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Resumen

Los cristales con impurezas tienen su aplicación más importante en la construc-

ción de dispositivos ópticos, sobre todos aquellos que sirven como amplificadores de

luz. Las tierras raras son centros ópticamente activos por los cual son ideales para

ser las impurezas dentro de un sistema cristalino. Las diferentes fenomenologías que

ocurren por la presencia de las tierras raras con sus orbitales 4f son aún un reto al

estudio de estos sistemas con las herramientas teóricas y computacionales que exis-

ten hoy en día. Sin embargo, esto no quiere decir que no se puedan estudiar estos

sistemas, aunque de una manera limitada, y obtener conclusiones que sirven para

entender mejor las fenomenologías que exhiben.

Por esta razón, en esta tesis se tomó como objeto de estudio el compuesto semi-

conductor ZnO dopado con un átomo de Eu como impureza sustitutiva. Dentro de

la investigación en dicho material, se pudo observar la presencia de un estado ener-

gético resonante sobre el nivel de Fermi, el cual se asocia a una resonancia tipo Kondo.

Esta investigación se divide en tres etapas fundamentales. La primera es la de

escoger un modelo adecuado de supercelda que se adecue a los recursos computacio-

nales a los que tenemos acceso e igualmente refleje en cierta medida las propiedades

del ZnO:Eu como un sistema con impureza. En la segunda parte se trata de hacer

un primera aproximación para simular la relajación geométrica del sistema debido a

la inclusión del átomo Eu, al desplazar en una sola dirección sólo uno de los oxígenos

vecinos. En estas dos partes se analizan las densidades de estado obtenidas por me-
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dio de los cálculos realizados con el código WIEN2k, el cual nos permite hacer una

corrección a la teoría estándar de los Funcionales de la Densidad(DFT) por medio

del método LDA+U que considera la fuerte correlación existente causada por los or-

bitales 4f del Eu. En la tercera parte se trata de un relajación más realista del medio

que rodea al ion Eu suponiendo el proceso de “respirado” al desplazar los cuatro oxí-

genos vecinos más cercanos del átomo de europio con el fin de encontrar la posición

más estable de los oxígenos al percibir la presencia de la impureza. Se consideran

también los dos estados de carga de dicho ion. En esta parte se hace un análisis de las

densidades de estados (DOS) obtenidas y así mismo de las densidades de carga que

resultan alrededor de cada átomo de la celda. Aquí se usaron los códigos WIEN2K

y CRYSTAL06-LCAO [39], buscando una afinidad cualitativa en los resultados de

ambos códigos en la región donde la comparación resulta significativa y refuerza la

elección de las metodologías empleadas. En el caso de CRYSTAL06 para poder ma-

nejar la fuerte correlación presente en el sistema se usaron los funcionales híbridos.

Los resultados obtenidos se enfocan en el análisis de la aparición de la resonancia tipo

Kondo en la energía de Fermi de la densidad de estados de los orbitales f del sistema.

Debe de entenderse que la investigación aquí realizada presenta un fuerte énfasis

en las metodologías computacionales numéricas de la actualidad. Es claro que no

contiene largos desarrollos algebraicos y/o analíticos, y tampoco presenta discusiones

profundas de ideas y conceptos físicos. Aún más, no tiene un carácter experimental

evidente. Sin embargo, como es el caso para estas metodologías, se hace un esfuerzo

para relacionar tanto los modelos que se presentan y resuelven con las teorías físicas

que sustentan las aproximaciones utilizadas en los códigos, así como los resultados

obtenidos con los datos que se conocen de los experimentos correspondientes. Dicho

de manera sencilla, estamos haciendo experimentos computacionales.



Abstract

The most important application of crystals with impurities is in the construction

of optical devices, specially those used as light amplifiers. Rare earths are active opti-

cal centers perfect to be use as impurities in crystalline systems. Various phenomena

occurring due to the 4f orbitals in rare earths are challenging to study with the

current theory and computational tools available nowadays. Nevertheless, this does

not mean that these systems cannot be studied, albeit in a limited way, and achieve

useful conclusions to better understand these kind of phenomena.

For this reason, the object of study in this thesis is the semiconductor compound

ZnO with an Eu atom as an substitutive impurity. In the research of this material,

the presence of a resonant energetic state could be observed at the Fermi level, which

is associated with a Kondo-like resonance.

This research work is divided in three fundamental stages. The first one is related

to choosing an appropriate supercell model that is adequate for the computational

resources available and, at the same time, it provides a good approximation for the

properties of the ZnO:Eu as a system with an impurity. In the second part, as a first

approximation is made to simulate the geometrical relaxation of the system due to

the inclusion of the Eu atom, by moving a neighboring Oxygen atom in a direction

along a single axis. In both of these parts, the densities of states are obtained through

the computational code of WIEN2k. This code allowed us to make a correction to the

standard density functional theory (DFT) with the LDA+U method which considers

iii
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the strong correlation due to the 4f orbitals of the Eu. In the third part we introduce

a more realistic relaxation of the medium surrounding the Eu ion by supposing a

“breathing mode” where the four nearest Oxygen neighbors of the Europium atom

are moved to their most stable configuration due to the effects of the impurity. The

two states of charge of this ion are also considered. In this part, an analysis of the

generated densities of states (DOS), as well as the charge densities in the vicinity of

each atom in the cell, is performed. For this the WIEN2K and CRYSTAL06-LCAO

codes [39] were used, looking for a qualitative agreement of the results obtained in

both codes for the region where the comparison is significant and thus reinforcing the

validity of the chosen methodology. In the case of CRYSTAL06, in order to handle

the strong correlation presented in the system, hybrid functionals were used. The

obtained results are focused in the analysis of a Kondo-like resonance which appears

at the Fermi level of the density of states of the f orbitals of the system.

It is important to note that the research work presented here has a strong emp-

hasis on the application of numerical computational methodologies available today.

It is clear that it does not contain large analytic or algebraic developments, neither

it delves into deep discussions of ideas or concepts in Physics. Furthermore, it does

not evidently follow an experimental approach. Nevertheless, just like in these alter-

native methodologies, a significant effort is made to relate the models discussed and

analyzed with theories in Physics, which substantiate the approximations implemen-

ted in the codes, with the experimental data obtained in corresponding studies. To

put it simply, this is a work of computer experiments in silico.



Capı́tulo 1
Introducción

Entre los fenómenos que más han llamado la atención a la humanidad destacan
los relacionados con la interacción de la luz con la materia. Este interés ha dado
lugar a aplicaciones tecnológicas importantes como láseres1; detectores de radiación
infrarroja que se emplean en los artículos caseros como controles remotos; algunos
aparatos de medición en experimentos de física de altas energías [92]; instrumentos
médicos como el tomógrafo (PET)2; fuentes luminosas que consumen poca energía
como los LEDS 3 y lámparas fluorescentes frías; pantallas de alta resolución como
son las LCD4, FED5 [139] y VFD6 [74, 113] por mencionar algunas.

Entender los detalles de la interacción luz-materia es parte de muchas disciplinas
de la ciencia, que pueden ir desde la Química y la Física del Estado Sólido, hasta la
espectroscopía , etc. Además de que el tratamiento de los conceptos e ideas necesarias
para su entendimiento va adquiriendo cada vez una mayor profundidad. Esto es fácil
de vislumbrar cuando se describe la evolución que han tenido los modelos con que se
analizan los fenómenos ópticos. Con la llegada de la Mecánica Cuántica en general
y la Teoría de Campo en particular, se sabe ahora que la luz y las partículas deben

1Light Amplification by Stimulated Emission of Radiation.
2Positron Emission Tomography.
3Light Emitting Diodes.
4Liquid Crystal Display.
5Field Emission Display.
6Vacum Fluorecent Displays.
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2 Capítulo 1. Introducción

entenderse en el mismo contexto, aunque para ciertos fenómenos aún pueden seguirse
tratamientos menos avanzados. De esa forma principios sencillos quedan vigentes sólo
en el tratamiento de algunas aplicaciones. Tal es el caso, por ejemplo, de las llamadas
reglas de Bohr [21]:

Si un sistema microscópico tiene varios niveles de energía, podrán
realizarse transiciones entre ellos siempre y cuando el medio ambiente
proporcione o quite la energía necesaria para satisfacer el principio de
conservación de la energía. En el caso de átomos, moléculas y sólidos,
esa energía llega o sale en forma de fotones de luz, sucediendo entonces
lo que se conoce empíricamente como la absorción o emisión de luz.

Por tanto, en la búsqueda de entender esos mecanismos en sistemas conocidos, se
involucra el cálculo de las energías posibles que puedan tener los sistemas considera-
dos. Estos cálculos se realizan, en general, resolviendo la ecuación de Schrödinger y
el cálculo de las probabilidades de dichas transiciones por medio de las funciones de
onda que se obtienen de la misma solución.
De esa forma aparece dentro de la Física Atómica y Molecular, así como dentro
de la Química Cuántica, la búsqueda de metodologías para encontrar la solución
aproximada de la ecuación de Schrödinger de la manera más rápida y eficiente. Ac-
tualmente existe una gran variedad de códigos computacionales que realizan estos
cálculos aprovechando las ventajas numéricas de las máquinas actuales, junto con
el gran desarrollo de diversas teorías y aproximaciones teóricas que emanan de la
comunidad científica.

En los últimos años ha crecido dentro del campo aplicado de la física el interés
por el diseño de nuevos materiales capaces de tener un buen funcionamiento en la
detección de radiación, lo cual requiere de un entendimiento teórico más profundo de
la física y química involucrada en estos compuestos con propiedades luminiscentes.
Dichos detectores se les denominan centelladores, los cuales se caracterizan por estar
constituidos por compuestos inorgánicos con propiedades luminiscentes capaces de
transformar radiación ionizante en luz visible [143].

Las tierras raras (TR) han sido utilizadas ampliamente para activar materiales
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luminiscentes y fotónicos. Se pueden mencionar por ejemplo las lamparas fluores-
centes [97] basadas en fosfatos-lantánidos como material anfitrión [165]7, láseres de
estado sólido, amplificadores ópticos en fibras ópticas, así como la fabricación de
bocinas para equipos de sonido portátiles debido a sus propiedades magnéticas [97].

Las aplicaciones mencionadas implican transiciones electrónicas entre estados
dentro de la configuración 4fN de los iones trivalentes o divalentes de TR que se
encuentran dopando a un material receptor cristalino. Las propiedades principales
de los electrones 4f son que tienen estados muy localizados, además de que presentan
un acoplamiento débil con los electrones de los ligandos y con las vibraciones de la
red. Sus propiedades espectroscópicas incluyen la estructura de sus niveles de energía
y la dinámica de las transiciones electrónicas de los iones de TR en un sólido, lo cual
es importante para conocer las propiedades ópticas de un dispositivo activado con
TR.

Los iones de TR o Lantánidos se forman por la ionización de un número de
electrones de los átomos situados en la tabla periódica después del lantano, desde el
átomo de cerio con número atómico 58, hasta el átomo de iterbio con número atómico
70 [149]. Estos átomos se incorporan comúnmente en un cristal en su forma iónica
trivalente o divalente [126]. Por lo tanto, existe una diferencia entre la configuración
electrónica del estado base del átomo neutro [Xe]fN6s2 y la configuración electrónica
del estado base [Xe]fN−15d16s2 que se encuentra en un estado sólido metálico, donde
el caso trivalente predomina. En general, los iones trivalentes de los lantánidos tienen
una configuración electrónica externa 5s25p64fN donde N varía de 1 (Ce3+) al 13
(Yb3+). Donde los electrones 4fN , de hecho, son los electrones de valencia que son
responsables de las transiciones ópticas. En este caso trivalente, las transiciones en
su mayoría ocurren entre los estados 4f (intra-4f ), lo cual no sucede en el caso
puramente atómico. Muchas de las líneas espectrales se deben a las transiciones
entre los estados originales de los iones libres que fueron abiertas o desplegadas
de su interacción con las cargas de la red. Este desplegado sirve como medida de
la interacción con el campo cristalino. En el caso atómico, como se mencionó, las

7Un ejemplo más, son las lámparas tricromáticas fluorescentes que emiten luz blanca por la
mezcla de 3 colores de luz producidos por fosforos de tierras raras, siendo más eficientes que las
lamparas flurescentes convencionales [99].
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transiciones 4f son prohibidas por la regla de selección de paridad (Regla de Laporte).

