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RESUMEN

Utilizando el método DFT+U, reproducimos tanto la conductividad eléctrica tipo—n, asi como
conductividad de tipo—p en el ZnO. Inicialmente, una vacancia de oxigeno (1.85% mol de
concentracidon) se combina con un hidrogeno en lugar estratégico en la red cristalina para
lograr la conductividad eléctrica de tipo-n. Mas adelante, para alcanzar la conductividad tipo—
p, el semiconductor que ya poseia conductividad de tipo—n, fue dopado con la impureza de
nitrégeno (5.56-7.41% en moles de concentraciones). Después, fue codopado con las
impurezas de aluminio (1.85% mol de concentracion) y de nitrégeno (7.41 a 9.26% mol de
concentracién). Por ultimo, fue tridopado con impurezas de aluminio (1.85% mol de
concentracién), arsénico (1.85% mol de concentracion) y de nitrégeno (3.70% mol de
concentraciéon). Se ha obtenido una explicacién detallada de los cambios estructurales
sufridos por la geometria del material, asi como los cambios en sus propiedades magnéticas
y eléctricas. Nuestros resultados tedricos concuerdan con los resultados encontrados a nivel

experimental

PALABRAS CLAVE: Oxido de zinc (Zn0), teoria del funcional de la densidad, conductividad
tipo—n, conductividad tipo—p, hidrogeno.



ABSTRACT

Using the DFT+U method, we reproduce both intrinsic n-type as well as p-type electrical
conductivity. Initially, an oxygen vacancy (1.56 mol% concentration) combined with a
hydrogen situated in a strategic site of the lattice was used to achieve the n-type electrical
conductivity. Later, to attain the p-type conductivity, semiconductor already possessing n-
type conductivity, was doped with nitrogen (5.56 - 7.41 mol% concentrations) impurity. After,
it was codoped with aluminium (1.85 mol% concentration) and nitrogen (7.41 - 9.26 mol%
concentration) impurities. Finally, it was triple-doped with aluminium (1.85 mol%
concentration), arsenic (1.85 mol% concentration) and nitrogen (3.70 mol% concentration)
impurities. Detailed explanation of structural changes of the material due to the doping as
well as the changes in its magnetic and electrical properties has been given. Our theoretical

results to a very good extent match the available experimental data.

KEYWORDS: Zinc oxide (ZnQO), density functional theory, n-type conductivity, p-type electrical
conductivity, hydrogen.



INTRODUCCION



Desde los comienzos la humanidad aprendié mediante las actividades agricolas;
posteriormente fuimos aprendiendo una inmensa cantidad de conocimientos que nos dieron
ensefianza principalmente de los animales. Después la invencién de la maquina de vapor, fue
realmente el boom de la revolucién industrial, y ahora con la llegada de los ordenadores dio

inicio a la revolucion informativa.’

Los ordenadores de hoy en dia son muy potentes, para la realizacién de calculos
avanzados, y obedece a una ley experimental, la ley de Moore? que nos dice, que desde los
afios setenta hasta hoy en dia, la potencia de los ordenadores y la capacidad de calculo ha
ido multiplicandose por dos, cada dieciocho meses. Esto antecediendo, a una conferencia
dada por el fisico Richard Feynman, el 29 de diciembre 1959, llamada “There's Plenty of Room
at the Bottom”® dentro del congreso anual de la Sociedad Americana de Fisica en Caltech, que
nos dice que si podemos dominar el mundo de lo mas pequefio eso nos dara nuevas

oportunidades.

Toda esta revolucién, nos ha permitido cambiar y entender casi por completo la materia
(particulas, atomos, y moléculas). Una de las aplicaciones subyace dentro del marco de las
ciencias computacionales de los materiales; en el cual se pretende entender varias
propiedades, fendmenos y logrando disefios que de por si, estan en la naturaleza. Los
materiales mas atractivos a escala industrial y tecnoldgico, son los llamados o&xidos

conductores transparentes* (TCOs, transparent conductive oxides, por sus siglas en inglés).

Tipicamente, los materiales de TCOs que han sido ampliamente estudiados consisten
en: 6xido de indio (In203), 6xido de estafio (Sn0O-), y 6xido de zinc (ZnO); se han utilizado en
aplicaciones optoelectronicas tales como electrodos transparentes en paneles tactiles,
pantallas planas (FPDs, flat panel displays, por sus siglas en inglés), y otros dispositivos.® Para
el modelamiento de esta alta tecnologia, estos tipos de materiales semiconductores, pueden
ser de tipo-n (donde hay electrones libres en exceso en el material), y de tipo-p (donde se

generan huecos en exceso en el material).®

Para el presente trabajo de investigacion, se eligié el material de ZnO, en su fase
wurtzita—hexagonal” ya que es un material muy importante desde el punto de vista tecnoldgico
e industrial. El ZnO da cauce a muchas aplicaciones en la vida diaria, tales como la
odontologia y la ortopedia®'™ y en el suministro de farmacos, cosmeéticos, dispositivos
médicos.'>'® Ademas, debido a su amplia banda de energia prohibida (Ec) ~3.4eV?° es un
material potencial para emisores de luz azul y diodos laser. Otros aspectos favorables del

material de ZnO incluyen sus propiedades quimicas que conllevan a muchas oportunidades,



destacandose su bajo umbral de potencia de bombeo 6ptico, y biocompatibilidad; todo este
conjunto de cualidades, lo convierten en un candidato ideal para una variedad de dispositivos
que van desde los sensores a través de dispositivos basados en la nanotecnologia tales como
los diodos laser ultra-violeta (UV) y los displays.?' Sin embargo, ciertas dificultades como la
obtencion de la conductividad tipo-p en materiales de ZnO hasta ahora han estancado el

desarrollo de dispositivos, y no han logrado ser superados.?°

El origen de la conductividad eléctrica tipo-n de ZnO ha sido un enigma experimental
durante varias décadas, debido a que los experimentalistas, a priori poseen o tienen la
conductividad eléctrica tipo-n. Por lo tanto, se busca por medio de este proyecto, elucidar y
dar respuestas a este misterio que aun permanece, realizando la insercion de un atomo de
hidrogeno (H) como un dopante no intencional dentro del material, en conjuncion de dos
defectos nativos?? propios de este material: (i) una vacancia de oxigeno (Vo), y (ii) el efecto de
la incorporacion de un zinc intersticial (Zn;) en el material compuesto por ZnO:Vo+H. Y a
posteriori realizando el proceso de switch a conductividad eléctrica tipo-p en los materiales
anteriormente detallados (ZnO:Vo+tH y ZnO:Vo+H+Zn)). Para el cambio de conductividad a
tipo-p, se empleara los siguientes elementos quimicos: nitrégeno (N), aluminio (Al), y arsénico

(As). Primero con el monodopaje de N, luego el codopaje AIN, finalmente el tridopaje de AINAs.

Con la adicion de defectos intrinsecos (Vo y Zn; e H) en el material de ZnO se espera
obtener conductividad tipo-n, a su vez con los procesos de monodopaje, codopaje, y tridopaje
se pretende cambiar la conductividad a tipo-p, todos los cambios producidos por los defectos
intrinsecos y puntuales se los analizara con la ayuda de los calculos basados en la teoria del
funcional de la densidad (DFT, density functional theory, por sus siglas en inglés) dentro de la
aproximacion del gradiente generalizado (GGA, generalized gradient approximation, por sus
siglas en inglés) y empleando el proyector de ondas aumentadas (PAW, projector augmented
wave, por sus siglas en inglés) con el fin de dar descripcién a la densidad electrénica de los

atomos en el material de ZnO.



CAPITULO |
PRESENTACION



1.1.  Fin del Trabajo de Investigacion:

Encontrar el origen de la conductividad tipo-n y cambio a conductividad tipo-p del
material de ZnO.

1.2. Propésito del Trabajo de Investigacion:

Estudiar las diferentes propiedades, tales como las propiedades estructurales,
magnéticas y eléctricas del material semiconductor tipo-n y tipo-p y compararlos con los
resultados experimentales disponibles.

1.3. Componentes del Trabajo de Investigacion:

Con el desarrollo de este trabajo de investigacién se desea analizar el cambio en las
propiedades estructurales, magneéticas y eléctricas del material semiconductor tipo-n y tipo-
p empleando el nivel de teoria DFT+U.



CAPITULO II
ANTECEDENTES Y FUNDAMENTOS TEORICOS



El capitulo Il, tiene la intencion de dar a conocer los trabajos experimentales en torno al
estudio de ZnO como material semiconductor tipo-n, y tipo-p, ademas cubrir los aspectos
esenciales en el area de la ciencia de los materiales, especificamente en los sélidos cristalinos,
ayudando a entender los procesos de simulacion, esto dara lugar a una interpretacion mas

significativa de los resultados.

2.1. Antecedentes.

Una gran controversia se ha manifestado, desde principios de los afios treinta,?* cuando
se comenzo a estudiar el ZnO. Y esta controversia radica, en como se origina la conductividad
eléctrica tipo-n del ZnO. Ya es un hecho, que los experimentalistas en sus muestras observan
y cuantifican dicha conductividad, y se asumia que era debido a defectos intrinsecos
donadores? como: Vo y Zn;, que de por si son existentes y abundantes en la naturaleza del
material??, pero no fue hasta inicios de este siglo, que cientificos tedricos como Kohan et al.;?®
y Van de Walle?® lo desmienten, debido a que han manifestado que ninguno de los defectos
nativos (Vo y Zn;) exhibe caracteristicas consistentes con un donante de alta concentracion, y

esto no origina la conductividad tipo-n.

Hidrégeno es un atomo muy reactivo, que se produce en casi todos los compuestos
organicos e inorganicos.?’28 En los sdlidos, el H puede ocupar un nimero de diferentes
posiciones en una red cristalina. Por ejemplo, en los semiconductores elementales, tales como
silicio, H forma un enlace de tres centros, Si-H-Si, y el comportamiento de H es como donante
de electrones.?®% Existe poca evidencia experimental, para las observaciones previstas de su

contraparte el atomo exético el muonio, como otro causante de la conductividad tipo-n.3'-2

Varios grupos experimentales han hecho esfuerzo en un intento para utilizar N como un
posible dopante aceptor, en busca de la conductividad tipo-p.?? Iwata et al.** ha intentado el
dopaje de tipo-p de en este material utilizando crecimiento epitaxial por haces moleculares
(MBE, molecular beam epitaxy, por sus siglas en inglés) introduciendo simultaneamente Oz y
N a través de una fuente de plasma, aunque obtuvo una concentracion de N de hasta 10" cm-
3, no se produjo la conversion de tipo-n a tipo-p. No obstante, Look et al3* reportaron
conductividad tipo-p en el material por MBE con dopaje de N, usando litio difundido, sustratos
de ZnO y una fuente de plasma de N. También, Ashrafi et al.* utilizd6 N como dopante para la
conversiéon a tipo-p junto con vapor de H,O como una fuente de oxigeno por MBE
metalorganico, con magnitudes en el rango de ~5*10' cm=. Es menester mencionar, que
varios grupos obtienen la conductividad tipo-p en peliculas delgadas de ZnO afadiendo

amoniaco (NHs) en oxigeno molecular (O2); o hidrogeno molecular (Hz) como fuente de N.%2



Minegishi et al.*® reportaron la conductividad eléctrica tipo-p de ZnO en crecimiento por
deposicién quimica de vapor de ( CVD, chemical-vapor deposition, por su siglas en inglés). Ye
et al.*” empled NH3 como fuente de N, por método de pulverizacion catédica con magnetrén
reactivo en este material, obteniendo concentraciones tipo hueco en el orden de 3.2*10" cm
3. Sin embargo, no se puede subestimar que, a pesar de bibliografia antes citada, acerca de
monodopaje de N para la obtencion de la conductividad de tipo-p, sigue siendo un tema muy

controversial.

Si bien es cierto, el N es un firme candidato como dopante en este material, para la
obtencion de la conductividad tipo-p. Es necesario considerar la solubilidad limite de N en el
material, por tal motivo algunos grupos de investigacién han incluidos métodos de codopaje
(donor-aceptor) de N con elementos de grupo lll. Existe evidencia experimental, donde se
muestra el codopaje de AIN durante el crecimiento de peliculas de ZnO en N>O+O atmosférico,
sobre sustratos usando técnicas recubrimientos metalicos (pulverizacion catédica magnetrén
reactivo), a condiciones de temperatura del sustrato de 500 °C, obteniéndose la conductividad
eléctrica tipo-p del material, con concentracion de hueco grandes en el orden de 1.1*10"cm-
3,38 Yamamoto et al.>® también propuso un método de codopaje donante-aceptor en base a
calculos tedricos, y dentro de estas propuestas fueron empleados Al, Ga, e In, como donores
y N como aceptor, obteniendo la conductividad tipo-p. Recientemente, Balakrishnan et al.*°
obtuvieron conductividad tipo-p por métodos de pulverizacion catddica, con concentraciones
altas de huecos, en el orden de 3.772*10"°cm™. Y Bhuvana et al.*' por técnicas de
pulverizacion catddica magnetrén RF, concibe la conductividad tipo-p, en peliculas delgadas
a 1% mol de AIN, con concentraciones de huecos por encima de 9.797*10'®y 2.415*10"° cm-
3. Cabe destacar, que la adicion de Al, como dopante en codopaje, mejora las concentraciones

de huecos.??

Entre los escasos trabajos de tridopaje (AlAsN) que existen, se cita a los de Balakrishnan
et al. 4% por métodos de pulverizacion catodica magnetron, donde los autores logran mejorar
practicamente la concentracion de huecos a 4.7*10%° cm™, usando el mecanismo de (Asz, +
Vzn). La idea de este caso de tridopaje a nivel experimental; se basa en mejorar el rendimiento
que se puede dar a dispositivos, en su fabricacion de alta calidad a partir de los
semiconductores tipo-p. Todos los estudios citados anteriormente (monodopaje, codopaje, y
tridopaje), tanto experimentales como tedricos, serviran para la comparacién con los datos que

se obtengan en el presente trabajo de investigacion.
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2.2. Fundamentos Tedricos.

2.2.1. Métodos en la ciencia computacional de materiales.
En esta seccién, se describe en detalle los procedimientos y métodos basicos de la

ciencia computacional de los materiales.

2.2.1.1. Procedimientos bdasicos de la ciencia computacional de materiales.
Si la materia se ve afectada de alguna manera en este mundo, podemos decir con toda
seguridad, que es el resultado de una de las cuatro interacciones fundamentales conocidas:
interaccion nuclear fuerte, interaccion nuclear débil, interaccion electromagnética e interaccion

gravitatoria.*6

Afortunadamente, en lo que se refiere a la ciencia de materiales, tenemos que considerar
sélo la interaccidn electromagnética; rara vez nos encontramos con casos, en donde existan
las tres interacciones restantes. Por lo tanto, lo que sucede en cualquier material, esta reducido
a las interacciones electromagnéticas entre nucleos, electrones y atomos. Sobre la base de
este simple hecho, los procedimientos basicos de la ciencia computacional de materiales

pueden indicarse como:

a) Definir lo que se va a calcular;

b) Hacer un sistema modelo que represente el sistema real correctamente;

c) Seleccionar las normas pertinentes, es decir, mecanica clasica, mecanica cuantica,
teorias, algoritmos, etc.;

d) Seleccione un coédigo/médulo/programa/paquete en donde se correra las simulaciones.

La relevancia de los resultados obtenidos de la simulacion se deriva de situaciones un
tanto idealizados y por lo tanto debe ser examinada criticamente a partir de datos

experimentales.

En la Figura 1, se muestra cuatro métodos, los cuales tienen ventajas y limitaciones en
términos de tamano del sistema y el tiempo de simulacién. Métodos multiescala, en donde
combinan dos 0 mas métodos, ademas se observa como el tiempo, y el tamafio aumenta, la

disciplina cambia desde la fisica a la quimica, ciencia de los materiales e ingenieria.
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Figura 1. Métodos tipicos de la ciencia computacional de los materiales en términos
de tamanio y el tiempo.
Fuente: Computational Materials Science: An Introduction.4”

2.21.2. Método de los elementos finitos (FEA, finite element analysis, por sus
siglas en inglés).

FEA como se muestra en Figura 1, este método consiste en dividir un determinado
sistema en muchos elementos pequefios y el calculo de variables tales como la tension,
temperatura, y presion. Dando soluciéon a sets de conjuntos algebraicos, diferenciales y
ecuaciones integrales, resolviéndose mediante técnicas numéricas basados en ordenadores.
Este método proporciona soluciones a una amplia variedad de problemas de ingenieria, muy
complejos, incluyendo propiedades de los materiales y fendmenos (deformacion elastica y

plastica, fractura, transferencia de calor, etc.) para la escala de los componentes reales.*®

2.21.3. Método de Monte Carlo (MC, Monte Carlo method, por sus siglas en
inglés).

MC es un método estadistico que implica el uso de paseos aleatorios discretos y al azar

para el muestreo y el factor de Boltzmann e("Ei/k8T) para la probabilidad de resolver problemas

en los materiales y muchos otros sistemas. Aqui, E; es la energia de un estado, kg es la
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constante de Boltzmann, y T es la temperatura. El método es conceptualmente muy simple y
facil de implementar, ya que simplemente permite que los atomos salten al azar y elige un
estado de menor energia. Se puede equilibrar cualquier grado de libertad, y no se necesita la

dinamica ya que se basa en mecanica estadistica.

La llamada Metropolis MC normalmente simula un conjunto termodinamico y se usa para
la minimizacion de la energia del sistema. El método Cinética de Monte Carlo (KMC, Kinetic
Monte Carlo, por sus siglas en inglés) generalmente funciona para los procesos activados tales
como la migracion atémica. La escala del método de Monte Carlo es en unidades de micras y

por lo tanto puede tratar microestructuras de materiales.*%-%°

2.21.4. Dinamica Molecular (MD, molecular dynamics, por sus siglas en inglés).
MD considera a los atomos como las particulas basicas y hace caso omiso a los nucleos
o electrones. Por lo tanto, el sistema puede ser bien descrito clasicamente mediante el uso de
ecuaciones de movimiento de Newton que involucran ecuaciones diferenciales relativamente
faciles para interacciones atomo-atomo. En la década de 1960, s6lo unos cientos de atomos
se simularon por MD, pero el numero de atomos se ha incrementado a mas de 100 mil millones

actualmente.

El problema radica, en que tenemos que generar empiricamente el potencial de
interaccion entre los atomos desde los origenes de potenciales, nucleos, y los electrones estan
completamente excluidos en este método. Por la misma razén, las propiedades electronicas y
magnéticas no se pueden obtener. Una vez que el potencial se conoce, se dan las posiciones
y velocidades iniciales, los tiempos de las evoluciones de los atomos pueden ser revelados de

una manera bastante sencilla.®

2.2.1.5. Métodos de primeros principios (métodos ab-initio).

Los métodos de primeros principios consideran nucleos y electrones como las particulas
basicas y describen los acontecimientos en un mundo subatémico. Los sistemas, por lo tanto,
puede expresarse solamente por la mecanica cuantica que involucra derivadas parciales, y
ecuaciones relativamente dificiles. Por lo tanto, los calculos de primeros principios no
dependen de los parametros externos, excepto los numeros atomicos de los atomos

constituyentes en una simulacion.
En la década de 1930, sdlo el simple de atomo de hidrégeno, fue calculado por los

métodos de la mecanica cuantica, pero ahora el numero de atomos se ha incrementado, por

el advenimiento de la teoria del funcional de la densidad. Todas las propiedades incluyendo
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electrénicas y magnéticas se puede obtener teniendo en cuenta que los nucleos y los

electrones, si se consideran en este método.*’

2.2.2. Teoria del funcional de la densidad (DFT, density functional theory, por sus
siglas en inglés).

La ecuacién de onda de Schrodinger, H¥Y = EW, es sin duda una obra fantastica, basada
en el origen mismo de la Fisica. Sin embargo, desafortunadamente la ecuacion es util en la
practica solo para los sistemas mas sencillos, debido a las dificultades subyacentes del efecto
cuantico de muchos cuerpos.®? Como es de conocimiento, que la introduccién de
determinantes de Slater para la funcién de onda y la aproximacion de campo medio, el método
Hartree-Fock (HF) fue capaz de facilitar el calculo. Sin embargo, su aplicacion en la practica

es aun limitada a sistemas pequefios, que estan lejos del régimen de los materiales.*’

El problema en la descripcion de la estructura electronica de los materiales es resolver
la ecuacion de Schrddinger para un sistema de muchos electrones. Segun la aproximacion de
Born—Oppenheimer, la energia cinética del nlcleo se desprecia y las interacciones nucleo-
nucleo puede considerarse como una constante. Asi, la ecuacion de Schrodinger para un
sistema que consiste en N nucleos con coordenadas constantes R= ﬁl, ...,ﬁn y N, electrones

es.
[To + Voo ) + Vi o (7, R)| ¥ () = EW (7); (1)

Donde T, es la energia cinética de los electrones, V,, es la energia potencial de repulsion
electrén-electrén, y Vy . es la energia de interaccién nucleo-electrén. La funcion de onda para
muchos electrones ¥ (¥), es una funcién de 3N, coordenadas, que contiene toda la

informacion dinamica de los electrones del sistema.

Dado que la ecuacién de Schrédinger de un sistema de muchos electrones es dificil de
resolver, algunos métodos alternativos han sido desarrollados para la descripcién de la
mecanica cuantica de las moléculas y cristales. La teoria funcional de la densidad (DFT) ofrece
un enfoque alternativo para resolver el problema de muchos cuerpos, donde las propiedades

del sistema se determinan en funcion de la densidad electrénica n (7).
De acuerdo con los teoremas de Hohenberg-Kohn® (KS), es decir, los teoremas

fundamentales de DFT): (i) la energia del sistema es un funcional unico de la densidad

electronica y (ii) la densidad electronica del estado fundamental es aquella que minimiza al
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funcional de la energia. Por lo tanto, la densidad del estado fundamental del sistema original,
se puede parametrizar en los términos de un conjunto de orbitales de un solo electron (i.e,
orbitales de Kohn-Sham).>* Ademas, se incorporan todos los términos de muchos cuerpos en

el funcional intercambio-correlacion E,..

Uno de los enfoques de DFT para determinar E,. es la aproximacion de la densidad local
(LDA), donde el funcional se aproxima mediante las energias correspondientes de un gas
homogéneo de electrones que tiene la misma densidad local. Otro enfoque comun es la
aproximacion de gradiente generalizado (GGA, generalized gradient approximation, por sus
siglas en inglés), que tiene en cuenta la densidad local y el gradiente de la densidad en el

mismo punto.*®

Se sabe que los funcionales de DFT como LDA y GGA predicen de manera errénea la
interaccion de los electrones tipo-d. Esta inexactitud ha sido minimizada por la introduccion de
correcciones de tipo Coulomb.% Dentro del enfoque GGA o LDA, este método se conoce como
GGA+U o LDA+U, respectivamente.

2.2.21. Funcionales de intercambio-correlacion (XC, exchange correlation, por
sus siglas en inglés).

Ahora tenemos un método practico para resolver el problema del estado fundamental
electrénico y, si se da la densidad de electrones, cualquier propiedad deseada se puede
calcular por medio de las ecuaciones KS. Esto ha sido posible debido al modelo de un electrén
KS.%7

Las consecuencias de la adopcion de este modelo ficticio en lugar del modelo de n-
electrones, es una evaluacién de la energia desconocida de XC. De hecho, el enfoque KS a
la energia desconocida de XC parece no ser diferente, al enfoque adoptado por una persona
cuando se enfrenta a una tarea dificil. Digamos, al tomar un examen, por ejemplo, por lo
general se resuelve los problemas mas faciles primero y después los mas dificiles. Si los
problemas dificiles siguen sin respuesta casi al final del examen, sélo hacemos nuestro mejor
esfuerzo y esperamos que sea la respuesta correcta o cerca de ella. Practicamente, este es
el enfoque Kohn y Sham que tomaron cuando se trata de la energia desconocida de XC que

solo lleva toda la carga de los efectos de los n-electrones.
2.2.2.2. Aproximacion local de la densidad (LDA, Local density approximation, por
sus siglas en inglés).

Al considerar aproximaciones para la energia XC, una forma sencilla de dar cuenta de
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las diferentes densidades de electrones en un sistema es suponer que los electrones ven un
panorama general de la misma manera como se ven localmente.

El complejo sistema puede ser transformado en muchas piezas de densidad de electrones
uniforme, con valores diferentes. Ahora es posible para calcular la energia XC para cada
electron con la densidad de electrones que se supone que es constante en esa pieza. Y las
energias asociadas con estos elementos locales se pueden resumir para igualar la energia
total XC.#

2.2.2.2.1. Modelo de gas de electrones homogéneo.

En un sistema de gas de electrones homogéneo, los electrones estan distribuidos
equitativamente con un potencial externo positivo uniforme, y la neutralidad de carga global se
conserva. En este sistema altamente simplificado, todos los términos de energia se pueden
identificar convenientemente y con bastante precision, utilizando las simulaciones cuanticas
de MC.®8 Las energias de intercambio por electrones con la densidad de electrones, p(r), r se

pueden especificar en una forma analitica simple:

£hom (0) = —Cp3 (1); 2)

2.2.2.2.2. Energia de Intercambio.

La energia exacta de intercambio puede calcularse utilizando el método HF, pero
computacionalmente es mas costoso de evaluar Hartree o energias cinéticas.*” Por lo tanto,
una practica comun a la aproximacion de la energia de intercambio, es con la energia de
correlacion, suponiendo que el gas de electrones es homogéneo. Sus energias y potenciales

funcionales se describen a continuacion:
LDA 2
Ex?4[p(M)] = —C [ p3 (r)dr; (3)

UEPA[p(r)] = el [p(r)] = —Cps(r); (4)

donde C representa diferentes constantes. Con este potencial aproximado, la parte de la
auto-interaccion de la energia de Hartree sera usada en gran medida, pero no completamente
eliminada. Y esta eliminacioén, libre interaccion causara algunos problemas y errores, entre

ellos una muy mala estimacién de la banda de energias prohibida (band-gap) en los materiales.

2.2.2.2.3. Energia de Correlacion.

La energia de correlacion exacta para el gas de electrones homogéneo se calcula con
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diferentes densidades electrénicas, punto por punto. Sin embargo, es dificil de expresar en

una forma analitica incluso para el gas de electrones uniforme.*®

2.2.2.2.4. Energia XC.
Dado que tanto las energias de intercambio como las energias de correlaciéon son
funcionales de la densidad de electrones, la energia XC sera funcional de la densidad de

electrones:

Exe’[p(mM] = EX”[p(M)] + EE4[p(M)]; )

2.2.2.3. Aproximacion de gradiente generalizado (GGA, Generalized gradient
approximation, por sus siglas en inglés).

Los sistemas reales, evidentemente no son homogéneos y tienen diferentes densidades

alrededor de los electrones. Para generar funcionales XC mas precisos, la aproximacion del

gradiente generalizado (GGA) captura practicamente toda la informacién local y semilocal: la

densidad de electrones y su gradiente en un punto dado:

EZE (] = [ p(MefE[p(r), p()]dr (6)

Cuando el funcional de la energia esta en forma integral, la forma general de U$%4[p(r)]

es:

_ de$Ei oM | _cea .
SR = p(r) S0 g ) )

Ugélp(mM] =

2.2.2.3.1. Perdew y Wang (PW91).

PW91¢ ha sido muy populares en aplicaciones para una amplia gama de materiales
debido a su precision razonable y aplicabilidad general. Se basa firmemente en la fisica y las
limitaciones de los huecos de energias de XC utilizando los datos del gas de electrones
uniforme conocidos y por lo tanto mantiene una naturaleza no empirica. Sin embargo, tiene
una tendencia a dar problemas en el potencial XC tanto a altas y bajas densidades de

electrones.
2.2.2.3.2. Perdew, Burke, y Ernzerhof (PBE).

Basado en PW91, PBE®' presenta una version simplificada y mejorada GGA sin

elementos empiricos. Incluye caracteristicas como la densidad local de electrones y sus
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gradientes, ademas, gradientes de segundo orden que por medio de factores mejoran la
aproximacion electrénica en los materiales. Esta funcionalidad se ha demostrado ser muy

precisa y computacionalmente eficiente, y ahora es el funcional mas utilizado.

2.2.3. Solidos cristalinos.
Un cristal es un objeto sdlido, donde los atomos se repite una y otra vez en las tres
dimensiones, a manera de patron. Con el fin de describir la estructura de un cristal, es

necesario saber el numero de repeticiones para poder conocer las dimensiones del cristal.

2.2.31. Celda Unitaria.

El volumen de repeticion mas pequefia de una red cristalina, se llama celda unitaria, ya
que se caracteriza por tres constantes de red a,b,y ¢ (las longitudes de los vectores de la
base) y por los tres angulos «, 8,y y que separan estos vectores uno del otro. Por definicion, «
es el angulo entre los vectores by ¢, B entre ay c;y y entre ay b, como se muestra en Figura
2.62

Figura 2. Esquema de celda unitaria, con parametros y angulos.
Fuente: Crystal structure determination.®2

2.2.3.2. Sistemas cristalogréficos.

Cuando la celda unitaria de un cristal desconocido se determina experimentalmente, su
simetria da una indicacion del tipo de sistema cristalino. Sin embargo, son los elementos de
simetria subyacentes, que sélo pueden ser determinados completamente en una etapa
posterior de las investigaciones, que determinan en si, el sistema cristalino. Existen siete tipos

de sistemas cristalinos (ver, Tabla 1).
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Tabla 1. Representacion de sistemas cristalinos.

Sistemas Parametros Angulos
Cubico a=b=c a=B=y=90°
Tetragonal a=b+*c a=p=y=90°
Ortorrémbico a#b+c a=F=y=90°
Trigonal a=b=c a=L=y #90°
Hexagonal a=b+*c a=f=90°%y=90°
Monoclinico a#+b+c a=y=90% B #90°
Triclinico a*xb+*c a* B#y,a B,y *90°

Fuente: Crystal structure determination.®?

