Co, 

disminuía el tamaño de la partícula, el cual tenía un tamaño inicial de 12 nm cuando estaba 

sin dopar y disminuyó a 9.5 nm una vez dopada con Co. De acuerdo a sus resultados, el 

tamaño cristalino disminuyó monótonamente con el dopaje de Co, es decir que a medida que 

se aumentaba la concentración de Co, disminuía el tamaño de la partícula de In2O3.  

 

Se ha evidenciado por espectroscopia fotoelectrónica de rayos X (XPS, por sus siglas en 

ingles) que el principal estado de oxidación de los iones de cobalto cuando se dopa In2O3 es 

Co2+[96], Kumagai, H., Hara, Y., and Sato, K.[80], prepararon muestras de In2O3 dopado con 

diferentes concentraciones de Co por método de sol gel modificado basado en la ruta del 

citrato. Los autores ajustaron sus patrones de difracción de rayos X, por el método Rietveld 

como se puede ver en la siguiente Figura 33. 

 

Figura 33. Perfiles de DRX de polvos de In2−xCoxO3 (x = 0.095) por el método de refinamiento 

rietveld[80]. 

A partir de la Figura 33 y los parámetros de ajuste mostrados en el artículo se observa una 

buena correlación entre los datos experimentales y los teóricos, evidenciando una buena 

calidad de los ajustes. Los autores reportan que el valor de a del In2O3 decrece con el 
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incremento x y satura a una concentración de x > 0.044, (ver Figura 34) indicando de igual 

forma que este comportamiento se debe a la sustitución de iones de In3+ por estos iones de 

Co2+ de alto espín. A grandes concentraciones de Co, este supera el límite de solubilidad 

formando Co3O4, como fase secundaria como lo muestra la Figura 35. A diferencia de otros 

investigadores, ellos se centraron en la influencia del estado de oxidación del cobalto en la 

matriz dopada de In2O3. De acuerdo a los resultados arrojados en su trabajo, sugieren que 

dependiendo de la concentración de Co, también puede existir Co3+ y determinaron que 

cuando se dopa el In2O3 con Co, el Co2+ tiende a ocupar los sitios 24d (Ind) de la estructura 

cristalina del In2O3, mientras que el Co3+ ocupa los sitios 8b (Inb) como se muestra en la 

Figura 36[80]. 

 

 

Figura 34. Dependencia del parámetro de red de In2O3 con la concentración de Co[80]. 
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Figura 35. Región expandida de 35.5 a 38o de los patrones de DRX de muestras de In2O3 puro y 

dopado con diferentes concentraciones de Co, mostrando la formación de Co3O4 como fase no 

deseada para un alto contenido de Co[80]. 

 

Figura 36. Ocupación de los iones de Co en los sitios 24d y 8b en la red cristalina bcc del In2O3 en 

muestras de In2O3 dopadas con diferentes concentraciones de cobalto[80]. 
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3.4.1.2 Propiedades ópticas. 

 

Las propiedades ópticas también se ven afectadas por la presencia del Co en la matriz del 

In2O3. Se sabe que el In2O3 sin dopar presenta gran transmitancia en el espectro visible (~ 

90%), cuando es dopado con cobalto esta transmitancia aumenta a medida que aumenta la 

concentración de cobalto. De acuerdo a los espectros de transmitancia UV-visible y espectros 

de reflectancia difusa realizadas por Khatoon, S., Coolahan, K., Lofland, S. E., y Ahmad, 

T.[5], determinaron que la transmitancia de las muestras de In2O3 aumentaban en la medida 

que aumentaba la concentración de Co (ver Figura 37). Ellos también observaron transiciones 

d-d características de los iones tetraédricos de Co2+. La aparición de estas transiciones, 

sugirió que el Co2+ se incorporó en el In2O3. Además, la energía del Eg disminuía en la 

medida que aumentaba la concentración de cobalto (ver Figura 38)[5]. Para los autores, la 

disminución en los valores de la energía del Eg, puede deberse a interacciones de intercambio 

entre los orbitales d correspondientes a los iones Co2+ y los orbitales s y p del In2O3 [5], por 

lo tanto, en la medida que aumentaba la concentración de cobalto, aumentaban las 

interacciones sp-d y esto se reflejaba en la disminución paulatina de la energía del Eg.  