En el caso de sistemas cristalinos existen interacciones adicionales con el campo

cristalino o con la vibración de la red que hacen posible la mezcla de estados de

paridad diferente dentro de los estados 4f, rompiendo así la prohibición impuesta por

la regla de selección de Laporte. Se puede decir que, en general, la regla de Laporte se

sigue cumpliendo en ambientes locales con simetría de inversión [69, 149]. Hay pocos

casos donde las transiciones son debidas principalmente por la interacción cuadripolar

eléctrica que son energéticamente iguales a las dipolares magnéticas (como en el ion

Mn
2+

[24]).

En principio esto mismo se aplica para el caso de iones divalentes de TR. El

cambio en la valencia causa cambios en el espectro óptico. El hecho que exista un

electrón f más provoca que el radio iónico sea más grande, causando que haya una

separación más pequeña entre los niveles de energía de los electrones 4f y 5d. Esto

hace que las transiciones ópticas se den entre 4fN → 4fN−15d, las cuales se mueven

a energías menores comparadas respecto a las que se encuentran en el caso de iones

trivalentes. Estas transiciones no son prohibidas por la paridad como lo son las transi-

ciones intra-4f [69]. Como los estados 5d presentan una naturaleza menos localizada

y con un acoplamiento más fuerte a las vibraciones de la red, dichas transiciones son

más fuertes que las transición 4fN → 4fN
. Las propiedades espectroscópicas de la

configuración 4fN−15d son influidas más fuertemente por las vibraciones de la red,

por lo tanto, las transiciones de los estados 4fN
y 4fN−15d, a través de la emisión

o absorción de fotones, se espera posean características diferentes a las transiciones

dentro de la configuración 4f [97], por lo que se observan bandas intensas y anchas de

emisión y absorción. Las propiedades electrónicas que se mencionaron y que carac-

terizan a la transición 4fN
a 4fN−15d, han sido de gran importancia en los últimos

años por su aplicación en centelladores rápidos y en fuentes láser ultravioleta. Estas

propiedades son esenciales no sólo para la espectroscopía, sino para la caracterización

de materiales y la comprensión de los niveles electrónicos de las TR.

Los electrones que se encuentran en la capa 4f parcialmente ocupada, se encuen-

tran blindados para interaccionar de manera debil con los ligandos por los electrones

en las capas 5s y 5p y, por lo tanto, tienen una pequeña participación en la forma-

ción del enlace químico (Dieke y Crosswhite [36]), por lo que en el estado condensado
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conserva muchas de las propiedades de la configuración de un átomo libre. Los orbi-
tales 4f son mucho menos extendidos espacialmente que los orbitales 5s y 5p, por lo
tanto, las transiciones electrónicas entre los estados 4f son líneas agudas y delgadas,
no anchas (como con las capas d); es decir, tiene un espectro con características tipo
atómico. Para establecer la estructura de los niveles de energía en la espectroscopía
de estado sólido de las TR, primero se emplea la teoría cuántica atómica y segundo
se toma en cuenta el efecto del campo eléctrico producido por el medio cristalino que
desdobla dichos niveles. De ahí que los estados localizados f que participan en el en-
lace son explicados bajo la teoría de campo cristalino (Wybourne [163], D.J.Newman
y B.K.C.Ng [37]). Usando técnicas efectivas de operadores y métodos de parametri-
zación, la teoría de campo cristalino fue desarrollada bajo las mismas eigenfunciones
base del operador Hamiltoniano efectivo para las interacciones de un ion libre.

En 1949, Giulio Racah desarrolló una de lás técnicas espectroscópicas para eva-
luar los niveles de energía atómicos, que consiste en calcular los elementos de la
matriz de energía de los operadores tensoriales del momento angular electrónico, pa-
ra lo cual se tubo que definir y diagonalizar el operador Hamiltoniano efectivo con las
funciones base de un Hamiltionano de campo central. Una parte esencial del método
de operadores efectivos es el determinar los elementos de matriz irreducibles de los
operadores tensoriales usando el teorema de Wigner-Eckart [97]. Desde entonces se
han hecho varios desarrollos, particularmente para las aplicaciones del método de
operadores efectivos a la espectroscopía de las TR, como es el caso de la teoría de
Judd-Offelt [77, 112]. Esta teoría se basa en desarrollar en términos perturbativos
una expresión para la intensidad de absorción y emisión de un dopante dentro del
potencial cristalino, considerando las perturbaciones del medio sobre las soluciones
del ion libre. Usando consideraciones de simetría fundamentales se obtienen expresio-
nes que dependen de pocos parámetros de ajuste que se pueden obtener de algunas
mediciones experimentales.

Sin embargo, debido a las interacciones electrónicas que existen dentro de un
sólido, muchos de los mecanismos que influyen a los estados electrónicos de los iones
de TR no pueden ser calculados desde el punto de vista actual de la teoría del
campo cristalino. Teóricamente es más complicado evaluar los parámetros del campo
cristalino que predecir el número de niveles de energía para cada estado de un ion
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libre. Un método empírico hasta el momento es la manera más efectiva para evaluar
los parámetros del campo cristalino, mientras que un modelado fenomenológico y
cálculos ab initio de las interacciones entre los ligandos y el ion, nos pueden dar una
guía teórica para el análisis.

Desde el punto de referencia teórico, los cálculos ab initio para encontrar la
estructura electrónica de los niveles de energía de un sistema cristalino ha avanzado
significativamente a la par con el rápido desarrollo computacional, lo cual nos brinda
un indicio de que existe un potencial para aplicaciones futuras. Sin embargo, los
cálculos ab initio para el desdoblamiento del campo cristalino de los estados fN

no han podido alcanzar la exactitud de los desdoblamientos observados del campo
cristalino [97].

Las TR forman parte de muchos materiales con aplicaciones importantes, ya que
algunas veces son los componentes principales que apoyan la propiedad deseada para
la construcción de algunos dispositivos ópticos, principalmente en aquellos que sirven
como amplificadores de luz y como detectores de radiación. Al igual podemos ver que
estos iones se encuentran en imanes fuertes, superconductores o materiales cerámicos.
Si se quieren hacer nuevos descubrimientos relacionados con las propiedades de las
TR, hay que tomar en cuenta dos tendencias de los últimos años. La primera, donde
la evidencia experimental ha llevado a encontrar algunas propiedades asombrosas
de estos elementos en materiales ultra puros (este problema que es mejor conocido
dentro de la investigación de semiconductores). Este tema es muy importante en
las propiedades ópticas porque la luz es dispersada o atrapada por impurezas y
la emisión o la transferencia de energía puede ser seriamente perjudicada por los
defectos. La segunda tendencia opuesta usa una estructura con una combinación
de diferentes elementos para generar propiedades inusuales, especialmente de índole
eléctrica. Los ejemplos más importantes de ellos son los óxidos superconductores o
estratos ferroeléctricos de óxidos de perovsquitas.

En ambos casos los niveles de energía involucrados en las primeras transiciones
que absorben o emiten luz son básicamente los que se generan por la presencia del ion
dopante dentro de la matriz cristalina del anfitrión. Para la correcta predicción del
funcionamiento de estos materiales, es muy importante conocer los valores numéricos
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de las energías y las funciones de onda involucradas. Es sorprendente que con todos

los avances actuales en los métodos numéricos y las tendencias asociadas, el problema

de encontrar esos valores en general no se ha podido resolver completamente desde

un punto de vista ab initio puro y que aún se sigan utilizando enfoques semiempíricos

que datan de casi hace 40 años (Judd. [77] y Ofelt. [112]).

La intención de ser capaces de predecir materiales nuevos en los que no se puedan

hacer mediciones previas, es una de las razones principales para la búsqueda de un

método ab initio que no involucre parámetros experimentales.

En el estudio de las impurezas es natural hacer referencia a los semiconductores

quienes, a pesar de haber sido estudiados por más de 60 años, requirieron de las

últimas dos décadas para ser finalmente descritos de una manera comprensiva. Esto

ha ocurrido gracias al desarrollo computacional de los últimos años, así como a los

algoritmos teóricos que ofrecen buenas aproximaciones a las soluciones del problema

intratable de muchos cuerpos.

Los estudios de materiales semiconductores—cuyas propiedades ópticas, mecáni-

cas, eléctricas, magnéticas son casi controladas en su totalidad por sus defectos—son

relativamente recientes. Estos fueron estudiados sistemáticamente a partir de la se-

gunda guerra mundial, teniendo como primer objetivo el crecimiento de cristales

puros de Ge y Si, donde se trata de remover el mayor número de defectos. El se-

gundo objetivo fue la manipulación de la conducción en el material al añadir ciertas

impurezas que controlen el tipo y concentración de los portadores de carga, lo cual

involucró la teoría para entender cuantitativamente tanto como sea posible la física

involucrada. Sin embargo, por mucho tiempo la teoría ha ido más lenta que el tra-

bajo experimental y las aproximaciones eran muy drásticas para poder obtener una

predicción cuantitativa.

Una característica de los defectos es que éstos rompen la simetría traslacional

del cristal, lo cual hizo imposible cálculos realistas del material receptor hace medio

siglo. Para poder manejar este tipo de estructuras en los cálculos teóricos se usaron

pequeños cristales y clusters con un número relativamente pequeño de átomos. La

verdadera incertidumbre en los cálculos proviene del pequeño número (muy pequeño

comparado con aquel que corresponde a muestras reales, aún incluyendo a las na-
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noestructuras) de ellos que se pueden manejar bajo la restricciones computacionales

que se tienen.

En las primeras investigaciones sobre esta temática, la estructura del espació real

del defecto tenía que postularse con el fin de continuar con la teoría y el cálculo

auto consistente (SCF) de los cálculos electrónicos, el cual estaba fuera de alcance.

Durante las últimas dos décadas se ha dado énfasis en calcular la estructura real del

defecto junto con el material receptor, realizando un proceso SCF para los cálculos

electrónicos, los cuales han sido de gran utilidad para los experimentales.

El modelado de sólidos se facilita por su periodicidad para obtener una red cris-

talina, ya que los cálculos de alto nivel se pueden realizar en una celda primitiva.

Esta ventaja en los sólidos desaparece cuando un defecto está presente y sufre una

perturbación grande, sobre todo cuando uno de los niveles de energía del defecto se

encuentran en la banda prohibida, lejos de las orillas de la banda. Por lo cual surge la

necesidad de la construcción de clusters que se repiten periódicamente para obtener

una red cristalina, con una supercelda y una zona de Brilloun. Estas redes no corres-

ponden exactamente a la realidad física, pero permiten usar las técnicas del espacio k

para mantener los niveles de esfuerzo de computo a niveles disponibles y accesibles.

Esto ha permitido desde la década pasada que la teoría se vuelva cuantitativa en

muchos aspectos. Hoy en día, los estudios teóricos pueden predecir configuraciones

geométricas [90], densidades de espín y carga [67], espectros de vibración [10], pro-

piedades eléctricas y otras cantidades observables con suficiente precisión para que

sea útil en estudios experimentales e instrumentos científicos.