2.2.3.3. Espacio Reciproco.

Los atomos dentro de la red cristalina, se muestran ordenados, dentro de un espacio
coordenado, en dichos espacios podemos observar la posicion de los atomos dentro de un
sistema. Sin embargo, para el movimiento de los electrones, se considera, otro tipo de espacio,
llamado espacio reciproco. El espacio reciproco nace a partir de la mecanica cuantica. En Ec.8

se muestra en detalle la relacidn con la frecuencia de los electrones, que atraviesa un sistema

cristalino.®®
_
=i ®

Como se detalla en la Ec. 9 la frecuencia (f), esta relacionada con la longitud de onda

(A), y la velocidad de la onda (v).
M =v; 9)

Realizando las sustituciones correspondientes, se obtiene el vector de onda (k), como se

muestra en Ec. 10:
k=2" (10)

k es inversamente proporcional aA. Por ende, el espacio k nos permite describir el
movimiento de los electrones. El espacio k, es el espacio reciproco correspondiente a una red
real, permitiéndonos sustituir, un conjunto de planos del espacio real de un cristal, por otro

conjunto de puntos, en el espacio reciproco, del espacio k.%3
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2.2.3.4. Defectos cristalinos.
La presencia de defectos en las redes cristalinas modifica el esquema de energias de
bandas en los sdlidos y tiene influencia profunda sobre las propiedades conductoras de los

semiconductores.®* En la Figura 3, se muestra en detalle, los defectos puntuales mas

representativos.
a) b)
c) d)

Figura 3. Representacion bidimensional en sistema periddico cristalino: a) Impurezas de
sustituciéon, b) Defecto por ausencia o de defecto de Schottky, c) Dislocaciones, d)
Impurezas intersticiales o defectos de Frenkel.

Fuente: Introduccion a la electrénica cuantica.®

2.2.3.4.1. Impurezas de sustitucion o dopantes.
En ciertos puntos de la red cristalina, esta ocupada por atomos extrafios, como se
observa en la Figura 3a. En este tipo de defectos, se introduce deliberadamente en
semiconductores, para aplicaciones en transistores.®* Estos dopantes, modifican al material

dandoles nuevas propiedades.

2.2.3.4.2. Defecto por ausencia (vacancia) o de defecto de Schottky.
Ciertos puntos de la red cristalografica faltan sus correspondientes atomos (ver, Figura
3b). Dentro de los 6xidos metalicos, es muy comun encontrar experimentalmente deficiencia

de oxigeno o vacancias de oxigenos.

2.2.3.4.3. Dislocaciones.
Estas son irregularidades en la red cristalina, no relacionadas con ausencias o con
atomos extranos, como se muestra en la Figura 3c. La red tridimensional, puede presentarse

una gran variedad de dislocaciones estructurales.
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2.2.3.4.4. Impurezas intersticiales o defectos de Frenkel.
Estos difieren de los atomos dopantes en que los atomos adicionales se incrustan entre

los 4tomos de la red regular (Figura 3d).

2.2.3.4.5. Paquetes computacionales y softwares.
Finalmente, en esta seccion se presenta los softwares empleados, en el presente trabajo

de investigacion.

2.2.3.4.6. Paquete de simulacion de Viena Ab-initio (VASP, Vienna Ab-initio Simulation
Package, por sus siglas en ingles).

VASP es un codigo de DFT eficiente desarrollado recientemente®-% para el estudio de
los sistemas cristalinos (bulk, en inglés), dentro del marco de las condiciéon de contorno
periddicas (periodic boundary conditions).%® VASP resuelve célculos de estructura electrénica
a partir del nivel de teoria DFT.®® En VASP, cantidades centrales, como las funciones de onda
de un solo electron, la densidad de carga electrénica, y el potencial local se expresan a través
de ondas planas, y las interacciones entre los iones y electrones se describen utilizando el

método de proyector de onda aumentada (PAW).70-"

Para la realizacion de los calculos mecano-cuanticos, es necesario tener cuatro ficheros

de entrada o input files.

1) POSCAR: Este fichero, contiene la disposicion de los atomos en el espacio, es
decir, la geometria del material. Las primeras lineas de este fichero, contiene los
parametros de red y los vectores de traslacion;

2) POTCAR: Este fichero, contiene toda la informacién de los atomos, o la identidad
de los atomos que describen a un sistema particular;

3) KPOINTS: En este fichero, se dispone la informacion de los puntos-k, que
representan el espacio reciproco del sistema;

4) INCARs: Los archivos INCAR, contienen la parametrizacion y condiciones de las

simulaciones computacionales.
Y los ficheros de salida mas importantes u output files.
1) CONTCAR: Contiene la geometria optimizada del equilibrio.

2) DOSCAR: Representa a la densidad de estados (DOS), la integracién de DOS,

versus la energia, en cada punto.
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3) ELFCAR: Contiene la informacion de la funcion de localizacién de electrones o
electron localization function (ELF).

4) OUTCAR: En su extension .sf, contiene la poblacibn en electrones y la
magnetizacion de un sistema en particular (magnéticos, ferromagnéticos, anti

ferromagneético, etc.)

2.2.3.4.7. Vesta.
Es un software open source de los creadores de VASP. Dentro de la variedad de
aplicaciones que presenta, permite exportar los archivos de geometria de VASP a archivos de

informacion cristalografica (Crystallographic Information File, CIF).

2.2.3.4.8. Materials Studio.
Es un software para la simulacion y el modelado de materiales. Permite visualizar

archivos CIF. Este software fue de gran ayuda, para la expansion de material a escala atémica.

2.2.3.4.9. Virtual Nano Lab (VNL).
VNL ofrece una amplia gama de herramientas para la construccién y disefio de
materiales, moléculas, cristales, nanoestructuras etc. Este software contribuyo en la lectura de

ELFCAR, para la realizacion del mapa de densidad electrénica.
2.2.3.4.10.Cd6digo: Analisis de cargas Bader.

Este cddigo abierto, fue desarrollado por el grupo Henkelman. Y permite elucidar el

estado de oxidacion de los elementos quimicos, dentro de un material.
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CAPITULO Il
METODOLOGIA
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El Capitulo lll, contiene la informacion cristalografica del material, la parametrizacion de las
simulaciones computacionales, y el procedimiento para la obtencién de la conductividad tipo-

ny proceso de switch a tipo-p empleando monodopaje, codopaje, y tridopaje.

3.1. Modelado y diseiio del material de ZnO (aislante).
El modelado y disefio del material de ZnO, se lo llevé a cabo usando de referencia al
texto de Wyckoff.”? Los parametros computacionales empleados en el trabajo de

investigacion, se detallan en manera de resumen en la Tabla 2.

Tabla 2. Resumen de los parametros usados en la simulacion mecano-cuantica del
material ZnO. Donde E_,; representa a la energia de corte, UC a la celda unitaria.
Condiciones del nivel de teoria DFT+U en las simulaciones

Pseudopotencial PAW
Parametro U 5eV
Funcional de correlacién e intercambio PBE
E 540 eV
Condicién de la UC
Malla de puntos-k optimizados 9x9x5

Condiciones de la supercelda

Malla de puntos-k optimizados 3x3x2

Parametros de red
a=3.239A c/a=1605yu-=
0.379,
similares a datos, obtenidos
experimentalmente: (a = 3.25
A, c/a=1.602yu=0.375).73

Expansion 3x3x3 (27 veces)

Fuente: Freddy Marcillo R. (autor)

3.1.1. Celda unitaria del material de ZnO.
La celda unitaria (unit cell, UC) de ZnO, lo conforman cuatro atomos, dos atomos de
zinc y dos atomos de oxigenos. Las posiciones Wyckoff y de las coordenadas atomicas para

cada elemento se muestra en la Tabla 3.
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Tabla 3. Posiciones Wickoff de la celda unitaria.
Cristal | Estructura Grupo Posicion | Sitio de Coordenadas
espacial | Wyckoff | simetria cartesianas

(0,0,0); (0,0, uc); a(1/2,
ZnO | hexagonal | P6smc 2a 3m \3/6, c/2a) y a(1/2, \3/6,
(186) [u+1/2]cla).

Fuente: Crystal structures.”

3.1.2. Optimizacién de la energia de corte (E.,;).

Con el fin de determinar el valor 6ptimo de la energia de corte de la onda plana, se realizd
un calculo estatico, para la celda unitaria con energias de corte que van de 100 a 800 eV. Para
este proceso, se utilizd una alta precision de 1x107 eV. El valor optimo para la energia de
corte, se consideré como el punto donde la energia total permanece constante con respecto

al valor de la energia de corte.

3.1.3. Optimizaciéon de malla de puntos-k.

Para llevar a cabo la optimizacion del parametro que define el nimero de puntos-k en el
espacio reciproco. Se realizé un calculo estatico con mallas de puntos-k que van desde 8x8x4
hasta 18x18x10. En todas las simulaciones, la zona de Brillouin para la geometria del bulk se
muestre6 en mallas de puntos-k, estas fueron generadas a través del esquema Monkhorst-
Pack (MP).

3.1.4. Optimizacién de la geometria de la celda unitaria.
Para la relajaciéon de la celda unitaria, no existié ningun tipo de restriccion. Se mantuvo

constante la simetria del material.

3.1.5. Calculo de banda de energias prohibida.

Se empled, el método del tetraedro con las correcciones de Blochl, los cuales son
recomendados para las relajaciones electrénicas de alta precision. La banda prohibida fue
calculada a través de la densidad de estados (DOS) vs. la energia total en fichero DOSCAR,
como la diferencia entre el ultimo nivel ocupado de banda de valencia alta y el primer nivel

vacio de la banda de conduccidn.

3.1.6. Expansidén a supercelda 3x3x3.
Se procedio a realizar la expansion veintisiete veces (tres veces en el eje-x, tres veces
en el eje-y; y tres veces en el eje-z), para la introduccion de defectos puntuales y realizacion
de trabajo de investigacion. A continuacion, se muestra en la Figura 4, la supercelda de ZnO,

correspondiente a 108-atomos.
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Figura 4. Modelo esquematico del material de ZnO.
Conformado por 108 atomos, de los cuales, 54 son atomos de
Zn, y 54 son atomos de O.

Fuente: Freddy Marcillo R. (autor)

3.2. Modelado y disefio del material de ZnO con deficiencia de oxigeno.
Se procedié a retirar un atomo de oxigeno del material, con el objetivo de generar una

vacancia de oxigeno, la supercelda contiene en total 107-atomos, es decir, material ZnO:Vo

(ver, Figura 5).

o Zn atoms
o O atoms
O O vacancy

Figura 5. Modelo esquemético del material de ZnO:Vo. Conformado por
107 atomos, de los cuales, 54 son atomos de Zn, y 53 son atomos de O.

Fuente: Freddy Marcillo R. (autor)
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3.3. Modelado y disefo del semiconductor tipo-n ZnO (ZnO:Vo+H).

Se afadié un atomo de H, dentro del material. El rol H, es como un dopante no
intencional, es decir, H ya se encuentra en la naturaleza del material semiconductor tipo-n. Las
posiciones de H en el sistema con deficiencia de oxigeno (material de ZnO:Vo), fueron
cercanas y lejanas al defecto intrinseco de Vo, con el fin observar, cuales son mas estables
energéticamente. En la Figura 6, se presenta un esquema de la formaciéon de grupo O-H

dentro del material.

O Zn atoms
o 0O atoms
o O vacancy

€ Hawom

X

Figura 6. Modelo esquematico de la interaccion de H en el material de
Zn0:Vo. Conformado por 108 atomos, de los cuales, 54 son atomos de Zn, 53
son atomos de O y un solo atomo de H.

Fuente: Freddy Marcillo R. (autor)

3.4. Modelado y diseio del semiconductor tipo-n ZnO (ZnO:Vo+H+Zn)).

Se coloco Zn; en los sistemas, con el fin de analizar el efecto que produce este defecto
intrinseco sobre el material semiconductor, la ubicacion de Zn; el material de ZnO:Vo+H, fueron
cercanas Yy lejanas a los defectos Vo y H. En la Figura 7, se muestra un esquema de las
posiciones de Zn; de acuerdo a un trabajo tedrico.”
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Figura 7. Esquema de diferentes ubicaciones de Zn,.
Fuente: Freddy Marcillo R. (autor)

3.5. Proceso de cambio en la conductividad eléctrica tipo—n a tipo—p.

En esta seccion, se presenta los mecanismos para la obtencion de la conductividad tipo-
p. A través del monodopaje de N, codopaje de AIN, y tridopaje de AINAs en los materiales
ZnO:Vo+H y ZnO:Vo+H+Zn,.

3.5.1. Monodopaje de N.

Como se explico en la seccidn anterior de “Defectos cristalinos”, se realizé la introduccién
de forma intencional un dopante o elemento quimico, diferente del sistema ZnO. En el caso de
monodopaje, se analizara los cambios producidos con respecto al semiconductor tipo-n, por
la presencia de atomos de N, en sustitucién de atomos de O, como se aprecia en Figura 8.
Como ya es de conocimiento, el O presenta 6 electrones de valencia, y el N tiene 5 electrones
de valencia, quedando un electron menos en la supercelda (N—O). Debido a ese cambio, se
pretende entender las propiedades estructurales, eléctricas, electronicas, y magnéticas, en los
materiales ZnO:Vo+H y ZnO:Vo+H+Zn;
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Figura 8. Modelo esquematico del material de ZnO:Vo+H. Contenido con
atomos de nitrégeno en reemplazo de oxigeno.
Fuente: Freddy Marcillo R. (autor)

3.5.2. Codopaje de AIN.
En el caso de codopaje (aceptor-donor), sera estudiado el efecto de Al, en las muestras
del material del monodopaje de N. En este caso, Al**-Zn*? dispuestos en posiciones

estratégicas dentro de la supercelda de 107-atomos.

Dentro del marco de las posiciones estratégicas, radica en poner al Al cerca y lejos de
los grupos O—-H y Ho de los materiales ZnO:Vo+H y ZnO:Vo+H+Zn;, como se observa en el
modelo esquematico, ver Fig. 9. Al igual que el monodopaje, se pretende analizar el cambio
de propiedades estructurales, eléctricas, electronicas, y magnéticas con respecto al
semiconductor tipo-n debido a estos dos defectos puntuales.
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Figura 9. Modelo esquematico del material de ZnO:Vo+H. Contenido con
atomos de nitrégeno en reemplazo de atomos de oxigeno y atomos de
aluminio en reemplazo de atomos de zinc.

Fuente: Freddy Marcillo R. (autor)

3.5.3. Tridopaje AlAsN.
En el caso de tridopaje, se pretende analizar la incorporacion de As, en las muestras del
material del codopaje de AIN. De acuerdo algunos trabajos experimentales’’’ se confirma
que la presencia de conductividad tipo-p, ocurre cuando As sustituye a un Zn, en presencia de

vacancias de Zn (Vzn).

Se pretende seguir la estrategia propuesta por los experimentales, en los materiales
ZnO:VotH y ZnO:Vot+H+Zn;. En la Figura 10, se muestra un modelo esquematico para el caso
de tridopaje. Al igual que el monodopaje y el codopaje, se analizaran los cambios de

propiedades estructurales, eléctricas, y magnéticas con respecto al semiconductor tipo-n.
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Figura 10. Modelo esquematico del material de ZnO:Vo+H. Contenido
con atomos de nitrégeno en reemplazo de atomos de oxigeno, atomos de
aluminio en reemplazo de atomos de zinc, atomos de arsénico en
reempelo .

Fuente: Freddy Marcillo R. (autor)
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CAPITULO IV
RESULTADOS Y DISCUSION
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En Capitulo Il se indicara los resultados que se obtuvieron respecto al origen de la
conductividad tipo-n, es decir, el proceso de generacion de vacancia de O, y la presencia de
H en distintos puntos estratégicos del material, ademas el proceso de transicién de la
conductividad eléctrica desde tipo-n a tipo-p a través del mecanismo de monodopaje,

codopaje, y tridopaje, de N, AIN, y AlAsN, respectivamente.

El andlisis de la densidad de estados (DOS) se llevé a cabo para las propiedades
eléctricas del material. Por otro lado, mostramos la concentracion de electrones (n,) de las

muestras a través de la siguiente ecuacion:’®

no = Jp. 9e(EYf (E)AE; (11)

De igual manera, para el proceso de cambio de conductividad eléctrica tipo-n a tipo-p.

Se analizé la concentracion de huecos (p,) de las muestras a través de la siguiente ecuacion
78.

Po =[S gy(ED[1 — f(E)]dE; (12)

Donde g.(E), gy (E) es la densidad de estados cuanticos en la banda de conduccion y
banda de valencia, respectivamente. Y f(E) es la funcidon de probabilidad de Fermi-Dirac dada
en la Ec. 13.

— 13

1+e( kT

fE) =

Donde E es la energia que esta ocupada por las particulas, Er representa la energia de

Fermi, k la constante de Boltzmann, y T la temperatura.

Las cargas Bader, fueron obtenidas mediante el algoritmo de Sanville et. al . El estudio
estructural de las posiciones de los atomos cercanos de defectos intrinsecos y extrinsecos

seran explorados en el presente trabajo cientifico.
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4.1. Origen de la conductividad eléctrica tipo-n.

4.1.1. Deficiencia de oxigeno en el material de ZnO.

El ZnO no presenta ni carencia o exceso de electrones. Por lo tanto, el ZnO no muestra
ningun ordenamiento magnético en su estado fundamental. La posicién exacta de la vacancia
del oxigeno (Vo) fue en la regidén central de una supercelda de 108 atomos. La concentracion
de Vo fue relativamente baja ~1.85% mol. Es importante mencionar que el sistema ZnO con
Vo, es decir, ZnO:Vo no presenta ningun rastro de conductividad tipo-n (Fig. 11), esto es
debido, a que los dos electrones desapareados de O se quedan atrapados en el mismo sitio
donde se retira el ion de O, es decir, los atomos de zincs cercanos ((Zn(1)-Zn(5)), véase en
Tabla 4. En la estructura deficiente de oxigeno con una Vo neutra, se puede ver claramente
dos estados locales ocupados localizados 0.99 eV en spin alfa y 1.67 eV en spin beta por

encima de la banda de valencia alta (VBM) (Fig. 11).
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Figura 11. DOS total y parcial para el ZnO con deficiencia de O. Se observa estados locales
(zoom en la imagen insertada) se deben a Zn 3p, Zn 3d, Zn 4s, O2s, y O 2p estados. La linea
vertical indica el nivel de Fermi (Er)

Fuente: Freddy Marcillo R. (autor)

La banda de energia prohibida (Eg) calculada es de 2.28 eV. En Fig. 11 se observa dos

niveles ocupados, y esto es debido a la generaciéon de un centro-F (carga 0) en el material
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Zn0:Vo. A priori no hay suposiciones donde se localizacion o deslocalizacion estos electrones.
Dado que el sistema es neutro, la principal causa de los movimientos atémicos es
principalmente la reubicacién de su carga. La deficiencia del O, produce cambios en la
geometria, como se muestra en la Tabla 4, los electrones estan localizados entre los atomos
de Zn mas cercanos a la vacancia. Solamente los atomos situados mas cerca del defecto
intrinseco fueron analizados, debido a que estos tienden a desplazarse en busca de posiciones
mas estables (mirar, Fig. 12b y Tabla 4).

Los atomos de O y Zn tienen tendencia a desplazarse hacia Vo alrededor de 0.045 y
0.165 A respectivamente. Pero el atomo de Zn (5) se desplaza 0.011 A a lo largo de eje z,
alejandose del defecto puntual, esto es debido a que el atomo de Zn (5) presenta una distancia
con respecto a la Vo esta a 3.231 A no muy cercana al defecto. Esto implica que los dos
electrones realmente si se localizan dentro de la regién de la vacancia, provocando cierto
solapamiento entre estos dos electrones y los electrones de la capa externa de los atomos de
Zn, sumandose a eso, el espacio vacio cuando se retira al ion de O, conduciendo asi a los

movimientos hacia dentro de la Vo.

Oxygen vacancy
ELF basin

Basin of ©
electron pairs

(@) (b)

Figura 12. a) Analisis ELF de la regidon donde se encuentran los electrones atrapados de O,
ahora Vo. b) Bosquejo de la region de atomos cercanos al defecto.
Fuente: Freddy Marcillo R. (autor)

La presencia del par de electrones atrapados se ve apoyado desde el analisis de la
funcién de localizacién de electrones (ELF), que exhibe una cuenca de localizacion bien

definido tal como se muestra en la Fig. 12a. Las cargas atomicas fueron calculadas, utilizando
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el método de analisis de la poblacion Bader”® mostrandose una disminucion de 0.19 e en
promedio por atomo de Zn esto es debido a la presencia de centro-F, mientras que no existio

cambio significativo en la carga atomica para el resto de los atomos de O (Tabla 4).

Tabla 4: qo representa a las cargas Bader del material
puro, g1 a las cargas de material con deficiencia de
oxigeno, AR1 se expresa los desplazamientos atémicos.

Atomos cercanos qQo(e) |ai(e)| ARq(A)

Zn (1) 0.85 0.61 -0.16
Zn (2) 0.85 0.62 -0.16
Zn (3) 0.84 0.61 -0.16
Zn (4) 0.85 0.59 -0.19
Zn (5) 0.85 0.84 0.01
0 (1) 085 | -0.84 | -0.04
0 (2) 085 | -0.85| -0.05
0 (3) 0.84 | -084| -0.04
0 (4) 085 |-084| -004
0 (5) 085 |-085| -005
0O (6) 084 | -084| -004
0 (7) 085 | -0.84 | -0.04
0 (8) 085 | -0.85| -0.05
0 (9) 085 | -0.86 | -0.04
0 (10) 085 |-085| -0.05
0 (11) 085 |-085| -005
0 (12) 085 |-086| -005

Fuente: Freddy Marcillo R. (autor)

Otro resultado esencial es la aparicion de un momento magnético local en la regién que
rodea a la Vo. La magnitud del momento magnético local calculado, para el material ZnO:Vo
es igual a 2.94 g, la mayor contribucion es procedente de los atomos de O y es igual a 4.2 us.
Sin embargo, la parte restante del momento magnético, es decir, los atomos de Zn
contribuyeron con -1.26 ug, la aparicién de magnetismo en el material de ZnO es debido al a
deficiencia de O en el material. Estos resultados tedricos son confirmados por los obtenidos a

nivel experimental®®-®2 en los cuales observan magnetismo en sus muestras.

4.1.2. Hidrégeno omnipresente en material de ZnO.

Esta seccion se destaca los cambios que se producen dentro del material defectuoso
Zn0O:Vo y, ademas a la impureza omnipresente H. El hidrégeno es un elemento omnipresente
en cualquier material de 6xido y es muy dificil de ser detectado experimentalmente. Como se

vera, la impureza de H tiene un impacto importante en la conductividad eléctrica del ZnO.
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Figura 13. Modelo esquematico del material de ZnO:Vo+H. a) Representa a muestra
1, b) Representa a muestra 2.
Fuente: Freddy Marcillo R. (autor)

La primera configuracién considerado en la presente investigaciéon corresponde al caso
cuando el atomo de H se encuentra en el sitio de Vo (denotado como Ho) y se muestra en la
Fig. 13a. Esta configuracion se denomina como la muestra 1 y que parece ser la posicion mas
estable para el atomo de H, debido a su energia total que es la mas baja. El analisis de carga
Bader’® atomo de H posee una carga negativa de -0.27 e. Esto se debe a la compensacion de
cargas, entre H y el centro-F. Los atomos de Zn que rodean al atomo de H exhiben una
disminucion en sus cargas atémicas en ~0.12 e (Tabla 5). Los atomos de O, por el contrario,

no experimentan ningun cambio apreciable.

Tabla 5: g1 representa a las cargas Bader del material ZnO:Ho, g2 a
las cargas de material ZnO:Vot+H;, AR1 y AR:2 expresa los
desplazamientos atomicos.

Atomos Cercanos Muestra 1 Muestra 2
Q1 (e) AR, (A) Q: (e) AR; (A)

Zn (1) 0.75 0.14 0.38 -0.18
Zn (2) 0.74 0.13 0.64 0.06
Zn (3) 0.75 0.15 0.64 0.07
Zn (4) 0.77 0.81 0.65 0.25
Zn (5) 0.88 -0.17 0.84 0.20

0O (1) -0.84 0.02 -0.85 -
0 (2) -0.86 -0.13 -1.17 0.23
0O (3) -0.84 0.02 -0.84 0.02
O (4) -0.84 0.01 -0.83 0.01
O (5) -0.85 -0.14 -0.84 0.05
O (6) -0.84 0.02 -0.83 -0.01

O (7) -0.84 0.02 -0.84 -
0O (8) -0.86 -0.13 -0.84 0.04
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0 (9) -0.84 0.02 -0.83 0.01
O (10) -0.85 0.26 -0.83 0.07
0 (11) -0.84 0.26 -0.84 -0.02
0 (12) -0.84 0.26 -0.83 0.08

Fuente: Freddy Marcillo R. (autor)

En el analisis del DOS (Fig. 14a) se indica la presencia de un solo nivel local dentro de
la regién de la banda prohibida esta situado en ~1.52 eV por encima de la VBM. Se cree que
esto se produce debido a algun tipo de compensacién de carga entre los dos electrones
localizados inicialmente y el atomo de H introducido, es decir, uno de los estados locales
desaparece debido a la transferencia de electrones a la regién de banda de conduccién (CB).
Por lo tanto, el atomo de H es directamente el responsable de la conductividad eléctrica tipo-
n en el material de ZnO. La E¢ es igual a 2.24 eV, que es casi el mismo que en el sistema
Zn0O:Vo. Por otra parte, el atomo de H produce ciertas perturbaciones en la banda de valencia
(VB) y en la CB del material: los estados de Zn 4p, Zn 4s y H 1s se observan en la parte

superior de la VB. Los estados O 2p y H 1s aparecen en la parte inferior de la CB.

Por ultimo, la impureza de hidrégeno facilita el aumento en el momento magnético de la
supercelda alrededor 0.53 ugs. Este niUmero se debe al aumento correspondiente en momentos

magnéticos de los atomos de O, Zn e H por 0.16 ug, 0.19 ug y 0.18 g, respectivamente.
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Figura 14. a) Zoom de DOS de muestra 1 en el area cerca al nivel de Fermi, b) Zoom de DOS
de muestra 2 en el area cerca al nivel de Fermi (Er).
Fuente: Freddy Marcillo R. (autor)

La muestra 2 corresponde a la posicién de un H intersticial denotado como material de
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ZnO:VotH;. Doce diferentes posiciones de H intersticiales fueron analizadas dentro del
material. En general, los resultados para todos los casos eran muy similares y por eso se
analiz6 una sola configuracion, nombrado como muestra 2, debido al hecho de que este caso
tenia la energia total mas baja en comparacion con todos los demas casos. Sin embargo, la
energia total correspondiente a la muestra 2 es ~0.73 eV mayor comparada con el sistema de

H en la posiciéon de Vo.

En caso de la muestra 2, el atomo de H se encuentra en ~2.484 A con respecto a Vo
como se muestra en Fig. 12b. La distancia dentro del grupo O-H, es decir, entre oxigeno a
hidrogeno fue igual a 0.98 A. El angulo entre H-O(2)-Zn(5) calculado fue igual a 93.98°. Del
mismo modo, el angulo de torsion H-0O(2)-Zn(5)-0(5) fue ~52.90°.

El analisis de carga Bader’ indica que la carga atomica de H es ~0.66 e. Hay disminucién
de cargas atémicas en los atomos de Zn (Tabla 5) mientras que las cargas calculadas sobre
los atomos de O practicamente no cambian a la excepcion del atomo O(2). Este resultado es
comprensible, ya que el atomo de O(2) forma parte del grupo OH y debido a eso recibe la
transferencia de carga negativa de la impureza de hidrogeno. Hablando del DOS, que se
muestra en la Fig. 12b la existencia de un nivel ocupado en espin alfa a 0.944 eV por encima
de la banda de valencia alta (UVM). El pico de alta intensidad en el espin beta justo antes del
inicio de la CB no puede ser considerado como un nivel local, debido a que practicamente no
tiene separacion con la CB. Por lo tanto, la muestra 2 presenta resultados similares a los de la
muestra 1, pero tienen una mayor diferencia de energia total y, como resultado menor

posibilidad que se produzca en la naturaleza.

La Ec fue aproximadamente de 2.41 eV, que es similar a los numeros de casos
anteriores. Finalmente, la impureza de hidrégeno facilita el aumento en el momento magnético
en el material por alrededor de 0.51 pg comparado con el sistema ZnO:Vo. Este numero se
debe al aumento correspondiente en momentos magnéticos de los atomos de O, Zn and H en
0.15 s, 0.28 ug and 0.08 us, respectivamente. Como resultado, el momento magnético total

del material que contiene el H intersticial es 2.94 yg mas 0.51 g que es igual a 3.45 us.

Otra interesante propiedad a analizar es la conductividad eléctrica en un material,
expresado a través de la concentracion de electrones ng, la cual fue calculado a partir de

ecuacion (1). Los valores calculados no para ambas muestras son detalladas en Tabla 6. Estos
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valores ng son parecidos a los valores experimentales de Minami et al.®3 los cuales reportan
valores de no en el rango de 10?° e/cm™. Confirmando la validez de que la impureza
omnipresente de H es el Unico responsable de la conductividad eléctrica tipo-n en el material
de ZnO.

Tabla 6: Resumen de propiedades magnéticas y eléctricas.
Muestra | mu (us) | m (us) | no (e/supercell) | no (e/cm?3)
1 0.18 3.47 1.009 7.872*10%0

2 0.08 3.45 0.936 7.281*10%°
Fuente: Freddy Marcillo R. (autor)

4.1.3. Efecto de intersticiales de zinc en material de ZnO.

Consideramos la inclusién de un intersticial de Zn (Zn;), en las muestras mas estables
energéticamente de la seccién anterior (grupo O—H y H en sitio de vacancia(Ho) presente en
el material de ZnO), a una concentracion de 1.85% mol. Un total de ocho muestras fueron
analizadas. Las posiciones de Zn;, fueron consideradas de acuerdo al trabajo teérico de Oba
et al.’™®, es decir, las posiciones de zinc intersticial octahedral (Zn?) y zinc intersticial tetrahedral
(zn]) fueron ubicadas preliminarmente cerca y lejos de los defectos (Fig. 15 a y b). En todos

los casos, Zn; casi regresa a su sitio original, es decir, mantiene enlace Zn-0.

