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Resumen. En este trabajo hemos estudiado, mediante la teoría del funcional de la densidad (DFT), el 
efecto de Co y Mn como dopantes -sustitucionales e intersticiales- en la  superficie de ZnO polar. Se 
calcularon energías de formación de estas superficies dopadas, y se realizó un análisis de los cambios 
magnéticos que estas especies inducen. También se estudiaron los cambios geométricos producidos 
por estos dopantes. En cuanto a la energía de formación, para ambos dopantes, la ubicación 
intersticial en la primera bicapa es más favorable respecto a la sustitucional. El mayor valor de 
momento magnético se obtiene en Co como impureza sustitucional, mientras que intersticial para la 
especie Mn. Ambas especies producen un debilitamiento de los enlaces zinc 3 oxígenos superficiales. 

Keywords: oxides, magnetism, impurity, energy of formation. 

Abstract. This work presents a study, through the density functional theory (DFT), of the effect of Co 
and Mn as dopants -substitutional and interstitial- on the surface of polar ZnO. Formation energy, of 
these doped surfaces, was calculated and it is performed an analysis of the magnetic changes induced 
by these dopant species. Moreover, the geometric changes were studied. From the formation energy 
values obtained, it is observed that the interstitial location in the first bilayer is more favorable for 
both dopants. The highest magnetic moment values are obtained for substitutional Co and interstitial 
Mn. Finally, both impurities produce a weakening of the surface zinc-oxygen bonds. 
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1 INTRODUCCIÓN 

El óxido de zinc (ZnO) es un material semiconductor, el cual cristaliza mayormente en dos 
estructuras, la más estable, la tipo wurzita, y en el tipo blenda de zinc, donde se requiere su 
síntesis a partir de un sustrato para  ser estable (La Porta et al. 2014). El ZnO desde hace 
varios años es objeto de numerosos estudios, debido a sus aplicaciones en diferentes campos 
de interés tecnológico (Chavali et al. 2019; Serykh et al. 2020; Kaskow et al. 2020; Fakhari et 
al. 2019; Odoom-Wubah et al. 2019; Pandey et al. 2022; Arya et al. 2021).  
Existen diferentes métodos que permiten sintetizar el ZnO, y dependiendo del método 
utilizado se ven afectadas sus propiedades fisicoquímicas (Vargas et al. 2021; Schaper et al. 
2021; Rosli et al. 2021.). Las dos superficies de ZnO principales al eje c, son la superficie con 
oxígenos expuestos ZnO (000-1), y con Zinc expuestos ZnO (0001), ambas superficies son 
polares e inestables electrostáticamente (Kumar et al. 2021; Jacobs et al. 2016). Se ha 
demostrado su estabilización mediante mecanismos de reconstrucción de cargas, como 
formaciones de vacancias de oxígenos, o defectos tipo pozo (Wahl et al. 2016; Jacobs et al. 
2016; Northby, 2001). Tang y colaboradores, reportaron que la superficie ZnO polar con 
oxígenos expuestos presenta mayor estabilidad respecto a la misma superficie terminada en 
zinc (Tang et al. 2014). 

Caracterizar y entender las variables magnéticas y eléctricas, son de crucial interés para el 
control de propiedades fisicoquímicas de los materiales. Una opción para modificar dichas 
propiedades es el dopado de la misma (Pawar et al. 2015; Li et al. 2022). Particularmente, el 
dopado con metales de transición (MT) impulsa una mejora de las propiedades del material, 
ya que éstos presentan orbitales d parcialmente desocupados; y propicia un efecto hibridizante 
con los cationes del material catalítico. Así, las propiedades catalíticas de ZnO pueden ser 
mejoradas mediante la incorporación de impurezas de naturaleza magnética, como por 
ejemplo Mn, Fe y Co (Pawar et al. 2015; Hong et al. 2012; Hao et al. 2012;  Beltrán et al. 
2015; Li et al. 2022; Qamar et al. 2022). 

Dopantes como cobalto (Co) y manganeso (Mn) en ZnO son los más utilizados 
actualmente. La presencia de Co mejora  notablemente la estabilidad del óxido (Sanchez et al. 
2008). Por otro lado, en la literatura se reporta al Mn como excelente dopante de ZnO, debido 
a que éste promueve el aporte de espines y portadores de carga, pudiendo tener aplicaciones 
en el área de la espintrónica (Hao et al. 2012; Fukumura et al. 1999.). 

Se realiza un estudio, basado en la teoría del funcional de la densidad (DFT), del efecto de 
MT como dopantes en la superficie polar de ZnO con oxígenos expuestos. Los MT 
considerados son Co y Mn. En este trabajo las impurezas se ubican en sitios intersticiales y 
sustitucionales al Zn. Se calculan energías de formación, momento magnético y el efecto que 
producen en los enlaces Zn-O.  