Una desventaja que aporta la periodicidad en estos sistemas, son las interac-

ciones falsas de impureza-impureza y dispersión de los defectos-estados electrónicos

inducidos. Así mismo, para el caso de las impurezas cargadas, se debe de introducir

una carga de fondo que compense para evitar las divergencias electrostáticas en el

cálculo. Estos factores, junto con las limitaciones intrínsecas a los métodos y apro-

ximaciones empleadas para obtener una estimación correcta de bandas prohibidas

semiconductoras, plantea retos para cálculos cuantitativamente exactos y apropia-

damente controlados [40].

Por lo tanto, un papel muy importante para la teoría y computación en el estudio
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de los defectos es que éstos deben de proporcionar medios para la interpretación

confiable y robusta de los indicios observados por técnicas experimentales.

La herramienta de trabajo en la escala atómica para la ciencia computacional

de materiales es la Teoría de los Funcionales de la Densidad (DFT) [102] basada

en el trabajo de Hohenberg y Khon [66] así como de Khon y Sham [78]. Durante

las últimas dos décadas los métodos de cálculo ab initio para la estructura elec-

trónica se han desarrollado muy rápido, de manera que muchas de las propiedades

importantes de los sólidos se pueden calcular sin ningún ajuste que provenga de los

resultados experimentales [76]. Esta teoría también hace factible el estudio de im-

purezas y defectos, prediciendo sus estructuras y energías, su dinámica vibracional,

sus propiedades ópticas y electrónicas, como se han observado en diferentes expe-

rimentos. La cantidad central en DFT es la densidad electrónica, donde el estado

base de la energía total es un funcional de la densidad electrónica, obteniéndose por

medio de la minimización vía la variación del funcional. En esta teoría, la energía

cinética mecánica que forma parte del funcional de la energía total no se obtiene

directamente de la densidad sino a través de un mapeo a un sistema auxiliar de un

gas homogéneo no interactuante llamado sistema de Khon-Sham. También la ener-

gía electrostática de campo medio de Hartree es obtenida de la densidad, a igual

que los términos restantes de la energía de intercambio y correlación, codificado en

el funcional de intercambio-correlación (XC). Cualquier tipo de cálculo involucra la

elección de algún funcional de intercambió y correlación como lo es la Aproximación

Local de la Densidad (LDA) [123] o la Aproximación Local de la Densidad de Espín

(LSDA), la Aproximación del Gradiente Generalizado (GGA) [121], el intercambio

completo de tipo Hartree-Fock, el intercambio apantallado, o un híbrido entre un

funcional orbital no local y un funcional dependiente de la densidad, el cual define

la exactitud física del cálculo.

La metodología que se empleará para el estudio de nuestros sistemas, como se

mencionó anteriormente, será el uso del método de supercelda. Los cálculos de este

método, sin embargo, tienen fuentes de errores que se deben resolver. La primera

es el tratamiento cuántico adecuado de las interacciones electrón-electrón, que es

dependiente de la elección del funcional de intercambio-correlación desde el punto

de vista de DFT. En general para el caso del funcional LDA [123], se subestiman
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los valores de la brecha prohibida de un semiconductor ya que no se toma en cuenta
la autointeracción y la continuidad no física del funcional de energía de intercambio
y correlación como función del número de ocupación. La segunda fuente de error es
la descripción geométrica de la región del defecto. La tercera es la implementación
numérica para resolver las ecuaciones de Khon-Sham en los ciclos autoconsistentes.

En esta tesis se emplearon dos códigos de estado sólido WIEN2k [17] y CRYS-
TAL06 [39]. Ambos códigos realizan cálculos ab initio de la estructura electrónica
de sólidos. El primero de ellos lo hace por medio de cálculos autoconsistentes de
las energías totales basados en el potencial completo no escalar relativista (FP8),
utilizando la aproximación de Ondas Planas (Linealizadas) Aumentadas más orbi-
tales locales ((L)APW+lo), usando la idea de muffin tin que consiste en dividir el
espacio en dos zonas. La primera zona consiste en esferas centradas en los átomos,
a las cuales no se les permite traslaparse con las esferas vecinas; y la segunda es la
zona intersticial entre ellas. Éste es un buen esquema para resolver las ecuaciones
de Khon-Sham de la DFT en donde se trabajar con el potencial de intercambio y
correlación GGA [121] para el cual se obtienen estructuras estables y energéticas
mejores que la aproximación LDA [123]. Por otra parte, CRYSTAL06 resuelve las
ecuaciones de Hartree-Fock (HF) y las ecuaciones de Khon-Sham en el espacio k, en
una, dos y tres dimensiones usando Combinaciones Lineales de Orbitales Atómicos
(LCAO) para generar las funciones de onda del sistema.

Todas estas teorías y herramientas computacionales para el cálculo de la estruc-
tura electrónica de sólidos serán presentadas con mayor detalle en los subsecuentes
capítulos. En el Capítulo 2 abordamos la motivación para estudiar estos sistemas
debido a las diversas aplicaciones y fenómenos físicos que se derivan de la presencia
de sus electrones f, como lo es la resonancia Kondo [86]. En el Capítulo 3 se hace
una recopilación de las metodologías en el cálculo de las estructuras electrónicas de
materiales, las cuales nos son útiles para llegar a nuestro objetivo particular que se
focaliza en el estudio del cristal semiconductor ZnO dopado con Eu en modelos de
supercelda que será tratado en el Capítulo 4. Finalmente en el Capítulo 5 se exponen
las conclusiones de este trabajo.

8Full Potential.



Capı́tulo 2
Antecedentes

En este capítulo se abordará el tema de la motivación de la tesis, destacando la
importancia tecnológica del estudio de materiales que poseen impurezas magnéticas
de átomos lantánidos, en específico el sistema ZnO:Eu. Así mismo, se revisará la base
teórica desarrollada en la literatura en los modelos para describir dichos sistemas
con electrones fuertemente correlacionados. A lo largo de la tesis nos referiremos a
diversos conceptos y fenómenos característicos de estos materiales sobre los cuales
daremos en lo que sigue una breve introducción.

2.1. Motivación

Una de las motivaciones para el estudio de sistemas con impurezas de la serie de
las tierras raras son las diversas aplicaciones tecnológicas que ellos dan lugar, como es
el caso del láser YAG [142], materiales luminiscentes utilizados para la detección de la
radiación [96, 134], lamparas fluorescentes catódicas frías de neón [19], amplificadores
ópticos dentro las fibras ópticas [97], pantallas de alta resolución como son las LCD1,
etc. Así mismo la aparición de diferentes comportamientos inusuales en sistemas
electrónicos fuertemente correlacionados como lo es el caso de la transición α−γ del
Ce [42, 43], el efecto Kondo [81, 86], la transición Mott [107], superconductores de

1Liquid Crystal Display.

11
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alta temperatura como el CeCu2Si2 [130] y fermiones pesados [153], por mencionar

algunos.

Uno de los motivos por el cual se escogió como objeto de estudio el ZnO:Eu2

es debido a que en los últimos años ha existido un creciente interés en él, tanto

en estudios fundamentales como en sus aplicaciones [72, 82, 104]. El oxido de Zinc

(ZnO) es un semiconductor de bajo costo con una brecha prohibida directa de 3.35

eV a temperatura ambiente, y cristaliza en una estructura wurtzita hexagonal con

a = 3.25 y c = 5.2 [118]. Esta propiedad lo hace un buen candidato como material

receptor para iones de tierras raras que emiten en el intervalo del visible e infrarrojo.

Por otro lado, los iones de tierras raras son buenos centros luminiscentes debido

a sus intensas y estrechas líneas de emisión originadas por sus transiciones entre

los niveles 4f. Lo que es más, las películas de ZnO son más estables en ambientes

de plasma de hidrógeno que otras películas de óxidos conductores como el óxido

de estaño dopado con indio SnO2:In2O3 (ITO)3. Estas ventajas despiertan un gran

interés para aplicaciones prácticas como lo son los celdas solares [11], pantallas de alta

resolución, detectores de radiación y varios dispositivos electrónicos [9, 73, 106, 117].

Es conocido que, en su mayoría, las tierras raras se presentan en su estado tri-

valente cuando se encuentran dentro de sólidos iónicos. Pero existen algunas pocas

excepciones en donde se pueden encontrar tanto en su estado divalente como tri-

valente, como es el caso del europio, samario e iterbio [88], como se ilustra en el

Cuadro (2.1). Los orbitales 4fn se encuentran más internos en la estructura atómica

que los 5s y 5p, que actúan como un escudo ante la perturbación del campo crista-

lino. Esta característica ha ayudado para poder identificar las diferentes transiciones

f → f de muchos iones de tierras raras, cuyas líneas de su espectro de absorción

tienen la característica de presentarse como líneas muy estrechas.

Como se mencionó, el europio (Eu) se encuentra en dos estados de valencia Eu2+

y Eu3+. En el caso del Eu2+, su configuración electrónica [Xe]4f 7 con su estado base

8S7/2 es de carácter paramagnético—con un momento magnético efectivo de µeff =

7.9µB en calcogenuros con Eu [62, 160]—mientras tanto Eu3+ con una configuración

2Con el europio en su estado iónico divalente así como trivalente.
3Según sus siglas en ingles, indium-tin oxide.
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electrónica [Xe]4f 6 con un estado base no magnético del estado base 7F0 y muestra
paramagnetismo tipo Van Vleck débil [148]. El estado trivalente se crea cuando un
electrón de la capa localizada 4f se traslada a los estados de valencia deslocalizados,
donde puede tomar parte en el enlace. Generalmente, las lineas de absorción y de
emisión del Eu3+ han mostrado una dependencia del material anfitrión cuando existe
covalencia (como en el caso de los oxidos semiconductores), mostrando un efecto del
campo cristalino sobre los estados excitados involucrados en las transiciones [62];
aunque en el caso particular de cristales ionicos esa dependencia es mucho menor.

En este punto es conveniente mencionar que el espectro de absorción de los átomos
se debe a las diferentes transiciones entre el nivel de energía del estado base y los
diferentes niveles de energía excitados. El coeficiente de absorción en cada longitud de
onda es proporcional a la probabilidad de transición relacionada con cada transición
correspondiente. La probabilidad de transición debida a la interacción del sistema
con el campo electromagnético, es ya sea de carácter dipolar eléctrico o magnético.
En el primer caso tenemos que la interacción del momento dipolar eléctrico con el
campo eléctrico de la radiación incidente, nos lleva a que las transiciones permitidas
son aquellas donde los estados iniciales y finales, i.e. las funciones de onda inicial y
final, tienen diferente paridad. Recordando que la paridad de un estado está dada por
(−1l), con l el momento angular orbital, esta es la Regla de selección de Laporte. En
cualquier caso, algunos centros ópticos en algunos cristales no cumplen rigurosamente
esta ley.

En el caso de que una transición sea prohibida por un proceso dipolar eléctrico,
aún es posible observar lineas de emisión o absorción inducidas por una transición
dipolar magnética. Esto se debe a que el momento dipolar magnético es una función
par; las transiciones dipolares magnéticas son permitidas entre estados con la misma
paridad, y se prohiben cuando los estados tienen diferente paridad. Como consecuen-
cia, una transición dipolar eléctrica prohibida es permitida por un proceso dipolar
magnético y viceversa. Sin embargo, hay que tomar en cuenta que las transiciones
dipolares magnéticas son más débiles que las dipolares eléctricas.

Además de las reglas de selección entre las configuraciones electrónicas de iones
libres, es importante mencionar aquellas provenientes de otros ordenes de interacción,
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como las interacciones electrón-electrón y espín-órbita:

Para
2S+1L términos (i.e. estados donde el espín total es S y el momento total

angular es L son buenos números cuánticos), las transiciones permitidas son

∆S = 0 y ∆L �= 0.

Para
2S+1LJ estados (i.e. estados donde J = L+S es un buen número cuántico),

la regla de selección es ∆J = ±1, 0 pero está prohibida J = 0 → J = 0.