Figura 15. Localizacién de Zn; en las muestras de ZnO. Sitio de Zn en posicién octahedral y
tetrahedral denotado por circulos con lineas y circulos con linea punteada. a) Representa a
sistema ZnO:Ho, y b) sistema ZnO:Vo+H, respectivamente.

Fuente: Freddy Marcillo R. (autor)
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Debido a la optimacion de la geometria en las muestras, todas las muestras estuvieron
comprendidas con diferencia de energia total mas o menos (AE) dentro del rango de 0.0 eV a
1.17 eV (Tabla 7). Obviamente, la configuracién con la energia total mas baja fue cuando Zn;
se encuentra dispuesto en posicion tetrahedral (Zn]), por lo tanto, tiene mayor probabilidad de
manifestarse en la naturaleza, pero las demas muestras pueden darse en condiciones
experimentales especificas. Para el propédsito de este trabajo cientifico, Unicamente se
analizara la muestra cuando H esta en lugar oxigeno, con atomo ZniTcercano a defectos, el

cual nombraremos como muestra 1.

Tabla 7: Ubicacion de Zn; en el amterial de ZnO:Vo+H;. AE representa a la
diferencia de energia total, con respecto a Zn'l-F en el material ZnO:Ho.

Tipo de . sa i Localizacion de Zn;
muestra Aproximacion inicial respecto de Vo y H AE (eV)
Zn? 1.17
. Cerca 0.62
Zn; .
Zn0:Vo+H;
Zn? 0.92
Lejos
Zn} 0.85
Zn? 0.47
T Cerca
Zn; -
ZnO:Ho ‘
Zn? 0.09
Lejos
Zn} 0.10

Fuente: Freddy Marcillo R. (autor)

En caso de muestra 1, la distancia relativa de Zn?—Ho fue 5.36 A. Las distancias entre
los atomos de Zn (Zn(1), Zn(2), Zn(3), Zn(4) y Zn (5)) a Ho, calculadas fueron 1.91, 1.91, 1.99,
3.03,y 2.69 A, respectivamente. Debido al proceso de generacién de Zn; en el material, H se
aleja de su posicion original en 0.01 y 0.04 A a lo largo de eje x, y perpendicular al eje-z,
respectivamente (Tabla 8). La perturbacion mas fuerte se refleja cuando Zn (4) se aleja a lo
largo del eje-z en 0.24 A (ver, Fig. 15a. y Tabla 9) en el area de la Vo. Los atomos de Zn (Zn
(1) a Zn (5)) tienden alejarse en 0.12 A, y acercase en 0.04 A en promedio, mientras que los
atomos de O (O (1) a O (12)) tienden alejarse en un 0.05 A, y acercase en 0.03 A en promedio

con respecto a Vo/Ho (ver, Tabla 9).
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Zn atoms

O atoms

H atom

Zn; atom

Figura 16. Modelo esquematico del material de ZnO:Vo+H+Zn;.
Fuente: Freddy Marcillo R. (autor)

Tabla 8: Cambio en la geometria de H en el material ZnO:Vo+H+Zni.

lon |Coordenadas| Material ZnO:Ho Muestra 1 Ars (A)
X 4.3171 4.3688 0.05
H y 5.3898 5.4510 0.06
z 9.9676 9.997 0.03

Fuente: Freddy Marcillo R. (autor)

Tabla 9: Cambio en la geometria de Zn; en el material ZnO:Ho+Zni.

lon |Coordenadas| Material ZnO:Ho Muestra 1 Ars (A)
X 3.2103 3.2988 0.09

Zn; y 6.4959 6.5558 0.06
z 10.4082 10.4456 0.04

Fuente: Freddy Marcillo R. (autor)

En cambio para la muestra 1, la distancia de Zn]—Ho fue de 1.94 A. Las distancias entre
los atomos de Zn (Zn(1) a Zn(4)) a Ho, calculadas fueron de 1.92, 2.01, 2.63 y 3.05 A,
respectivamente. El atomo de H se desplaza hacia afuera de su posicion inicial mas
fuertemente en eje-y en 0.06 A (ver, Fig. 15b and Tabla 8). En el andlisis estructural del
fragmento de Vo (Fig. 15b), los atomos de Zn (Zn (1) a Zn (4)) incluyendo a Zn] presentan
tendencia a alejarse y acercarse en 0.05 y 0.02 A en promedio, mientras que los atomos de O
(O (1) a O (12)), de similar forma, se alejaron y se acercaron al defecto en 0.03 y 0.02 A en

promedio (ver, Tabla 10) con respecto a Ho.

El atomo de Zn! se alejo respecto a su posicion original cristalografica en 0.09 A,

perpendicular al eje-x a (Tabla 9), su carga se reduce en 0.03 e. En esta region, unicamente
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los atomos de Zn tienden a disminuir su carga en 0.02 e/atomo. Por otro lado, en la zona de
Zn] los atomos vecinos de zincs (Zn (4) a Zn (12)) tuvieron tendencia a alejarse y acercarse
en 0.03 y 0.04 A en promedio, mientras que Unicamente O (7) se aleja en 0.01 A (ver, Tabla

11) con respecto al defecto.

Tabla 10: Desplazamientos atdmicos y cargas Bader para muestra 2.

Tipo de defecto Atomos cercanos q1 (e) qz2(e) | ARs (A)
Zn (1) 0.75 0.75 -0.03
Zn (2) 0.74 0.73 0.06

Zn; 0.75 0.72 -0.03
Zn (3) 0.77 0.77 0.03
Zn (4) 0.88 0.82 -0.01
o) -0.84 -0.84 0.01
0 (2) -0.86 -0.87 -0.03
0O (3) -0.84 -0.84 -0.02

Vo 0O (4) -0.84 -0.84 0.04
0O (5) -0.85 -0.84 0.02
O (6) -0.84 -0.84 0.03
0 (7) -0.84 -0.86 -0.03
O (8) -0.86 -0.84 —
0(9) -0.84 -0.84 -0.01
O (10) -0.85 -0.84 0.05
0O (11) -0.84 -0.84 —
0 (12) -0.84 -0.84 0.02
O (7) -0.84 -0.86 0.01
0O (8) -0.86 -0.84 —
0 (9) -0.84 -0.84 —
H -0.27 -0.27 -0.03
Zn (4) 0.88 0.82 -0.02
Zn (5) 0.85 0.86 0.01
Zn; Zn (6) 0.85 0.86 -0.02
Zn (7) 0.85 0.85 0.03
Zn (8) 0.85 0.86 -0.07
Zn (9) 0.83 0.83 0.03
Zn (10) 0.83 0.84 -0.04
Zn (11) 0.84 0.87 0.04
Zn(12) 0.84 0.85 —

Fuente: Freddy Marcillo R. (autor)

Otra propiedad importante, fue el aumento de la conductividad eléctrica de la muestra 1,
en 0.007 e/supercelda (Tabla 11), con respecto al material de ZnO:Ho, el valor de no fue de
7.925*10% e/cm® similar con los datos experimentales disponibles por métodos de vapor
enfriamiento® y crecimientos de soluciones® reportan valores en el intervalo de 10%° e/cm en
caso de material puro de ZnO, sin ningun dopante no intencional, mientras que en las

propiedades magnéticas, no se observa cambio alguno, con respecto a muestra original.
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Tabla 11: Resumen de propiedades de muestra 1.

Propiedades Muestra 1
Momento magnético (us) inducido
g 0.18
por atomo de H
Momento magnético total (us) 3.47
n, (e/lsupercelda) 1.016
n, (e/cm?) 7.925*10%°

Fuente: Freddy Marcillo R. (autor)

En el analisis de DOS, muestra 1 se observan un nivel ocupado localizado a 1.52 eV

(estado beta) por encima UVM. (ver, Fig. 16). El valor de E¢ calculado fue de 2.12 eV (Fig. 17).

Total
Zndp| ny =7.925+10%° e/cm?

[
[
f
2| ——2Zn3d [
Znds \ |
| 02s {
—02p
o P
D e ——

DOS (Arbitrary Units)

= —
|
1t | |
|
|
21 [ |
|
|
_3 ’l L 1 " L 1 i I
-3 25 -2 15 -1 0.5 0 0.5

E - El? (eV)

Figura 16 Zoom de DOS de muestra 1 en el area cerca al nivel de Fermi.
Fuente: Freddy Marcillo R. (autor)

4.2. Cambio de la conductividad eléctrica tipo-n a tipo-p.

4.2.1. Monodopaje de N en las configuraciones de ZnO:Vo+H; y ZnO:Ho.

El dopaje de N en el material de ZnO se ha obtenido por difracciéon de rayos (XRD, X-ray
difraccition) por sus siglas en inglés), y se ha revelado que N se encuentra sustituido por sitios
de O2, es decir, reaccionando por sustitucion aniénica.®® Como se menciono anteriormente, el
modelo de supercelda contenido con la deficiencia de oxigeno e hidrogeno (108 atomos), es
decir, el material semiconductor tipo-n. Se ha empleado para el estudio, la incorporacion de
nitrogeno en el oxido de zinc de tipo wurzita. Uno de los atomos de O, situados

estratégicamente cerca y lejos de Vo e H, fue reemplazado por un atomo de N.
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Las configuraciones de nitrégeno en sitio de oxigeno (No) que se muestran en el presente
trabajo tedrico son admisibles, debido al gran tamafio de la supercelda dentro de un modelo
periddico cristalino. En consecuencia, se espera que a cierta concentracion de N produzca
efectos locales sobre las propiedades estructurales, eléctricas y magnéticas en el material de
ZnO. El criterio de seleccion para elegir a las mejores configuraciones energéticamente fue

por medio del cambio de la energia total (AE) para cada sistema.

La perturbacion inducida por los dopantes de N se muestra en las Figs. 1y 2 (ver, Anexo
1) y sus respectivas magnitudes y cargas atdmicas del material tipo-n y tipo-p estan dadas en
la Tabla 3 y 4 (ver, Anexo |). El radio idnico en el sélido cristalino esta en funcién del nimero
de coordinacion (CN), en el caso del material ZnO, CN = 4%, por lo tanto, el radio idnico de los
iones N y O2 fueron 1.46 A and 1.38 A, respectivamente®®. Basandose en estos hechos, es
posible dilucidar que los desplazamientos atoémicos con respecto a las proximidades de N
obedecen a dos tendencias: (i) fuerza atraccion en la interaccion electrostatica de Coulomb
debido al aumento de la carga atdmica de la impureza, y (i) el aumento en el espacio ocupado
por los atomos de N en comparaciéon con la ocupada por el anfitrién, es decir, atomos de O.
Practicamente, estas dos tendencias permiten elucidar la naturaleza de los desplazamientos
atémicos, ya que el primero permitiria describir el acercamiento de los atomos Zn hacia los
defectos extrinsecos, mientras que el segundo provocaria que algunos iones de O se alejen
hacia el exterior de los defectos nativos y dopantes. Sin embargo, aunque parece que los
cambios en los movimientos atémicos son bastantes desordenados del material tipo-p con
respecto al material tipo-n, uno puede observar los efectos de la alta concentracion de

dopantes de N produciéndose una reordenacién atdmica en toda la supercelda.

El cambio de la conductividad eléctrica en el material de ZnO, se llevd a cabo desde 1.85
hasta 7.41% mol, donde 1-85% mol (correspondiente a 1IN—10), 3.70 % mol (correspondiente
a 2N—20), 5.56% mol (correspondiente a 3AN—30) y 7.41 % mol (correspondiente a 4N—40).
En las concentraciones de 1.85% mol y 3.70% mol, no muestra rastro de ninguna manera de
la conductividad eléctrica tipo-p. Mientras que a la concentracion de 5.56% mol solo cambia la
conductividad tipo-n a tipo-p los modelos tedricos cuando H esta presente en el sitio de la

vacancia de oxigeno.

Nosotros afirmamos, que Ho es el modelo mas estable energéticamente de acuerdo a

nuestro trabajo, y oftras investigaciones computacionales 2% # lo corroboran, esto
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probablemente facilitaria al proceso de monodopaje de N, a una baja concentracién. Por otro
lado, a la concentracion de 7.41% mol de N, ambos modelos, es decir, ZnO contenido con Ho

y Vot+H; se observa la conductividad eléctrica tipo-p.

El primero grupo de configuraciones, a una concentracién de 5.56% mol, corresponde a
un AE con respecto a la mejor configuracion, es decir, 0.00 eV < AE = 0.1 eV (Tabla 1, ver
Anexo ) en nuestra investigacion, nos referiremos a la muestra 1, debido a que fue el modelo

mas estable, de acuerdo al principio de minimizacion de energia.

En caso de la muestra 1, N (1) y N (2) presentaron un incremento en su carga de 0.07 e
(Tabla 12), para ambos atomos, con respecto a los atomos de O, antes del mecanismo de
monodopaje (semiconductor tipo-n) de -0.86 y 0.84 e, dentro del analisis de la carga de
electrones en las regiones cercanas a N (1) y N (2), se aprecia una disminucion de la carga
atomos de Zn en ~ 0.02 e/atomo para ambos atomos, mientras que las cargas de los atomos
de O no sufre ningun cambio (Tabla 3, ver Anexo I). Los atomos de Zn, que forma enlace con
N (1) y N (2), se acercaron en ~0.05 A en promedio, para ambas regiones (Fig. 1 y Tabla 3,
ver Anexo |). En cambio, para N (3) presentd un incremento en su carga de 0.06 e (Tabla 12)
ademas las cargas de atomos de Zn y O disminuyen en 0.03, y 0.01 e/atomo, respectivamente
(Tabla 3, ver Anexo I). Los atomos de Zn que forman enlace con N (3), se acercaron en ~0.03
A en promedio. La distancia inter-atomica entre N-N, y N-Ho en el material de ZnO se
muestran en Tabla 2 (ver, Anexo I). La distancia de N—N, y N-Ho en ZnO al 5.56% mol de N
es de 6.59 y 4.28 A en promedio.

Tabla 12: Diferencia en cargas
atémicas entre el semiconductor tipo-n
(9o) y semiconductor tipo-p (g1).

lon o (€) di (e)
Ho -0.27 -0.13
N (1) 20.86 20.93
N (2) 20.84 20.91
N (3) -0.84 -0.90

Fuente: Freddy Marcillo R. (autor)

El segundo grupo de configuraciones, a una concentracioén de 7.41% mol, el cambio de
energia total estuvo comprendida entre 0.00 eV < AE = 0.12 eV (Tabla 1, ver Anexo |), la
configuracién mas estable energéticamente fue muestra 5, N (1) a N (4) mostraron una

tendencia en el incremento en su carga de 0.07, 0.01, 0.02, y 0.03 e, respectivamente (Tabla
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13), los atomos Zn y O cercanos al atomo de N (1) mostraron una disminucién de 0.02 y 0.01
e/atomo, respectivamente. Los atomos de Zn que forman enlace con N (1) se acercaron en
0.06 A en promedio a N (1). Los atomos de Zn cercanos a N (2), N (3) y N (4) disminuyeron
en 0.03 e/atomo en las tres regiones, mientras que los atomos de O no sufrieron cambios en
su carga, los atomos que forman enlace quimico entre los atomos de Zn y los atomos N (2), N
(3) y N (4), se aceraron en 0.02 A en promedio para N (2), y 0.03 A en promedio para N (3) y

N (4) para ambas vecindades (Tabla 5, ver Anexo ).

La distancia inter-atémica entre N—N, y N—Ho en el material de ZnO para la muestra 5,
se muestra en Tabla 2 (Anexo I). La distancia de N-N, y N-Ho en ZnO al 7.41% mol de N es
de 4.48 y 3.24 A en promedio. La distancia de enlace entre Zn-N, cuando se presenta una
concentracion de N de 5.56% mol, y 7.41% mol fue de 1.93 y 1.94 A en promedio, similar
dentro del rango de otros compuestos quimicos inorganicos (enlace Zn—N), cuantificando
enlaces de 1.846 A% a 2.214 A%,

Tabla 13: Diferencia en cargas
atoémicas entre el
semiconductor tipo-n (qo) v el
semiconductor tipo-p (g1)

lon q (e) q1 (e)
Ho 027 | -0.14
N(1) | -084 | -0.91
N2 | -086 | -0.87
N@) | -085 | -0.87

N (4) -0.86 -0.89
Fuente: Freddy Marcillo R. (autor)

La concentracion de dopantes de N genera efectos locales en la estructura de bandas
electrénica. En el andlisis de DOS de muestra 1 y 5 (mirar, Figs. 17 y 19), muestra en detalle
la contribucion de N y esta se ha encontrado en la parte superior de la region VB donde se
originan estados en sus orbitales atdmicos (AOs). La contribucion en la conductividad tipo-p
se origina en N especificamente en los estados 2sy 2p AOs (ver, Figs. 18 y 20), junto con una
mezcla con los estados de Zn 3p, Zn 3d, Zn 4s,y O 2p AOS para muestra 1,y Zn 3p, Zn 3d, y
O 2p AOs para muestra 5. Nosotros observamos un estrechamiento de Eg. El valor de la
anchura de Eg calculada fue de 1.07 eV para muestra 1y 0.92 eV para muestra 5, es decir, se
reduce 1.17 eV y 1.32 eV, con respecto al material tipo-n, experimentalmente se ha observado
la reduccion del Eg, autores como Persson et. al 2, Yang et. al ®, Nian et. al %, y Shifu et. al

% |o confirman, los demas valores de Eg con respecto a AE se reportan en la Tabla 1 (ver,
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Anexo 1). En caso de las muestras 1y 5, se observa un nivel desocupado en espin beta de
0.31 eV y 0.61 eV, respectivamente por debajo de la banda de conduccion minima (CBM)
(mirar, Fig. 17 y Fig. 18).

Otra propiedad importante es el incremento del magnetismo de manera considerable, en
las configuraciones. En caso de muestra 1, el valor de m fue de 4.07 ug, considerandose una
disminucion por parte de los atomos de Zn en 0.02 g y un incremento por parte de los atomos
de O y atomo de H de 0.09 y 0.07 us respectivamente, mientras que N contribuye en 0.46 us.
En caso de muestra 5, el valor de m fue de 4.90 ug, considerandose un incremento por parte
de los 4tomos de Zn y &tomo de H en 0.43 y 0.06 ug, mientras que los atomos de O presentaron
una disminucién en 0.04 ug, N contribuyd en 0.98 ugs. El aumento del magnetismo se da, con
referencia al material semiconductor tipo-n. Experimental®®®” y tedricamente %% se ha
observado magnetismo en la incorporacién de N en el ZnO validando nuestros resultados. En
Tabla 1 (ver, Anexo |) se detalla los momentos magnéticos para el resto de muestras, con

respecto a AE.

El analisis de la conductividad eléctrica en un determinado material, esta dado por la
concentracion de hueco p,, que se determind empleando la ecuacién (12). Los valores
calculados de p, para todas las muestras se enumeran en la Tabla 1 (Anexo |). Todos los
valores son parecidos a los reportes experimentales de Tsukazaki et al.?° en el rango de 10%°
hueco/cm?, finalmente varios autores reportan rangos de p, en el orden 10%' hueco/cm? en la

conductividad eléctrica tipo-p %192 en el caso del dopaje-aceptor de N en el material de ZnO.
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Figura 17. DOS total y parcial para el ZnO con deficiencia de O, un hidrégeno, y tres nitrégenos.
Se observa un nivel desocupado (zoom en la imagen insertada. La linea vertical indica el nivel

de Fermi (EF)
Fuente: Freddy Marcillo R. (autor)
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Figura 18. DOS parcial para atomos de N, para muestra 1. La linea vertical indica el nivel
de Fermi (Er). Practicamente similar a muestra 5.
Fuente: Freddy Marcillo R. (autor)
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nitrégenos. Se observa un nivel desocupado (zoom en la imagen insertada. La linea vertical
indica el nivel de Fermi (Er)

Fuente: Freddy Marcillo R. (autor)
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Figura 20. DOS parcial para atomos de N, para muestra 5. La linea vertical indica el
nivel de Fermi (Eg).
Fuente: Freddy Marcillo R. (autor)

4.2.2. Monodopaje de N en la configuracion de ZnO:Ho+Zn.;.

Se analiz6 un total de cuatro muestras. La muestra 1, es la energéticamente mas estable,
de acuerdo a AE (Tabla 1, ver Anexo Il). En la muestra 1, la impureza N (1) presenté un
incremento en su carga de 0.05 e, (Tabla 14), las cargas de los iones de Zn y O cercanos a N
(1) no evidenciaron cambio aparente (Tabla 3, ver Anexo Il), los atomos de Zn que forman
enlace con N (1), se acercaron en ~0.04 A en promedio (Tabla 3, ver Anexo Il). N (2), presentd
un incremento en su carga de 0.07 e (Tabla 14), las cargas de atomos de Zn cercanos a N (2),
decrecieron en 0.01 e/atomo (Tabla 3, ver Anexo Il) y mientras que los atomos de O, no
sufrieron cambios en su carga. Los atomos de Zn que forman enlace con N (2), se acercaron
en ~0.04 A en promedio (Tabla 3, ver Anexo Il) a N (2). Y para N (3), su carga se incrementd
en 0.06 e (Tabla 14), las cargas de atomos de Zn cercanos a N (2), decrecieron en 0.02
e/atomo (Tabla 3, ver Anexo Il) y mientras que los atomos de O, no sufrieron cambio alguno.
Los atomos de Zn que forman enlace con N (3), se acercaron en ~0.06 A en promedio (Tabla
3, ver Anexo Il) a N (3).

Las distancias inter-atdbmica entre N-N, y N—Ho en el material de ZnO se muestran en

Tabla 3 (ver, Anexo Il). La distancia de N-N, y N-Ho en ZnO con la concentracion de 5.56%
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mol de N es de 5.39 y 3.19 A en promedio, respectivamente.

La distancia de enlace entre Zn—N, cuando se presenta una concentracion de N de 5.56% mol
fue de 1.93 A en promedio, similar dentro del rango de otros compuestos inorganicos con
enlaces entre Zn-N de 1.846 A% a 2.214 A%,

Tabla 14: Diferencia en cargas
atomicas entre el
semiconductor tipo-n (qo) v el
semiconductor tipo-p (q1).

lon do(e) | ai(e)

Ho -0.27 -0.13

Zn; 0.72 0.69

N (1) -0.84 -0.89

N (2) -0.84 -0.91

N (3) -0.84 -0.90
Fuente: Freddy Marcillo R. (autor)

En la Fig. 21, se muestra en detalle el DOS total/parcial del monodopaje de N, en la
muestra con Zni, se aprecia que la conductividad tipo-p, esta dada con la mezcla de los estados
de N en sus estados 2s y 2p AOs (ver Fig. 22), junto con los estados de Zn 3p, Zn 3d, Zn 4s,
y O 2p AOs. Ademas, observamos un estrechamiento de Eg. El valor de la anchura de Eg
calculada fue de 1.67 eV, en otras palabras, se reduce 0.45 eV, con respecto al material tipo-
n, experimentalmente se ha observado la reduccidn del Eg, como se menciond
anteriormente,®>°% % |os demas valores de Eg con respecto a AE se reportan en la Tabla 1
(ver, Anexo Il). Ademas, se observa un nivel desocupado en espin beta de 0.30 eV por debajo
de la BCM (mirar, Fig. 21).

El magnetismo se vio afectado en el material, de manera positiva. Se observa un
incremento del magnetismo de manera considerable ~0.96 ug, para muestra 1. En este caso,
el valor de m fue de 4.43 ug, considerandose una disminucion por parte de los atomos de O
en 0.05 ug y un incremento por parte de los atomos de Zn y atomo de H de 0.37 y 0.08 us,
respectivamente. El aumento del magnetismo se da, con referencia al material semiconductor
tipo-n. Mientras que N contribuye en 0.56 ps. En Tabla 1 (ver, Anexo IlI) se detalla el

magnetismo del resto de muestras, con respecto a AE.

Los valores calculados de p, para todas las muestras se enumeran en la Tabla 1 (Anexo

I), y son similares a los reportes experimentales en el orden de 10% hueco/cm?® y 102
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hueco/cm?® en la conductividad eléctrica tipo-p.2%-100-102
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Figura 21. DOS total y parcial para el ZnO con deficiencia de O, un hidrégeno, y tres
nitrégenos. Se observa un nivel desocupado (zoom en laimagen insertada). La linea vertical
indica el nivel de Fermi (Er)

Fuente: Freddy Marcillo R. (autor)
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Fuente: Freddy Marcillo R. (autor)

4.2.3. Codopaje de AIN en las configuraciones de ZnO:Vo+H;y ZnO:Ho.

El proceso de dopaje de N ha sido considerado como el mejor mecanismo para la
obtencién de la conductividad eléctrica tipo-p en el material ZnO. Sin embargo, la solubilidad
del N en el material de ZnO es relativamente baja?? en sus formas de estado gaseoso como
nitrégeno molecular (N-), 6xido de nitrégeno (NO), mondxido de dinitrégeno (N2O), o amoniaco
(NHs),por tal razén podria generar un numero insuficiente de huecos para compensar los

electrones libres con el fin de obtener semiconductor tipo-p.'%®

Por tal motivo, es necesario encontrar métodos que pueden mejorar el limite de
solubilidad de N en ZnO. Uno de esos métodos es la incorporaciéon de Al, como un donor de
electrones (Al**—-Zn*?), la solubilidad tiende a mejorarse, con la presencia de donores de
electrones?, es decir, el electron extra de Al en sitio de Zn. El codopaje de aluminio y nitrégeno
(AIN) en el material de ZnO se ha obtenido por métodos de XRD, y se ha revelado que Al*3
ocupa sitios de Zn*?, reaccionando por sustitucion catidnica y N3 se encuentra sustituido por

sitios de O, es decir, reaccionando por sustitucion anidnica. %41

Previamente se consideraron las muestras de No implantado en el material
semiconductor tipo-n de ZnO (contenido con la deficiencia de oxigeno e hidrogeno)

energéticamente mas favorables. Uno de los atomos de Zn, situados estratégicamente cerca
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y lejos de Vo, H y atomos de N, fue reemplazado por un atomo de Al. El criterio de seleccién
para elegir a las mejores configuraciones energéticamente fue por medio de AE para cada

sistema.

Los radios i6nicos de los iones Al**—Zn*2 y N*—0O2fueron 0.39 A, y 0.6 A, para Al y Zn,
1.46 Ay 1.35 A para N y O, en funcion a CN.%8 Se observaron dos tendencias en los
desplazamientos atomicos: (i) fuerza atraccion en la interaccion electrostatica de Coulomb
debido al aumento de la carga atémica de las impurezas (atomo de Al, y atomos de N), y (i)
la presencia de un atomo de Alz,, y cantidad alta de atomos de No, ocasionan cierta distorsion
y cambios bruscos en los desplazamientos de los iones. Estas dos tendencias permiten dar
respuesta a la naturaleza de los desplazamientos atomicos, ya que el primero permitiria
describir el acercamiento de los atomos O hacia Al, y atomos de Zn hacia N, y el segundo el
desorden de los demas desplazamientos debido a la alta concentracion de dopantes

extrinsecos.

El cambio de la conductividad eléctrica a tipo-p del material de ZnO, se llevd a cabo a las
muestras de No en el ZnO desde 7.41% mol y 9.26% mol, donde 7.41% mol (corresponde a
4N—40), y 9.26% mol (correspondiente a SN—50). Con la incorporacién unica de Alz, de
1.85% mol (correspondiente a 1Al—1Zn) en todas las muestras, esto debido a que Alz, no
ayuda para nada en la obtencion de la conductividad eléctrica tipo-p, por introducir un electrén

extra, y no genera hueco alguno.

Todas las muestras de AIN en el material de ZnO muestran rastro de la conductividad
eléctrica tipo-p. Los cambios en los desplazamientos causada por los dopantes de atomo de
Al'y &tomos de N se muestran en la Fig. 1y 2 (ver, Anexo lll), sus respectivos desplazamientos

y cargas atomicas del material tipo-n y tipo-p estan dadas en la Tabla 4 y 5 (ver, Anexo lll).

El primero grupo de configuraciones, a una concentracion de 1.85% mol de Al'y 7.41%
mol de N, corresponde a un AE con respecto a la mejor configuracién (Tabla 1, ver Anexo )
nos referiremos a muestra 1, debido a que fue el sistema con mas baja energia. En caso de
muestra 1, Al presentd un incremento en su carga de 1.34 e (Tabla 15), con respecto al &tomo
de Zn antes del mecanismo de codopaje. El analisis de la carga de atdmica a la region cercana
hacia Al, se aprecia un decremento en las cargas de los atomos de O en ~ 0.21 e/atomo,
mientras que las cargas de los atomos de Zn disminuyen en 0.01 e/atomo (Tabla 4, ver Anexo
I1). Los atomos de O, que forma enlace con Al, se acercaron en ~0.17 A en promedio (Fig. 1
y Tabla 4, ver Anexo Ill). En caso de N (1) present6 un incremento en su carga de 0.09 e (Tabla

15) ademas las cargas de atomos de Zn y O cercanos a N (1) disminuyeron en 0.02 e/atomo,
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para ambas especies (Tabla 4, ver Anexo lll). Los atomos de Zn que forman enlace con N (1),
se acercaron en ~0.05 A en promedio. Para N (2) y N (3) presentd un incremento en su carga
en electrones de 0.02 y 0.04 e (Tabla 15). Ademas, las cargas de atomos de Zn y O cercanos
a N (1) disminuyeron en 0.03 y 0.01 e/atomo para ambas regiones de atomos (Tabla 4, ver
Anexo Il1). Los atomos de Zn que forman enlace con N (2) y N (3), se acercaron en ~0.05 A en
promedio. En caso de impureza N (4) su carga aument6 en 0.06 e (Tabla 15), las cargas en
electrones de los atomos circundantes a N (4), decreci6é 0.01 y 0.04 e/atomo para atomos de
ZnyO.