 

 

Figura 37. Espectros de transmitancia UV-visible en nanopartículas de In2O3 dopadas con Co[5]. 
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Figura 38. [F(R) x Eg]2 frente a gráficos de energía para la determinación directa de la Eg de 

nanopartículas de In2O3 dopadas con Co[5]. 

 

Del mismo modo, H. Baqiah et al[3], reportaron que la energía del Eg varía en la medida que 

el In2O3 es dopado con cobalto. Encontraron que a medida que aumenta la concentración de 

cobalto en la estructura cristalina del In2O3, la energía del Eg aumentaba a medida que 

disminuía el tamaño de la nanopartícula (ver Figura 39), lo que a su vez permitía que 

aumentara la transmitancia óptica del In2O3 alcanzando valores de transmitancia hasta del 

93.4% en el espectro visible. Los autores reportaron que este comportamiento era debido al 

efecto de confinamiento cuántico debido al tamaño de las nanopartículas. 

 

Figura 39. Tamaño de grano promedio y Eg de In2O3 dopadas con Co frente a concentraciones de 

Co[3]. 
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Los datos de la Tabla 5, muestran la disminución del tamaño de los parámetros de la red 

cristalina y el aumento en los valores de Eg en In2O3 dopadas con Co. 

 

Tabla 5. Parámetros de red y espacios de Eg de muestras de In2O3 dopadas Co[3]. 

Co (x) Parámetros de red (Å) Brecha de banda (eV) 

0.0 10.1050 3.76 ± 0.03 

0.025 10.1040 3.725 ± 0.03 

0.05 10.1007 3.776 ± 0.02 

0.075 10.1002 3.775 ± 0.02 

0.1 10.0900 3.78 ± 0.02 

0.15 10.0700 3.8 ± 0.1 

0.2 10.0650 3.85 ± 0.04 
 

Es evidente que el dopaje con cobalto altera la transmitancia óptica del In2O3 de manera 

significativa en la región visible del espectro. De acuerdo a los espectros de reflectancia 

difusa de N. Deng et al.[93], encontraron que la transmitancia visible promedio de muestras 

de In2O3 dopadas con cobalto,  disminuían a la medida que aumentaba la concentración de 

Co, como se muestra en la Figura 40. 

 

Figura 40. Espectros de reflectancia UV-visible (a), [F (R) x Eg]2 vs gráficos de energía (b) gráficos 

detallados (c) para la determinación de la banda prohibida de las nanoesferas de In2-xCoxO3 para x = 

0.01, 0.03, 0.05 y 0,07[93]. 
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Según los autores, esto puede deberse a una menor cristalinidad en las muestras dopadas 

durante el proceso de crecimiento. Además, la energía de la Eg disminuía gradualmente al 

aumentar la concentración de cobalto (Figura 40c). Para ellos, este fenómeno se debe a 

interacciones de intercambio sp-d entre los electrones de la banda de energía del óxido de 

indio y los electrones d localizados de los iones Co. Las interacciones de intercambio s-d y 

p-d dan lugar a correcciones negativas y positivas en los bordes de la BC y de la BV, 

respectivamente, que pueden conducir a la disminución de la banda prohibida[93].  

 

3.4.1.3 Propiedades magnéticas. 

 