En el caso de un cristal, se deben corregir estas reglas tomando en cuenta el ver-

dadero campo eléctrico local que actúa sobre los electrones de valencia de los centros

de absorción, debido a la onda electromagnética entrante. Este campo eléctrico local,

puede ser diferente al campo eléctrico promedio en el medio que hemos considerado

en el caso de iones libres. Para tomar en cuenta este efecto, se introduce el cuadrado

de la proporción entre el campo eléctrico local y el campo promedio en la expresión

de la probabilidad de transición.

Un segundo efecto que debe de tomarse en cuenta, es que las funciones de onda

inicial (estado base) y final (estado excitado), ya no son aquellas del ion libre sino

las del ion en el cristal. Por lo cual, las reglas de selección establecidas arriba deben

modificarse. Un ejemplo de ello es la regla de Laporte, que puede verse fuertemente

afectada pues l deja de ser un buen número cuántico.

Afortunadamente, las reglas de selección se pueden establecer por consideraciones

de teoría de grupos. No obstante, podemos decir en general que la regla de Laporte

se sigue cumpliendo en ambientes locales con simetría de inversión. Esto es porque en

estas simetrías las eigenfunciones preservan el carácter de paridad de las eigenfuncio-

nes de ion libre. Sin embargo, con centros sin simetría de inversión algunos términos

del campo cristalino en el Hamiltoniano presentan mezcla con estados pertenecien-

tes a otras configuraciones electrónicas; por lo que las eigenfunciones no tienen una

paridad bien definida y la regla de Laporte ya no es válida [149].

Regresando al caso particular del europio, en la Fig.(2.1) que fue tomada del

libro de Ronda [133] capítulo 3.3, se explica que las líneas angostas horizontales re-

presentan estados de energía de los niveles 4f . El área sombreada representa estados
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The spectrum can be understood from the site symmetry of the Eu3þ (Fig. 3.9) in
the (Y,Gd)BO3:Eu lattice. Eu3þ ions occupy two sites with C3 symmetry with a very
small deviation from a local S6 symmetry with inversion symmetry. Therefore,
electric dipole transitions ð5D0 # 7F2Þ are almost forbidden. Figure. 3.9 shows
emission spectra of the (Y,Gd)BO3:Eu

3þ phosphor in comparison to alternative
red-emitting phosphors in which the Eu3þ ions is located on lattice sites without
inversion symmetry inducing electric dipole transitions [8,9].

Fig. 3.8 Energy level diagram of Eu3þ and Eu2þ.
The energy axis (in cm–1) is representative for
ions in oxidic lattices. Horizontal lines
represent narrow energy states of 4f levels.
Shaded areas represent broad charge transfer
states in the case of Eu3þ and 4f 65d1 states
for Eu2þ. Triangles indicate levels from
which radiative transitions can occur.
For Eu2þ the 5d band covers almost all 4f levels,
leading to a broad emission spectrum found in
many lattices, covering the whole visible
spectrum and even extending into the UV. The
emission wavelength is determined by the
position of the 4f 65d1 levels, which is a function
of the crystal field.
Eu3þ emission usually consists of narrow lines
in the red spectral range. Most of the lines

belong to transitions from the 5D0 level
to the 7FJ (J¼ 0,1,2,3,4,5,6) levels, although
transitions from other 5D-levels are frequently
observed. The 5D0 ! 7FJ transitions are
ideally suited for determination of the lattice
site symmetry. For a position with inversion
symmetry, electric dipole transitions
between the 4f levels are strictly forbidden.
In that case only magnetic dipole transitions
with the selection rules DJ¼ 0, &1
(J¼ 0 to J¼ 0 forbidden). Without
inversion symmetry, electric dipole
transition becomes allowed and some
transitions with DJ¼ 0, & 2 appear and
dominate the spectrum for even
small deviations from inversion
symmetry.

3.3 Performance of Applied Phosphors in PDPs 69

Figura 2.1: Diagrama de los niveles de energía del Eu2+ y Eu3+. El eje de la energía
es representativo para iones en redes oxídicas [133].

de amplia transferencia de carga en el caso del Eu3+, mientras que para el Eu2+

representa el intervalo en donde se encuentran las dos componentes de la configura-
ción 4f 65d1, las cuales aparecen debido al desdoblamiento de los orbitales 5d por el
campo cristalino [2]. Los triángulos indican los niveles desde lo cuales las transicio-
nes radiativas pueden ocurrir. Para el Eu2+ la banda 5d cubre casi todos lo niveles
4f , llevando a un amplio espectro de emisión encontrado en varias redes, cubriendo
el espectro visible completo, extendiéndose dentro de la región UV. La longitud de
onda de emisión está determinada por la posición de los niveles 4f 65d1, los cuales
dependen de la intensidad del campo cristalino.

La luminiscencia del Eu3+ proviene de las transiciones entre los niveles 4f , de-
bidas principalmente a las interacciones dipolares eléctricas y magnéticas. Las tran-
siciones dipolares f -f en la red cristalina son prohibidas, como ya se mencionó, por
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la regla de paridad. Esa prohibición se hace flexible por la mezcla de esos orbita-

les con otros de paridad diferente, debido a la acción de un componente impar del

campo cristalino. La intensidad de una transición dipolar depende fuertemente de

la simetría del sitio en el cristal anfitrión. Las transiciones dipolares magnéticas f -f
no se ven muy afectadas por esa simetría ya que son permitidas por la paridad. Si

el ion ocupa un sitio en el cristal con simetría de inversión, las transiciones ópticas

entre las configuraciones 4f están estrictamente prohibidas como transiciones dipo-

lares eléctricas, éstas sólo pueden ocurrir como transiciones dipolares magnéticas, las

cuales obedecen la regla de selección �J = 0,±1. Si no hay simetría de inversión, la

transición dipolar eléctrica ya no es prohibida estrictamente, ya que las componentes

impares del campo cristalino pueden mezclar los estados de paridad opuesta dentro

de los niveles configuracionales 4f . Las transiciones con �J = 0,±2 entonces apa-

recen. Por lo tanto las líneas de emisión del Eu3+
corresponden a transiciones desde

el nivel excitado
5D0 a los niveles

7FJ (J = 1, 2, 3, 4, 5, 6) de la configuración 4f6
. La

transición J = 0 a J = 0 está prohibida, por que el momento orbital angular total

no cambia [18, 48, 157].

2.2. La Fuerte Correlación Electrónica

Hasta el momento no sea ha terminado de aclarar completamente el significado

de la fuerte correlación electrónica y cuál es su importancia en la física de materia

condensada, por lo que en esta sección sólo se darán de manera breve sus aspec-

tos relevantes para los objetivos de la tesis. Los sistemas con electrones fuertemen-

te correlacionados son materiales donde las energías de interacción electrónica son

comparables o dominantes sobre las energías cinéticas de los electrones, volviéndo-

se suficientemente grandes de modo que transforman cualitativamente la física del

medio [28]. Típicamente los materiales fuertemente correlacionados tiene las capas

no llenas 3d, 4f y 5f [84] con bandas muy estrechas y agudas. En estos sistemas

ya no se puede considerar a ningún electrón como si estuviera en un campo medio

del movimiento de los otros electrones, ya que el movimiento de un electrón afec-

ta el movimiento del resto de ellos de manera complicada. Como consecuencia, el

comportamiento de los electrones no está bien descrito por las teorías de un sólo
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electrón, como la DFT con la aproximación del potencial de intercambio-correlación

LDA (Local Density Approximation), por lo que se deben aplicar correcciones como

es el caso del método LDA+U sobre el cual se abordará más adelante.

Podemos mencionar algunos ejemplos de sistemas fuertemente correlacionados:

Cupratos superconductores, donde las interacciones entre electrones en la capa

3d localizada forma un aislante de Mott antiferromagnético, el cual muestra una

temperatura de transición superconductora alta cuando está dopado [23, 32].

Los sistemas donde los momentos magnéticos localizados generados por iones

de tierras raras o de actínidos, transforman la conducta del metal en donde

ellos están inmersos, generando cuasipartículas con masas efectivas del orden

de 1000 veces la masa de un electrón libre, se les llaman fermiones pesados. Esto

es debido a que la masa efectiva del electrón tiene la expresión

�
1
m∗ = 1

�2
∂2E
∂k2

�
;

por lo tanto depende de la curvatura de las bandas en cierta dirección en el

espacio de momentos k. En estos sistemas las bandas aparecen en general casi

horizontales originando el efecto mencionado. Este tipo de sistemas exhiben

un comportamiento de líquido de Fermi con una masa efectiva grande a ba-

ja temperaturas, pero a altas temperaturas se observa que tienen momentos

libres. En el caso particular del efecto Kondo, a la temperatura por debajo

de la cual un momento local aislado podrá ser apantallado por los electrones

de conducción, mientras que la interacción Rudderman–Kittel–Kasuya–Yosida

(RKKY) caracteriza el acoplamiento inducido entre dos momento locales, se le

llama temperatura Kondo [105]. Ésta depende de la densidad de estados sobre

el nivel de Fermi que esta relacionada con la curvatura de la banda y, a su vez,

determina la masa efectiva del electrón [65].

La existencia de los fermiones pesados se ha confirmado por mediciones Haas-

Van-Alphen en algunos compuestos. Un ejemplo de estos sistemas es el descu-

brimiento en 1979 por Steglich et al. del primer superconductor de fermiones

pesados CeCu2Si2 que no puede ser explicado por la teoría de Bardeen, Cooper

y Shrieffer (BSC) [127, 130].
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Los puntos cuánticos4, que son pequeñas albercas de electrones dentro de semi-
conductores que actúan como átomos artificiales. Cuando un voltaje es aplicado
a uno de los electrodos del dispositivo, se controla el número de electrones, N ,
que están confinados en el punto. Si un número impar de electrones es atrapado
dentro del punto, el espín total del punto es no cero con un valor mínimo de
S = 1/2. Este espín localizado, inmerso entre dos mares de Fermi provenientes
de los electrodos, simula el caso de un sistema como el cobalto en cobre, donde
tiene lugar el efecto Kondo [86].

Como ya hemos mencionado, los materiales fuertemente correlacionados muestran
propiedades no comunes que requieren de un nuevo lenguaje [3, 27] y del desarrollo
de nuevas teorías para su entendimiento, como es el caso de la Teoría Dinámica de
Campo Medio o Dynamical Mean Field Theory (DMFT) [84]. Dicha teoría, emplea
la idea de resolver un problema de una impureza cuántica de un sólo sitio inmersa
en un medio determinado auto-consistentemente. Esto lleva a un esquema intuitivo
de la dinámica local de un problema cuántico de muchos cuerpos [105].

A continuación se dará una breve descripción, bajo el contexto de esta tesis, de
algunos de los modelos teóricos que tratan de explicar la física de sistemas electróni-
cos fuertemente correlacionados en los cuales los momentos magnéticos localizados
de impurezas en un material receptor, forman la fuerza impulsora básica de las co-
rrelaciones fuertes.

Cuando los electrones se localizan, pueden formar objetos cuya baja energía de
excitación implican grados de momento de espín. En el caso más simple, tales mo-
mentos magnéticos localizados son representados por un sólo operador de espín:

�S =
�
2
�σ

donde �σ denota las matrices de Pauli de los electrones localizados. Los momentos
localizados se desarrollan por medio de funciones de onda atómicas altamente loca-
lizadas. Las funciones de onda más localizadas en la naturaleza ocurren dentro de la
capa parcialmente llena 4f de los compuestos de tierras raras Fig.(2.2), tales como el

4También llamados Single electron transistors.
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Figura 2.2: Esquematización de la localización de las funciones de onda atómicas 4f,
5f y 3d.

cerio (Ce) e iterbio (Yb). La formación de estos momentos locales también ocurren
en los niveles localizados 5f de los átomos actínidos como el uranio y los niveles 3d

un poco menos localizados de la primera hilera de los metales de transición. Dichos
momentos son los que dan origen al magnetismo en aislantes, y en los metales su
interacción con los portadores de carga móviles cambian de manera significativa la
naturaleza del estado metálico vía el mecanismo llamado Efecto Kondo [28].