La disposicion inter-atobmica para muestra 1, entre N-N, N-Al, N-Ho y Al-Ho en el
material de ZnO se muestran en Tabla 2 (ver, Anexo lll). La distancia entre N-N fue de 6.22 A
en promedio, la distancia entre N-Al fue de 7.18 Aen promedio, la distancia entre N—Ho fue
de 3.96 A en promedio, y la distancia entre Al-No fue de 7.17 A. La distancia entre Al-O, en
muestra 1, fue de 1.81 A en promedio, similar a enlaces de Al-O, obtenidos en oxido de
aluminio (Al,O3) experimentalmente por: Shamin et. al'® reporta entre 1.76-1.98 A. La
distancia entre Zn-N, fue de 1.93 A en promedio, similar a otros compuestos inorganicos con
enlaces entre Zn-N de 1.846 A% g 2.214 A ®'

Tabla 15: Diferencia en cargas
atomicas entre el semiconductor
tipo-n (qo) y el semiconductor tipo-

p(91).

lon qo (€) q1 (e)
Ho -0.27 -0.14
Al 0.86 2.20
N (1) -0.84 -0.93
N (2) -0.86 -0.89
N (3) -0.86 -0.90
N (4) -0.84 -0.90

Fuente: Freddy Marcillo R. (autor)

El segundo grupo de configuraciones, a una concentracién de 1.85% mol de Al'y 9.26%
mol de N, corresponde a un AE con respecto a la mejor configuracion (Tabla 1, ver Anexo lll),

la muestra 5 es el sistema con mas baja energia, al cual nos referiremos.

En caso de muestra 5, Al presentd un incremento en su carga de 1.34 e (Tabla 15), con
respecto al atomo de Zn antes del codopaje. El analisis de la carga de electrones a la region

cercana hacia Al, se aprecia una disminucion en la carga atdmica por parte de los iones de O
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en ~ 0.28 e/atomo (Tabla 5, ver Anexo lll), mientras que las cargas de los atomos de Zn
aumentan en 0.01 e/atomo (Tabla 5, ver Anexo lll). Los atomos de O y N, que forma enlace
con Al, se acercaron en 0.10 y 0.14 A en promedio (Fig. 1 y Tabla 5, ver Anexo lll). Para la
impureza N (1) presentd un incremento en su carga de 0.09 e (Tabla 15) ademas las cargas
de atomos de Zn y O cercanos a N (1) aumentaron en 0.02 e/atomo para atomos de Zn, y los
atomos O no sufrieron cambios en su carga (Tabla 5, ver Anexo lll). Los atomos de Zn que
forman enlace con N (1), se acercaron en ~0.15 A en promedio (Tabla 5, ver Anexo lll). Para
N (2) su carga se incrementd en 0.07 e (Tabla 15), ademas las cargas de atomos de Zny O
cercanos a N (1) se incrementaron en 0.03 y 0.01 e/atomo para ambas regiones de atomos
(Tabla 5, ver Anexo lll). Los atomos de Zn que forman enlace con N (2) se acercaron en ~0.05
A en promedio. En caso de impureza N (3) su carga aumento en 0.38 e (Tabla 15), las cargas
atémicas de la vecindad cercana a N (3), decrecié 0.01 e/atomo para atomos de Zn, y 0.06
e/atomo para atomos de O. Los atomos de Zn que forman enlace con N (3) se acercaron en
~0.08 A en promedio (Tabla 5, ver Anexo lIl). La impureza N (4) tuvo incremento en 0.28 e en
su carga atomica, los atomos de Zn cercanos a N (4) incrementaron su carga en 0.03 e/atomo,
y los atomos de O cerca a N (4) tuvieron la tendencia en decrecer su carga en 0.05 e/atomo
(Tabla 5, ver Anexo lll), los 4tomos Zn que forman enlace con N (4) se acercaron en 0.05 A
en promedio. Para N (5), su carga atomica se incrementé en 0.06 e, los atomos de Zny O
cercanos a N (5) decrecieron su carga en 0.02 y 0.01 e/atomo, respectivamente (Tabla 5, ver

Anexo ll1), los &tomos Zn que forman enlace con N (5) se acercaron en 0.05 A en promedio.

Tabla 16: Diferencia en
cargas atémicas entre el
semiconductor tipo-n (qo) ¥
el semiconductor tipo-p

(91).
lon | qo(e) |qi(e)
H; 0.66 | 0.55
Al 0.84 | 2.18

N(1) | -0.84 [-0.93
N(2) | -0.83 [-0.90
N(@3) | -0.84 [-1.23
N@4) | -1.17 [-1.45

N (5) -0.83 | -0.89
Fuente: Freddy Marcillo R.
(autor)

En el analisis de DOS de muestra 1 y 5 (mirar, Fig. 23 y Fig. 25), muestra en detalle la

contribucién de Al N y esta se ha encontrado en la parte superior de la regiéon VB donde se
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originan estados de sus AOs. La contribucion en la conductividad tipo-p se origina debido al
dopante aceptor, en nuestro caso N, y este esta presente en sus estados 2s y 2p AOs, (Figs.
24b, y 26b) en conjunto con los estados de Zn 4p, Zn 3d, Zn 4s,y O 2p AOs para muestra 1y
5. El atomo de Al solo actua como un donor de electrones, por tanto, no se aprecia ningun
estado aceptor por encima de VB, unicamente se pequefas contribuciones en sus estados
orbitales 3s 'y 3p por debajo de la VBM (Figs. 24a, y 26b).

Nosotros observamos una reduccion en los valores de Eg. El valor de la anchura de Eg
calculada fue de 1.42 eV para muestra 1y 1.28 eV para muestra 5, es decir, se reduce 0.82
eV y 1.13 eV, con respecto al material tipo-n. En los trabajos de Bu'%” y Shet et. al'°® también
observan estrechamiento en la cuantificacion de valores de Eg. En caso de la muestra 1 se
observa un nivel desocupado en espin beta de 0.39 eV por debajo de la CBM (mirar, Fig. 21).

Los demas valores de E¢ en las demas muestras se detallan en Tabla 1 (ver, Anexo llI).

Otra propiedad importante fue el incremento del magnetismo en las muestras. En caso
de muestra 1, el valor de m fue de 4.39 ug, considerandose un incremento por parte de los
atomos de Zn en 0.39 us y una disminucion en la contribucién por parte de los atomos de O
de 0.31 us, la contribucién de atomo de H fue de 0.08 us. La contribucién N fue de 0.76 us,
mientras que en atomo de atomo de Al decrece en 0.01 us. En caso muestra 5, el valor de m
fue de 3.80 us, considerandose un incremento por parte de los atomos de Zn de 0.1 us,
mientras que los atomos de O presentaron una disminucién en 0.41 ug, los atomos de N
contribuyeron en 0.66 g, y aluminio disminuyé en 0.01 us. El aumento del magnetismo se da,
con referencia al material semiconductor tipo-n. La presencia del magnetismo en el sistema,
es debido netamente por la incorporacion de nitrégeno en las muestras, y a su alta
concentracion, experimentalmente confirman que N es el causante de ferromagnetismo en el
material de ZnQ.%"- % En Tabla 1 (ver, Anexo lll) se detalla el momento magnético total para

el resto de muestras, con respecto a AE.

Los valores de p,, estuvieron comprendidos en los rangos de 10?°-10?" hueco/cm?.
Experimentalmente, Ye et. al''® reporta en sus muestras de ZnO:AIN el mejoramiento de la
conductividad eléctrica tipo-p con proceso de codopaje versus monodopaje, y esto es debido
a la presencia de aluminio. Por otra parte, Balakrishnana et. al''" y Bhuvana et. al''? informa
valores de p, en el rango de 10%° hueco/cm?® en sus trabajos, lo cual nos permite validar
nuestros resultados. A pesar de que nosotros en nuestras muestras, observamos rangos

también de 102" hueco/cm?®, estos podrian llegar a darse a nivel de laboratorio, ya sea en
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condiciones experimentales especificas (temperatura o presion). Por lo contrario, los
experimentales no cuantifican correctamente sus muestras (peliculas o polvo) debido a que no
estan lo suficientemente limpias o simplemente pueden estar con otros tipos de defectos

intrinsecos en mayor medida.

300 1 Total | 7
: Zn d4p
s N Zn3d
| 4 Zn 4s
200 - || | 02s |
I 2 ! —02p
| | ——H1s
-3 | N 2s
! ‘\ , N 2p
100 -4 \'po =5.209+ 10° h/em3| | —-—-— Al3s |
-0.5 0 0.5 1 1.5 Al 3p

(=]

DOS (Arbitrary Units)

-100

ofF———————— PP --——-———-—-—-—-——— = — =

2 4 6 8 10 12 14
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Figura 23. DOS total y parcial para el ZnO con deficiencia de O, un hidrégeno, cuatro nitrégenos
y un aluminio. Se observa un nivel desocupado (zoom en la imagen insertada). La linea vertical
indica el nivel de Fermi (EF)

Fuente: Freddy Marcillo R. (autor)
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Fuente: Freddy Marcillo R. (autor)
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aluminio. La linea vertical indica el nivel de Fermi (EF)
Fuente: Freddy Marcillo R. (autor)
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Figura 26. a) DOS parcial para atomo de Al, y b) DOS parcial para atomos de N, para
muestra 5. La linea vertical indica el nivel de Fermi (EF).
Fuente: Freddy Marcillo R. (autor)
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La disposicién inter-atomica para muestra 5, entre N-N, Al-N, N-Vo, N-H;, Al-H;, Al-Vo
en el material de ZnO se muestran en Tabla 3 (ver, Anexo lll). La distancia entre N—N fue de
5.32 A en promedio, la distancia entre AI-N fue de 4.26 A en promedio, la distancia entre N—
Vo fue de 3.66 A en promedio, la distancia entre N-H; fue de 3.85 A en promedio, la distancia
entre Al-H; fue de 2.40 Ay la distancias de Al-Vo de 4.15 A.

La distancia entre el grupo N (4)-H fue de ~1.025 A, similar al de NH3 experimentalmente
su distancia es de: 1.012 A.""3""* E| angulo entre AI-N (4)-H fue de 108.785°, un compuesto
quimico de H2AINH; presenta un angulo AlI-N-H de 124.8°""° La distancia de enlace entre Al—
O, en muestra 1, fue de 1.85 A en promedio, similar a enlaces de Al-O, obtenidos en Al,O;
experimentalmente por: Shamin et. al'® reporta entre de 1.76 y 1.98 A. Y la distancia entre Al—
N, fue de 1.85 A en promedio, similar a enlaces de Al-N, del compuesto quimico de nitruro de
AIN experimentalmente es ~1.800—-1.822 A."'¢"17 | g distancia de enlace entre Zn—-N, fue de
1.95 A en promedio, similar a otros compuestos inorganicos con enlaces entre Zn—N de 1.846
A% 32214 A

4.2.4. Codopaje de AIN en la configuracion de ZnO:Ho+Zn;.
Se analizo un total de siete muestras. La muestra 1 (1.85% mol de Al, y 7.41% mol de N)
y muestra 4 (1.85% mol de Al, y 9.26% mol de N), son las configuraciones energéticamente

mas estables, de acorde a AE (Tabla 1, ver Anexo V).

En caso de muestra 1, Al present6 un incremento en su carga de 1.36 e (Tabla 17), las
cargas de los atomos de O y Zn cercanos a Al disminuye en 0.21 y 0.01 e/atomo,
respectivamente. Los atomos de O que forman enlace con Al, se acercaron al atomo de Al en
~0.17 A en promedio (Tabla 4, y Fig. 1, ver Anexo IV). La impureza de N (1) presenté un
incremento en su carga de 0.06 e (Tabla 17), se aprecia una disminucién en las cargas Bader
de los atomos cercanos de Zny O a N (1) en 0.01 e/atomo, en ambas especies, los atomos
de Zn que forman enlace con N (1) se acercaron a N (1) en ~0.05 A en promedio (Tabla 4, ver
Anexo V). Por otra parte, N (2) presentd un incremento en su carga de 0.08 e (Tabla 17), se
aprecia una diminucioén en las cargas Bader de los atomos cercanos de Zny O a N (2) en 0.03
y 0.04 e/atomo respectivamente, los atomos de Zn que forman enlace con N (2), se acercaron
a N (2) ~0.07 A en promedio (Tabla 4, ver Anexo IV). En cambio, N (3) present6 un incremento
en su carga de 0.07 e (Tabla 17), se aprecia una diminucion en las cargas de electrones,
unicamente de los atomos cercanos de Zn de 0.01 e/atomo, los atomos de Zn que forman
enlace con N (3), se acercaron a N (3) ~0.05 A en promedio (Tabla 4, ver Anexo V). Para N

(4) se observa un aumento de 0.02 e en su carga de electrones (Tabla 7). Los atomos de Zn
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y O cercano a N (4) disminuyen su carga en 0.02 e/atomo. Los atomos de Zn se acercaron a
N (4) ~0.05 A en promedio (Tabla 4, ver Anexo V).

La disposicion inter-atobmica para muestra 1, entre N-N, N-Al, N-Ho y Al-Ho en el
material de ZnO se muestran en Tabla 2 (ver, Anexo V). La distancia entre N-N fue de 4.84
A en promedio, la distancia entre N-Al fue de 8.22 A en promedio, la distancia entre N-Ho fue
de 3.23 A en promedio, y la distancia entre Al-Ho fue de 7.19 A. La distancia de enlace entre
Al-O, en muestra 1, fue de 1.81 A en promedio, similar a enlaces de Al-O, obtenidos en Al,O3
experimentalmente de 1.76—1.98 A.'% |a distancia de enlace entre Zn-N, fue de 1.93 A en

promedio, similar a otros compuestos con distancias de Zn—N de 1.846 A% g 2.214 A9

Tabla 17: Diferencia en cargas
atomicas entre el
semiconductor tipo-n (qo) y el
semiconductor tipo-p (g1).

lon do(€) | d1(e)

Ho -0.27 -0.15
Zn; 0.72 0.70
Al 0.84 2.20

N(1) | -084 | -0.89
N@2) | -084 | -092
N@) | -084 | -0.91
N@4) | -087 | -0.89

Fuente: Freddy Marcillo R.
(autor)

En caso de muestra 4, Al presentd un incremento en su carga de 1.35 e (Tabla 18), las
cargas de los atomos de O y Zn cercanos a Al disminuye en 0.22 y 0.01 e/atomo,
respectivamente. Los atomos de O que forman enlace con Al, se acercaron Al en ~0.16 A en
promedio (Tabla 5, y Fig. 2, ver Anexo V). La impureza de N (1) present6 un incremento en
su carga de 0.05 e (Tabla 18), se aprecia una diminucion en las cargas Bader de los atomos
cercanosde Zny O a N (1) en 0.02 y 0.01 e/atomo, en ambas especies, los atomos de Zn que
forman enlace con N (1), se acercaron a N (1) en ~0.05 A en promedio (Tabla 5, ver Anexo
IV). N (2) mostré un incremento en su carga de 0.03 e (Tabla 18), se observa una disminucién
en las cargas Bader unicamente de los atomos Zn cercano a N (1) de 0.02 e/atomo. Los
atomos de Zn cercanos a N (2), se acercaron a N (2) en ~0.03 A en promedio (Tabla 5, ver
Anexo V). En cambio, N (3) present6é un incremento en su carga de 0.07 e (Tabla 18), se
aprecia una disminucién en las cargas atdmica, unicamente de los atomos cercanos de Zn de
0.01 e/atomo, los atomos de Zn que forman enlace con N (3), se acercaron a N (3) en ~0.05

A en promedio (Tabla 5, ver Anexo IV). Para N (4) se observa un aumento de 0.02 e en su
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carga atomica (Tabla 18). Los atomos de Zn cercanos a N (4) disminuyen su carga en 0.03
e/atomo, y un aumento en las cargas de O en 0.01 e/atomo. Los atomos de Zn se acercaron
a N (4) ~0.05 A en promedio (Tabla 5, ver Anexo IV). Y N (5) se observa un incremento de
0.05 e en su carga Bader (Tabla 18), en los atomos de Zn y O cercanos a N (5) se observa un
decremento en su carga de 0.01 e/atomo. Los dtomos de Zn cercanos a N (5) se acercaron

hacia el defecto en ~0.06 A en promedio (Tabla 5, ver Anexo 1V).

Las distancias inter-atobmica para muestra 4, entre N-N, N-Al, N-Ho y Al-Ho en el
material de ZnO se muestran en Tabla 3 (ver, Anexo V). La distancia entre N-N fue de 4.77
A en promedio, la distancia entre N-Al fue de 8.88 A en promedio, la distancia entre N-Ho fue
de 3.26 A en promedio, y la distancia entre Al-Ho fue de 7.83 A. La distancia de enlace entre
Al-O, en muestra 4, fue de 1.81 A en promedio, similar a enlaces de Al-O del material de Al,O3
experimentalmente obtenidos de 1.76—-1.98 A.'% La distancia de enlace entre Zn-N, fue de

1.94 Aen promedio, similar a otros compuestos, con distancias de Zn—N de 1.846 A% 32214

A.91

Tabla 18: Diferencia en cargas
atoémicas entre el
semiconductor tipo-n (qo) v el
semiconductor tipo-p (q1).

lon qo (€) q1 (e)
Ho -0.27 -0.14
Zn; 0.72 0.70
Al 0.85 2.20

N(1) | -084 | -0.90
N@2) | -084 | -087
N@3) | -084 | -0.91
N@4) | -084 | -087

N (5) -0.87 -0.90
Fuente: Freddy Marcillo R.
(autor)

En el analisis de DOS de muestras 1y 4 (Figs. 27 y 29), muestra en detalle la contribucion
de los estados que contribuyen a la conductividad tipo-p encontrandose en la VBM. La
contribucién en la conductividad tipo-p se forma mediante la mezcla de N especificamente en
los estados 2s 'y 2p AOs (ver Figs. 28b, y 30b), junto con los estados de Zn 4p, Zn 3d, Zn 4s,
y O 2p AOS para muestra 1 y 4. La contribuciéon de Al (Fig. 28a, y 30a) se vio reflejado
unicamente en sus estados 3sy 3p y se encuentran por debajo de VB, no contribuyendo en la

conductividad tipo-p.
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Ademas, se observa una reduccion en la anchura de Eg. El valor de la anchura de Eg
calculada fue de 1.43 eV para muestra 1y 1.16 eV para muestra 4, es decir, se reduce 0.81
eV y 1.08 eV, con respecto al material tipo-n. Ademas, en muestra 1, se muestra un nivel
desocupado de 0.26 eV por debajo de la CBM. Experimentalmente’?”:1% |os valores Eg tienden
a reducirse debido a la concentracién de N. Los demas valores de Eg en las demas muestras

se detallan en Tabla 1 (ver, Anexo IV).
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Figura 27. DOS total y parcial para el ZnO con deficiencia de O, un hidrégeno, cuatro
nitrégenos y un aluminio. La linea vertical indica el nivel de Fermi (Er)
Fuente: Freddy Marcillo R. (autor)
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Figura 28. a) DOS parcial para atomo de Al, y b) DOS parcial
para muestra 1. La linea vertical indica el nivel de Fermi (Ek).
Fuente: Freddy Marcillo R. (autor)
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muestra 1. La linea vertical indica el nivel de Fermi (EF).
Fuente: Freddy Marcillo R. (autor)

Otra propiedad importante fue el incremento del magnetismo en las muestras. En caso
de muestra 1, el valor de m fue de 4.39 ug, considerandose un incremento por parte de los

atomos de Zn en 0.39 ug y una disminucion en la contribucién por parte de los atomos de O
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de 0.32 ug, la contribucién de atomo de H fue de 0.08 us. La contribucién N fue de 0.79 us,
mientras que en atomo de Al decrece en 0.01 us. En caso de muestra 4, el valor de m fue de
5.21 us, considerandose un incremento por parte de los atomos de Zn de 0.73 ug, mientras
que los atomos de O presentaron una disminucién en 0.31 ug, los atomos de N contribuyeron
en 1.25 pg, y aluminio disminuyé en 0.01 ps. Y atomo de H contribuy6 0.09 us. El aumento del
magnetismo se da, con referencia al material semiconductor tipo-n. En Tabla 1 (ver, Anexo IV)

se detalla el magnetismo total para el resto de muestras, con respecto a AE.

Los valores de p,, estuvieron comprendidos en los rangos de 10%°—-10%' hueco/cm?,
similares a los obtenido experimentalmente'''2 en el rango 10%° hueco/cm?®. En Tabla 1 (ver,

Anexo V) se detalla los valores de p, para el resto de muestras, con respecto a AE.

4.2.5. Tridopaje de AlAsN en las configuraciones de ZnO:Vo+H; y ZnO:Ho.

Para proseguir con el cambio en la conductividad eléctrica a tipo-p en el ZnO, se han
empleado otros dopantes del grupo V. Curiosamente, varios grupos de investigacion han
informado recientemente de conductividad de tipo-p en ZnO con dopantes tales como fosforo
(P),""® arsénico (As),"'%"2% y antimonio (Sb)'?'. Los reportes de Balakrishnan et. al*>%> "' han
dado hincapié al dopaje simultaneo de dos atomos aceptores (arsénico y nitrégeno) y un atomo

donor (de aluminio) en ZnO para la obtencion de la conductividad tipo-p.

Sin embargo, al tener la sustitucion anionica de As®—0 (radio i6nico: As® (2.22 A), y
02 (1.38 A)), no conlleva a la obtencion de la conductividad eléctrica tipo-p en el material,'??
por dos razones: (i) a pesar que arsénico tiene 5 electrones de valencia y oxigeno 6 electrones
de valencia seria facil generar hueco, a nivel experimental cuando arsénico esta en sitio de
oxigeno presenta una alta energia de ionizacion como impureza aceptora, lo que hace casi
imposible la obtencion del cambio de conductividad®* y (i) para la obtencion de la
conductividad tipo-p, este tipo de impurezas del grupo V (P, As, y Sb) deben tener una baja

solubilidad en sustitucion de O en el material de ZnO, pero no la poseen.'??

Recientemente, Limpijumnong et. al'®* propone un mecanismo de cambio en la

conductividad eléctrica de ZnO, basado en los complejos Asz—2Vz, ver relacion 1 (r1).
Asfy +Vin +Vin - (Asfy + (Via)2) (r1)

Donde As ocupa un sitio de Zn (Asz,) debido a que arsenico un semimetal'?® (puede tener

estados de valencia positivo y negativo), inducido por dos vacancias de Zn (Vz,), Limpijumnong
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et. al'®* tedricamente obtuvo una baja energia de formacion e ionizaciéon, de similar forma
experimentalmente Shen et. al'?® observaron la formacion de Vz, y Asz, en el cambio de
conductividad en sus muestras, por métodos de XRD, y espectroscopia fotoelectrénica
emitidos por rayos X (por sus siglas en inglés, X-ray photoelectron spectroscopy (XPS)),
principalmente en el aumento en las condiciones de temperatura alcanzaron el cambio en la
conductividad. Otros trabajos mencionan que Alz,, mejora la calidad cristalina de las peliculas,

debido a su misién como donor de electrones.’?’-128

Sin embargo, en todas nuestras muestras no observamos rastro de cambio en la
conductividad eléctrica a tipo-p de acuerdo a r1y esto es debido a que Limpijumnong et. al'?*
en sus modelos tedricos solo proponen un sistema sin carencia o exceso de electrones, es
decir, el material de ZnO puro. En cambio, nosotros presentamos a priori al semiconductor
tipo-n (un electron extra en sistema de ZnO), mas nitrégeno (3.70% mol), y aluminio (1.85%
mol), reproduciendo a los trabajos experimentales de Balakrishnan et. al,*?#% '"! cabe sefialar
que no hay reportes tedricos del tridopaje de AlAsN en el material de ZnO. Por esta obvia

razon, se aumento la concentracion de Vzn, es decir, una tercer Vz,, ver relacion 2 (r2).
_ - _ _ -3
(Asy + (Vi )2) + Vi = (Asye + (Vzid)s) (r2)

A partir de lo antes sefalado, se analizé un total de seis muestras. Se analizara en detalle
a muestra 1, y muestra 2, a pesar que en los dos casos se observa la creacién de grupo N-H,
muestra 1 representa a muestra de ZnO:Ho (H se desplaza hacia un nitrégeno cercano), y

muestra 2 representa a sistema ZnO:Vo+H;., ver Fig. 1y 2 (Anexo V).

En caso de muestra 1, Al present6 un incremento en su carga de 1.37 e (Tabla 19), las
cargas de los 4tomos de Zn cercanos a Al aumentan en 0.02 e/atomo, y las cargas de los
atomos de O cercanos a Al disminuyen 0.2 e/atomo, los atomos de O que forman enlace con
Al, se acercaron a Al en ~0.18 A en promedio (Tabla 4, y Fig. 1, ver Anexo V). La impureza de
As presentd un incremento en su carga de 0.54 e (Tabla 19), las cargas de los atomos de Zn
y O cercanos a As disminuyen en 0.02 y 0.11 e/atomo, respectivamente, los atomos de O que
forman enlace con As, se acercaron a As en ~0.11 A en promedio (Tabla 4, y Fig. 1, ver Anexo
V). La impureza de N (1) present6 un incremento en su carga de 0.36 e (Tabla 19), las cargas
de los atomos de Zn cercanos a Al no mostraron ningun cambio, mientras que las cargas de
los atomos de O cercanos a Al aumentaron en 0.04 e/atomo, los atomos de Zn que forman
enlace con N (1), se acercaron a N (1) en ~0.23 A en promedio (Tabla 4, y Fig. 1, ver Anexo

V). Y laimpureza de N (2) present6 un incremento en su carga de 0.18 e (Tabla 19), las cargas
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de los atomos de Zn cercanos a Al disminuyen en 0.02 e/atomo, y los atomos de O cercanos
a Al aumentaron en 0.05 e/atomo, los atomos de Zn que forman enlace con N (2), se acercaron
a N (2) en ~0.12 A en promedio (Tabla 4, y Fig. 1, ver Anexo V).

La disposicion inter-atdbmica para muestra 1, entre N—N, N—-Al, N-As, Al-Vo, As—Vo y N—
Vo, en el material de ZnO se muestran en Tabla 2 (ver, Anexo V). La distancia entre N—N fue
de 5.52 A, la distancia entre N-Al fue de 6.20 A en promedio, la distancia entre N-As fue de
3.75 A en promedio, la distancia entre Al-Ho fue de 5.25 A, la distancia entre As—\Vo fue de

1.69 A, y la distancia entre N-Vo fue de 2.90 A en promedio.

La distancia entre el grupo N (1)-H fue de ~1.022 A, similar al de NHz experimentalmente
su distancia es de: 1.012 A."13114 | 3 distancia de enlace entre Al-O, en muestra 1, fue de 1.80
A en promedio, similar a enlaces de Al-O, obtenidos en el Al,Os; experimentalmente por:
Shamin et. al'% reporta entre rangos de 1.76—1.98 A. La distancia de enlace entre As—O, fue
de 1.84 A en promedio, experimentalmente en el compuesto triéxido arsénico (As203) se ha
observado una distancia de enlace entre As—O de 1.78 A.'? La distancia de enlace entre Zn—
N, fue de 1.92 A en promedio, similar a otros compuestos inorganicos presentes en la

naturaleza, con enlaces entre Zn—N de 1.846 A% 2 2.214 A ¥

Tabla 19: Diferencia en cargas
atomicas entre el semiconductor
tipo-n (qo) y el semiconductor tipo-

p (91).
lon q () q1 (e)
Hi -0.27 0.54
Al 0.84 2.20
As 0.74 1.28
N (1) -0.84 -1.21
N (2) -0.86 -0.68

Fuente: Freddy Marcillo R. (autor)

En caso de muestra 2, Al present6 un incremento en su carga de 1.35 e (Tabla 20), las
cargas de los atomos de Zn cercanos a Al aumentan en 0.01 e/atomo, y las cargas de los
atomos de O cercanos a Al disminuyen 0.16 e/atomo, los atomos de O que forman enlace con
Al, se acercaron a Al en ~0.16 A en promedio (Tabla 5, y Fig. 2, ver Anexo V). La impureza de
As presentd un incremento en su carga de 0.88 e (Tabla 20), las cargas de los atomos de Zn
cercanos a As aumentan en 0.05 e/dtomo y los dtomos de O cercanos a As disminuyen en 0.1
e/atomo, los atomos de O que forman enlace con As, se acercaron a As en ~0.28 A en
promedio (Tabla 5, y Fig. 2, ver Anexo V). La impureza de N (1) presenté un incremento en su

carga de 0.01 e (Tabla 20), las cargas de los atomos de Zn cercanos a Al aumentaron su cargo
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en 0.01 e/atomo, y atomos de O cercanos a Al aumentaron en 0.02 e/atomo, los atomos de Zn
que forman enlace con N (1), se acercaron a N (1) en ~0.05 A en promedio (Tabla 5, y Fig. 2,
ver Anexo V). Y la impureza de N (2) decreci6 su carga de 0.06 e (Tabla 20), las cargas de los
atomos de Zn cercanos a Al disminuyen en 0.02 e/atomo, y los atomos de O cercanos a Al
aumentaron en 0.02 e/atomo, los atomos de Zn que forman enlace con N (2), se acercaron a
N (2) en ~0.10 A en promedio (Tabla 5, y Fig. 2, ver Anexo V).