2 METODOLOGÍA 

Todos los cálculos realizados fueron -espín polarizado- implementado por el paquete VASP 

(Kresse et al.1996; Kresse et al 1993). Se utilizó el método de onda aumentada por proyector 
(PAW). La zona de Brillouin se muestreó utilizando una malla de puntos k Monkhorst-Pack 
de 6 × 6 × 1 (Monkhorst et al. 1976). La energía de corte para la expansión de la onda plana 
fue de 400 eV. Se consideró el la corrección de Hubbard (DFT+U) para Zn, Co y Mn 
(Himmetoglu et al. 2013). Para cada especie atómica se consideraron valores de Ueff entre 0 y 
12 eV. Los valores más apropiados encontrados para los átomos de Zn, Co y Mn fueron 7.5 
eV, 4 eV y 3 eV, respectivamente. Estos valores de Ueff están de acuerdo con los informados 
en la literatura (Erhart et al. 2006; Custódio Silva Lemos et al. 2022). 
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Se utilizaron cuatro bicapas en el modelo de superficie ZnO (000-1) con un vacío de 15 Å. 
La superficie fue modelada por una supercelda con los siguientes parámetros: a = b=12.972 Å 
y c = 18.351 Å, ɑ = β = 90º y ɣ= 60º. Se dejaron relajar las dos primeras bicapas de ZnO (000-
1) tanto prístina como dopada. 

El ZnO fue dopado con Mn y Co al 3%. Para los dopantes de sustitución, se reemplazaron 
cuatro átomos de zinc por Mn o Co. En todos los casos, se probaron varias ubicaciones de Mn 
y Co dentro de la superficie de ZnO.  

Para calcular la energía de formación (Efor) de ZnO dopado con X (X= Co o Mn) como 
impureza intersticial se utilizó la siguiente expresión: 

 
Efor= E(ZnO+X)- [E(ZnO) + 4 × E(X)]                                            (1) 

 
donde E(ZnO+X) es la energía de ZnO dopado con Mn o Co, E(ZnO) es la energía de ZnO 
prístino y E(X) corresponde a la energía de Mn o Co aislado. El número 4 en la ecuación 
corresponde a la cantidad de átomos de la especie X incorporados.  En el caso del dopante 
actuando como impureza sustitucional al Zn se utilizó la siguiente ecuación:  
 

Efor= E(ZnO+X) + 4 × E(Zn) - [E(ZnO) + 4 × E(X)]                          (2) 
 
donde E(Zn) es la energía de un átomo de Zn. En esta situación se distinguen dos 
configuraciones, por un lado el dopante sustitucional ubicado de manera dispersa en la 
superficie (Sustitucional I), y ubicado de manera aglomerada (Sustitucional II). En la sección 
de resultados solo se reportan aquellos sistemas donde Efor fue favorable. 

3 RESULTADOS 

En la Tabla 1 se presentan los valores de energías de formación, calculadas por las Ecs. (1) 
y (2), para ZnO dopado con impurezas sustitucionales o intersticiales. Se puede observar para 
ambos dopantes, desde un punto de vista energético, que la ubicación intersticial en la primera 
bicapa es más favorable respecto al dopante como impureza sustitucional de Zn. Por otro lado, 
tanto Co como Mn tienden actuar como dopante disperso y no aglomerado. En el caso de 
cobalto la energía de formación para el dopante disperso es 5.5 % mayor respecto a la 
situación aglomerada; mientras que para manganeso esta diferencia es de 8.2 %. 

Los resultados mostraron que en el caso de Co, éste se localiza en la primer bicapa de la 
superficie, tanto para su ubicación intersticial o sustitucional (ver Tabla 1). Sin embargo, 
cuando el dopante es Mn, éste se encuentra en la primer bicapa superficial cuando actúa como 
impureza intersticial, mientras que sustitucionalmente se presenta en la primera y segunda 
bicapas. Se observa una distribución plana para el Cobalto en todos los casos considerados, 
mientras que para el Mn depende de su cualidad sustitucional o intersticial dentro de la 
superficie. 

La superficie ZnO (000-1) presenta un momento magnético de 1.1 µB. Esto se atribuye a 
una polarización espontanea de los oxígenos de la superficie, producida por la pérdida de 
simetría, respecto al bulk,  que genera la superficie (Sanchez et al. 2008). Los dopantes 
considerados incrementan la polarización de espín y producen una estabilización de la 
superficie.  