A pesar de que el concepto de momentos localizados fue empleado en las aplica-
ciones tempranas de la mecánica cuántica a la materia condensada, un entendimiento
teórico de la formación de estos momentos no se desarrolló hasta principios de los
años sesenta, cuando los experimentales pudieron estudiar sistemáticamente impure-
zas en metales, ya que hasta ese entonces desarrollaron técnicas que les permitieron
controlar la concentración de las impurezas magnéticas en el intervalo de partes por
millón requeridas para el estudio de impurezas individuales. Por esta razón, An-
derson [4] en 1961 fue el primero en proponer un modelo teórico para este tipo de
sistemas, en donde identificó que las interacciones entre los electrones localizados son
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las fuerzas impulsoras que provocan la formación de momentos locales.

2.2.1. Modelo de Kondo y Modelo de Anderson

El efecto Kondo fue observado primero por los experimentales, quienes han re-

portado anomalías en el comportamiento de la resistividad a bajas temperaturas de

sistemas metálicos no magnéticos que contienen impurezas magnéticas, las cuales

poseen un momento de espín diferente a cero. Tales impurezas pertenecen a átomos

con campas d o f parcialmente llenas. En el caso de impurezas de origen no mag-

nético, se observó que la dispersión electrónica sólo aportaba una contribución a la

resistividad independiente de la temperatura. Sin embargo, en el caso de impurezas

magnéticas aparece un mínimo en la curva de la resistividad en función de la tem-

peratura, y posteriormente la curva sigue una trayectoria a valores mayores como lo

muestra la curva roja en la Fig.(2.3). Esté fenómeno fue explicado por Kondo [81]

en 1964 por medio de un apantallamiento del espín de la impureza provocado por la

banda de conducción. Él fue el primero en reconocer que la dispersión que provoca

el cambio de espín de la impureza del estado α(arriba) al β(abajo) o viceversa, es el

causante del comportamiento inusual a bajas temperaturas. El Hamiltoniano mode-

lo que propuso Kondo, escrito de manera más abreviada y el cual trata de expresar

todas las interacciones importantes en éste fenómeno, es de la forma [81, 100]:

H =
�

kσ

εkc
†
kσckσ − J

�

i

−−→
s(i) ·−→Sfi (2.1)

siendo el primer término la energía cinética de los electrones de conducción y el

segundo es una interacción de tipo Heisenberg, que expresa la dispersión entre el

espín de la impureza en el sitio i,
−→
Sfi y el espín del electrón de conducción

−−→
s(i) en

el sitio de impureza. J es la constante de acoplamiento de intercambio, que cuando

su valor es menor que cero (J < 0) la interacción que se manifiesta es de tipo

antiferromagnético. En éste sentido se dice que el espín del electrón apantalla al

espín de la impureza cuando tiende a alinearse en forma antiparalela a
−→
Sfi.

Con este Hamiltoniano Kondo calculó la resistividad en función de la temperatura

aplicando la teoría de perturbaciones hasta tercer orden en J, mostrando así que esta
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Figura 2.3: A medida que la temperatura de un metal baja, su resistencia disminuye
hasta alcanzar una resistencia residual (verde). Algunos metales se vuelven supercon-
ductores a cierta temperatura crítica (azul). Sin embargo, en metales que contienen
una pequeña fracción de impurezas magnéticas, como el caso del cobalto en cobre, los
óxidos de cerio, la resistencia aumenta a bajas temperaturas debido al efecto Kondo
(rojo) [86].

interacción lleva a una dispersión singular de los electrones de conducción cerca del
nivel de Fermi obteniendo una contribución a la resistividad ∼ ln(T ). De esto obtuvo
la siguiente expresión para la resistividad:

ρ(T ) = ρ(EF )

�
1 + 4JN(EF ) ln

�
KBT

D

��
+ bT 5 (2.2)

en donde N(EF ) es la densidad de estados en el nivel de Fermi, D el ancho de la
banda de conducción. El término logarítmico es el que da lugar al efecto Kondo5.

5Para ver el desarrollo más detallado de 2.2 ver [65, 81].
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El término logarítmico aumenta a bajas temperaturas para un acoplamiento anti-
ferromagnético y, cuando se incluye con la contribución fonónica, es suficiente para
explicar la resistencia mínima observada. Así, la impureza y la banda de conduc-
ción conforman un estado colectivo con espín total cero o singlete. Por otro lado, a
temperaturas altas, la impureza se comporta como un espín libre que da lugar, por
ejemplo, a una susceptibilidad magnética de tipo Curie-Weiss [8]. Esto da lugar a
una nueva escala de energías determinada por la llamada temperatura de Kondo,
que está dada por,

KBTk = D exp

�
− 1

2N(EF )|J |

�
(2.3)

donde el número de estados sobre el nivel de Fermi está relacionado con la curvatura
de la banda, y por lo tanto de las masas efectivas de los electrones, como ya se
había mencionado. A temperaturas muy por debajo de la temperatura de Kondo,
la formación del estado colectivo tiene como consecuencia la aparición de un pico
en la densidad espectral cerca del nivel de Fermi que se le conoce como resonancia
Kondo [86, 100].

El valor de la temperatura de Kondo es similar al de la temperatura a la que
se observa el mínimo en ρ, Tmin , pero no es necesariamente igual, dado que Tmin

depende levemente de la concentración de impurezas y Tk define una escala propia
para una única impureza.
El desarrollo realizado por Kondo para obtener la ecuación (2.2) es válido sólo para
temperaturas superiores a la de formación del estado singlete. Otro modelo para
describir la interacción entre los estados localizados de la impureza y la banda de
conducción es el modelo de Anderson.

Modelo de Anderson

Una impureza dentro de un metal se puede describir por un Hamiltoniano muy
general que indique todas las interacciones importantes posibles entre los electrones
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del sistema (Ne), como lo es

H =
Ne�

i=1

�
p2
i

2m
+ U(ri) + Vimp(ri)

�
+

1

2

Ne�

i �=j

e
2

|ri − rj|
+

Ne�

i

λ(ri)li · σi (2.4)

En este Hamiltoniano se considera la energía cinética de los electrones, el potencial

periódico del metal receptor debido a los núcleos antes de introducir a la impureza,

un término que exprese el potencial debido al núcleo de la impureza, la interacción

coulombiana entre los electrones y la interacción espín-órbita que es una corrección

relativista. Los cálculos de primeros principios basados en este tipo de Hamiltonianos

son complicados de resolver debido a la fuerte interacción Coulombiana, la cual no

se puede tratar por métodos perturbativos. El único método aparentemente factible

en la actualidad es aquel donde se reduce el problema del movimiento de un sólo

electrón dentro de un potencial promedio debido a todos los demás electrones, el cual

debe de determinarse de manera auto-consistente [65]. En lugar del Hamiltoniano

(2.4) se puede usar un modelo más sencillo que ignore las características que no son

directamente relevantes para los cálculos que toman en cuenta los efectos debidos a

la impureza. Una aproximación razonable que describe los electrones de conducción

del material receptor es el Hamiltoniano

H =
�

k,σ

�kc
†
k,σck,σ (2.5)

donde c
†
k,σ y ck,σ son operadores de creación y aniquilación para los estados de Bloch

φk,σ(r) de vector de onda k y componente de espín σ correspondientes al eigenvalor

de la energía �k. A esta expresión se le pueden agregar otras interacciones como las

debidas a los núcleos del sistema, el potencial cristalino, etc. De esa expresión, en

principio debemos de poder obtener otros hamiltonianos considerando las condiciones

especiales de cada sistema. Sin embargo, muchos autores prefieren tomar el camino

de la fenomenología para seleccionar los términos que más convienen para estudiar

los sistemas como lo son el caso del modelo de Anderson y de Kondo.

Un potencial local de la impureza puede ser lo suficientemente atractivo para

inducir un estado ligado por debajo de la banda de conducción del metal anfitrión.
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Un electrón en este estado se localizará en las cercanías de la impureza y su función

de onda decaerá de manera exponencial en una distancia r de la impureza a medida

que r → ∞. Un potencial que no es lo suficientemente atractivo como para producir

un estado ligado debajo de la banda de conducción tal vez tienda a localizar los

electrones de conducción sólo por un tiempo en la vecindad de la impureza. Esto es

debido a la dispersión resonante en el sitio de la impureza, el cual induce un pico

delgado en la densidad de estados de la banda de conducción conocido como estado
ligado virtual de resonancia. En tal estado los electrones de conducción se quedan

una proporción relativamente grande de tiempo en la región de la impureza, pero éste

no es un estado ligado porque las funciones de onda se convierten en estados de Bloch

lejos de la impureza. Si tal resonancia ocurre en la región del nivel de Fermi, esto va

a incrementar la contribución de impureza al calor específico y a la susceptibilidad

paramagnética [65].

El estado ligado virtual de resonancia ocurre en los metales de transición o impu-

rezas de tierras raras cuando los niveles d o f caen dentro de la banda de conducción

del metal anfitrión. Existe un potencial efectivo debido al momento angular l(l+1)/r2

en la ecuación de Schrödinger para el estado de momento angular l, cuyo efecto es

localizar los estados con mayor momento angular para l = 2, 3 dentro de la barrera

de potencial (ver los estados 4f en la Fig.(2.4) de modo que estos estados en un ion

de impureza simulan los estados atómicos d o f . De esta manera habrá una probabi-

lidad para el electrón de tunelear a través de esta barrera de modo que estos estados

estarán virtualmente ligados. La resonancia en este caso, como lo mostró Anderson

[4], se puede calcular utilizando las funciones atómicas f del ion de impureza aislado

y posteriormente considerar cómo es afectado por los iones vecinos que pertenecen

al metal anfitrión.

El Hamiltoniano para el modelo de Anderson que describe a los niveles f de la

impureza hibridizados con los electrones de conducción, más el término de interacción

entre los estados f , es el siguiente

H =
�

k,σ

�knk,σ +
�

σ

�fnf,σ +
�

k,σ

(Vkc
†
f,σck,σ + V

∗
k c

†
k,σcf,σ) + Unf,↑nf,↓, (2.6)
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Figura 2.4: Funciones de onda del Ce de acuerdo con los cálculos en la aproxima-
ción local de la densidad en la configuración 4f 15d16s2 [55]. Los estados 4f se ven
localizados en gran parte dentro de la coraza 5s, 5p y bien adentro del radio de
Wigner-Seitz para la transición α y γ del Ce, indicado por las flechas [65].

en donde se toma el caso simple no degenerado6 del orbital f, que a lo mucho tiene
doble ocupación con el espín ↑ y ↓7, donde el operador de número es nf,↑ = c†f,↑cf,↑

y donde c†f,↑ y cf,↑ son los operadores de creación y aniquilación para el orbital de
una sola impureza, con energía �f (medida respecto a la energía de Fermi que se ha
usado como el punto cero de energía). De la misma manera se tiene a los operadores
de creación y aniquilación c†k,σ, ck,σ correspondientes a las funciones de onda de la
banda de conducción del metal, con vector de onda k y espín σ con energía �k.

En este modelo existe un elemento de la matriz de hibridación o de traslape Vk

6Se utiliza el caso no degenerado para que sea posible trabajar el álgebra de la teoría de per-
turbaciones, ya que para el caso degenerado se hacen más aproximaciones dando lugar a otros
métodos.