La disposicion inter-atdbmica para muestra 2, entre N—N, N—Al, N-As, Al-Vo, As—Vo y N—
Vo, en el material de ZnO se muestran en Tabla 3 (ver, Anexo V). La distancia entre N—N fue
de 3.25 A, la distancia entre N-Al fue de 9.57 A en promedio, la distancia entre N-As fue de
3.66 A en promedio, la distancia entre Al-Vo, fue de 6.80 A, la distancia entre As—\Vo fue de
1.72 A, y la distancia entre N-Vo de 3.33 A en promedio. La distancia entre el grupo N (2)-H
fue de ~1.021 A, similar al de NH3 experimentalmente su distancia es de: 1.012 A."'3"4 g
distancia de enlace entre Al-O, en muestra 1, fue de 1.81 A en promedio, similar a enlaces de
Al-O, obtenidos en el Al,O; experimentalmente por: Shamin et. al'® reporta entre rangos de
1.76-1.98 A. La distancia de enlace entre As—O, fue de 1.84 A en promedio,
experimentalmente en el compuesto As>O3 se ha observado una distancia de enlace entre As—
O de 1.82 A."® La distancia de enlace entre Zn-N, fue de 1.95 A en promedio, similar a otros

compuestos quimico con enlaces entre Zn—N de 1.846 A% a 2.214 A ®

Tabla 20: Diferencia en cargas
atémicas entre el semiconductor
tipo-n (qo) y el semiconductor tipo-p

(q1).

lon qo (€) a1 (e)
H; 0.66 0.51
Al 0.85 2.20

As 0.38 1.26

N (1) -0.84 -0.85

N (2) 117 -1.10

Fuente: Freddy Marcillo R. (autor)

En el analisis de DOS de muestras 1y 4 (Figs. 31 y 33), muestra en detalle la contribucion
de los estados que contribuyen a la conductividad tipo-p encontrandose en la parte superior
de la regidon VB, en espin beta. La contribucion en la conductividad tipo-p se forma mediante
la mezcla de N especificamente en los estados 2s y 2p AOs (Figs. 32c, y 34c), y As en sus
estados 4s, 4p, y 3d AOs (Figs. 32b y 34b), junto con los estados de Zn 4p, Zn 3d, Zn 4s,y O
2p AOs para muestra 1y 4 (Fig. 26 y 27), de similar forma aluminio solo esta presente en la
parte baja de VB (Figs. 32a y 34a).
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Para todas las muestras se aprecia un estrechamiento de Eg. El valor de la anchura de
Eg calculada fue de 1.54 eV para muestra 1y 1.80 eV para muestra 4, es decir, se reduce 0.7
eV y 0.61 eV, con respecto al material tipo-n. En los reportes de tridopaje de Balakrishnan et.
al*%5 1" no mencionan estrechamiento de Eg, ni tampoco en el dopaje simple de arsénico en
ZnO, pero si hay registros a nivel tedrico’™ y experimental’®'-'32 donde han observado la
reduccion de Eg Unicamente con la presencia de Vz,. Sin embargo, es predecible el cambio de
la Ec debido a la presencia de tres tipos de impurezas, es decir, de Al, As, y N, y la induccion
de defectos intrinsecos (3Vzny Vo). Los demas valores de Eg en las demas muestras se

detallan en Tabla 1 (ver, Anexo V).

Otra propiedad importante fue el incremento del magnetismo en las muestras. En caso
de muestra 1, el valor de m fue de 5.20 ug, considerandose un incremento por parte de los
atomos de Zn en 0.54 ug y los atomos de O en 0.28 ug, no obstante, la contribucién de atomo
de H decrecié en 0.10 uys. La contribucion N fue de 0.81 ug, mientras que en atomo de Al
contribuye en -0.01 ug, y As contribuye en 0.21 us. En caso de muestra 2, el valor de m fue de
5.20 us, considerandose un incremento por parte de los atomos de Zn en 0.66 ug y los atomos
de O en 0.35 ug, no obstante, la contribucion de atomo de H aumento en 0.01 ws. La
contribucién N fue de 0.67 us, mientras que en atomo de Al contribuye en -0.01 ug, y As
contribuye en 0.20 us. El aumento en el magnetismo, se lo obtiene a partir del semiconductor

tipo-n.

Los valores de p,, estuvieron comprendidos en los rangos de 10°-102?? hueco/cm?, en
las investigaciones de tridopaje de Balakrishnan et. al?*5 "' reportan valores de 10?%°
hueco/cm?, similar a nuestros resultados. Los rangos de 10%'-10?2 hueco/cm?® puede darse en
la naturaleza en condiciones experimentales especificas (depende de la técnica o método, por
ejemplo, variacion de temperatura o presion). Los demas valores de p, en las demas muestras
se detallan en Tabla 1 (ver, Anexo V). Cabe sefialar que Unicamente hay cinco reportes,*?4%
" por lo que aun falta realizar mas investigaciones, en torno a las concentraciones de hueco

en tridopaje.
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Fuente: Freddy Marcillo R. (autor)
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Figura 34. a) DOS parcial para atomo de Al, b) DOS parcial para atomo de As, y c) DOS parcial para atomos
de N, para muestra 4. La linea vertical indica el nivel de Fermi (Ef).
Fuente: Freddy Marcillo R. (autor)

4.2.6. Tridopaje de AIN en la configuracion de ZnO:Ho+Zn..

Se analizé un total de tres muestras. La muestra 1 (1.85% mol de Al, 1.85% mol de As,

y 3.70% mol de As) es la configuracién energéticamente mas favorable, de acorde a AE (Tabla

1, ver Anexo VI). La figura esquematica de desplazamientos atomicos se denota en Fig. 1

(ver, Anexo VI).

En caso de muestra 1, Al presentd un incremento en su carga de 1.36 e (Tabla 21), las

cargas de los atomos de Zn y O cercanos a Al disminuyen en 0.01 y 0.32 e/atomo,
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respectivamente. Los atomos de O que forman enlace con Al, se acercaron a Al en ~0.15 A
en promedio (Tabla 3, y Fig. 1, ver Anexo VI). La impureza de As presentd un incremento en
su carga de 0.55 e (Tabla 21), las cargas de los atomos de Zn no presentaron cambio alguno,
mientras que los atomos de O cercanos a As disminuyen en 0.06 e/atomo. Los atomos de O
que forman enlace con As, se acercaron en ~0.11 A en promedio (Tabla 3, y Fig. 1, ver Anexo
VI).

La impureza de N (1) present6 un incremento en su carga de 0.18 e (Tabla 21), las cargas
de los atomos de Zn cercanos a Al disminuyeron en 0.03 e/atomo, mientras que las cargas de
los atomos de O cercanos a Al aumentaron en 0.01 e/atomo, los atomos de Zn que forman
enlace con N (1), se alejaron de N (1) en ~0.22 A en promedio (Tabla 3, y Fig. 1, ver Anexo
VI). Y la impureza de N (2) presenté una disminucién en su carga de 0.16 e (Tabla 21), las
cargas de los atomos de Zn y O cercanos a Al disminuyen en 0.01, y 0.07 e/atomo. Los atomos
de Zn que forman enlace con N (2), se acercaron a N (2) en ~0.09 A en promedio (Tabla 3, y

Fig. 1, ver Anexo VI).

La disposicion inter-atdmica para muestra 1, entre N—N, N-Al, N-As, Al-Vo, As—Vo y N—
Vo, en el material de ZnO se muestran en Tabla 3 (ver, Anexo VI). La distancia entre N-N fue
de 4.91 A, la distancia entre N-Al fue de 9.06 A en promedio, la distancia entre N-As fue de
3.46 A en promedio, la distancia entre Al-Vo fue de 8.03 A, la distancia entre As—Vo fue de
2.02 A, y la distancia entre N-Vo de 2.74 A en promedio. La distancia de enlace entre Al-O,
en muestra 1, fue de 1.81 A en promedio, similar a enlaces de Al-O, obtenidos en el Al,O;
experimentalmente por: Shamin et. al'® reporta entre rangos de 1.76-1.98 A. La distancia de
enlace entre As-0O, fue de 1.84 A en promedio, experimentalmente en el compuesto As,O3 se
ha observado una distancia de enlace entre As—O de 1.82 A.'? La distancia de enlace entre
Zn—N, fue de 2.27 A en promedio, similar a las distancias obtenidas experimentalmente de Zn—
N de 1.846 A% 2 2.214 A9

Tabla 21: Diferencia en cargas atomicas
entre el semiconductor tipo-n (qo) vy el
semiconductor tipo-p (q1).

lon do (e) di1 (e)
H; -0.27 0.44
Zn; 0.72 0.73
Al 0.84 2.20
As 0.75 1.30
N (1) -0.84 1.02
N (2) 20.84 20.68

Fuente: Freddy Marcillo R. (autor)
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En el analisis de DOS de muestras 1 (Fig. 35), muestra en detalle la contribucién de los
estados que contribuyen a la conductividad tipo-p encontrandose en la parte superior de VB.
La contribucion en la conductividad tipo-p se forma mediante la mezcla de N en los estados 2s
y 2p AOs (Fig. 36¢), y As en sus estados 4s, 4p, y 3d AOs (Fig. 36b), junto con los estados de
Zn 4p, Zn 3d, Zn 4s, y O 2p AQs, la contribucidon de 3s Al y 3p Al solamente se localizan por
debajo de VB (Fig. 36a). Para todas las muestras se aprecia un estrechamiento de Eg. El valor
de la anchura de Eg calculada fue de 1.66 eV para muestra 1, es decir, se reduce 0.58 eV con

respecto al material tipo-n.

Otra propiedad importante fue el incremento del magnetismo en las muestras. En caso
de muestra 1, el valor de m fue de 5.20 ug, considerandose un incremento por parte de los
atomos de Zn en 0.46 ug y los atomos de O en 0.31 ug, no obstante, la contribucién de atomo
de H decrecié en 0.07 us. La contribucion N fue de 0.86 us, mientras que en atomo de Al
contribuye en -0.01 ug, y As contribuye en 0.19 ug. El incremento del magnetismo esta dado
con respecto al material semiconductor tipo-n. Los demas valores de m de las demas muestras

se detallan en Tabla 1 (ver, Anexo VI), con respecto a la variacién de energia.

Los valores de p,, estuvieron comprendidos en los rangos de 10%°-102?" hueco/cm?,
similares a las investigaciones de tridopaje de Balakrishnan et. al*?45 1" reportan valores de
102° hueco/cm?, similar a nuestros resultados. Los demas valores de p, en las demas muestras

se detallan en Tabla 1 (ver, Anexo VI).
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Fuente: Freddy Marcillo R. (autor)
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CONCLUSIONES

En la presente investigacion cientifica, se estudio el origen de la conductividad eléctrica tipo-n

del material de ZnO y el cambio de su conductividad a tipo-p, con la ayuda del nivel de teoria

DFT+U. Por lo tanto, se puede concluir en lo siguiente:

1.

La vacancia de oxigeno en el material de ZnO: La deficiencia de oxigeno (1.85% mol)
en el material de ZnO, permitié la creacion de un centro F, es decir, que los dos
electrones del ion de oxigeno, permanecieron atrapados en el area donde se retiro el
ion, respaldado con el analisis ELF y variacién en las cargas Bader, implica que los dos
electrones realmente si se localizan dentro de la regidn de la Vo, provocando el
solapamiento entre estos dos electrones atrapados y los electrones de la capa externa
de los atomos de Zn, sumandose a eso, el espacio vacio cuando se retira al ion de O,
conduciendo asi a los movimientos hacia dentro de la Vo, por parte de atomos de Zn.
La creacion de Vo genera un momento magnético dentro de la estructura, cuyo valor
es de aproximadamente ~2.94 ug. Se ha observado que los atomos situados cerca de
la vacancia contribuyen al momento magnético, que es como resultado de un caracter
local. Las contribuciones parciales de los estados de O 2p son iguales a 4.2 ug mientras
que los estados 3d de los atomos de Zn mas cercanos contribuyen -1.26 s hacia el
momento magnético del material. El valor de Eg en el material de ZnO:Vo fue de 2.28

eV, menor al material puro (3.1 eV).

El rol de hidrogeno en el material de ZnO:Vo: Fueron considerados unicamente dos
sitios de H en el material de ZnO, debido a AE la con respecto a la mejor muestra
energéticamente: (i) Hidrogeno en sitio de ion de O retirado del material (sustitucién),
designado como muestra 1 (véase, seccion 4.1.2). y (ii) Un grupo O—H cercano a Vo,
designado como muestra 2 (véase, seccion 4.1.2). La presencia de H en el material,
no genera una gran distorsién en la geometria del material, debido a que es un proton.
En caso de la muestra 1, present6 un incremento en el magnetismo ~3.47 ug, el atomo
de H contribuyo con 0.18 ug, y el valor de Eg fue de 2. 24 eV, mientras que en la muestra
2, el magnetismo fue de ~3.45 g, el atomo de H contribuyo unicamente con 0.08 g, el
valor de E¢ fue de 2. 41 eV. Las concentraciones de electrones para ambas muestras

fueron en el rango de 10?° e/cm™, similares a valores experimentales disponibles.
El efecto de zinc intersticial sobres muestras 1 y 2: Diversas posiciones de zinc

intersticiales fueron analizadas en las muestras 1y 2, de acuerdo a la propuesta de un

trabajo tedrico de Oba et al.”*. El atomo de zinc intersticial ubicado en posicion
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tetrahedral (Zn]) cercanos a los defectos intrinsecos, fue considerado en el trabajo,
tomando en cuenta la AE. Zn} casi regresa a su posicion inicial, los desplazamientos
fueron de 0.09, 0.06, y 0.04 A, para eje x,y,z, respectivamente, en referencia con su
posicién original (Tabla 9). Debido a que no hay aumento o carencia de electrones no
conlleva a cambios en el magnetismo, por lo tanto, fue similar a muestra 1 (seccion
4.1.2). Sin embargo, se aprecia un aumento significativo en la concentracion de
electrones, de 0.007 e/supercelda, con respecto a muestra 1 (seccion 4.1.2), que en
unidades de e/cm™ se observa un aumento de 0.53 e/cm™ (Tabla 11). El electron extra
en sistema de ZnO, hace responsable a hidrogeno como el causante en la

conductividad eléctrica tipo-n.

Propiedades en monodopaje de N sobre las muestras de ZnO:Vo+H; y ZnO:Ho: Los
desplazamientos fueron gobernados por dos tendencias: (i) la fuerza de atraccién de
Coulomb, la cual describe el acercamiento de los iones de Zn hacia N, debido al
incremento en la carga de atomos de N, con respecto al semiconductor tipo-n vy (ii) el
desorden de desplazamientos debido a la concentracién alta de N en las muestras. En
caso de la muestra 1 (referido a la muestra 1, de seccién 4.2.1), se observo un valor
de Eg ~1.07 eV, el magnetismo inducido por los atomos de N fueron de 0.46 us
(principalmente de sus estados 2p de N) con un magnetismo total de 4.07 ug, con una
concentracion de N ~5.56% mol de N. Y la muestra 5 (referido a la muestra 5, de
seccion 4.2.1), presentd un valor de Eg ~0.92 eV, el magnetismo inducido por los
atomos de N fueron de 0.98 g, con un magnetismo total de 4.90 ug, con una
concentracion de N ~7.41% mol de N. Los valores de la concentracion de huecos
estuvieron en los rangos de 10%°-10%' h/cm?, similares a valores experimentales

disponibles.

Propiedades en monodopaje de N sobre las muestras ZnO:Ho+Zn;: Igual tendencia
presentaron las muestras, que en conclusién 4. En caso de la muestra 1 (referido a la
muestra 1, de seccién 4.2.2), presento6 un valor de Eg ~1.67 eV, el magnetismo inducido
por los atomos de N fueron de 0.56 pg, con un magnetismo total de 4.43 ug, con una
concentracién de N ~5.56% mol de N. Los valores de la concentracion de huecos
estuvieron en los rangos de 10?°-102'" h/cm3, similares a valores experimentales

disponibles.

Propiedades en codopaje de AIN sobre las muestras de ZnO:Vo+H; y ZnO:Ho: Los
desplazamientos atémicos en el proceso de codopaje estuvieron dados por dos

tendencias: (i) la fuerza de atraccion de Coulomb, la cual describe el acercamiento de
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los iones de O hacia Al y el acercamiento de los iones de Zn hacia N, debido al
incremento en la carga de electrones de atomo de Al y atomos de N con respecto al
semiconductor tipo-n, y (ii) el orden brusco en los desplazamientos debido a la
concentracion alta de N, mas atomo de Al. En caso de muestra 1 (referido a la muestra
1, de seccién 4.2.3), presentd un valor de Eg ~1.42 eV, el magnetismo inducido por los
atomos de N y atomo de Al fueron de 0.76 y -0.01 us (principalmente en los estados 2p
de N, y 3p de Al) con un magnetismo total de 4.39 ug, con una concentracion de Aly N
~1.85y 7.41 % mol, respectivamente. En caso de muestra 5 (referido a la muestra 5,
de seccidn 4.2.3), se observé un valor de Eg ~1.28 eV, el magnetismo inducido por los
atomos de N y atomo de Al fueron de 0.66 y -0.01 ug, con un magnetismo total de 3.8
Us, con una concentracion de Aly N ~1.85 y 9.26 % mol, respectivamente. Los valores
de la concentracion de huecos calculados, fueron en los rangos entre 102°-10%' h/cm-
3, similares a valores experimentales disponibles, en proceso de codopaje con los dos

elementos quimicos.

Propiedades en codopaje de AIN sobre las muestras de ZnO:Ho+Zn;: De similar forma,
los desplazamientos atémicos tuvieron las mismas dos tendencia de conclusién 6. En
caso de muestra 1 (referido a la muestra 1, de seccion 4.2.4), se observo un valor de
Ec ~1.43 eV, el magnetismo inducido por los atomos de N y atomo de Al fueron de 0.79
y -0.01 s, con un magnetismo total de 4.39 ug, con una concentracién de Aly N ~1.85
y 7.41 % mol, respectivamente. En caso de muestra 4 (referido a la muestra 4, de
seccion 4.2.4), se observd un valor de Eg ~1.16 eV, el magnetismo inducido por los
atomos de N y atomo de Al fueron de 1.25y -0.01 ug, con un magnetismo total de 5.21
Us, con una concentracion de Aly N ~1.85 y 9.26 % mol, respectivamente. Los valores
de la concentracion de huecos calculados, fueron en los rangos entre 102°-102' h/cm-

3, similares a valores experimentales disponibles.

Propiedades en tridopaje de AIAsN sobre las muestras de ZnO:Vo+H; y ZnO:Ho: Los
desplazamientos en el proceso de tridopaje fueron gobernados por dos tendencias: (i)
la fuerza de atraccion de Coulomb, la cual describe el acercamiento de los iones de O
hacia Al, el acercamiento de los iones de O hacia As y el acercamiento de los iones de
Zn hacia N, debido al incremento en la carga de electrones de atomo de Al, As y atomos
de N con respecto al semiconductor tipo-n, y (ii) el desorden de desplazamientos
debido a la concentracion alta de N, mas atomo de Al y As. En caso de muestra 1
(referido a la muestra 1, de seccion 4.2.5), se observd un valor de E¢c ~1.54 eV, el
magnetismo inducido por los atomos de N, atomo de Al, y As fueron de 0.81, -0.01 y

0.21 e (principalmente la contrubicion de magnetismo en los estados 2p de N, 3p de
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Al, y 3d de As) con un magnetismo total de 5.20 ug, en caso de muestra 2 (referido a
la muestra 2, de seccion 4.2.5), se observo un valor de Eg ~1.80 eV, el magnetismo
inducido por los atomos de N, atomo de Al, y As fueron de 0.67, -0.01 y 0.20 usg, con
un magnetismo total de 5.33 ug, con una concentracién de Al, As y N ~1.85, 1.85y
7.41% mol, respectivamente. Los valores de la concentracion de huecos en nuestras
muestras estuvieron comprendidos entre rangos de 10%°-10%2 h/cm=, similares a

valores experimentales disponibles, en proceso de dopaje multiple.

Propiedades en tridopaje de AIASN sobre las muestras de ZnO:Ho+Zni: Los
desplazamientos son parecidos en tendencias igual que en conclusion 8. En caso de
muestra 1 (referido a la muestra 1, de seccion 4.2.6), presentd un valor de Eg ~1.66
eV, el magnetismo inducido por los atomos de N, atomo de Al, y As fueron de 0.86, -
0.01 y 0.19 B, con un magnetismo total de 5.20 ug, con una concentracién de Al, As 'y
N ~1.85, 1.85 y 7.41% mol, respectivamente. Los valores de la concentracién de
huecos en nuestras muestras estuvieron comprendidos entre rangos de 10%°-10?%'

h/cm3, similares a los reportes experimentales disponibles.

Finalmente, debido al incremento en el magnetismo del material de conductividad tipo-
p de ZnO, nosotros proponemos a los materiales de ZnO:Ho+No, ZnO:Vo+H+No, y
ZnO:Ho+ Zn+No, como candidatos firmes en el grupo de semiconductores magnéticos
diluidos (DMSs). Ademas, el interés de querer controlar no solo el magnetismo, sino la
concentracion de huecos en los materiales a través de procesos de dopaje multiple,
como codopaje y tridopaje, nos permite agrupar a los materiales ZnO:Ho+Alz+No,
ZnO:Vo+H+Alzn+No, ZnO:Ho+Zn+Alzn+No, ZnO:Ho+Alzn+Aszn+No+(Vzn)s,
ZnO:Vo+H+Alzn+No+(Vzn)3, ZnO:Ho+Zn+Alzn+No+(Vzn)3, como aspirantes en el area

de materiales para la espintronica del grupo de los DMSs.
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RECOMENDACIONES

Una vez finalizado el presente trabajo de investigacion cientifica, y de acuerdo a los resultados

obtenidos, se puede sugerir:

1. Para la realizacion del disefio y modelamiento de materiales 6xidos con VASP, es
necesario adquirir parametros computacionales en el nivel de teoria DFT+U adecuados

para el material en estudio.

2. En caso de materiales 6xidos con electrones tipo d, es necesario utilizar el término U
referido a la aproximacion DFT+U, para la correcciéon al momento de describir los
electrones tipo d, del elemento quimico de Zn, y contar con una buena descripcion de

propiedades electronicas del material.

3. A priori, un solo hidrégeno es el causante de la conductividad eléctrica tipo-n en el 6xido
de zinc. Sin embargo, a pesar de que hidrogeno, no puede ser detectado
experimentalmente al ser un protdn, se sugiere aumentar la concentracion de
hidrogenos en el material contenido con deficiencia de oxigeno, para poder analizar la
concentracion de electrones, si existe o existiera una mejora en la conductividad tipo-

n del material.

4. Promover a la investigacion experimental en el proceso de tridopaje (AlAsN) en el
material de ZnO, debido a que Unicamente hay cinco reportes publicados, para que el
presente estudio pueda ser utilizado en la corroboracion de resultados, como es el
mejoramiento en el magnetismo y la concentracion de huecos, en la conductividad

eléctrica tipo-p de ZnO.

5. Alas muestras mas estables energéticamente tanto para los procesos de monodopaje
de N, codopaje de AIN, y tridopaje de AlAsN, se sugiere realizar un estudio con
funcionales hibridos, con la finalidad de: (i) analizar detalladamente la estructura de
bandas de los materiales, y (ii) comparar los resultados obtenidos con reportes

experimentales, y los obtenidos sin funcionales hibridos.
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Anexo I: Propiedades en monodopaje de N en las configuraciones de ZnO:Vo+H; y
ZnO:Ho.

Tabla 1. Resumen de propiedades en material semiconductor tipo-p. AE representa la
variacion de la energia con respecto al sistema mas estable energéticamente, E representa
la banda prohibida, my representa el momento magnético inducido por parte de atomos de
nitrogeno, m representa el momento magnético total del sistema, y p, representa la

concentracion de huecos.

Tabla 2. Distancias interatémicas de los defectos extrinsecos con respectos a los defectos

intrinsecos, para muestra 1y 5.

Fig. 1. Figura esquematica de muestra 1, las flechas indican los desplazamientos hacia dentro

y hacia afuera de los defectos intrinsecos y extrinsecos en el material.

Tabla 3. Propiedades estructurales para muestra 1. Desplazamientos atémicos (Ar), carga

atémica del material semiconductor tipo-n (qo), y carga atémica del material semiconductor

tipo-p (91).

Fig. 2. Figura esquematica de muestra 5, las flechas indican los desplazamientos hacia dentro

y hacia afuera de los defectos intrinsecos y extrinsecos en el material.

Tabla 4. Propiedades estructurales para muestra 5. Desplazamientos atomicos (Ar), carga

atomica del material semiconductor tipo-n (qo), y carga atémica del material semiconductor

tipo-p (q1).
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Tabla 1.

N
ALEELEE (mol.%) L2z in[:fi?:;go Ec (eV) | mn(pe) | m (ue) (hueco/sﬁ:oercelda) (hue(f:())lcm3)
1 - 1.07 0.46 4.07 1.651 1.291*10?
2 5.56 0.01 0.61 0.6 4.02 0.807 6.314*10%°
3 0.05 1.07 0.48 4.05 1.874 1.467*10%
4 0.1 Vo+Ho 0.61 0.42 4.05 1.471 1.150*10?'
5 - 0.92 0.98 4.9 0.892 6.982*10%°
6 7.41 0.05 0.61 0.84 493 1.712 1.339*102"
7 0.12 0.31 0.82 4.94 1.503 1.176*10%
Tabla 2.
Muestra | INO-N@/AN()-Ho | AN/ dn-Ho | An@-Nay/dnE)-Ho | dn@-ne/diay+o | AN/ dne)-na
(A) (A) (A) (A) A
1 6.13/3.24 5.63/3.26 8.02/6.36 - -
5 6.08/3.19 3.17/3.20 6.08/3.22 5.19/3.35 3.18/3.17
Fig. 1.
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Tabla 3.

Defectos Atomos
intrinsecos/extrinsecos | cercanos| 9°(€) | di(e) [ Ar (A)
Zn(1) | 075 | 068 | -01
Zn(2) | 074 | 069 | 013
Zn(3) | 075 | 071 | 044
Zn(4) | 077 | 073 | 023
Zn(5) | 0.88 | 083 | 008
O0(1) | 084 | 085 | -0.15
0 (2) -0.86 -0.82 -0.03
0(3) | 084 | -0.86 | 001
Ho O0(@4) | -0.84 | -0.84 | 018
0(5) | 085 | -0.84 | 004
0(6) | 084 | -0.86 | -0.04
0(7) | -0.84 | -0.86 | 0.1
0O (8) -0.84 -0.88 0.22
0(9) | -0.85 | -0.86 | -0.13
0 (10) -0.84 -0.84 —
N(1) | -0.86 | 093 | 0.21
N(2) | -084 | 091 | -0.15
Zn(3) | 075 | 071 | -0.06
Zn(5) | 0.88 | 083 | -0.06
Zn(6) | 0.85 | 083 | -0.05
Zn(7) | 0.85 | 085 | -0.05
Zn (8) 0.86 0.86 -0.04
0(2) | -0.86 | 082 | 0.02
0(5) | -0.85 | -0.84 | 0.02
0(7) | -0.84 | -0.86 | 0.06
N (1) 0(8) | -0.84 | -0.88 | 0.06
O(11) | -0.88 | -0.85 _
0 (12) -0.85 -0.84 -0.01
0 (13) -0.85 -0.85 0.01
0O (14) -0.83 -0.84 0.01
0(15) | -0.83 | -0.83 | -0.02
0(16) | -0.85 | -0.86 | 0.02
0(17) | -0.84 | -0.85 | -0.02
Ho -0.27 -0.13 0.21
Zn(1) | 075 | 068 | -0.05
Zn(d) | 077 | 073 | 0.02
Zn(9) | 0.84 | 084 | 004
Zn(10) | 0.84 | 085 | -0.05
Zn(11) | 083 | 083 | -0.09
O(1) | -084 | 085 | 003
NE) 0(3) | 084 | 0.86 | 002
0O (9) -0.85 -0.86 0.01
0 (10) -0.84 -0.84 -0.02
0O (18) -0.85 -0.83 -0.02
0 (19) -0.84 -0.84 0.01
0(20) | -084 | -0.84 | -0.01
0O (21) -0.85 -0.86 -0.02
0(22) | 084 | -0.82 | 001




Fig. 2.

0O (23) -0.84 -0.83 0.02
0(4) | -087 | -083 | 0.05
Ho -0.27 -0.13 -0.15
Zn (12) 0.83 0.83 -0.02
Zn(13) | 0.84 | 0.84 | -0.04
Zn(14) | 0.84 | 0.83 | -0.03
Zn(15) | 0.84 | 0.82 | -0.05
Zn(16) | 0.84 | 0.87 | -0.03
0(10) | -0.84 | -0.84 | 0.02
O (24) | -087 | -0.83 —
0(25) | -0.84 | -0.84 | -0.01
N (3) 0(26) | -0.84 | -0.83 | 0.01
0(7) | -0.84 | -0.84 | 0.03
0(28) | -0.84 | -0.84 —
0(29) | -0.84 | -0.82 —
0(30) | -0.85 | -0.83 —
0(31) | -085 | -0.84 | 0.01
0(32) | -0.84 | -0.83 | 0.01
0(33) | -087 | -0.85 | 0.03
0O (34) -0.84 -0.83 0.02
Zn atoms
O atoms
H atom
N atoms
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Tabla 4

Defectos Atomos

intrinsecos/extrinsecos | cercanos| 9°(€) [ ai(e) | Ar (A)
Zn(1) | 075 | 072 | 039

Zn(2) | 074 | 068 | 004

Zn(3) | 075 | 068 | -0.03

Zn(4) | 077 | 07 | -0.65

Zn(5) | 0.88 | 0.84 | 028

Ho 0(1) | -0.85 | -0.84 | 031
0(2) | -0.84 | -0.84 | 033

N(1) | -0.84 | 091 | -0.22

N(2) | -0.86 | 087 | 0.18

N(3) | -085 | 087 | 02

N(4) | -0.86 | 089 | 033

Zn(1) | 075 | 072 | 0.01

Zn(d) | 077 | 07 _

Zn(6) | 0.84 | 084 | 004

Zn(7) | 0.84 | 084 | 004

Zn(8) | 0.83 | 082 | -0.08

N (1) 0(3) | 084 | -082 | 004
O(@4) | 084 | -083 | 004

0(5) | 087 | -083 | 007

O (17) -0.84 -0.84 0.02

0 (18) -0.84 -0.84 0.02

Ho -0.27 -0.14 -0.22

Zn(3) | 075 | 068 | -0.01

Zn(5) | 088 | 084 | -0.03

Zn(9) | 085 | 084 | -0.03

Zn(10) | 085 | 084 | -0.03

Zn(11) | 086 | 084 | 001

N (2) 0(6) | -0.85 | -0.85 | 0.04
O (7) -0.88 -0.85 0.02

0(8) | 085 | -0.85 | 0.04

0 (9) -0.84 -0.86 0.01

0O (10) -0.84 -0.83 0.01

Ho -0.27 -0.14 0.18

Zn(2) | 074 | 068 | 0.02

Zn(5) | 0.88 | 084 | -0.03

Zn(12) | 0.84 | 083 | -0.03

Zn(13) | 0.84 | 084 | -0.03

Zn(14) | 0.86 | 084 _

N (3) 0(7) | -0.88 | -0.85 | 0.01
0(11) | -0.85 | -0.85 | 0.04

0(12) | -0.85 | -0.85 | 0.04

0O (13) -0.84 -0.86 0.02

O(14) | -0.84 | -0.84 | 0.03

Ho -0.27 -0.14 0.2

N (4) Zn(1) | 075 | 072 | -0.03
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Zzn(5) | 0.88 | 0.84 | -0.04
Zn(15) | 0.85 | 0.83 | -0.03
Zn(16) | 0.85 | 0.83 | -0.02
Zn(17) | 0.86 | 0.83 | -0.01
O(7) | -0.88 | -0.85 | 0.01
O(15) | -0.85 | -0.85 | 0.03
O(16) | -0.85 | -0.85 | 0.03
O(17) | -0.84 | -0.84 | 0.04
O(18) | -0.84 | -0.84 | 0.04
Ho 027 | -0.14 | 033
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Anexo Il: Propiedades en monodopaje de N en la configuracién de ZnO:Ho+Zn;.