Dentro de las propiedades físicas del In2O3, la de mayor interés son tal vez las propiedades 

magnéticas. Es bien conocido que el In2O3 presenta gran transparencia y por sus defectos en 

forma de vacantes de oxígeno, presenta una buena conductividad eléctrica. Es por ello que, 

si se logra obtener un comportamiento ferromagnético, el In2O3 sería un compuesto muy 

prometedor en aplicaciones opto-magneto-electrónicas. Se ha reportado un comportamiento 

ferromagnético a temperatura ambiente en nanopartículas de In2O3 dopadas con metales de 

transición[97], [98]. Este comportamiento se debe principalmente al aumento en  las vacantes 

de oxígeno presentes en la matriz de In2O3 como defectos estructurales[99], y depende tanto 

del dopante externo como la concentración de dopante[78]. El cobalto es uno de los 

elementos ferromagnéticos de la primera serie de los metales de transición (ver Figura 14) 

entonces, es de esperarse que las muestras de In2O3 dopadas con este metal, presenten un 

comportamiento ferromagnético como ya se había descrito anteriormente. En la Figura 41 se 

muestran las curvas de magnetización de muestras de In2O3 dopadas con diferentes 

concentraciones de cobalto preparadas por la ruta del citrato. En ella no se observa histéresis 

en las muestras, por el contrario, se observa un comportamiento lineal con pendiente positiva, 

indicando que las muestras de In2O3 dopadas con cobalto presentan un comportamiento 

paramagnético[80], debido a un acoplamiento de espines antiferromagnéticas producido por 

interacciones de superintercambio de iones Co2+ con iones de oxígeno. Recientemente, 

investigadores han reportado ferromagnetismo en nanopartículas y en películas de In2O3 

dopadas con Co[96]. Tal es el caso de M. Z. Naik y A. V. Salker[91]. En su investigación 

doparon nanopartículas de In2O3 con cobalto a diferentes concentraciones, por el método de 
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sol-gel en su variación autocombustión; y sus resultados, en cuanto a las propiedades 

magnéticas del In2O3 mostraron que el In2O3 sin dopar y a temperatura ambiente mostraba 

ferromagnetismo débil (Figura 42). 

 

 

Figura 41. Curvas de magnetización a 300 K de muestras de In2O3 dopado con cobalto a diferentes 

concentraciones[80]. 

 

Figura 42. Curvas de magnetización a 300 K de nanopartículas de In2-xCoxO3 con x = 0.00, 0.04, 

0.08, 0.12[91]. 
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Este comportamiento en la muestra pura fue atribuido a defectos inherentes del In2O3, 

principalmente a vacancias de oxígeno. Cuando se dopó el In2O3 con cobalto a bajas 

concentraciones, las muestras mostraron un comportamiento ferromagnético más fuertes que 

la muestra sin dopar. La presencia de cobalto en bajas concentraciones, mostraba una 

histéresis bien definida atribuida a la interacción entre los espines magnéticos 3d de los iones 

Co2+ y una banda de impureza donante formada por defectos de la red cristalina del In2O3 

que da como resultado el ferromagnetismo mostrado. Sin embargo, al aumentar la 

concentración de cobalto en la estructura cristalina del In2O3, se destaca una contribución 

paramagnética. Para los autores la razón más probable de este comportamiento podría ser la 

presencia de interacción de superintercambio Co2+ con iones de oxígeno que da lugar a un 

acoplamiento antiferromagnético[91] como se observa en la Figura 42. De igual manera, R. 

Prakash et al.[4], sintetizaron nanopartículas de In2O3 por el método de co-precipitación y  

doparon con cobalto al 1, 3, 5, 7%. Sus resultados arrojaron que la muestra pura mostraba un 

comportamiento ferromagnético débil, mientras que todas las muestras que fueron dopadas 

presentaban ferromagnetismo bien definido (Figura 43). Probablemente el ferromagnetismo 

presente en las muestras se debe a los defectos de la estructura cristalina del In2O3, así como 

también el carácter ferromagnético intrínseco del cobalto, que al ser introducido en la 

estructura del In2O3 le aportaba histéresis ferromagnética. 