7α =↑ y β =↓.
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con los estados de conducción de Bloch dado por

Vk =
�

δ

e
ik·fδ�φf |H|ψfδ�, (2.7)

donde φf le corresponde al nivel atómico f, ψfδ es la función de onda del electrón de

conducción en el sitio fδ y H el Hamiltoniano (2.4). Para describir el momento local,

Anderson introdujo una interacción Coulombiana U entre los electrones en el ion de

impureza de los estados f,

U =

�
φ
∗
f (r)φ

∗
f (r

�)
e
2

|r− r�|φf (r)φf (r
�)drdr� (2.8)

Esta interacción en las capas atómicas d es del orden de 30 eV. Para los electrones

3d esta interacción se puede ver reducida en parte por la deslocalización del orbital, y

parcialmente por el apantallamiento debido a los otros electrones. El valor teórico [63,

64] y experimental se estimó en el intervalo de 1 a 7 eV, y las mismas consideraciones

se aplican para los iones de tierras raras, ya que sus electrones 4f son más compactos

y cercanos al núcleo (Fig.2.4) y Fig.(2.2), por lo que se esperan valores más grandes

y fuera del intervalo para este caso.

También se asume que la repulsión Coulombiana es tan grande entre los electrones

f (U → ∞) para no permitir una ocupación mayor a un electrón para cada espín-

orbital f . Los elementos de la matriz de hibridación Vk entre las ondas planas y los

espín-orbitales f se consideran constantes y se denotan por Vspf . La parte difícil para

tener una solución del Hamiltoniano (2.6) es la presencia del cuarto término que

expresa la interacción Coulombiana entre los orbitales f, ya que implica el producto

de cuatro operadores de creación o aniquilación. Por lo tanto para poder lidiar con

esto se deja afuera el cuarto término y posteriormente se toma una aproximación

para tomarlo en cuenta.

De este modo se tiene el Hamiltoniano (2.6) que representa la interacción de

un estado localizado con un continuo. Aquí no existe un momento magnético neto,

ya que la ocupación es igual para el espín hacia arriba o hacia abajo del estado f

localizado. Anderson observó que el estado �f se desarrolla en una resonancia por la
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hibridación con la banda del continuo. La forma de la resonancia se trata de obtener

mediante el uso de la matriz diagonal de la función de Green G
0(E) = (E −H0)−1

sobre el estado localizado c
†
f,σ|0�. Mediante ciertos procedimientos matemáticos (para

más detalles ver Grosso y Parravivini [53] capítulo XVI) se obtiene que la densidad

de estados local del sitio de impureza es:

n
0
f (E) = − 1

π
ImG

0
ff (E) =

1

π

Γ

(E − �f )2 + Γ2
, (2.9)

que tiene la forma de una Lorentziana con la mitad de ancho del parámetro Γ, el

cual tiene la expresión Γ = π|Vspf |2n0(EF ). Este valor es determinada por el valor

absoluto de la energía de hibridación al cuadrado multiplicado n0(EF ) que es la

densidad de estados en el nivel de Fermi para una dirección de espín y por unidad

de celda. Suele suceder que Γ � |�F |, generando una banda muy aguda.

Por otra parte, para tomar en cuenta de manera aproximada el término Unf,↑nf,↓,

se puede usar la aproximación no restringida de Hartree-Fock (UHF) para reemplazar

el operador Unf,↑nf,↓ por Unf,↑�nf,↓� para los electrones con espines hacia arriba

y U�nf,↑�nf,↓ para los electrones con espines hacia abajo, además que el momento

magnético local se conserva �nf,↑� ≈ 1 y �nf,↓� ≈ 0 o viceversa. Si se toma el problema

de una manera más realista, se puede notar que el momento magnético de la impureza

desaparece a bajas temperaturas por la polarización de los espín de los electrones de

conducción, y la impureza magnética y el gas de electrones libres se liga en un sólo

estado base.

2.2.2. Resumen

La intención de este capítulo, es dar una visión general de los sistemas con im-

purezas lantánidas, cuyas propiedades ópticas y electrónicas caracterizadas por sus

electrones 4f los ponen en la clasificación de los llamados sistemas fuertemente co-

rrelacionados. La comprensión del origen de las fenomenologías que presentan estos

sistemas, que implican un reto para la física teórica, puede abrir las puertas a un ma-

yor desarrollo de aplicaciones tecnológicas con estos materiales. En el caso particular

de esta tesis, se considera importante mencionar los antecedentes teóricos referentes
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al estudio de impurezas con electrones 4f (ó 3d) en metales a través de hamiltonia-
nos modelo, como el de Anderson y Kondo. Aunque en nuestro caso la impureza de
europio se encuentra inmersa en un oxido semiconductor, reportamos la existencia
de una resonancia tipo Kondo. En el caso del modelo de Anderson, la resonancia
tiene su origen por la interacción del los electrones de la banda de conducción y los
electrones localizados de la impureza. Estos sistemas, como ya mencionamos, se pue-
den tratar no sólo bajo la visión de los hamiltonianos modelo, sino también desde un
punto de vista de primeros principios, tomando las correcciones sobre los electrones
localizados, que se abordará en el siguiente capítulo bajo la formulación de la teoría
de campo medio.



Capı́tulo 3
Metodologías en el Cálculo de Estructuras
Electrónicas

En este capítulo se abordarán los fundamentos teóricos para el cálculo de la

estructura electrónica valida para sistemas moleculares y sólidos, resaltando las ideas

físicas importantes sin llegar a un tratamiento matemático riguroso, lo cual nos da

un panorama del desarrollo de la teoría de los funcionales de la densidad (DFT), así

como sus limitantes. El material expuesto aquí se fundamenta principalmente en la

literatura de Martin [102], Kohanoff [79], Szabo y Ostlund [155], Parr y Yang [114],

Drabold y Estreicher [40], Liu y Jacquier [97], así como de los artículos que se citan

a lo largo del capítulo.

3.1. Teorías de Primeros Principios (ab initio)

La base para el conocimiento de las propiedades y fenómenos que presentan los

materiales se fundamenta en el estudio de su estructura electrónica, cuya comprensión

ha sido un gran reto para la física teórica. En la actualidad, se encuentra en un

momento de auge debido al desarrollo de nuevos algoritmos, supercomputadoras,

métodos computacionales, etc. Esto se ve reflejado en el aumento del uso de los

cálculos electrónicos como una herramienta, tanto en el área experimentales como

31
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teórica, para poder predecir las características y fenómenos en materiales reales, y
así mismo lograr el diseño de materiales que aún no existen en la actualidad pero
que en un futuro podrían ser construidos.

Por lo general, en sustentos moleculares, el entendimiento y solución de la estruc-
tura electrónica estacionaria de un sistema se puede obtener al resolver la ecuación
de Schrödinger no relativista independiente del tiempo (3.1) por medio de diferentes
aproximaciones de índole perturbacional o variacional.

�H|ψ� = E|ψ� (3.1)

Una vez establecido esto, uno de los trabajos que marcó el comienzo de la química
cuántica en 1927 fue el de Heitler y London [61], quienes realizaron el estudio del
estado base de la molécula de H2 para comprender la naturaleza del enlace químico1 y,
cuyo trabajo fue mejorado por Pauling [115]. En 1929, la teoría del orbital molecular
(MO) fue desarrollado por Hund [70], Mulliken [109] y elaborada por Slater [146],
cuya idea recae en tomar a los electrones como independientes, lo cual es la base
conceptual para los métodos como el de Hartree, Hartree-Fock (HF) [45, 58] y DFT
[66, 78].

3.2. Ecuaciones y Aproximaciones para Sistemas Mul-
tielectrónicos

3.2.1. Teoría de Hartree-Fock

Los métodos de aproximación ab initio o de primeros principios nos ayudan a
predecir las propiedades de sistemas atómicos, moleculares y sólidos. Como primer
paso se escribe el Hamiltoniano completo no relativista 2 de nuestro sistema de N

1Teoría del enlace de valencia (Valence Bond Theory).
2En unidades atómicas, ver con más detalle en el Apéndice.B.
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electrones y J núcleos:

�H = −
N�

i=1

1

2
∇2

i
−

N�

i=1

J�

K=1

ZK

|ri −RK |
+

1

2

N�

i �=l

1

|ri − rl|

−
J�

K=1

1

2MK

∇2
K
+

1

2

J�

K �=H

ZKZH

|RK −RH |

donde los subíndices en minúsculas les corresponden a los electrones y a los núcleos
con carga ZI y masa MI , les corresponden los subíndices en mayúsculas. El primer
término es el operador de energía cinética de los electrones, el segundo término es la
energía potencial de interacción coulombiana atractiva entre los electrones y núcleos,
el tercero es la energía potencial coulombiana repulsiva entre los electrones, el cuarto
es el operador de energía cinética de los núcleos y el quinto es la energía potencial
repulsiva entre los núcleos [102].

�H = �Telec + �Vne + �Vee + �Tnucl + �Vnn (3.2)

Dado que las masas de los núcleos son muy grandes comparadas con las de los
electrones, éstos se mueven más lento respecto a los electrones. De aquí se considera
como primera aproximación que los electrones se mueven en un campo de núcleos
fijos. Considerando esto, la energía cinética de los núcleos se puede despreciar y la
energía potencial repulsiva entre los núcleos se considera una cantidad constante
dependiente de la geometría. De aquí, se obtiene una expresión para el hamiltoniano

electrónico que describe el movimiento de los N electrones en el campo de J cargas
puntuales que son los núcleos [155]:

�Helec = −1

2

N�

i=1

∇2
i
−

N�

i=1

J�

K=1

ZK

|ri −RK |
+

1

2

N�

i �=l

1

|ri − rl|
(3.3)

Dicha aproximación, es conocida como Aproximación de Born-Oppenheimer [22]. De
ahí que podemos expresar la ecuación de Schördinger para el hamiltoniano electrónico
como:

�Helecψelec = Eelecψelec (3.4)
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donde la función de onda electrónica ψelec

ψelec = ψelec({ri}; {RK}) (3.5)

la cual depende de manera explícita de las coordenadas electrónicas pero paramétri-
camente de las coordenadas nucleares3, lo cual quiere decir que al tener una diferente
configuración de éstas, la ψ es una función diferente de las coordenadas electrónicas.
La misma situación la tenemos con la energía electrónica

Eelec = Eelec({RK}) (3.6)

La energía total del sistema con núcleos fijos debe de incluir una energía repulsiva
nuclear

Etot = Eelec +
1

2

J�

K �=H

ZKZH

|RK −RH |
(3.7)

El problema electrónico está constituido de las ecuaciones (3.3) a la (3.7). De igual
manera que se ha podido resolver la parte electrónica, se puede hacer con la parte
nuclear suponiendo las mismas condiciones que se usaron en la parte electrónica.
Entonces aparece una ecuación de Schr̈odinger para los núcleos:

�Hnuclψnucl = Eψnucl (3.8)

ψnucl = ψnucl({RK}) (3.9)

donde el potencial entre ellos es:

�Vnucl = �Vnn + Eelec({RK}) (3.10)

Esta función se conoce como superficie de energía total nuclear, y es la que describe
el movimiento de los núcleos, siendo de vital importancia pues es la que provee
de las geometrías estables al sistema en estudio. Para ello se aplican técnicas de
optimización que se basan en desarrollos de Taylor de la energía y de sus derivadas

3Es decir, que las coordenadas nucleares no aparecen explícitamente en la función de onda
electrónica.