Tabla 1. Resumen de propiedades en material semiconductor tipo-p. AE representa la
variacion de la energia con respecto al sistema mas estable energéticamente, E representa
la banda prohibida, my representa el momento magnético inducido por parte de atomos de
nitrogeno, m representa el momento magnético total del sistema, y p, representa la

concentracion de huecos.

Fig. 1. Figura esquematica de muestra 1, las flechas indican los desplazamientos hacia dentro

y hacia afuera de los defectos intrinsecos y extrinsecos en el material.

Tabla 2. Distancias interatdbmicas de los defectos extrinsecos con respectos a los defectos

intrinsecos, para muestra 1.
Tabla 3. Propiedades estructurales para muestra 1. Desplazamientos atdomicos (Ar), carga

atémica del material semiconductor tipo-n (qo), y carga atémica del material semiconductor

tipo-p (91).
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Tabla 1.

N AE | Eg Po Po
e (mol.%) | (eV) | (eV) mn(pe) | m(ie) (huecol/supercelda) | (hueco/cm?3)
1 - |1.67| 0.56 | 4.43 1.708 1.336*10%
2 556 0.13(1.67| 0.52 | 4.45 1.151 9.005*102%°
3 . 0.20{1.51| 0.66 | 4.44 0.614 4.725*10%
4 0.33{1.82| 0.49 | 4.46 1.352 1.055*102%
Tabla 2.
dne)-N@/dN(1)-Ho | An)-NEYdN@2)-Ho | ANE)-N@Y AN@E)-Ho | AN(1)-znil dN@2)-Ho | AN(3)-znil AHo-zni
Muestra
(A) (A) (A) A (A)
1 5.55/3.11 4.51/3.19 6.12/3.28 1.90/5.04 4.67/2.07
Fig. 1.
Zn atoms
0 atoms
H atom
Zn; atom
N atoms
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Tabla 3.

Defectos

Atomos

intrinsecos/extrinsecos | cercanos | d°(€) | ai(e) | Ar (A)
Zn; 0.72 0.69 0.13
Zn (1) 0.75 | 069 | -004
Zn (2) 073 | 070 | 002
Zn (3) 077 | 073 | -027
Zn (4) 082 | 085 | 007
o) -0.84 -0.86 -0.01
0(2) 2087 | 085 | 007
0O (3) -0.84 -0.83 0.01
Ho 0 (4) 0.84 | 085 | 0.0
O (5) -0.84 -0.85 -0.02
0 (6) 086 | -0.83 | 008
0 (7) 084 | -0.85 | 002
0 (8) 084 | -083 | -0.10
0 (9) 084 | -0.83 | -0.09
N (1) 0.84 | 089 | 0.09
N (2) 084 | -091 | -0.06
N (3) -0.84 -0.90 -0.13
Zn (4) 082 | 085 | -0.04
Zn (5) 0.86 | 086 | -0.08
Zn (6) 0.86 | 085 | -0.06
Zn (7) 085 | 087 | -0.04
Zn (8) 0.86 | 086 _
Zn (9) 0.83 | 086 | -0.07
zn: Zn(10) | 084 | 083 -
Zn(11) | 087 | 085 | -0.01
Zn(12) | 085 | 0.86 | 0.03
O (6) -0.86 -0.83 0.02
0 (7) 084 | 085 | -
Ho -0.27 -0.13 0.13
N (1) 084 | 089 | -0.04
Zn; 0.72 0.69 -0.04
Zn (4) 082 | 085 | -0.05
Zn (5) 0.86 | 086 | -0.05
Zn (6) 0.86 | 085 | -0.04
Zn(13) | 086 | 085 | -0.01
N (1) 0 @) 087 | 083 | 001
O 4) -0.84 -0.85 -0.01
0 (6) 086 | -0.83 | 004
0 (7) 084 | -085 | -
0(10) | 082 | -087 | 002
O (11) -0.85 -0.86 -0.02
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0 (12) -0.86 | -0.88 | 0.04
0 (13) -0.84 | -0.86 -
0 (14) -0.85 | -0.84 -
0 (15) -0.86 | -0.87 | 0.04
O (16) -0.86 | -0.85 | 0.01
Ho 027 | -013 | 0.09
Zn (2) 0.73 0.70 | -0.04
Zn (14) 0.85 0.85 | -0.05
Zn (15) 0.84 0.83 | -0.05
Zn (16) 0.85 0.84 | -0.06
Zn (17) 0.86 0.85 | -0.01
O (1) -0.84 | -0.86 | -0.01
O (4) 084 | -085 | 0.03
O (5) 084 | -0.85 | 0.02
N (2) O (8) -0.84 | -0.83 -
0 (17) -0.84 | -0.85 | -0.01
O (18) 084 | -0.86 | 0.04
0 (19) 084 | -0.85 | 0.01
0 (20) -0.85 | -0.84 -
0 (21) 085 | -0.84 | 0.01
0 (22) -0.86 | -0.82 | 0.02
0 (23) 085 | -0.83 | 0.03
Ho 027 | -013 | -0.06
Zn (1) 0.75 069 | -0.10
Zn (3) 0.77 073 | -0.02
Zn (18) 0.85 0.86 | -0.04
Zn (19) 0.84 087 | -0.05
Zn (20) 0.82 0.81 | -0.08
O (1) -0.84 | -0.86 -
0 (3) -0.84 | -0.88 —
O (8) -0.84 | -0.83 | 0.01
N (3) 0 (9) -0.84 | -0.83 —
0 (23) -0.85 | -0.83 -
0 (24) -0.86 | -0.85 | 0.01
O (25) -0.85 | -0.84 | -0.02
O (26) 086 | -0.87 | 0.02
0 (27) -0.85 | -0.84 | 0.04
O (28) 086 | -0.85 | 0.07
0 (29) 086 | -0.84 | 0.04
Ho 027 | -0.13 | -0.13
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Anexo lll: Propiedades en codopaje de AIN en las configuraciones de ZnO:Vo+H; y
ZnO:Ho.

Tabla 1. Resumen de propiedades en material semiconductor tipo-p. AE representa la
variacion de la energia con respecto al sistema mas estable energéticamente, E representa
la banda prohibida, ma representa el momento magnético inducido por parte del atomo de
aluminio, my representa el momento magnético inducido por parte de atomos de nitrégeno, m
representa el momento magnético total del sistema, y p, representa la concentracion de

huecos.

Tabla 2. Distancias interatdbmicas de los defectos extrinsecos con respectos a los defectos

intrinsecos, para muestra 1.

Tabla 3. Distancias interatdmicas de los defectos extrinsecos con respectos a los defectos

intrinsecos, para muestra 5.

Fig. 1. Figura esquematica de muestra 1, las flechas indican los desplazamientos hacia dentro

y hacia afuera de los defectos intrinsecos y extrinsecos en el material.

Tabla 4. Propiedades estructurales para muestra 1. Desplazamientos atomicos (Ar), carga

atomica del material semiconductor tipo-n (qo), y carga atémica del material semiconductor

tipo-p (q1).

Fig. 2. Figura esquematica de muestra 5, las flechas indican los desplazamientos hacia dentro

y hacia afuera de los defectos intrinsecos y extrinsecos en el material.

Tabla 5. Propiedades estructurales para muestra 5. Desplazamientos atémicos (Ar), carga

atomica del material semiconductor tipo-n (qo), y carga atdmica del material semiconductor

tipo-p (q1).
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Tabla 1.

Tabla 2.

N Al AE Defecto ma my m 0 0
AU (mol.%) | (mol. %) | (eV) |intrinseco Ee (eV) (M) (M) (M) (hueco/gupercell) (hue&/cmc*)
1 - 1.42 -0.01 0.76 4.39 0.664 5.209*10%°
2 7 41 0.00 Ho 1.42 -0.01 0.8 4.39 0.77 6.047*10%
3 ' 1.08 1.54 0.02 0.79 4.34 0.653 5.110*10%°
4 1.60 1.54 0.03 0.77 4.36 0.62 4.835*10%°
5 - 1.28 -0.01 0.66 3.8 0.901 6.990*10%°
6 1.85 0.39 VetH, 1.29 -0.01 0.69 3.79 0.722 5.590*10%°
7 0.51 o 1.28 -0.01 0.7 3.8 0.672 5.206*102%°
8 9.26 1.66 1.28 -0.01 0.68 3.8 1.066 8.219*10%
9 3.20 1.41 -0.01 1.26 5.23 3.407 2.672*10%
10 3.21 Ho 1.42 -0.01 1.23 5.24 1.599 1.253*10%
11 448 1.40 0.02 1.19 5.20 2.126 1.664*10%"
dniy-n@/ | An@y-N@ | An@)-N@yf | dar-n@y | dai-n@) | dny-Ho! | dn(3)-Hol d
Muestra | dviy-n@E) | Ane)-nE) | AnE)-N@) | daine) | da-n@ | An@)-Ho | ON @4)-Ho I(“A-)Ho
(A) (A) (A) (A) (A) (A) (A)
1 6.09/5.21 | 5.55/3.15 | 8.06/9.23 | 4.97/9.99 | 9.99/3.79 | 3.22/3.24 | 3.30/6.07 717
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Tabla 3.

Muestra
5
dny-n@fdny-n@E) | ANy =N@/dn @)~ | dn @) =N @)/dn )N | dn@2)=nN 5)dn @) N @) | dnE) =N E/dns) N @) | dar -n/d ar-w 2)
A ) (A) @ (A) A A (A)
3.28/6.03 5.21/3.16 6.10/6.17 5.57/3.08 8.27/6.31 6.04/6.13
dai - N @)/dai—n (4 dai -ns/dN1-vo | dn(2)-voldn(3)-vo | N 4)-voldN (5)-vo
*) *) A A =y
1.84/1.87 7.70/3.10 3.17/3.2 3.27/5.56 3.28
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Fig. 1.
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Tabla 4.

Defectos Atomos
intrinsecos/extrinsecos | cercanos| (€} | di(e) | Ar (A)
Zn(1) | 075 | 084 | 035
Zn(2) | 074 | 069 | -0.12
Zn(3) | 075 | 07 | 055
Zn(4) | 077 | 071 | 06
Zn(5) | 088 | 082 | 022
O0(1) | 084 | -0.85 | 021
0(2) | 084 | -0.85 | 009
0(3) | 084 | -0.84 | 012
Ho O0(4) | -0.85 | -0.84 | 0.16
0(5) | -0.84 | -0.85 | -0.16
0(6) | -0.84 | -0.87 | -0.06
0(7) | -0.84 | -0.87 | 0.11
0(8) | -0.85 | -0.84 | 03
09 | 084 | -0.85 | 024
N(1) | -0.84 | 093 | -0.19
N(2) | -0.86 | -0.89 | 022
N(3) | -086 | -09 | 028
Zn(6) | 0.84 | 082 _
Zn(7) | 0.86 | 084 | 0.01
Zn(8) | 0.84 | 083 _
Zn (9) 0.83 0.84 0.01
Zn(10) | 086 | 086 | -0.01
Zn(11) | 083 | 083 | 002
Zn(12) | 084 | 083 | -0.03
A Zn(13) | 086 | 085 _
Zn(14) | 084 | 08 _
Zn(15) | 0.83 | 082 | 0.09
Zn(16) | 0.84 | 082 | 0.3
Zn(17) | 083 | 081 | 0.04
0(10) | -0.87 | -1.08 | -0.16
O(11) | -0.87 | -1.06 | -0.21
0(12) | -0.87 | -1.09 | -0.15
0 (13) | 087 | -1.07 | -0.16
Zn(1) | 075 | 071 | 0.04
Zn(d) | 077 | 071 | -0.01
Zn (15) 0.83 0.82 -0.11
Zn(18) | 0.84 | 084 | -0.05
Zn(19) | 0.84 | 084 | 0.04
O0(1) | -0.84 | -0.85 | 0.03
0(2) | -0.84 | -0.85 | 0.04
N (1) 0(8) | -0.85 | -0.84 | -0.03
0(9) | -0.84 | -0.85 | -0.09
O(11) | -0.87 | -1.06 | 0.17
O (14) | -0.85 | 0.85 | 0.05
O0(15) | -0.84 | 084 | -
O (16) -0.85 -0.85 0.02
0(17) | -0.84 | -0.84 _
0(18) | -0.84 | 0.85 | 0.3




0(19) | -0.84 | -0.83 | 0.01
Ho 027 | -0.14 | -0.19
Zn(3) | 0.75 0.7 | -0.04
Zn(5) | 0.88 | 0.82 | -0.04
Zn(20) | 0.85 | 0.84 | -0.06
Zn(21) | 085 | 0.84 | -0.04
Zn(22) | 0.86 | 0.85 | -0.06
O@) | -0.85 | -0.84 | 0.02
O() | -0.84 | -0.87 | 0.05
O(7) | -0.84 | -0.87 | 0.04
N (2) O(20) | -0.85 | -0.86 | 0.01
O(21) | -0.85 | -0.86 | 0.03
O0(22) | -0.83 | -0.84 | 0.01
O(23) | -0.88 | -0.86 -
O(24) | -0.85 | -0.85 | 0.02
O(25) | -0.85 | -0.87 | 0.03
O(26) | -0.83 | -0.84 | 0.01
N@3) | -086 | -09 | -0.07
Ho 027 | -0.14 | 0.04
Zn(1) | 0.75 | 0.71 | -0.04
Zn(5) | 0.88 | 0.82 | -0.04
Zn(23) | 0.85 | 0.83 | -0.05
Zn(24) | 0.85 | 0.84 | -0.03
Zn(25) | 0.86 | 0.84 | -0.06
O(1) | -0.84 | -0.85 | 0.04
O() | -0.84 | -0.85 | 0.03
O(4) | -0.85 | -0.84 | 0.02
N (3) O0(20) | -0.85 | -0.86 | 0.01
O(23) | -0.88 | -0.86 —
O(27) | -0.84 | -0.85 | 0.02
O(28) | -0.85 | -0.86 | 0.04
O(29) | -0.83 | -0.84 | 0.02
O(30) | -0.85 | -0.87 | 0.04
O(31) | -0.85 | -0.86 | 0.01
N2 | -0.86 | -0.89 | -0.07
Ho 027 | -014 | 028
Zn (14) | 0.84 08 | -0.07
Zn(17) | 0.83 | 0.81 | -0.03
Zn(26) | 0.84 | 0.84 | -0.05
Zn(27) | 0.84 | 0.84 | -0.04
Zn(28) | 0.84 | 0.88 | -0.04
09 | -0.84 | -0.85 | 0.01
O(11) | -0.87 | -1.06 | -0.01
N (4) O(13) | -0.87 | -1.07 | 0.04
0(32) | -0.84 | -0.85 -
0(33) | -0.84 | -0.85 —
O(34) | -0.84 | -0.86 | 0.02
O(35) | -0.84 | -0.85 | 0.03
O(36) | 0.84 | -0.83 | 0.02
O0(37) | 0.85 | -0.85 | 0.01
O(38) | -0.85 | -0.87 | 0.01




Fig. 2.
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Tabla 5.

Defectos Atomos

intrinsecos/extrinsecos | cercanos| (€} | di(e) | Ar (A)
Zn(1) | 038 | 066 | 062

Zn(2) | 064 | 073 | 053

Zn(3) | 064 | 071 | 048

Zn(4) | 084 | 07 | 038

O0(1) | 084 | -0.85 | 007

0(2) | 085 | -0.85 | 008

0(3) | 083 | -0.87 | 007

O0() | -0.84 | 1.08 | 0.05

Ve 0() | 083 | -0.85 | 008
0(6) | -0.84 | -0.85 | 0.03

O (7) -0.83 -0.85 0.02

0@ | 083 | -0.87 | 0.03

H; 0.66 0.55 0.02

Al 0.84 2.18 -0.16

N(1) | -084 | 093 | -0.03

N(2) | -0.83 | -09 | -0.05

N (3) -0.84 -1.23 0.01

N@) | 117 | 145 | 01

Zn(2) | 064 | 073 | 0.05

Zn(3) | 064 | 071 | -0.02

Zn(5) | 0.85 | 084 | -0.24

Zn(6) | 085 | 083 | 025

Zn(7) | 084 | 083 | 007

Zn(8) | 0.83 | 083 | 0.16

Zn(9) | 082 | 082 | 0.07

N Zn (10) | 0.84 | 083 | -0.09
Zn(11) | 085 | 083 | -0.02

Zn(12) | 083 | 085 | 0412

Zn(13) | 083 | 083 | 008

O(@4) | -0.84 | -1.08 | -0.1

0(9) | -0.86 | -1.07 | -0.1

N(3) | 084 | -1.23 | 011

N@) | 117 | 145 | 047

H; 0.66 0.55 0.08

Zn(1) | 038 | 066 | 037

Zn(4) | 065 | 07 | 007

Zn (14) | 0.85 | 081 | -0.01

Zn(15) | 0.85 | 079 | 0.02

Zn(16) | 0.83 | 08 | 0.01

O(1) | -0.84 | 085 | -

N () 0(2) | -0.85 | -0.85 | 0.04
0(8) | 083 | -0.87 | 006

O (10) -0.84 -0.83 0.02

0(11) | -0.83 | 0.87 | 0.07

0(12) | -0.83 | -0.84 | 0.08

0(13) | 088 | -0.88 | 0.06

O (14) | 088 | -0.85 | 008

O (15) | 087 | -0.85 | 007




Vo - — -0.03
N (2) -0.83 -0.9 0.04
N (5) -0.83 -0.89 -0.02
Zn (2) 0.64 0.73 0.16
Zn (4) 0.65 0.7 -0.07
Zn (17) 0.84 0.85 -0.06
Zn (18) 0.85 0.84 -0.05
Zn (19) 0.83 0.81 -0.03
0O (3) -0.83 -0.87 0.04
0O (5) -0.83 -0.85 0.07
0O (8) -0.83 -0.87 0.05
N (2) 0 (12) -0.83 -0.84 0.01
0O (15) -0.87 -0.85 0.06
O (16) -0.85 -0.86 0.01
O (17) -0.84 -0.83 -0.04
0O (18) -0.85 -0.86 -
0 (19) -0.87 -0.83 0.08
0 (20) -0.86 -0.83 0.05
Vo — — -0.05
N (1) -0.84 -0.93 0.04
Zn (3) 0.64 0.71 -0.1
Zn (9) 0.82 0.82 -0.03
Zn (10) 0.84 0.83 -0.02
Zn (13) 0.83 0.83 -0.17
O 4) -0.84 -1.08 -0.15
O (6) -0.84 -0.85 0.11
O (7) -0.83 -0.85 0.12
0 (9) -0.86 -1.07 -0.31
N (3) 0O (21) -0.84 -0.85 0.05
0 (22) -0.84 -0.88 0.01
0O (23) -0.83 -0.87 0.11
O (24) -0.84 -0.85 0.01
O (25) -0.83 -0.86 0.01
O (26) -0.85 -0.86 0.05
Vo — — 0.01
H; 0.66 0.55 0.28
Al 0.84 2.18 -0.11
N (4) -1.17 -1.45 -0.11
Zn (1) 0.38 0.66 0.21
Zn (5) 0.85 0.84 -0.09
Zn (6) 0.85 0.83 -0.09
Zn (11) 0.85 0.83 0.06
O (1) -0.84 -0.85 -0.04
0 (2) -0.85 -0.85 -0.05
N (4) 0O (4) -0.84 -1.08 -0.09
0 (9) -0.86 -1.07 -0.11
0O (21) -0.84 -0.85 0.02
0O (27) -0.88 -0.85 0.03
O (28) -0.86 -0.88 0.12
0O (29) -0.85 -0.86 0.04
0O (30) -0.86 -0.86 0.1




0(31) | -0.84 | -0.84 | 0.04
Vo — — 0.1
H; 066 | 055 | 0.05
Al 0.84 | 218 | -0.17

N(3) | -084 | -1.23 | -0.11

Zn(15) | 0.85 | 0.79 | -0.04

Zn(20) | 0.83 | 0.84 | -0.05

Zn(21) | 0.85 | 0.84 | -0.04

Zn(22) | 083 | 0.82 | -0.06

Zn(23) | 0.85 | 0.84 | 0.04

O@2) | -085 | -0.85 | 0.05

O (10) | -0.84 | -0.83 | 0.04

O(12) | -0.83 | -0.84 | 0.09

N (5) O(14) | -0.88 | -0.85 | 0.03

0(32) | -0.85 | -0.86 | -0.01

O0(33) | -0.82 | -0.86 | 0.04

O(34) | 083 | -0.87 | -0.03

O(35) | -0.84 | -0.85 | 0.02

O(36) | -0.85 | -0.86 | 0.03

O0(37) | -0.83 | -0.83 | 0.01

O(38) | -0.87 | -0.86 | 0.04

N(1) | -0.84 | -0.93 | -0.02
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Anexo IV: Propiedades en codopaje de AIN en la configuracion de ZnO:Ho+Zn;.

Tabla 1. Resumen de propiedades en material semiconductor tipo-p. AE representa la
variacion de la energia con respecto al sistema mas estable energéticamente, Eg
representa la banda prohibida, ma representa el momento magnético inducido por parte
del atomo de aluminio, my representa el momento magnético inducido por parte de
atomos de nitrégeno, m representa el momento magnético total del sistema, y p,

representa la concentracion de huecos.

Tabla 2. Distancias interatdmicas de los defectos extrinsecos con respectos a los

defectos intrinsecos, para muestra 1.

Tabla 3. Distancias interatdmicas de los defectos extrinsecos con respectos a los

defectos intrinsecos, para muestra 4.

Fig. 1. Figura esquematica de muestra 1, las flechas indican los desplazamientos hacia

dentro y hacia afuera de los defectos intrinsecos y extrinsecos en el material.

Tabla 4. Propiedades estructurales para muestra 1. Desplazamientos atomicos (Ar),
carga atdmica del material semiconductor tipo-n (qo), y carga atomica del material

semiconductor tipo-p (q1).

Fig. 2. Figura esquematica de muestra 4, las flechas indican los desplazamientos hacia
dentro y hacia afuera de los defectos intrinsecos y extrinsecos en el material.

Tabla 5. Propiedades estructurales para muestra 4. Desplazamientos atémicos (Ar),
carga atomica del material semiconductor tipo-n (qo), y carga atdbmica del material

semiconductor tipo-p (q1).
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Tabla 1.

Tabla 2.

Muestras N Al AE Ec ma | my m Po Po
(mol.%) | (mol.%) | (eV) | (eV) | (ms) | (M8) | (M) | (hueco/supercelda) | (hueco/cm?)
1 - 143 |-0.01| 0.79 | 4.39 1.626 1.275*10?
2 7.41 1.11 | 141 | 0.02 | 0.79 | 4.34 0.523 4.089*10%°
3 1.57 | 1.54 | 0.03 | 0.80 | 4.34 2.443 1.906*10?’
4 1.85 - 1.16 | -0.01 | 1.25 | 5.21 0.697 5.459*10%°
5 996 0.15 | 1.28 | -0.01 | 1.20 | 5.20 1.465 1.149*10?"
6 ) 127 | 141 | 0.02 | 1.25 | 5.18 3.692 2.887*10%
7 165 | 141 | 0.03 | 1.20 | 5.18 1.622 1.267*10?
Muestra

1

dn (1)-nN @/dn (1) N (3)
A

dn (1)- N @/dn 2) N (3)
A

dn 2)- N @/dn 3) N @)
A

dai -n@y/dai-n(2)

dai -~ 3)/dai N @4

(A) (A)
6.11/5.52 3.15/4.52 5.21/4.50 10.00/4.97 7.91/10.00
dn (1) - HoldN (2) - Ho dn (3) - HoldN (4) - Ho dai—Ho/dN (1)-zni | AN (2)-znildN (3)-zni | AN (4) - znil Al - zni
A A (A) A (A)
3.17/3.23 3.23/3.27 7.19/1.93 4.59/4.94 3.71/8.12
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Tabla 3.

Muestra

4

dN(1)-N(2)/dN(1)—N(3)
A

dn (1) - N @/dn (1) - N (5)
A

dn (2)-N (3)/dN (2)-N(4)
A

dn (2)-N (5)/dN (3)—N (4)
A

dn (3)-N (5)/dN (5) =N (4)
A

dai -n () dai-n 2 (A)

dai -~ @/dai-n g (A)

5.53/4.50 6.45/5.53 6.06/3.15 3.20/4.56 5.18/4.53 7.23/10.97 5.96/9.74
dai- N 5/dn1 - Ho (A) dn (2)- Ho/dN 3) - Ho (A) | dn 4) - HoldN (5) - Ho (A) dai - HoldN (1) - zni (A) dn (2) - znil AN 3) - zni (A) | dn (4) - znildN (5) - zni (A) dho-zni (A)
10.52/3.14 3.21/3.23 3.33/3.37 7.83/5.04 1.92/4.63 1.95/3.85 2.07
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Tabla 4.

intrinse?:siel::(ct)rsinsecos cﬁtrtc):;nr?:s do (€) | a1 (e) | Ar (A)
Zn(1) | 075|071 | 0.33
Zn(2) |0.73 | 0.70 | 0.06
Zn(3) |0.77 | 0.71 | -0.62
Zn (4) 0.82 | 0.84 | 0.21
0(1) |-0.84]-085| 0.14
0(2) |-0.84]-085| 0.17
0(3) |-0.84]-0.88]-010
O(4) |-0.84]-085| 0.24

Ho O (5) -0.86 | -0.84 | -0.10
O(6) |-0.84|-084|-006
0(7) |-084|-084|-026
0(8) |-0.84|-084]-028
Zn; 0.72 | 0.70 | -0.03
N(1) |-0.84|-0.89] 0.15
N(2) |-084]-0.92]-0.18
N(3) |-0.84-091]-0.02
N(4) |-0.87|-0.89] 0.29
Zn(4) | 0.82 | 0.84 | -0.07
Zn(5) | 0.86 | 0.87 | 0.01
Zn(6) | 0.84 | 0.84 | 0.08
Zn(7) | 0.85 | 0.84 | -0.04
Zn(8) | 0.83 | 0.88 | -0.02
Zn(9) | 0.85 | 0.84 | 0.01

Zn; Zn (10) 0.87 | 0.85 | -0.02
Zn (11) | 0.86 | 0.85 | -0.03
Zn (12) | 0.86 | 0.83 | -0.04
O(5) |-086-084] 0.03
O (6) -0.84 | -0.84 | 0.02
Ho -0.27 | -0.15 | -0.03
N(1) |-0.84-0.89 -0.01
Zn(13) | 085|082 | -
Zn(14) | 0.75 | 0.83 | -0.01
Zn(15) | 0.85 | 0.82 | -
Zn(16) | 0.84 | 083 | -
Zn (17) | 0.84 | 0.83 | -0.01

N Zn (18) | 0.84 | 0.82 | -0.01
Zn(19) | 0.88 | 0.85 | 0.01
Zn(20) | 0.86 | 0.86 | -
Zn(21) | 0.86 | 0.85 | 0.01
Zn(22) | 0.82 | 0.80 | 0.11
Zn(23) | 0.83 | 0.83 | 0.04
Zn(24) | 0.83 | 0.85 | 0.03




09 |-0.88]-1.08]-0.16
O0(10) |-0.87|-1.08]-0.16
O(11) |-0.86|-1.08]-0.16
0(12) |-0.86|-1.07]-0.21
Zn(4) | 082084 |-0.04
Zn(11) | 0.86 | 0.85 | -0.05
Zn(12) | 0.86 | 0.83 | -0.04
Zn (25) | 0.86 | 0.85 | -0.06
O(4) |-0.84[-0.85]-0.01
O(5) |-0.86-0.84| 0.03
O(6) |-0.84[-0.84]-0.02
O(13) |-0.86-0.87 | 0.02

N (1) O (14) |-0.86-0.87| 0.05
O(15) |-0.85|-0.86| -
O (16) |-0.82-0.88| 0.01
0(17) |-0.85|-084| -
O(18) |-0.86|-0.85| 0.06
0(19) |-0.84[-0.87 | 0.01
Zn; 0.72 | 0.70 | -0.01
Ho -0.27[-0.15| 0.15
N@4) |-0.87]-0.89|-0.06
Zn(1) | 075|071 0.03
Zn(3) | 077|071 -
Zn(22) | 0.82 | 0.80 | -0.11
Zn(26) | 0.84 | 0.84 | -0.05
Zn(27) | 0.85 | 0.84 | -0.04
O(1) |-0.84[-0.85| 0.02
0(2) |-0.84[-1.08] 0.05
O(7) |-0.84[-0.84]-0.05

N (2) O(8) |-0.84[-0.84]-0.04
0(12) |-0.86|-1.07| 0.18
0 (20) |-0.86-0.88| 0.05
O(21) |-0.85-0.85|-0.01
O(22) |-0.86-0.86| 0.04
O (23) |-0.85]-0.83]-0.01
O (24) |-0.86-0.83| 0.04
O(25) |-0.85-0.85| 0.04
Ho -0.27 [ -0.15 | -0.18
Zn(2) |0.73]0.70 | -0.05
Zn(28) | 0.85 | 0.84 | -0.06
Zn(29) | 0.84 [ 0.84 | -0.05

N (3) Zn (30) | 0.85 | 0.82 | -0.07
Zn(31) | 0.86 | 0.85 | -0.04
0@ |-084[-085| -
0(3) |-0.84[-0.88] 0.03