 

 

Figura 43. Curvas de magnetización a 300 K de nanopartículas de In2-xCoxO3 con x = 0.00, 0.01, 

0.03, 0.05 y 0.07[4]. 
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Análogamente, Sonsupap, Somchai Ponhan, Wichaid Wongsaprom, Kwanruthai[96], 

también reportaron ferromagnetismo a temperatura ambiente en muestras de In2O3 dopadas 

con Co preparadas por el método de co-precipitación, (Figura 44), en donde se observa que 

a medida que aumenta la concentración de Co, aumentan los valores de magnetización (Tabla 

6). De acuerdo a los autores, este comportamiento ferromagnético fue atribuido a la 

interacción entre defectos como vacancias de oxígeno e iones Co2+ a través de una interacción 

de intercambio denominada “F-Center”. Esta interacción Co2+-vacancias de oxígeno-Co2+ 

puede formar polarones magnéticos los cuales se pueden solapar con otros polarones 

magnético vecinos y resultar en un acoplamiento ferromagnético de largo alcance.    

 

Figura 44. Magnetización de muestras de In2O3 dopadas con Co al 1% y 2%[96]. 

 

Tabla 6. Magnetización de polvos nanocristalinos de In2O3 dopadas con Co[96]. 

Muestras de In2O3 dopado con Co Magnetización (emu/g) 

x= 0.01 0.013 

x= 0.02 0.026 

 

Por otro lado, Deng, Ni et al.[93], reportaron que las curvas de histéresis de las muestras de 

In2O3 dopadas consistían de una contribución ferromagnética (Figura 45b) y de una parte 

lineal debido a una contribución paramagnética (Figura 45a) y la muestra pura presentaba 

tanto una contribución ferromagnética (Figura 45b) como otra diamagnética (Figura 45a). 

Cuando la contribución diamagnética para la muestra pura, como la contribución 

paramagnética para las muestras dopadas fueron sustraídas, se observó un comportamiento 
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ferromagnético para todas las muestras, como se puede evidenciar en la Figura 45c para la 

muestra sin dopar como para las dopadas en la Figura 45d. El débil comportamiento 

ferromagnético para la muestra de In2O3 sin dopar fue atribuido, como se ha mencionado 

anteriormente, a defectos como vacancias de oxígeno y defectos de frontera de grano. Ahora, 

los autores han atribuido el comportamiento ferromagnético de las muestras dopadas al 

aumento en las vacancias de oxígeno y al incremento en los defectos de textura 

superficial[93]. 

 

Figura 45. Curvas de histéresis de muestras de In2-xCoxO3 con x = 0.00, 0.01, 0.03, 0.05 y 0.07: a, b, 

muestras con contribución diamagnética y paramagnética; c, d, sin contribuciones[93]. 

 

De acuerdo a todo lo descrito en este capítulo, podemos concluir que el dopaje con Co de 

nanopartículas de In2O3 es una buena alternativa para mejorar las propiedades físicas del 

óxido, ya que como pudimos evidenciar, el dopaje con Co afecta las propiedades 

estructurales, disminuyendo los parámetros de red, que a su vez, permite un aumento en los 

defectos de vacancias de oxígeno, permitiendo un aumento en la capacidad de conducción 

de la corriente eléctrica, aunque esa capacidad no sea objeto de estudio en este trabajo. Por 

otro lado, el dopaje con Co afecta el ancho de banda prohibida del In2O3, lo que aumenta la 

transparencia y transmitancia del óxido. Además, el Co puede proporcionar un 
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comportamiento ferromagnético a las muestras de In2O3. Por todo lo anterior, se estima que 

el In2O3 dopado con Co, es un material muy prometedor en aplicaciones opto-magneto-

electrónicas. 

 

En la Tabla 7, podemos encontrar un resumen de artículos con investigaciones sobre la 

influencia del Co en las propiedades estructurales, ópticas y magnéticas de nanopartículas de 

In2O3. 

 

Tabla 7. Interacción del Co en las propiedades físicas del In2O3. 

Método de 

síntesis 
Reactivos iniciales 

Propiedades físicas 

Referencia 
DRX UV-vis 

 

VSM 

  

Autocombustión. 

Dopaje 0, 4, 8 y 

12% 

In(NO3)3·9H2O. 

Co((NO3)2·6H2O. 

Disminución 

uniforme en los 

parámetros de la 

red cristalina del 

In2O3, en la 

medida que 

aumenta la 

concentración de 

Co. 