3.2. Ecuaciones y Aproximaciones para Sistemas Multielectrónicos 35

[155]. Por todo lo anterior la aproximación de la función de onda total es

ΨTotal({ri}; {RK}) = ψelec({ri}; {RK})ψnucl({RK}) (3.11)

En relación al problema electrónico, en 1928 Hartree [58] propuso la Teoría del Or-
bital, la cual asume que cada electrón tiene su propia función de onda ψ(x) 4

a pesar

de que forma parte de un sistema complejo molecular o sólido. Al producto de cada

orbital perteneciente a cada electrón se le llama Producto de Hartree:

Ψ(x1, . . . ,xi, . . . ,xj, . . . ,xn) = ψ1(x1)ψ2(x2) . . .ψn(xn);

Este producto no toma en cuenta el requerimiento de antisimetría ante el inter-

cambio de coordenadas (tanto espaciales (ri) como de espín (σ)) entre dos electrones,

característico de los sistemas fermiónicos:

Ψ(x1, . . . ,xi, . . . ,xj, . . . ,xn) = −Ψ(x1, . . . ,xj, . . . ,xi, . . . ,xn)

Por lo que en 1930, Fock [45] propuso construir el producto antisimétrico de

estas funciones de onda de una sola partícula llamado determinante de Slater, donde

dichas funciones se les llama orbitales y forman un conjunto ortonormal completo

{ψi(r, σ)}5
. Un requerimieto para la función de onda de sistemas fermionicos es

que dicha función sea antisimetrica, lo cual asegura que se cumpla el principio de

exclusión de Pauli. A partir de esto se construyen los determinantes de Slater de

muchos electrones en términos de los orbitales como

Ψ(xi) = Ψ(ri, σi) =
1√
N !

det{ψ1ψ2 . . .ψN} (3.12)

La elección más frecuente de estos orbitales se basa en la aproximación de Hartree-
Fock, que consiste en requerir que estos orbitales minimicen la energía total para el

hamiltoniano completo (3.3) respecto a todos los grados de libertad en la función

de onda, con la restricción que conserve la forma de (3.12). Este método mapea

4Donde x = {r,σ}, con r las 3 coordenadas espaciales y σ la coordenada de espín.
5ψi(rσ) = ψi(x) = φ(r)α(σ) ó φ(r)β(σ).
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el problema del estado base de muchos electrones a un conjunto de ecuaciones de
partículas independientes donde los electrones deben de obedecer el principio de
exclusión [114]. En esta aproximación se minimiza el funcional

�Ψ| �H|Ψ� =
N�

i=1

Hi +
1

2

N�

i,j=1

(Jij −Kij) (3.13)

donde

Hi =

�
ψ

∗
i (x)

�
−1

2
∇2

i + v(x)

�
ψi(x)dx (3.14)

v(x) = −
N�

i=1

J�

K=1

ZK

|ri −RK |
(3.15)

Jij =

� �
ψ

∗
i (x1)ψ

∗
j (x2)

1

|r1 − r2|
ψi(x1)ψj(x2)dx1dx2 (3.16)

Kij =

� �
ψ

∗
i (x1)ψ

∗
j (x2)

1

|r1 − r2|
ψi(x2)ψj(x1)dx1dx2 (3.17)

Las Jij se les llama integrales de Coulomb, las Kij se les llama integrales de inter-

cambio. Se tiene que Jii corresponde a la auto-interacción que se cancela con Kii,
y por esta razón la doble suma en (3.13) incluye los términos i = j. Al minimizar
(3.13) sujeta a la condición de ortonormalización

�
ψ

∗
i (x)ψj(x)dx = δij, se obtienen

las ecuaciones de Hartree-Fock :

�Fiψi(x) =
N�

j=1

�ijψj(x)

(3.18)

donde
�Fi = −1

2
∇2

i + v + �gi (3.19)

y el operador de intercambio-Coulomb6 �gi esta dado por

�gi = �j − �k (3.20)

6Coulomb-Exchange.
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�gi es el potencial promedio que experimenta el i-esimo electrón debido a la presen-
cia de los otros electrones, llamado potencial de HF que también depende de los
espín-orbitales de los otros electrones, es decir, el operador de Fock depende de sus
eigenfunciones. Teniendo que

�j(x1)f(x1) ≡
N�

k=1

�
ψ∗
k(x2)ψk(x2)

1

|r1 − r2|
f(x1)dx2 (3.21)

�k(x1)f(x1) ≡
N�

k=1

�
ψ∗
k(x2)f(x2)

1

|r1 − r2|
ψk(x1)dx2 (3.22)

con f(x1) una función arbitraria. Las ecuaciones (3.18) no son lineales y deben
resolverse de manera iterativa a través del método de campo autoconsistente o self-
consistent-field(SCF) [155].

La solución del problema de eigenvalores (3.18) nos lleva a obtener un conjunto
de espín-orbitales ortonormales de HF {ψi} con energías {�i}. Los N número de
espín-orbitales con las energías más bajas se les dice que están ocupados, y con ellos
se forma el determinante de Slater que representa la función de onda del estado base
de HF (|Ψ0�) y es la mejor aproximación variacional al estado base del sistema con
un sólo determinante. Los espín-orbitales no ocupados se les llama espín-orbitales
virtuales.

En principio, hay un número infinito de soluciones para la ec.(3.18) debido a la
base infinita de funciones y un número infinito de orbitales virtuales, pero en la prác-
tica las ecuaciones se resuelven introduciendo un conjunto finito de funciones base
espaciales {φµ(r)|µ = 1, 2, · · · , K}. Una forma de hacerlo es usar una combinación
lineal de orbitales atómicos - LCAO(Linear Combination of Atómic orbitals)- donde
la parte espacial de los espín-orbitales, se expande en términos del conjunto de fun-
ciones {φµ} para sustituirse en el problema (3.18), y así obtener las matrices de las
ecuaciones de eigenvalores para los coeficientes de expansión de dicha aproximación.

Aquí se debe notar que si se usan K funciones espaciales {φµ} nos lleva a usar
un conjunto de 2K funciones de espín (K para espines α y K para espines β). Por
lo cual se tendrá un conjunto de N espín-orbitales ocupados {ψm} y un conjunto
de 2K-N espín-orbitales virtuales o desocupados. Entre más grande y completo sea
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el conjunto de funciones base {φµ}, mayor es el grado de dificultad en la expansión

de los espín-orbitales, lo cual implica que al calcular el valor esperado de la energía

(E0 = �Ψ0| �H|Ψ0�) a medida que crece dicha base, se obteniene un valor menor de la

energía de HF hasta aproximarse al límite de la energía exacta del sistema.

Es importante señalar que la energía total del estado base |Ψ0� no es sólo la suma

de las energías orbitales (E0 �=
�N

i �i). La razón es que si hay un espín-orbital con

energía �l, esta energía incluye la interacción coulombiana y de intercambio entre un

electrón en ψl y los electrones en todos los espín-orbitales (en particular en un espín-

orbital ψm). �m incluye la interacción coulombiana y de intercambio entre un electrón

en ϕm y los electrón en los demás espín-orbitales (en particular en un espín-orbital

ψl). Así que cuando sumamos �l y �m incluimos las interacciones electrón-electrón

entre un electrón en ψm y un electrón en ψl, dos veces. Por lo cual, al escribir la

expresión de la energía de HF en términos de los eignvalores, se debe asegurar que

se ha tomado en cuenta este doble conteo.

El significado físico de la energía �i está indicado por el Teorema de Koopmans
(C.2), el cual nos expresa que −�i es la energía de ionización aproximada a la experi-

mental para remover un electrón del orbital ψi. Esto no ocurre por lo general con la

afinidad electrónica, la cual no es reprducida satisfactoriamente por los cálculos de

HF respecto a los valores experinetales [155], ya que los estados virtuales carecen de

significado. Sin embargo, hay que tomar en cuenta que esta descripción no considera

la relajación de los espín-orbitales, lo cual tiende a que se obtengan potenciales de

ionización muy positivos y afinidades electrónicas muy negativas. La aproximación

de un sólo determinante para la función de onda nos lleva a errores, puesto que

los efectos de la correlación se obtienen con cálculos más allá de la aproximación

de HF. Este es el caso de los cálculos multiconfiguracionales que implican más de

un determinante, obteniendo así una cantidad mayor de correcciones en las energías

resultantes del teorema de Koopmans.

Para mejorar la función de onda (3.12) de modo que incluya correlación se usan

métodos post HF, como es el caso del método de Interacción de Configuraciones (CI)

y sus variantes- el cual cosiste en la combinación lineal de muchos determinantes

de Slater (funciones de onda de muchos electrones) construidos con los orbitales
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ocupados y desocupados del hamiltoniano de HF. Este método se deriva del hecho
de que la correlación se recupera por las contribuciones a la energía provenientes
de los elementos de matriz del Hamiltoniano entre los diferentes determinantes de
Slater i.e. entre las diferentes configuraciones electrónicas [114].

La función de onda de HF representa la mayoría de la energía, alrededor del
90 % [79]. La energía de correlación se define como la diferencia entre la energía
no-relativista exacta y la energía calculada mediante el método de HF (EHF

corr
:=

E − EHF ), lo cual nos lleva a la más pequeña magnitud posible de Ecorr de origen
puramente electrónico, ya que EHF es una cota superior del valor exacto que no toma
en cuenta la correlación. Otra manera de definir la energía de correlación, surge de
manera natural de la teoría de los funcionales de la densidad (DFT), donde también
se define como una diferencia entre la energía exacta y la energía de un estado no
correlacionado como (3.12), pero requiriendo que los orbitales nos den la densidad
exacta.

En general, la correlación es más importante para electrones con espín opuesto,
ya que los electrones con el mismo espín automáticamente se repelen uno del otro
por el principio de exclusión. La energía de correlación es más complicada de calcu-
lar que la energía de intercambio, ya que los efectos de correlación implican tanto
energía cinética como potencial. En la actualidad, las teorías respecto a la estructura
electrónica se esfuerzan para incorporar algunas aproximaciones para la energía de
correlación, ya que así será posible obtener cálculos más realistas [102] que reflejen
la física de tras del sistema en estudio.

3.2.2. Teoría de los Funcionales de la Densidad y Métodos
Asociados

El objetivo de la física de materia condensada y de la ciencia de materiales esta
centrado en explorar y entender las propiedades de los electrones interactuantes y
los núcleos atómicos. Para este fin, y como parte fundamental, se necesitan herra-
mientas computacionales convenientes para poder solucionar estos sistemas mediante
las diversas teorías cuánticas desarrolladas hasta hoy en día. Desafortunadamente,
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los electrones y núcleos que constituyen a los materiales conforman un sistema de

muchos cuerpos fuertemente interactuante, lo cual hace que la solución directa de

la ecuación de Schrödinger sea un sistema sin solución practica, casi imposible de

resolver. Sin embargo, el progreso para poder tener una solución factible depende de

desarrollo de técnicas de aproximación lo suficientemente precisas pero tratables.

El desarrollo de la Teoría de los Funcionales de la Densidad(DFT), así como de

la aproximación local de la densidad (LDA) y de su extensión, la aproximación de

gradiente generalizado (GGA); han sido una de las herramientas teóricas más impor-

tantes en la física de materia condensada y de materiales, por su fácil tratamiento

y de su creciente desarrollo para estudiar sistemas grandes que contienen cientos de

átomos en una celda unitaria, ya que aún sigue siendo un reto tratar la naturaleza

compleja de casi todos los materiales reales.

Una de las ventajas conceptuales de la DFT es la posibilidad describir las pro-

piedades del estado base del sistema real en términos de su densidad electrónica que

sólo depende de una variable espacial i.e. r, en lugar de hacerlo con la función de

onda completa que depende de todas las coordenadas de los electrones en el sistema.

Es decir, que una función escalar de la posición nos proporciona razonablemente la

información de las funciones de onda de muchos cuerpos para el estado base. Si se

considera un sistema interactuante de partículas, el potencial externo Vext(r) actuan-

do sobre ellas determina todos los estados del sistema ψi({x}), incluyendo el estado

base Ψ0 y la correspondiente densidad electrónica n0(r). De ahí que algunas cantida-

des físicas importantes concernientes a éste estado, como la energía, son consideradas

funcionales únicas de la densidad del estado base. Esto fue descrito y demostrado

por Hohenberg y Khon en 1964 [66] en sus teoremas (C.1) que forman la base de la

formulación de la teoría de los funcionales de la densidad.