O@4) |-0.84]-085| 0.01
O(7) |-0.84[-0.84]| 0.06
O(23) |-0.85[-0.83| 0.03
O (26) |-0.84-0.86] -0.01
O(27) |-0.84[-085| 0.05
O(28) |-0.84[-0.84| 0.03
O(29) |-0.85-0.86| 0.02
O (30) |-0.85(-0.87| 0.01
O(31) |-0.86-0.84| 0.02
Ho -0.27 [ -0.15 | -0.02
Zn(1) |0.75]0.71|-0.03
Zn(4) | 082084 |-0.05
Zn(32) | 0.85 | 0.83 -0.05
Zn(33) | 0.85 | 0.83 | -0.03
Zn(34) | 0.88 | 0.85|-0.07
O(1) |-0.84[-0.85| 0.01
0@2) |-0.84(-085] 0.03
O@4) |-084[-085] 0.02

N (4) O(13) |-0.86-0.87 | -0.01
O(16) |-0.82-0.88 | -0.01
O(27) |-0.84|-085| -
0(32) |-0.83[-0.87| 0.03
O(33) |-0.86[-0.86| 0.04
O(34) |-0.84-0.87| 0.02
O (35) |-0.86-0.86| 0.06
N(1) |-0.84|-0.89|-0.06
Ho -0.27 | -0.15 | 0.29
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Tabla 5.

intrinsengsjg:::rsinsecos cAetrcc,:::s do(e) | i (e) | Ar(A)
Zn(1) | 075 | 072 | 0.52
Zn(2) | 073 | 070 | -012
Zn(3) | 0.77 | 071 | -0.65
Zn (4) 0.82 0.82 | 0.22
0(1) | -0.84]| 086 | 0.31
0(2) | -0.84]| 085 ] 021
0(3) | -084] -0.86 | 0.14
" O(4) | -086 ]| -0.83 |-008
O (5) -0.84 | -0.84 | -0.31
0(6) |-0.84 | -0.83 |-027
Zn; 0.72 0.70 | 0.13
N(1) | -084]| -090 |-011
N@2) | -0.84 | -087 | 0.19
N(3) | -0.84 | -091 |-0.18
N(@4) | -084]| 087 | 0.12
N(5) | -0.87 | -0.90 | 0.39
Zn(4) | 082 | 082 |-003
Zn(5) | 086 | 084 | 0.02
Zn(6) | 084 | 081 |-0.02
Zn(7) | 085 | 086 | -0.04
Zn(8) | 0.83 | 087 |-0.11
Zn(9) | 085 | 081 |-0.11
Zn, Zn(10) | 0.87 | 084 | -0.04
Zn(11) | 0.86 | 084 |-0.02
Zn(12) | 0.86 | 083 |-0.10
0@ |-086| 083 —
N(@2) | -0.84 | -087 |-0.02
N(4) | -0.84 | -087 | 0.01
Ho -0.27 | -0.14 | 0.13
Zn(13) | 075 | 083 | 0.02
Zn(14) | 085 | 082 | 0.02
Zn(15) | 0.84 | 0.82 | 0.01
Zn(16) | 086 | 082 | -
Zn(17) | 084 | 083 |-0.01
Zn(18) | 084 | 084 | -
Al Zn(19) | 085 | 086 | -
Zn(20) | 086 | 085 | 0.03
Zn(21) | 0.86 | 0.86 | 0.02
Zn(22) | 085 | 083 | 0.02
Zn(23) | 083 | 083 | 0.01
Zn(24) | 085 | 083 | 0.04
0(7) | -085] -1.09 |-016
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0 (8) -0.86 | -1.08 | -0.16
0 (9) -0.87 | -1.08 | -0.16

0(10) | -0.86 | -1.07 |-0.18

Zn (2) 0.73 | 0.70 |-0.01

Zn(25) | 0.85 | 0.84 | -0.06

Zn(26) | 0.84 | 0.81 |-0.04

Zn(27) | 0.85 | 0.82 |-0.06

Zn(28) | 0.86 | 0.83 | -0.08

N () 0 (3) -0.84 | -0.86 | 0.01
0 (5) -0.84 | -0.84 | 0.05

O(11) | -0.84 | -0.85 | 0.06

0(12) | -0.85] -0.84 | 0.01

0(13) | -0.85] -0.83 | 0.04

O(14) | -0.86 | -0.83 | 0.05

Ho -0.27 | -0.14 | -0.11

Zn (4) 0.82 | 0.82 |-0.03

Zn(11) | 0.86 | 0.84 | -0.04

Zn(12) | 0.86 | 0.83 | -0.03

Zn(29) | 0.86 | 0.83 |-0.02

Zn; 0.72 | 0.70 | -0.02

N (2) O (4) -0.86 | -0.83 | 0.06
0(15) | -0.86 | -0.86 | 0.07

O(16) | -0.82 | -0.85 | 0.02

0(17) | -0.86 | -0.85 | 0.04

N (4) -0.84 | -0.87 | -0.09

Ho -0.27 | -0.14 | 0.19

Zn (1) 0.75 | 0.72 | 0.01

Zn (3) 0.77 | 0.71 |-0.01

Zn(30) | 0.84 | 0.85 |-0.05

Zn(31) | 0.85 | 0.84 |-0.05

Zn(32) | 0.82 | 0.81 |-0.09

N (3) 0 (1) -0.84 | -0.86 | 0.03
0 (2) -0.84 | -0.85 | 0.01

O(18) | -0.86 | -0.84 | 0.06

0(19) | -0.85| -0.84 | 0.06

0(20) | -0.86 | -0.85 | 0.10

Ho -0.27 | -0.14 | -0.18

Zn (5) 0.86 | 0.84 |-0.04

Zn (6) 0.84 | 0.81 |-0.05

Zn (9) 0.85 | 0.81 |-0.02

Zn(11) | 0.86 | 0.84 |-0.10

N@) Zn; 0.72 | 0.70 | 0.01
0 (6) -0.84 | -0.83 | 0.09

O(21) | -0.86 ]| -0.84 | 0.05

0(22) |-0.85] -0.84 |-0.01
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0(3) |-085]-0.84]0.05
O(24) |-086] -0.83 | 0.04
N (2) -0.84 | -0.87 | -0.09
Ho -0.27 | -0.14 | 0.12
Zn (1) 0.75 | 0.72 |-0.04
Zn (4) 0.82 | 0.82 |-0.06
Zn(33) | 0.85 | 0.84 |-0.05
Zn(34) | 0.85 | 0.83 |-0.04
Zn(35) | 0.88 | 0.88 | -0.08
N (5) o (1) 084 | -086 | -
0 (2) -0.84 | -0.85 | 0.04
o(16) |-082]-085 | -
O(25) | -0.86 | -0.85 | 0.03
O(26) | -0.86 | -0.85 | 0.05
Ho -0.27 | -0.14 | 0.39
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Anexo V: Propiedades en tridopaje de AlAsN en las configuraciones de ZnO:Vo+H;
y ZnO:Ho.

Tabla 1. Resumen de propiedades en material semiconductor tipo-p. AE representa la
variacién de la energia con respecto al sistema mas estable energéticamente, Eg
representa la banda prohibida, mg, representa el momento magnético inducido por parte
del atomo de aluminio, , mas representa el momento magnético inducido por parte del
atomo de arsénico, my representa el momento magnético inducido por parte de atomos
de nitrégeno, m representa el momento magnético total del sistema, y p, representa la

concentracion de huecos.

Tabla 2. Distancias interatdmicas de los defectos extrinsecos con respectos a los

defectos intrinsecos, para muestra 1.

Tabla 3. Distancias interatdmicas de los defectos extrinsecos con respectos a los

defectos intrinsecos, para muestra 2.

Fig. 1. Figura esquematica de muestra 1. Las flechas indican los desplazamientos hacia
dentro y hacia afuera de los defectos intrinsecos y extrinsecos en el material.

Tabla 4. Propiedades estructurales para muestra 1. Desplazamientos atémicos (Ar),
carga atémica del material semiconductor tipo-n (qo), y carga atdémica del material

semiconductor tipo-p (q1).

Fig. 2. Figura esquematica de muestra 2. Las flechas indican los desplazamientos hacia

dentro y hacia afuera de los defectos intrinsecos y extrinsecos en el material.
Tabla 5. Propiedades estructurales para muestra 2. Desplazamientos atémicos (Ar),

carga atomica del material semiconductor tipo-n (qo), y carga atémica del material

semiconductor tipo-p (q1).
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Tabla 1.

Vzn Al As N Defecto ma Mas my m Po Po
Muestras | - 019) | (mol.%) | (mol.%) | (mol.%) | 2E V) | intrinseco | E¢®Y) | (ue) | (ue) | (ws) | (us) | (hisupercell) |  (hicm?)
1 _ Ho 154 | -0.01 | 021 | 081 | 520 1.722 1.330107
2 0.72 Vo+H, 180 | -001 | 020 | 067 | 533 1.868 1.442°107
3 1.10 Vo+H, 140 | -0.01 | 047 | 094 | 519 3.974 3.080*107
4 5.56 1.85 185 | 370 5% Ho 205 | -0.01 | 020 | 045 | 538 0575 4510107
5 1.22 VotH, 166 | -0.01 | 019 | 068 | 533 13.324 1.04510%
6 1.74 Ho 166 | -0.01 | 011 | 142 | 513 0.501 3.89710%
Tabla 2

Distancia (A) | Vo |Van(1)|Vz(2)|Va(3)| Al | As | N(1) | N(2)

Vo ~ | 196 | 521 | 742 | 525 | 169 | 261 | 3.19

Vza (1) 106 | - | 622 | 807 | 626 | 310 | 389 | 2.18

Vzo (2) 521 | 622 | — | 320 | 338 | 6.04 | 2.82 | 8.14

Vzo (3) 742 | 807 | 320 | - | 321 | 7.93 | 5.60 | 10.90

Al 525 | 625 | 338 | 331 | — | 522 | 424 | 815

As 169 | 310 | 607 | 793 | 522 | - | 373 | 377

N (1) 261 | 389 | 282 | 560 | 424 | 373 | - | 552

N (2) 319 | 218 | 8.14 | 10.90 | 8.15 | 3.77 | 552 | -
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Tabla 3

Distancia (A) | Vo Hi [Vzo(1) [V (2) | Va(3)| Al | As | N(1) | N(2)
Vo — | 273 | 379 | 593 | 7.23 | 6.80 | 1.72 | 321 | 3.45
H; 273 | - | 345 | 864 | 931 | 866 | 212 | 3.39 | 1.02
Vza (1) 379 | 345 | - | 832 | 869 | 10.07 | 3.35 | 3.82 | 3.97
Vza (2) 864 | 593 | 832 | - | 457 | 563 | 698 | 7.94 | 9.38
Vza (3) 7.23 | 931 | 869 | 457 | - | 559 | 7.20 | 10.04 | 10.29
Al 6.80 | 8.66 | 10.07 | 563 | 559 | - | 7.08 | 9.74 | 9.41
As 172 | 212 | 335 | 698 | 720 | 7.08 | - | 4.19 | 3.12
N (1) 321 | 339 | 3.82 | 794 | 1004 | 974 | 419 | - | 3.25

N (2) 345 | 1.02 | 3.96 | 9.38 | 1029 | 941 | 312 | 325 | -
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Fig. 1
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Tabla 4.

Defectos Atomos

intrinsecoslextrinsecos| cercanos | 90{€) | qu{e) | Ar (A)
Zn (1) 075 | 0.75 | 0.44

Zn (2) 0.77 | 0.84 | 059

Zn(3) | 088 | 0.86 | -0.08

o) -0.86 | -0.86 | -0.01

0 (2) 20.85 | -0.95 | -0.11

Vo 0 (3) 2085 | -1.05 | 0.24
O 4) -0.84 | -0.83 0.16

Va(l) | 075 | — | -0.01

As 0.74 1.28 -0.26

N (1) 20.84 | 1.21 | -0.80

N (2) 20.86 | -0.68 | 0.17

Zn(3) | 088 | 0.82 | -0.05

Zn (4) 0.84 | 0.87 | -0.07

Zn (5) 084 | 0.86 | -

Zn(6) | 085 | 0.83 | -0.04

Vzo (1) Zn (7) 0.85 | 0.84 | -0.01
0 (5) 2084 | -0.75 | 0.28

0 (6) 20.84 | -0.73 | 0.05

Vo - — -0.01

N (2) 20.86 | -0.68 | 0.24

Zn (2) 077 | 0.77 | -0.51

Zn(8) | 0.84 | 0.89 | -0.09

Zn (9) 0.84 | 088 | -0.14

Zn(10) | 084 | 0.83 | 0.06

Vzn (2) Zn(12) | 0.84 | 0.84 | 0.04
0 (7) 20.84 | -0.76 | 0.22

0 (8) 2084 | 0.75 | 0.11

0 (9) 20.87 | -0.96 | 0.17

N (1) 20.84 | 1.21 | 0.79

Zn(12) | 086 | 0.87 | -0.02

Zn(13) | 0.86 | 0.87 | -0.03

Zn(14) | 0.86 | 0.86 | -

Zn(15) | 083 | 0.84 | 012

Vi 3) 0 (9) 2087 | -0.96 | 0.33
" 0(10) | -0.87 | -0.74 | 0.20
O0(11) | 087 | -0.76 | 0.20

0(12) | 087 | -0.75 | 0.23

V(2 | 083 | — | 001

Al 0.84 2.20 0.03

Zn (2) 0.77 | 0.77 | -0.29

Zn(16) | 0.83 | 0.86 | -0.03

Zn(17) | 083 | 0.87 | -0.01

Zn(18) | 0.84 | 0.85 | -0.03

Al Zn (19) 0.84 0.84 -0.11
0 (3) 20.85 | -1.05 | 0.18

0 (9) 2087 | -0.96 | -0.23

O0(13) | -0.84 | -1.09 | -0.14

0 (14) | 084 | 1.09 | -0.15

As Zn(3) | 088 | 0.82 | -0.10
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Zn (18) 0.84 | 0.85 | 0.01
Zn (19) 0.88 | 0.84 | 0.13
Zn (20) 0.84 | 0.86 | 0.22
Zn (21) 0.84 | 0.85 | 0.21
0(2) -0.85 | -0.95 | -0.10
O (15) -0.84 | -0.95 | -0.11
O (16) -0.84 | -0.96 | -0.11
Vo - — | -026
Zn (1) 0.75 | 0.75 | -0.66
Zn (2) 0.77 | 0.77 | -0.01
Zn (10) 0.84 | 0.83 | -0.02
Zn (11) 0.84 | 0.84 | -
0 (7) -0.84 | -0.76 | 0.84
N (1) 0 (8) -0.84 | -0.75 | 0.83
0 (9) -0.87 | -0.85 | 0.37
0 (17) -0.84 | -0.86 | -0.28
O (18) -0.84 | -0.85 | -0.23
Vo — — | -0.80
Vo (2) 083 | - | 0.79
Zn (3) 0.88 | 0.82 | -0.09
Zn (6) 0.85 | 0.83 | -0.08
Zn (7) 0.85 | 0.84 | -0.09
Zn (22) 0.86 | 0.86 | -0.24
0 (5) -0.84 | -0.75 | 0.42
N (2) O (6) -0.84 | -0.73 | 0.25
0 (19) -0.85 | -0.84 | -0.14
0O (20) -0.88 | -0.85 | -0.22
0 (21) -0.84 | -0.84 | -0.18
Vo - — | 017
Vz (1) 075 | - | 0.24

132




Fig. 2

Zn atoms

0 atoms
H atom

QO vacancy

Zn vacancies

Al atom

As atom

N atoms

" IRET TRal )

133



Tabla 5.

Defectos Atomos
e e s | mereee | ol | GRS A (A)
Zn(1) | 064 | 0.72 | 053
Zn(2) | 064 | 0.75 | 055
Zn(3) | 065 | 082 | 0.75
Zn(4) | 084 | 0.81 | -0.10
O(1) |-0.84]-0.85| 0.09
Vo 0(2) |-0.84]-097 | -0.39
0O (3) -0.83 | -0.83 0.08
O 4) -0.83 | -0.86 0.03
As 0.38 | 1.26 0.08
N(1) |-0.84|-085| 0.02
N(2) |-117]-1.10 | 008
H; 0.66 | 0.51 0.24
Zn(5) | 083|087 | -
Zn(6) | 0.84 | 0.87 | 0.01
Zn(7) | 085 ] 084 | 0.09
Zn(8) | 083 | 0.87 | 0.01
Var (1) Zn(9) | 0.84 | 0.83 | 0.05
" Zn(29) | 0.85 | 0.84 | 0.03
O(5) |-0.84|-0.74| 024
0(6) |-0.83| 084 022
0(7) |-0.84|075| 037
0(21) |-085|-0.84| 028
Zn (10) | 086 | 0.88 | -
Zn(11) | 0.85 | 0.89 | 0.02
Zn(12) | 0.82 | 0.88 | -0.05
Zn(13) | 0.85 | 0.86 | -0.04
Vi (2) Zn(14) | 0.85 | 0.87 | -0.01
" Zn(15) | 0.83 | 087 | 0.03
0(8) |-087]|-0.75| 0.21
0(9) |-086|-075| 023
0(10) |-0.83|-0.75| 0.23
O (11) |-0.85|-0.75| 0.4
Zn(16) | 0.85 | 0.85 | -0.15
Zn(17) | 0.83 | 0.87 | -0.02
Zn (18) | 0.83 | 0.86 | -0.03
Zn(19) | 083 | 0.85 | -0.85
Vo 3) Zn(20) | 0.83 | 0.82 | -0.01
" Zn(21) | 083 | 0.85 | 0.02
O(12) |-0.84|-0.81 | 0.8
O (13) |-0.84|-0.75| 0.18
0O (14) -0.84 | -0.74 0.18
O (15) |-0.87 | -0.83 | 045
Zn(22) | 0.86 | 0.86 | 0.04
Zn(23) | 0.86 | 0.87 | 0.02
Zn (24) | 0.83 | 0.86 | -0.04
N Zn(25) | 0.84 | 0.87 | 0.02
Zn (26 0.84 | 0.84 -
Zn(27) | 083 | 0.83 | 0.05
O(16) |-0.87 | -1.08| -0.15
O (17) |-0.87 | -1.08 | -0.16




O(18) [-0.83]-0.83] -0.16
O(19) [-0.85]|-1.07 | -0.17
Zn(3) | 0.65 | 0.82 | 0.56
Zn(28) | 0.85 | 0.84 | 0.09
Zn(29) | 0.85 | 0.84 | 0.05
O(2) |-0.84]-097| -052
As 0(20) [-0.84-0.95| -0.12
O (21) |-0.85]-0.89 | -0.21
Vo - - 0.08
Hi -0.85| 0.51 | 0.02
N(@2) |-117]-1.10] 0.07
Zn(1) | 064 | 0.72 | -0.11
Zn(4) | 0.84 | 0.81 | -0.02
Zn(9) | 0.84 | 0.83 | -0.02
Zn (30) | 0.83 | 0.84 | -0.01
Zn(31) | 0.83 | 0.87 | -0.02
N (1) O() |-0.83]-0.74| 0.14
O0(22) |-0.86]-0.84 | -0.05
O(23) |-0.84|-0.84| 0.02
O(24) |-0.83/-0.85| 0.03
O(25) |-0.83]-0.84| 0.09
Vo - - 0.02
Zn(4) | 0.84 | 0.81 | -0.08
Zn(7) | 0.85 | 0.84 | -0.10
Zn(32) | 0.85 | 0.83 | -0.11
Zn(33) | 0.85] 0.85 | 0.19
O(20) |-0.84|-0.95 | -0.10
N @) O (21) |-0.85]|-0.89 | 0.01
O0(22) |-0.86]-0.84| 0.03
O(26) |-0.86]-0.84| 0.06
O(27) |-0.86]-0.84 | 0.08
Vo - - 0.08
Hi 0.66 | 0.51 | 0.04
As 0.38 | 1.26 | 0.07
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Anexo VI: Propiedades en tridopaje de AlAsN en la configuraciéon de ZnO:Ho+Zn;.

Tabla 1. Resumen de propiedades en material semiconductor tipo-p. AE representa la
variacién de la energia con respecto al sistema mas estable energéticamente, Eg
representa la banda prohibida, mg representa el momento magnético inducido por parte
del atomo de aluminio, , mas representa el momento magnético inducido por parte del
atomo de arsénico, my representa el momento magnético inducido por parte de atomos
de nitrégeno, m representa el momento magnético total del sistema, y p, representa la

concentraciéon de huecos. La concentraciéon de vacancia de zinc (V).

Tabla 2. Distancias interatdmicas de los defectos extrinsecos con respectos a los

defectos intrinsecos, para muestra 1.

Fig. 1. Figura esquematica de muestra 1, las flechas indican los desplazamientos hacia

dentro y hacia afuera de los defectos intrinsecos y extrinsecos en el material.
Tabla 3. Propiedades estructurales para muestra 1. Desplazamientos atomicos (Ar),

carga atémica del material semiconductor tipo-n (qo), y carga atomica del material

semiconductor tipo-p (q1).
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Tabla 1.

Muestras Van A As N AE | Ee ma mas my m Po Po
(mol.%) | (mol.%) | (mol.%) | (mol.%) | (eV) | (eV) (MB) (MB) (MB) (us) | (h/supercell) (h/cm3)
1 — 1.66 | -0.01 0.19 0.86 | 5.20 1.354 1.062*10?
5.56 1.85 1.85 3.70 [0.02| 1.79 | -0.01 | -0.001 | 0.67 | 5.39 1.202 9.391*10%°
3 0.41| 1.66 | -0.01 0.15 0.87 | 5.19 11.100 8.738*10%
Tabla 2
Distancia (A) Vo Zn; |{Vzn (1) | Vzn(2) | Vza (3) Al As N(1) | N(2)
Vo - 244 | 2.00 2.62 3.04 8.03 | 2.02 | 2.31 3.17
Zn; 2.44 - 3.73 3.64 3.83 9.27 3.85 1.97 5.32
Vzn (1) 2.00 | 3.73 - 3.59 3.25 8.64 3.37 3.33 1.78
Vzn (2) 262 | 3.64 | 3.59 - 5.66 5.74 3.86 | 464 | 4.01
Vzn (3) 3.04 | 3.83 | 3.25 5.66 11.96 | 3.00 1.95 | 4.46
Al 8.03 | 9.27 | 8.64 5.74 10.88 - 8.30 | 10.19 | 7.94
As 2.02 | 3.85 | 3.37 3.86 3.00 8.30 - 3.01 3.91
N (1) 231 | 197 | 3.33 | 4.64 1.95 10.19 | 3.01 - 4.91
N (2) 3.17 | 532 | 1.78 | 4.01 4.46 7.94 3.91 4.91 -
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Tabla 2.

Defectos Atomos
intrinsecos/extrinsecos | cercanos | 9¢(€) | G1(8) | Ar (A)
O(1) |-087 | -087 | 057
0(2) | -0.84 | 057 | -0.16
0(3) | -0.84 | -0.74 | 0.05
0(4) | -0.84 | 074 | 0.25
0(5) | -0.84 | -0.75 | 0.17
Vo Zn; 0.72 0.73 0.50
Va() | 073 | - | -
Va(2) | 077 | = | -0.01
V(3) | 0.82 | — | -0.01
As 0.75 1.30 0.09
N(1) | -0.84 | -1.02 | -0.71
Zn(1) | 0.85 | 0.88 | -0.19
Zn(2) | 0.87 | 0.87 | -0.25
Zn(3) | 086 | 0.82 | 0.07
Zn(4) | 0.86 | 0.81 | -0.26
Zn: 0(6) |-0.84 | -0.83 | -0.03
0(7) | -0.86 | -0.85 | -0.06
Vo — — 0.50
V(3 | 082 | — | 0.61
N(1) | -0.84 | -1.02 | 0.03
Zn(5) | 0.86 | 0.85 | -0.02
Zn(6) | 0.85 | 0.85 | -0.25
Zn(7) | 0.85 | 0.85 | -0.25
Zn(8) | 0.85 | 0.88 | 0.06
Vzn (1) 0(2) | -0.84 | 057 | -0.33
0(8) |-0.84 | 074 | 0.34
Vo - - | -
V(3) | 082 | — | -0.01
N(2) | -0.84 | -0.68 | -0.16
Zn(9) | 0.82 | 0.88 | -0.13
Zn (10) | 0.83 | 0.86 | -0.07
Zn(11) | 0.83 | 0.84 | -0.06
Vzn (2) 0(3) |-0.84 | -0.74 | -0.01
O(4) | -0.84 | 075 | 0.20
0(5) |-0.84 | 0.74 | 0.19
Vo - — —
Zn(12) | 088 | 0.86 | 0.07
Zn (13) | 0.86 | 0.87 | -0.01
Zn (14) | 0.86 | 0.87 | -0.10
O(1) |-0.87 | -0.87 | 0.70
Vo 3) 0(2) | -0.84 | -0.57 | 0.26
n 0(9) | -0.82 | -0.78 | 0.37
Zn; 0.72 0.73 0.61
Va(l) | 073 | — | -0.01
As 0.75 1.30 | -0.25
N(1) | -0.84 | -1.02 | -0.03
Zn(9) | 082 | 0.84 | 0.02
A Zn (15) | 0.86 | 0.83 | 0.02
Zn (16) | 0.85 | 0.82 | 0.04
Zn(17) | 0.84 | 0.84 | 0.02
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Zn(18) | 0.85 | 0.85 | 0.02
Zn(19) | 0.88 | 0.86 | -
O(10) | -0.84 | -1.08 | -0.14
O(11) | -0.85 | -1.09 | -0.15
O0(12) | -0.88 | -1.08 | -0.11
O(13) | -0.85 | -1.07 | -0.18
Zn(20) | 0.84 | 0.85 | 0.28
Zn(21) | 0.85 | 0.86 | 0.20
Zn(22) | 0.85 | 0.85 | 0.05
Zn(23) | 0.85 | 0.86 | 0.11
As O(1) |[-0.87 | -0.87 | -0.09
O(14) | -0.84 | -0.92 | -0.12
O(15) | -0.84 | -0.96 | -0.12
Vo - — [ 0.09
Va(3) | 082 | — | -0.25
Zn(3) | 0.86 | 0.82 | 0.04
Zn(4) | 0.86 | 0.81 | 0.11
Zn(14) | 0.86 | 0.87 | 0.52
O(6) |-0.84 | -0.83 | -0.22
O(7) |-0.86 | -0.85 | 0.21
N (1) 0(9) |-0.82 | -0.78 | 0.69
O(16) | -0.86 | -0.86 | 0.42
O(17) | -0.86 | -0.86 | 0.47
Vo - — [ -0.71
Zn; 0.72 | 0.73 | 0.03
Va(3) | 082 | — | -0.03
Zn(5) | 0.86 | 0.85 | -0.14
Zn(7) | 0.85 | 0.85 | -0.03
Zn(24) | 0.85 | 0.81 | -0.12
Zn(25) | 0.84 | 0.83 | -0.09
O@) |-0.84]|-057 | -057
N (2) O(4) |-0.84 | -0.74 | 0.18
O(18) | -0.84 | -0.85 | 0.13
O(19) | -0.85 | -0.84 | 0.02
O(20) | -0.85 | -0.83 | 0.03
O (21) | -0.86 | -0.82 | -0.01
Vam(1) | 073 | — | -0.16
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Anexo VII: Articulo resumen.
En este apartado se incluye el articulo realizado con los resultados obtenidos del

proyecto de fin de titulacion, para su posterior publicacion.

Marcillo Freddy, Villamagua Luis y Stashans Arvids. “Cambio en la

conductividad eléctrica del material de ZnO”.
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Cambio en la conductividad eléctrica del material de ZnO

Freddy Marcillo™*, Luis Villamagua®™T y Arvids Stashans’

tGrupo de Fisicoquimica de Materiales, Universidad Técnica Particular de Loja, Apartado 11-01-608, Loja,
Ecuador.

*Titulacion de Ingenieria Quimica, Universidad Técnica Particular de Loja, Apartado 11-01-608, Loja,
Ecuador.

Dipartimento di Ingegneria per I'Ambiente e il Territorio e Ingegneria Chimica, Universita della Calabria,
87036, Rende (CS), Italy

Utilizando el método DFT+U, reproducimos tanto la conductividad eléctrica tipo—n, asi como conductividad de
tipo—p en el ZnO. Inicialmente, una vacancia de oxigeno (1.85% mol de concentracion) se combina con un
hidrégeno en lugar estratégico en la red cristalina para lograr la conductividad eléctrica de tipo-n. Mas adelante,
para alcanzar la conductividad tipo—p, el semiconductor que ya poseia conductividad de tipo—n, fue dopado
con la impureza de nitrégeno (5.56-7.41% en moles de concentraciones). Después, fue codopado con las
impurezas de aluminio (1.85% mol de concentracion) y de nitrogeno (7.41 a 9.26% mol de concentracion). Por
Ultimo, fue tridopado con impurezas de aluminio (1.85% mol de concentracion), arsénico (1.85% mol de
concentracion) y de nitrégeno (3.70% mol de concentracion). Se ha obtenido una explicacion detallada de los
cambios estructurales sufridos por la geometria del material, asi como los cambios en sus propiedades
magnéticas y eléctricas. Nuestros resultados tedricos concuerdan con los resultados encontrados a nivel

experimental

Palabras clave: Oxido de zinc (ZnO), teoria del funcional de la densidad, conductividad tipo—n, conductividad

tipo—p, hidrogeno.

1. Introduccion

El 6xido de zinc (ZnO) ha sido ampliamente estudiado por casi un siglo." Este material, es
atractivo principalmente por sus propiedades, entre ellas, su energia de enlace de excitones (~60
MeV),"2 y a su buena transparencia en la longitud de onda visible, asi como su amplia banda
prohibida (~3.4 eV)." Debido a su gran banda prohibida, la comunidad cientifica promueve al
material ZnO como un material alternativo a nitruro de galio (GaN), por ejemplo, como un material
oxido conductor transparente (TCO) en aplicaciones optoelectronicas.?->Ademas, el renovado
interés en este material ha sido impulsado por los recientes trabajos de conductividad eléctrica
tipo—p y el comportamiento ferromagnético, cuando hay dopaje de nitrégeno (N), y codopaje de
aluminio y nitrégeno (AIN).” En estos Ultimos afios experimentalmente se ha propuesto el dopaje
multiple, es decir, tridopaje de aluminio, arsénico y nitrégeno (AlAsN),8'3 con concentraciones de
huecos en el orden de 102 h/cms.