 

La muestra pura a 

temperatura 

ambiente, posee 

ferromagnetismo 

débil. A medida que 

aumenta la 

concentración de 

Co y una 

disminución en la 

temperatura, las 

muestras adquieren 

un comportamiento 

antiferromágnetico 

/ paramágnetico. 

[91] 

Nanofundición 

Dopaje 1, 3, 5 y 

7%. 

In(NO3)3·9 H2O. 

Co(NO3)2·6H2O. 

HCl. 

KCl. 

H2SO4. 

Los parámetros de 

red del In2O3, 

poseen una leve 

disminución a 

medida que se da 

el dopaje con Co. 

Cuando aumenta 

la concentración 

de Co en la 

estructura 

cristalina del 

In2O3, el ancho de 

la Eg, disminuía. 

Inicialmente la 

muestra pura de 

In2O3, presentaba 

un comportamiento 

diamagnético, que 

fue cambiando a 

ferromagnético 

mientras 

aumentaba la 

concentración de 

Co. 

[93] 

Solvotermal. 

Dopaje 5, 10 y 

15%. 

InCl3 (98%). 

CoCl3·6H2O. 

(97%). 

(NH₄)₂C₂O₄·H₂O 

(99%). 

 

Se produce una 

disminución en 

los parámetros de 

red del In2O3, 

atribuido a que el 

Co está siendo 

incorporado en la 

red cristalina del 

In2O3. 

Se da una 

disminución en el 

ancho de la Eg, a 

medida que 

aumenta la 

concentración de 

Co. 

Las muestras 

dopadas con Co, 

mostraron un fuerte 

paramagnetismo 

con interacciones 

antiferromagneticas 

en la medida que 

aumentaba la 

concentración de 

Co. 

[5] 
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Sol – gel. 

Dopaje 0; 2.5; 5; 

7.5; 1; 1.5 y 2%. 

In(NO3)3·9 H2O. 

Co(NO3)2·6H2O. 

C2H6O. 

Los parámetros de 

red del In2O3, 

disminuyen a 

medida que 

aumenta la 

concentración de 

Co. 

El ancho de la Eg 

aumenta, al 

tiempo que 

aumenta la 

concentración de 

Co en las 

muestras. 

La interacción del 

Co en la estructura 

cristalina del In2O3, 

le proporciona un 

carácter 

ferromagnético. 

[3] 

Polimerizado 

simple. 

Dopaje 1 y 2%. 

In(NO3)3·9 H2O. 

Co(NO3)2·6H2O. 

Polivinilpirrolidona. 

Se origina una 

disminución en 

los parámetros de 

red del In2O3. Se 

dice que es debido 

a la incorporación 

de Co en 

estructura 

cristalina. 

 

La presencia de Co 

en la estructura 

cristalina del In2O3, 

dio paso a un 

comportamiento 

ferromagnético. 

[96] 

Co-precipitación. 

Dopaje 1, 3, 5 y 

7%. 

 

In(NO3)3·9 H2O. 

Co(NO3)2·6H2O. 

NH4OH 

Los parámetros de 

red de la muestra 

de In2O3, 

disminuían 

cuando se 

dopaban con Co. 

El 

comportamiento 

de las muestras 

fue disminuir el 

parámetro de la 

celosía, en la 

medida que 

aumentaba el Co. 

 

Tanto las muestras 

dopadas y sin 

dopar, mostraron 

histéresis 

ferromagnética, lo 

que permite 

concluir que todas 

las muestras 

presentan 

comportamiento 

ferromagnético a 

temperatura 

ambiente. 

[4] 

Sol-gel vía citrato 

Dopaje 2.3; 5.2; 

7.2; 8.2 y 9.5%. 

In(NO3)3.9H2O. 

Co(NO3)2·6H2O. 

Los parámetros de 

la red de In2O3 

tienden a 

disminuir en la 

medida que 

aumenta la 

concentración de 

cobalto. Además, 

el Co2+ y Co3+ 

ocupan los sitios 

Ind y Inb 

respectivamente.  