Actualmente se encuentra bajo debate el origen del magnetismo en los óxidos 
semiconductores inducido por el dopaje de metales de transición (Li et al. 2022; Kumar et al. 
2016; Qamar et al. 2022; Shi et al. 2013). Los dopantes, Co o Mn, se caracterizan por tener 
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sus orbitales s completos y los d parcialmente ocupados. El cobalto posee 3 e- desapareados, 
mientras que manganeso posee 5 e-. La incorporación de cobalto como impureza intersticial 
presenta un incremento de 4.0 µB respecto a la superficie sin dopar. En el caso de Mn como 
impureza intersticial, el incremento del momento magnético respecto a la superficie prístina es 
de 19.6 µB. Por otro lado, el Co como impureza sustitucional produce un importante aumento 
en el valor del momento magnético, respecto a la superficie dopada con Co intersticialmente; 
un comportamiento opuesto se observa para la superficie dopada con Mn (ver Tabla 1). Se 
observa un mayor momento magnético cuando el Co se encuentra como dopante sustitucional; 
y para Mn como dopante intersticial. Este comportamiento de ZnO dopado con Co o Mn 
posibilitaría su uso en el área de espintrónica, donde es necesario el uso de efectos cuánticos 
(espín) con el magnetismo. La manipulación de espín actualmente presenta un desafío, y 
puede abrir una nueva oportunidad para guiar y comprender las transformaciones químicas. 
Recientemente se ha visto que superficies con comportamiento magnético tienen efecto en la 
adsorción de moléculas quirales (Naaman et al 2019). 

 

Dopante Tipo 
Ubicación en 

Bicapa 
EFor (eV) µ(µB) ∆µ (µB) 

Co 
Insterticial 1 -17.3 5.1 4.0 

Sustitucional I 1 -12.6 16.8 15.7 
Sustitucional II 1 -11.9 15.5 14.4 

Mn 
Insterticial 1 -16.1 20.7 19.6 

Sustitucional I 1 y 2 -9.8 15.1 14.0 
Sustitucional II 1 y 2 -9.0 15.5 14.4 

Tabla 1: Energía de Formación (Efor) y  momento magnético (µ)  para ZnO (000-1) dopada con Co y Mn.  ∆µ 
es la diferencia de momento magnético del sistema dopado respecto a la superficie prístina. El tipo Sustitucional 
corresponde al dopante reemplazando un átomo de Zn. Las notaciones I y II están asociadas a las distribuciones 

dispersa y aglomerada del dopante dentro de la superficie, respectivamente. 
 
En la Figura 1 se presentan las geometrías optimizadas de las superficies ZnO (000-1) prístina 
y dopada intersticialmente, las cuales son más favorables desde un punto de vista energético 
(ver Tabla 1). Los distancias de enlace Zn-O en la superficie prístina están en acuerdo con lo 
reportado en la literatura (Seetawan et al. 2011; Zhou et al. 2008; Sun et al. 2013). Para los 
átomos de Zn y O ubicados en la primera bicapa dicho enlace es de 1.89 Å, siendo en la 
segunda bicapa levemente mayor (1.6 %). El fortalecimiento en los enlaces Zn-O expuestos en 
la superficie se atribuye a la mayor interacción de dichas especies. La incorporación de 
dopantes produce un debilitamiento de los enlaces Zn-O superficiales, 7.9 % en el caso de Co 
y 6.3 % para Mn. Esto, posiblemente, es atribuido a la interacción dopante-O, responsable 
además del incremento del momento magnético. 
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a) 

 

b) 

c) 
Figura 1: Optimización de las superficies a) ZnO (000-1) prístina, ZnO dopada con b) Co intersticial, c) Mn 

intersticial. 

4 CONCLUSIONES 

Los resultados obtenidos muestran que los dopantes Co y Mn, en la superficie polar de 
ZnO con oxígenos expuestos, presentan una ubicación intersticial en la primera bicapa. El 
cobalto, independientemente de su ubicación intersticial o sustitucional, presenta una 
distribución plana; sin embargo, para el caso de Mn, solo tiene ubicación plana cuando se 
encuentra como impureza intersticial. Por otro lado, la incorporación de dopantes produce un 
debilitamiento de los enlaces Zn-O superficiales.  

Respecto al magnetismo, se obtuvo para ambos dopantes un importante incremento del 
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momento magnético. Este efecto es de importancia en diferentes áreas tecnológicas, como por 
ejemplo, espintrónica o catálisis. El análisis realizado sobre la superficie polar ZnO (000-1) 
podría ayudar a explicar la magnetización espontanea observada en otros sistemas ZnO, e.g.  
film delgados y nanoestructuras. 
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