A pesar de la importancia del material ZnO en la industria de los semiconductores y la lista
practicamente interminable de articulos de investigacion disponibles dentro de la literatura, el
origen involuntario de su conductividad eléctrica tipo—n todavia no se ha logrado esclarecer y
entender.2 Este comportamiento intrinseco en la conductividad del material se ha atribuido
tradicionalmente, basado en pruebas circunstanciales,’ debido a la deficiencia de oxigeno

dentro del Zn0O."5-17 Sin embargo, aunque la evidencia experimental parece ser correcta, todavia
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no hay explicacién convincente, ni experimental ni teérica, a la aparicion de niveles poco
profundos (conductores) dentro de la banda prohibida de ZnO, las vacancias de oxigeno
generalmente forman niveles profundos (no conductores) en tanto aislantes y
semiconductores.4 16. 18

Recientemente, algunos autores han sugerido que el hidrégeno (H) puede actuar como donante
de poca profundidad en la red del ZnO y en consecuencia dar lugar a su conductividad intrinseca
de tipo—n."9-20 No obstante, la cantidad reducida de las investigaciones experimentales en apoyo
con respecto a H es complicada debido a la dificultad en la deteccién de hidrégeno en montajes
experimentales y esto se acompafa con un pequefio numero de estudios tedricos sobre este

punto.

La falta de obras en apoyo de H omnipresente en ZnO, nos ha motivado para llevar a cabo el
estudio de densidad teoria funcional (DFT) sobre los defectos puntuales intrinsecos en el material
de ZnO y poder confirmar el origen de la conductividad eléctrica tipo—n.

A partir de la obtencion del material tipo—n se pretende realizar el proceso de cambio a la

conductividad eléctrica a tipo—p utilizando el dopaje N, codopaje AIN y tridopaje de AlAsN.

2. Metodologia

Todos los calculos se realizaron con el método de los primeros principios basado en DFT, para
ello se implementé el Paquete de Simulacion Ab Initio de Vienna (VASP).?! Para la interaccién
entre los electrones del nucleo y los electrones de valencia se utilizé el proyector de ondas
aumentadas (PAW), y el método de pseudopotencial propuesto por Bloch?? y adaptado mas tarde
por Kresse y Joubert.2® Con el fin de tener en cuenta el potencial de intercambio de correlacion,
se empled la aproximacion del gradiente generalizado (GGA) de acuerdo con el esquema de
Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE).?* Un parametro de interacciéon Hubbard que conduce al
denominado método DFT+U se utilizd, con un valor U correspondiente a 5.0 eV para los
electrones Zn 3d. Por lo tanto, se encontré que la banda prohibida para la estructura de ZnO
hexagonal fue igual a 3.1 eV. Este valor sélo es un poco mas pequefio que el correspondiente
valor experimental disponible (~ 3.4 eV).?® Nos gustaria sefialar que el GGA+U, obviamente, es
mas adecuado para el material de 6xido de zinc en comparacion con la esquemas basados de
aproximacion de la densidad local (LDA), por ejemplo, método LDA+U, puesto que el intervalo
de banda obtenido en nuestros calculos estda muy cerca de la cantidad experimental.
Manifestando una mayor fiabilidad de nuestros resultados en comparacién con los obtenidos por
las técnicas de LDA+U.

Los 4 atomos de la celda unitaria (UC) estuvo comprendida con una malla de puntos-k de 9x9x5
segun el esquema de Monkhorst-Pack (MP). Con el fin de calcular defectos puntuales intrinsecos
y extrinsecos, la UC se amplié veintisiete veces (3 x 3 x 3 de extension), que resultd en una
supercelda de 108 atomos, a una malla de puntos-k correspondiente a 3x3x2 con una separacion
de 0.04 A-' en el espacio reciproco. Se utiliz6 una energia de corte cinética de 540 eV. La

optimizacién de la estructura realizada para el material puro de ZnO condujo a los siguientes
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parametros de red: a = 3.239 A, c/a = 1.605 y u = 0.379, que estan en acuerdo con los datos

experimentalmente disponibles: a = 3.25 A, c/a=1.602 y u = 0.375."

3. Resultados y discusion

En esta seccion se analizo, los resultados obtenidos con respecto al origen de la
conductividad tipo-n, es decir, la deficiencia de oxigeno en el ZnO mas la presencia de
H en distintos puntos estratégicos del material. Y el cambio de la conductividad eléctrica
a tipo-p a través de los procesos de monodopaje de N, codopaje de AIN, y tridopaje de
AlAsN. Para ello, se consider¢ los siguientes métodos de analisis:

(i) El analisis de la densidad de estados (DOS) se llevé a cabo para las propiedades
eléctricas del material. Por otro lado, mostramos la concentracion de electrones (n,) de

las muestras a través de la siguiente ecuacion:?®
no = [, 9e(E)f (E)dE
(1)

Se analiz6 la concentracion de huecos (p,) de las muestras a través de la siguiente

ecuacion:?®

po = /%€ gy(E)[1 — f(E)]dE 2)

Donde g.(E), gy (E) es la densidad de estados cuanticos en la banda de conduccién y
banda de valencia, respectivamente y f(E) es la funcién de probabilidad de Fermi-Dirac

dada en la Ec. 3.

fE) =

1
~— (E-Ep\ 3

1+e( kT

Donde E es la energia que esta ocupada por las particulas, Er representa la energia de

Fermi, k la constante de Boltzmann, y T la temperatura.

(i) Las cargas Bader fueron obtenidas mediante el algoritmo de Sanville et. al ?’. El
estudio estructural de las posiciones de los atomos cercanos de defectos intrinsecos y

extrinsecos seran explorados en el presente trabajo cientifico.

3.1 Origen de la conductividad eléctrica tipo—n y efecto de zinc intersticial

Un atomo de oxigeno fue retirado de la supercelda de 108 atomos, produciendo deficiencia de
oxigeno dentro del material (equivalente a 1.85% mol). A raiz, de la deficiencia de oxigeno se

pudo apreciar de acuerdo al andlisis de la funcién de localizacion de electrones (ELF) que los
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electrones de atomo de O, quedan atrapados en sitio de vacancia, a este defecto se denomina

centro—F, como se denota en la Fig. 1a.

Oxygen vacancy
ELF basin

Basin of @
electron pairs

(a) (b)

Fig. 1. a) Andlisis ELF de la regién donde se encuentran los electrones atrapados de O, ahora Vo. b)
Bosquejo de la region de dtomos cercanos al defecto.

Los atomos de O y Zn tienen tendencia a desplazarse hacia Vo alrededor de 0.045 y 0.165 A,
respectivamente (Fig. 1b). Las cargas atémicas fueron calculadas utilizando el método de analisis
de la poblacién Bader?” mostrandose una disminucion de 0.19 e en promedio por atomo de Zn,
esto es debido a la presencia de centro-F, mientras que no existié cambio significativo en la carga

atdmica para el resto de los atomos de O.

400 ' 3
Total
Zn 4p
300 Zn 3d |
Znds
O2s
200 ——02p |-
)
= _
5 100
e
£ o
.
<
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o
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-200 4
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-400 B
5 10 15 20
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E EF (eV)
Fig. 2. DOS total y parcial para el ZnO con deficiencia de O. Se observa estados locales (zoom
en laimagen insertada) se deben a Zn 3p, Zn 3d, Zn 4s, O2s, y O 2p estados. La linea vertical
indica el nivel de Fermi (EF)

La deficiencia de oxigeno en el ZnO, no muestra rastro de ninguna manera de conductividad

eléctrica tipo—n (Fig. 2). Y esto es debido a que los electrones estan atrapados (centro-F). En el
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analisis de la DOS, representado en la Fig. 2, se observa claramente dos estados locales
ocupados localizados 0.99 eV en spin alfa y 1.67 eV en spin beta por encima de la banda de
valencia alta (VBM). La banda de energia prohibida (Eg) calculada fue de 2.28 eV.
Experimentalmente?8-2° |a deficiencia de oxigeno reduce valor de Eg, lo cual nos permite validar
nuestros resultados. En la muestra con deficiencia de oxigeno, es decir, ZnO:Vo aparece un
momento magnético total (m) de 2.94 us, la mayor contribucion es procedente de los atomos de
O y es igual a 4.2 us. Sin embargo, la parte restante del m, es decir, los atomos de Zn
contribuyeron con -1.26 us, la aparicion de magnetismo en el material de ZnO es debido a la
deficiencia de O en el material. Estos resultados tedricos son confirmados por los obtenidos a

nivel experimental3?-32 en los cuales observan magnetismo en sus muestras.

Con respecto al rol de H en ZnO, un total de doce posiciones de H dentro del material ZnO:Vo
fueron tomando en cuenta en la investigacion, incluidos formacion de grupo O—H, H en sitio de
vacancia (Ho) y Zn—-H.

En Fig. 3, se observa las muestras mas estables energéticamente, Ho en ZnO:Vo fue el sistema
mas estable energéticamente (Fig. 3a) de aqui en adelante lo denotaremos como: muestra 1,
con respecto al grupo O-H (Fig. 3b) con diferencia de energia (AE) de 0.73 eV, de aqui en

adelante lo denotaremos como: muestra 2.

o 20 atoms

Q-
@ i

\?@b (0/ @ 3
o )—

(a) (b)

Fig. 3. Modelo esquematico del material de ZnO:Vo+H. a) Representa a muestra 1, b) Representa a
muestra 2.

En el caso de muestra 1, en el analisis de carga Bader?” atomo de H posee una carga
negativa de -0.27 e, debido a la compensacion de cargas, entre H y el centro-F. Los
atomos de Zn que rodean al atomo de H exhiben una disminucion en sus cargas
atomicas en ~0.12 e, mientras que los atomos de O, por el contrario, no experimentan
ningun cambio apreciable. Mientras que en muestra 2, hidrogeno intersticial (H;) muestra
una carga de ~0.66 e. En esta muestra se observa una disminucion de cargas atémicas
en los atomos de Zn con respecto a Vo de 0.02 e, mientras que las cargas calculadas

sobre los atomos de O practicamente no cambian a la excepcién del atomo O(2) (Fig.
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3a), debido a la transferencia de electrones que tiene con H;,.

10 v T 10 T
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Fig. 4. a) Zoom de DOS de muestra 1 en el area cerca al nivel de Fermi, b) Zoom de DOS de muestra
2 en el area cerca al nivel de Fermi (Ek).

En el anélisis de la DOS, en caso de muestra 1 se observa un solo nivel local dentro de
la region de Eg que esta situado en ~1.52 eV por encima de la VBM (Fig. 4a), el valor
de Eg fue igual a 2.24 eV, H produce ciertas perturbaciones en la banda de valencia
(VB) y en la banda de conduccion (CB) del material: los estados de Zn 4p, Zn4syH 1s
se observan en la parte superior de la VB. Los estados O 2p y H 1s aparecen en la parte
inferior de la CB. Por ultimo, la impureza de hidrogeno facilita el aumento en m de la
supercelda de alrededor 0.53 ug, es decir, un m de 3.47 ug, y este numero se debe al
aumento correspondiente en momentos magnéticos de los atomos de O, Zn e H por
0.16 ug, 0.19 us y 0.18 B, respectivamente. En caso de muestra 2, se ve claramente
(Fig. 4b) un nivel ocupado en espin alfa a 0.944 eV por encima de la banda de valencia
alta (UVM), el valor E¢ fue aproximadamente de 2.41 eV. En muestra 2, la impureza de
hidrégeno facilita también al aumento en el m del material por alrededor de 0.51 us
comparado con el sistema ZnO:Vo. Este nimero se debe al aumento correspondiente
en momentos magnéticos de los atomos de O, Znand Hen 0.15 ug, 0.28 pg and 0.08 us,
respectivamente. Como resultado, el momento magnético total del material que contiene
el H intersticial es 2.94 ys mas 0.51 us que es igual a 3.45 ug. Los valores n, son
parecidos a los valores experimentales de Minami et al.*® los cuales reportan valores de
ny en el rango de 10?° e/cm, confirmando la validez de que la impureza omnipresente

de H es el Unico responsable de la conductividad eléctrica tipo-n en el material de ZnO.
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(@)

(b)

denotado por circulos con lineas y circulos con linea
b) sistema ZnO:Vo+H, respectivamente.

Fig. 5. Localizacion de Zn; en las muestras de ZnO. Sitio de Zn en posicién octahedral y tetrahedral

punteada. a) Representa a sistema ZnO:Ho, y

En caso del efecto de zinc intersticial (Zn;) en las muestra 1 y 2 se analizaron un total de

ocho configuraciones. Las posiciones de Zn;, fueron consideradas de acuerdo al trabajo

tedrico de Oba et al.*, es decir, las posiciones de zinc intersticial octahedral (Zn?) y zinc

intersticial tetrahedral (Zn}) fueron ubicadas preliminarmente cerca y lejos de los

defectos (Fig. 5a y b). En todos los casos, Zn; casi regresa a su sitio original, es decir,

mantiene enlace Zn-0.
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Fig. 6. a) Bosquejo esquematico de Zn;en ZnO:Vo+H,
Zn; cerca al nivel de Fermi (Ek).

y b) Zoom de DOS total/parcial de ZnO:Vo+ Hi+

La configuracion con la energia total mas baja fue cuando Zn; se encuentra en posicién

tetrahedral (Zn]), como se denota en Fig. 6a. No hubo cambios significativos en las cargas

atomicas, unicamente se observé un orden leve en los desplazamientos atdmicos debido a que

Zn] regresa casi a su posicion original. En el andlisis de DOS, se observan un nivel ocupado

localizado a 1.52 eV (estado beta) por encima UVM. (ver, Fig. 6b). El valor de E¢ calculado fue

de 2.12 eV. No hubo cambio en el momento magnético total de sistema, pero si se observé un

incremento en la conductividad eléctrica, con un valor de n, igual a 7.925*102° e/cm?.
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3.2 Monodopaje de N en el ZnO

El cambio de la conductividad eléctrica del material de ZnO, se llevd a cabo desde 1.85 hasta
7.41% mol de N, a la concentracién de 5.56% mol de N solo cambia la conductividad tipo-n a
tipo-p los modelos tedricos cuando H esta presente en el sitio de la vacancia de oxigeno. Por
otro lado, la concentracion de 7.41% mol de N, ambos modelos, es decir, ZnO:Ho y ZnO:Vo+H;
se observa la conductividad eléctrica tipo-p. Las propiedades de las muestras mas

representativas energéticamente se observan en Tabla 1.

Tabla 1. Resumen de propiedades en material semiconductor tipo-p. Ec representa la
banda prohibida, mn representa el momento magnético inducido por parte de atomos de
nitrégeno, m representa el momento magnético total del sistema, y p, representa la
concentracion de huecos. Sin () representa a muestra con defectos intrinsecos de Vo+H..
Con (') representa a muestra con Vo+H+Zn..

Muestras (m;\ll.%) (5\7) (ZZI) (3;) (huecolsﬁ:)ercelda) (huefglcm:’)
1 5.56 1.07 | 0.46 | 4.07 1.651 1.291*10%'
7.41 0.92 {0.98 [4.90 0.892 6.982*10%°

3 556 | 1.67 |0.56|4.43 1.708 1.336*10%

Unicamente nos referiremos a muestra 1 y 3°, debido a que fueron las muestras mas estables
energéticamente. Las cargas Bader, de las muestras 1 y 3 se detalla en Tabla 2. Los
desplazamientos atdmicos para muestra 1, como para las demas muestras (Tabla 1), estuvieron
marcadas por: (i) Aumento en la fuerza de atraccion de Coulomb, por el incremento de cargas
en las impurezas con respecto al semiconductor tipo—n, (ii) el orden brusco en los
desplazamientos debido a la concentracion de dopantes extrinsecos en el material con respecto

a defectos intrinsecos incluidos en la muestra inicial (semiconductor tipo—n).

Tabla 2: Diferencia en cargas atémicas entre el semiconductor tipo-n (qo) y
semiconductor tipo-p (g1). Sin () representa a muestra con defectos
intrinsecos de Vo+H.. Con (') representa a muestra con Vo+H#+Zni.

Muestras lon qo (€) g1 (e)
Ho -0.27 -0.13

1 N (1) -0.86 -0.93

N (2) -0.84 -0.91

N (3) -0.84 -0.90

Ho -0.27 -0.13

Zn; 0.72 0.69

3 N (1) -0.84 -0.89

N (2) -0.84 -0.91

N (3) -0.84 -0.90

En el andlisis de DOS de muestra 1, y 3" (ver, Fig. 7a y b), se observa en detalle la contribucién
de N y esta se ha encontrado en la parte superior de la region VB donde se originan estados en
sus orbitales atémicos (AOs). La contribucién en la conductividad tipo—p se origina en N
especificamente en los estados 2s y 2p AOs (ver, Fig. 7a y b), junto con una mezcla con los
estados de Zn 4p, Zn 3d, Zn 4s, y O 2p AOs. Los valores de Eg calculada fue de 1.07 eV para
muestra 1, y 1.67 eV para muestra 3, es decir, se reduce 1.17 eV y 0.45 eV, respectivamente,
en comparacion con el semiconductor tipo-n. Persson et. al 3%, Yang et. al 38, Nian et. al 3", y Shifu

et. al.’8 han observado experimentalmente la reduccién del Eg, En caso de las muestras 1y 3°
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se observa un nivel desocupado en espin beta de 0.31 eV (ver, Fig. 7a), y 0.30 eV (Fig. 7b),

respectivamente por debajo de la banda de conduccién.

Total
Zn4p
Zn3d
Znds
028
—oz
. 1 bfem® His
f Po = 1.336+ 10" h/om’ N2s

LE)

o5 1 15 2

DOS (Arbitr:

(b)

Figura 7. DOS total y parcial: (a) para muestra 1, (b) para muestra 3". La linea vertical indica el nivel
de Fermi (EF)

En el caso de muestra 1, el valor de m fue de 4.07 us, considerandose una disminucion
por parte de los atomos de Zn en 0.02 ug y un incremento por parte de los atomos de O
y atomo de H de 0.09 y 0.07 ug respectivamente, mientras que N contribuye en 0.46 us.
En caso de muestra 3', se observa un incremento del magnetismo de manera
considerable ~0.96 ug, en este caso, el valor de m fue de 4.43 ug, considerandose una
disminucion por parte de los atomos de O en 0.05 ug y un incremento por parte de los
atomos de Zn y atomo de H de 0.37 y 0.08 us, respectivamente. El incremento en los
momentos magnéticos se da con respecto al semiconductor tipo-n. Experimental®*-4° y
tedricamente 442 se ha observado magnetismo en la incorporacion de N en el material
de ZnO, y esto nos permite validar nuestros resultados. Varios autores reportan rangos
de p, en el orden de 102" hueco/cm?® en la conductividad eléctrica tipo-p 435 en el caso

del dopaje-aceptor de N en el material de ZnO, validando nuestros resultados (Tabla 1).

3.3 Codopaje de AIN en el ZnO

El cambio de la conductividad eléctrica a tipo-p del material de ZnO, se llevd a cabo a las
muestras de mas estables energéticamente a partir monodopaje de N en el ZnO desde 7.41%
mol a 9.26% mol, donde 7.41% mol (corresponde a 4N—40), y 9.26% mol (correspondiente a
5N—50), con la incorporacion unica de aluminio en sitio de zinc (Alzn) de 1.85% mol
(correspondiente a 1Al—1Zn) en todas las muestras. Las propiedades de las muestras mas

representativas energéticamente se observan en Tabla 3.

Tabla 3. Resumen de propiedades en material semiconductor tipo-p. Ec representa la banda prohibida,
ma representa el momento magnético inducido por parte del atomo de aluminio, mn representa el
momento magnético inducido por parte de atomos de nitrégeno, m representa el momento magnético
total del sistema, y p, representa la concentracion de huecos. Sin (‘) representa a muestra con defectos
intrinsecos de Vo+H.. Con (') representa a muestra con Vo+H#+Zn..

N Al Ec mgy my m Po Po
(mol.%) | (mol.%) | (eV) | (pe) | (ps) | (Ms) (hueco/ (hueco/cm?)

Muestras
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supercelda)
1 7.41 142 | o, |076 {439 | 0664 5 200*102
) 9.26 128 | ooy | 066 | 38 0.901 6.99010%
1.85 -
3 741 143|001 | 079|439 | 1626 1.275*10%
& 9.26 116 | 001 | 1.25 | 521 | 0697 5.459*10%

Las cargas Bader, de muestra 1 y 3%, se detalla en Tabla 4. Las dos tendencias en los
desplazamientos atémicos mostradas en el monodopaje de N, se observaron de forma similar en
el codopaje de AIN (Tabla 3).

Tabla 4: Diferencia en cargas atémicas entre el semiconductor tipo-
n (qo) y el semiconductor tipo-p (g1). Sin (') representa a muestra con
defectos intrinsecos de Vo+H,. Con (') representa a muestra con

Vo+H+Zn..
Muestras lon qo (€) q1 (e)
Ho -0.27 -0.14
Al 0.86 2.20
1 N (1) -0.84 -0.93
N (2) -0.86 -0.89
N (3) -0.86 -0.90
N (4) -0.84 -0.90
Ho -0.27 -0.14
Al 0.86 2.20
3 N (1) -0.84 -0.93
N (2) -0.86 -0.89
N (3) -0.86 -0.90
N (4) -0.84 -0.90

El analisis de DOS (ver, Fig. 8), para muestra 1 y 3", se observa que la conductividad se origina
debido al dopante aceptor, en nuestro caso N, y este esta presente en sus estados 2s y 2p AOs,
en una mezcla con los estados de Zn 4p, Zn 3d, Zn 4s, y O 2p AOs para muestra 1y 3" (Fig. 8a
y b). El atomo Al actia como un donor de electrones. Por lo tanto, no se aprecia ninguna
contribucién de atomo de Al por encima de VB, Unicamente se pequefas contribuciones en sus

estados orbitales 3s y 3p por debajo de la VBM (Fig. 8a y b).
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Figura 8. DOS total y parcial: (a) para muestra 1, (b) para muestra 3". La linea vertical indica el nivel de
Fermi (Ef)
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Observamos una reduccion en los valores de Eg. Los valores de Eg calculados fueron de 1.42
eV para muestra 1, y de 1.43 eV para muestra 3", es decir, se reduce 0.82 y 0.81 eV, con respecto
al material tipo—n. En los trabajos de Bu*® y Shet et. al*” también observan estrechamiento en la
cuantificacion de valores de E¢. En Fig. 8a y b se observa un nivel desocupado en espin beta de
0.39 eV para muestra 1, y 0.30 eV para muestra 3" por debajo de la CBM. La presencia del
magnetismo en el sistema, es debido netamente por la adicién de nitrégeno en las muestras, y a
su alta concentracion. A nivel experimental, han confirmado que N es el causante de
ferromagnetismo en el material de ZnO4% 48, Por lo tanto, es obvio que aumente los valores de
magnetismo como reportamos en Tabla 3, debido a la alta concentracion de N.

Los valores de p,, estuvieron comprendidos en los rangos de 102°—102! hueco/cm? (Tabla 3). Sin
embargo, experimentalmente, Ye et. al*® reporta en sus muestras de ZnO:AIN el mejoramiento
de la conductividad eléctrica tipo-p con proceso de codopaje versus monodopaje, y esto es
debido a la presencia de aluminio. Por otra parte, Balakrishnana et. al'2 y Bhuvana et. al*®? informa
valores de p, en el rango de 10%° hueco/cm3en sus trabajos, lo cual nos permite validar nuestros

resultados.

3.4 Tridopaje de AIAsN en el ZnO

Se empleo la propuesta de Limpijumnong et. al*', un mecanismo de cambio en la conductividad

eléctrica de ZnO, basado en los complejos Aszn—2Vzn, ver relacién 1 (r1).

AsZt + ViT + VZT - (Asgh + (V2)2)~ (r1)

Sin embargo, con r1 no observamos ningtn rastro de conductividad tipo—p, en nuestras
muestras, debido a que la propuesta de la propuesta de Limpijumnong et. aP' concibe
a un sistema puro antes de realizar el mecanismo de tridopaje, es decir, un sistema sin
exceso o carencia de electrones. En cambio, nosotros presentamos a priori al
semiconductor tipo-n (un electron extra en sistema de ZnO), mas nitrégeno (3.70% mol),
y aluminio (1.85% mol), reproduciendo a los trabajos experimentales de Balakrishnan
et. al®'2 cabe sefalar que no hay reportes tedricos del tridopaje de AlAsN en el material
de ZnO. Por esta obvia razén, se aumentd la concentracion de Vz,, es decir, Aszi—3Vzn,
ver relacion 2 (r2), obteniéndose la conductividad eléctrica tipo—p. El resumen de las

propiedades, de las muestras mas estables energéticamente se detallan en Tabla 5.

(Asgi + (Vzn)2)™ + Vag = (Bsfy + (Vz)3) ™ (r2)
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Tabla 5. Resumen de propiedades en material semiconductor tipo-p. Ec representa la banda
prohibida, mas representa el momento magnético inducido por parte del atomo de aluminio, , mas
representa el momento magnético inducido por parte del atomo de arsénico, mn representa el
momento magnético inducido por parte de atomos de nitrégeno, m representa el momento magnético
total del sistema, y p, representa la concentracion de huecos. Con 5.56% mol de Vz,, 1.85% mol de
Al, 1.85% mol de As, 3.70% mol de N. Sin (') representa a muestra con defectos intrinsecos de Vo+H..
Con (') representa a muestra con Vo+H+Zn;.

Muestra Ec my Mps my m Po Po
s (eV) | (us) | (us) | (us) | (us) | (h/supercell) (h/em®)
1 154 | -0.01| 0.21 | 0.81 | 5.20 1.722 1.330*102
2 166 | -0.01| 0.19 | 0.86 | 5.20 1.354 1.062*102'

Dentro del analisis Bader se observan las cargas atomicas para las muestras 1, y 2" en Tabla 6.
Las tendencias en los desplazamientos atémicos en las muestras 1y 2" fueron similares, que en

caso de monodopaje y codopaje.

Tabla 6: Diferencia en cargas atéomicas entre el
semiconductor tipo-n (qo) y el semiconductor tipo-p (g1).

Muestras lon do (€) g1 (e)
H; -0.27 0.54

Al 0.84 2.20

1 As 0.74 1.28
N (1) -0.84 1.21

N (2) 20.86 -0.68

H; -0.27 0.44

Zn; 0.72 0.73

2 Al 0.84 2.20
As 0.75 1.30

N (1) -0.84 1.02

N (2) 20.84 20.68

En el analisis de la DOS para la muestra 1 (Fig. 9a), y muestra 2* (Fig. 9b), muestra en detalle la
contribucién de los estados que contribuyen a la conductividad tipo-p encontrandose en la parte
superior de la region VB, en espin beta. Para ambas muestras, la contribucién en la conductividad
tipo-p se forma mediante la mezcla de N especificamente en los estados 2s y 2p AOs (Figs. 9a
y b), y As en sus estados 4s, 4p, y 3d AOs (Figs. 9a y b), junto con los estados de Zn 4p, Zn 3d,
Zn 4s,y O 2p AOs.

Los valores de E¢ calculados fueron de 1.54 eV para muestra 1 y 1.66 para muestra 2°, es decir,
Ec se reduce 0.7 eV y 0.58 eV, con respecto al material tipo-n. En los reportes de tridopaje de
Balakrishnan et. a2 no mencionan estrechamiento de Eg, ni tampoco en el dopaje simple de
arsénico en ZnO, pero si hay registros a nivel tedrico®? y experimental®3-* donde han observado
la reduccion de Eg Unicamente con la presencia de Vzn. Sin embargo, es predecible el cambio de
la E¢ debido a la presencia de tres tipos de impurezas, es decir, de Al, As, y N, y la induccion de

defectos intrinsecos (3Vzny Vo+H) dentro del material.
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Figura 9. DOS total y parcial: (a) para muestra 1, (b) para muestra 2". La linea vertical indica el nivel de
Fermi (Ef)

Los valores de p,, estuvieron comprendidos en los rangos de 102°—102" hueco/cm3, similares a
las investigaciones de tridopaje de Balakrishnan et. a2 reportan valores de 102 hueco/cm3,

similar a nuestros resultados.

4. Conclusiones

Se llevo a cabo el estudio mecano cuantico del ZnO, como semiconductor tipo—n, y tipo—p
mediante el uso del método DFT dentro de la aproximacién GGA+U. Con base en el analisis de
la DOS y ELF se puede elucidar que la vacancia de oxigeno no puede contribuir de modo alguno
a la conductividad eléctrica. Los electrones generados por la formacién de vacantes de oxigeno
son bien localizados energéticamente y espacialmente la formacion del llamado centro-F. A su
vez, la impureza de H en el material que ya contiene la deficiencia de oxigeno es el responsable
de la conductividad eléctrica tipo—n, debido a que se mueve el nivel Fermi a la parte inferior CB,
lo cual indica la presencia de un electron libre dentro del material. Acompafado con las
concentraciones calculadas de electrones que son del orden de 102° e/cm3, similares a los

valores experimentales.3?

Finalmente, la conductividad eléctrica tipo—p se vio marcado por la contribucion de N, como
dopante aceptor, en el monodopaje, codopaje y tridopaje, formando estados por encima de VB
de N 2s, N 2p. En el caso de tridopaje se observa la contribucion de As, en sus estados de As
4s, As 4p, y As 3d. En caso de monodopaje de N, codopaje de AIN, y tridopaje de AlAsN se
observd una reduccion de los valores de la banda prohibida con respecto al material tipo—n,
debido a la presencia de dopantes aceptores (N), y donores (Al, y As), en concordancia a

resultados experimentales disponibles.

Debido al incremento en el magnetismo total del material con la conductividad eléctrica tipo-p de
Zn0O, proponemos al dopaje de N en ZnO, como candidato dentro grupo de semiconductores
magnéticos diluidos (DMSs). Sumandose, el gran interés de controlar, aparte del magnetismo

total, la concentracion de huecos en los materiales a través del dopaje multiple, como fueron los
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casos planteados de codopaje de AIN y tridopaje AlAsN, nos permite agrupar a estos materiales,

como representantes dentro de los materiales para la espintrénica del grupo de los DMSs.
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