 

Las muestras 

dopadas con 

cobalto no 

presentaron 

histéresis, más bien, 

tenían un 

comportamiento 

lineal, que se 

reflejaba en el 

paramagnetismo de 

las muestras.  

[80] 

 

De la anterior tabla podemos extraer información valiosa sobre la influencia de cobalto en 

las propiedades físicas del In2O3. En cuanto a las propiedades estructurales, la presencia de 

cobalto en la estructura cristalina del In2O3 principalmente disminuye los parámetros de red, 

lo que conlleva a un aumento en sus defectos cristalinos. El cobalto también interfiere en las 

propiedades ópticas del In2O3, ya que, de acuerdo al método de síntesis, la Eg puede aumentar 

o disminuir. Por último, el cobalto puede inducir un comportamiento ferromagnético o 

paramagnético en la estructura cristalina del In2O3, dependiendo el método de síntesis. 
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4 CONCLUSIONES. 

 

El In2O3 es un óxido semiconductor tipo n, prometedor para aplicaciones opto-magneto-

electrónicas, debido a sus propiedades físicas. Presenta dos posibles estructuras cristalinas, 

cubica centrada en las caras y romboédrica, siendo la bcc la única estable a bajas presiones y 

temperatura ambiente, la cual presenta una Eg aproximada de 3.75 eV que le confiere una 

transmitancia alrededor del 90% en el espectro visible.  

 

Es posible sintetizar nanopartículas de In2O3 dopado mediante varios métodos, destacando 

los métodos químicos de vía húmeda por las ventajas que ofrece, tales como, obtención de 

muestras homogéneas con una distribución dimensional uniforme. Además, técnicas de 

caracterización como difracción de rayos X, espectroscopia UV-VIS con reflectancia difusa 

y curvas de magnetización, permiten estudiar las propiedades físicas del In2O3 y la influencia 

de un agente externo como dopante en sus respectivas propiedades, con el fin de identificar 

nuevas aplicaciones. 

 

El tamaño de partícula y el método de síntesis, influye en las propiedades físicas del In2O3. 

Partículas de tamaño micrométrico normalmente presentan un comportamiento 

diamagnético; mientras que, nanopartículas de In2O3 pueden presentar un comportamiento 

ferromagnético. Fue encontrado que la Eg en este semiconductor aumenta a medida que 

disminuye el tamaño de partícula. Estas características encontradas en las muestras de tamaño 

nanométrico fueron comúnmente asociadas al aumento y estabilización en las vacancias de 

oxígeno y defectos intrínsecos superficiales con la disminución del tamaño de partícula. 

 

Otro de los factores que influye en las propiedades físicas del In2O3, es utilizar agentes 

dopantes en su estructura química. Cuando las nanopartículas de In2O3 son dopadas con 

cobalto, la estructura cristalina varía, reflejándose en la disminución del parámetro de red y 

del tamaño de partícula, principalmente por el reemplazo de iones In3+ por estos de Co2+, lo 

que provoca un aumento en sus defectos intrínsecos. La Eg puede aumentar o disminuir, 

dependiendo el método de síntesis; en ambos casos, se observa un aumento en la 

transmitancia. El aumento en la Eg fue atribuido normalmente a interacciones de intercambio 
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entre los orbitales d correspondientes a los iones Co2+ y los orbitales s y p del In2O3. Del 

mismo modo, puede presentar, a temperatura ambiente, ferromagnetismo bien definido o 

paramagnetismo, dependiendo el método de síntesis. El ferromagnetismo encontrado en estas 

muestras es presumiblemente al aumento de defectos introducidos por el dopante, 

principalmente a las vacancias de oxigeno y defectos de textura superficiales.  

 

En conclusión, se ha estudiado el efecto del cobalto en las propiedades estructurales, ópticas 

y magnéticas de nanopartículas de In2O3, y se encontró mejoras en dichas propiedades, que 

hace que sea muy prometedor en aplicaciones opto-magneto-electrónicas, tales como 

sensores de gases, entre los que se encuentran formaldehido, NOx, entre otros más. 
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