Sin embargo la DFT no tendría la importancia que hoy tiene no ser por el método

descrito por Khon-Sham [78], el cual reemplaza el problema de un sistema interac-

tuante con un problema auxiliar de partículas independientes (con una densidad

interactuante) que contiene los efectos importantes de un sistema de muchos cuerpos

en el funcional de intercambio-correlación. Esto nos lleva a obtener ecuaciones de par-

tículas independientes para el sistema no interactuante que se puede considerar con
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una solución exacta, en términos numéricos. Al resolver las ecuaciones se encuentra la

densidad y energía del estado base del sistema original interactuante con la exactitud

limitada sólo en las aproximaciones hechas al funcional de intercambio-correlación

[102].

Debido a la correspondencia uno a uno entre el potencial externo y el estado

base, por lo establecido por Hohenberg y Khon, se puede expresar la energía de

estado base de un sistema de muchos electrones como un funcional de la densidad

electrónica n(r)

EKS[n] =

�
Vext(r)n(r)dr+ FHK [n(r)] + EII (3.23)

FHK [n] = T [n(r)] + Eint[n(r)] (3.24)

donde F [n(r)] tiene todas las energías internas que incluyen las de origen no clásico

que contribuye a la mayor parte de la energía de intercambio y correlación [114],

la energía cinética y potencial del sistema de electrones interactuantes
7
, donde EII

es la interacción clásica entre los núcleos que se toma como una constante. La mi-

nimización de este funcional se realiza con la condición de que el número total de

partículas independientes N se conserve:

�
n(r)dr = N = N↑ +N↓

(3.25)

Esto da directamente la energía del estado base y su densidad de carga, de donde

algunas propiedades físicas impotantes se pueden obtener. El estado base tiene un

electrón en cada Nσ
orbitales ψi con los eigenvalores �i de menor valor del hamilto-

niano del sistema auxiliar, y la densidad electrónica total del sistema auxiliar está

dada por las sumas de los cuadrados de los orbitales para cada espín

n(r) =
�

σ

n(r, σ) =
�

σ

N
σ�

i=1

|ψi(rσ)|2 (3.26)

El problema surge con el funcional F [n(r)] el cual no se conoce exactamente. Con el

7Vext representa el potencial externo que actúa sobre las partículas debida a los núcleos y cual-
quier otro campo externo y se supone independiente del espín.
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objeto de poder llevar a la práctica la DFT se utiliza la propuesta de Khon y Sham

de representar la densidad exacta del estado base por la densidad del estado base del

sistema auxiliar de partículas no interactuantes.

Para este sistema de electrones no interactuantes es válido el teorema de Hohen-

berg y Kohn donde el funcional único F [n(r)] es la energía cinética de los electrones

no interactuantes, Ts[n(r)].

Ts[n(r)] = −1

2

�

σ

N
σ�

i=1

�ψi|∇2|ψi� =
1

2

�

σ

N
σ�

i=1

�
|∇ψi(rσ)|2dr (3.27)

El funcional de la densidad F [n(r)] para sistemas interactuantes se puede expresar

como la suma de la energía cinética de un gas de electrones no interactuante con

la misma densidad que el real y los demás términos que describen la interacción

intrapartícula,

FHK [n(r)] = Ts[n(r)] +
1

2

�
n(r)n(r�)

|r− r�| drdr� + Exc[r] (3.28)

donde el segundo término es el término de Hartree (EHartree) que describe la interac-

ción Coulombiana entre los electrones a través de su densidad de carga, y el último

término es el funcional de intercambio-correlación el cual contiene todos los efectos

no clásicos de todos los electrones interactuantes que no describen los otros términos.

Por lo tanto el método de Khon-Sham para el problema completo de muchos cuerpos

interactuantes se reescribe en la expresión del funcional de la energía base (3.23) de

la forma

EKS[n(r)] = Ts[n(r)] +

�
Vext(r)n(r)dr+ EHatree[n(r)] + EII + Exc[r]. (3.29)

Comparando las expresiones para la energía total de Hohenber-Khon (3.23) y de

Khon y Sham (3.29) (recordando que la densidad auxiliar n(r, σ) de (3.26) se requiere

para igualar la verdadera densidad para cada espín σ) muestran que Exc se puede
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escribir en términos del funcional de Hohenberg-Kohn (3.24) como

Exc = FHK [n]− (Ts[n] + EHartree[n]) (3.30)

= T [n]− Ts[n]− Vee[n]− EHartree[n] (3.31)

Aquí [n] denota un funcional de la densidad n(r, σ) que depende tanto de la posición

en el espacio y del espín. El término Vee[n] − EHartree[n] es la diferencia entre las

energías de interacción de Coulomb, los electrones correlacionados con densidad n(r)

y aquellos de la distribución de carga clásica con a misma densidad, que se define

que sea la parte potencial de la energía de intercambio-correlación Exc. La ec.(3.31)

muestra explícitamente que Exc es la diferencia de las energías de interacción ciné-

ticas e internas del verdadero sistema de muchos cuerpos interactuante de aquellas

del sistema ficticio de partículas independientes con la interacción electrón-electrón

remplazada por la energía de Hartree.

Si el funcional universal Exc de (3.31) se conociera, entonces la energía exacta

del estado base y la densidad del sistema de muchos electrones se podría encontrar

al resolver las ecuaciones de Khon-Sham para partículas independientes [102].

Para esto Khon y Sham suponen que existe el sistema de electrones no interac-

tuantes cuyo estado base coincide con aquel en donde sí hay interacciones. A este

sistema se le llama el sistema de referencia no interactuante de densidad n(r, σ), y

es descrito por el Hamiltoniano

�HR =
N�

i

�
−1

2
∇2

i
+ V

σ

R
(ri)

�
(3.32)

con N el número de electrones ya mencionado en (3.25). El potencial VR (potencial
de referencia) o conocido también como potencial de Khon-Sham VKS, no se conoce,

pero lo que si se sabe es que es un potencial que asegura que la densidad del sistema

de referencia no interactuante sea igual a la densidad real del sistema interactuante.

De aquí los orbitales de una sola partícula ψσ

i
(r) son las N eigenfunciones con menor
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energía del Hamiltoniano de un sólo electrón

�Hσ

KS
= −1

2
∇2

i
+ V

σ

R
(r) (3.33)

el cual se obtiene al resolver las ecuaciones de Khon-Sham de tipo Schrödinger de

un electrón

�HKSψ
σ

i
(r) = �

σ

i
ψ

σ

i
(r)

(3.34)

Como ya mencionamos, no se conoce VR o VKS, pero debería de ser posible deter-

minarlo al minimizar el funcional (3.29) respecto a la densidad n(r, σ). Aplicando el

principio variacional de Rayleigh-Ritz [166]

δ

δn(r, σ)

�
EKS[n(r, σ)]− µ

�
n(r, σ)dr

�
= 0 (3.35)

se obtiene la ecuación variacional

µ =
δTs[n]

δn(r, σ)
+ Vext(r) +

δEHartree[n]

δn(r, σ)
+

δExc[n]

δn(r, σ)
(3.36)

Donde µ es el potencial químico del sistema interactuante y el primer término se

obtiene considerando el hamiltonino no interactuante �HR(3.32). Como las partículas

en el sistema de referencia sólo interactúan con el potencia de referencia, y no entre

ellas, éste Hamiltoniano le corresponde el funcional de la energía

EvR [�n] = Ts[�n] +
�

�n(r)V σ

R
(r)dr (3.37)

cuya energía del estado base es la misma para el sistema interactuante debido a

que tienen la misma densidad electrónica. Por lo que se tiene que EvR [�n] ≥ E0 y

la igualdad sólo se da para la densidad del estado base n0, lo que resulta en que la

derivada del funcional EvR [�n] debe de ser igual a cero para n0. Aplicando el principio

variacional (3.35) a EvR [�n], se tiene

δTs[n]

δn(r, σ)
+ V

σ

R
= µR (3.38)



3.2. Ecuaciones y Aproximaciones para Sistemas Multielectrónicos 45

con µR el potencial químico del sistema no interactuante que debe de ser igual a

µ del sistema interactuante. Comparando (3.38) con (3.36), se obtiene la siguiente

expresión para el potencial de referencia o de Khon-Sham

VR(r) = VKS(r) = Vext(r) +
δEHartree[n]

δn(r, σ)
+

δExc[n]

δn(r, σ)
(3.39)

= Vext(r) + VHartree(r) + V σ

xc
(r) (3.40)

Como el potencial de referencia depende de las soluciones de la ecuación (3.34) tipo

Schrödinger a través de la densidad electrónica, estas ecuaciones se deben resolver de

manera autoconsistente, asegurándose que la densidad que se usa para construir el

potencial de referencia coincida con la obtenida de las soluciones de la ec.(3.26) [79].

Hay que mencionar que en (3.40) se tiene que V σ

xc
(r) es el potencial de intercambio-

correlación.

El potencial VR(r) contiene el término de Vext(r) que representa la interacción

del sistema de electrones con las demás componentes del sistema total, en particular,

con los núcleos de los átomos que lo forman. Esto es válido para moléculas y sólidos

desde luego. Sin embargo, en el caso de éste último hay consideraciones especiales

que tomar en cuenta, como el hecho de que todo VR(r) debe ser periódico por la

simetría cristalina del sistema. A su vez, éste permite introducir la metodología de

las funciones de Bloch (Ver Apéndice.(C.4)).

Los Funcionales de Intercambio-Correlación

En la practica los funcionales de intercambio-correlación deben de aproximarse.

Aunque Exc es a menudo una fracción relativamente pequeña de la energía total de

un átomo, molécula o sólido, resulta ser una especie de pegamento, sin el cual los

átomos se unirían débilmente o tal vez ni se unirían. De ahí que es esencial encontrar

aproximaciones más exactas para el funcional de intercambio-correlación [44].

Hasta ahora se ha visto que la DFT y las ecuaciones de Khon-Sham no han he-

cho más que reformular la manera de resolver un problema imposible de resolver en

la práctica. Sin embargo, toda la complejidad existente por los muchos electrones
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interactuando persiste dentro del funcional de intercambio-correlación, al igual que
la dificultad para encontrar la función de onda exacta para el problema original. Lo
que salva a la DFT son los funcionales aproximados que trabajan bien para obte-
ner resultados cuantitativos y cualitativos. Una aproximación para este funcional, y
una de las más usadas, es la Aproximación de Densidad Local (LDA:Local Density
Aproximation) introducida por Khon-Sham en 1965, junto con sus ecuaciones que
abordamos en la sección anterior. La idea principal en LDA es considerar un sistema
electrónico general inhomogéneo como localmente homogéneo, y después usar el agu-
jero (hole) de intercambio-correlación (exchange-correlation hole8) correspondiente a
un gas de electrones homogéneo, que es bien conocido. El gas de electrones uniforme
o homogéneo es un sistema en donde los electrones se mueven en un fondo de carga
positiva esparcidas uniformemente, por lo que el ensamble completo es eléctricamen-
te neutro. Este sistema es infinito con una densidad de carga constante en todos
lados. LDA es exacta para un gas de electrones homogéneo, por lo que trabaja bien
para sistemas donde la densidad electrónica no varia rápidamente. En la práctica,
los términos de la energía locales en la densidad son calculados integrando sobre el
volumen del sistema la correspondiente densidad de energía, la cual fue calculada
en los valores que toma la densidad electrónica n(r) en cada punto r en el volumen,
como se esquematiza en la Fig.(3.1).

De esta manera uno puede escribir que la energía de intercambio-correlación como
el promedio de una densidad de energía �homxc (n(r)):

ELDA
xc [n] =

�
�homxc (n(r)) n(r)dr (3.41)

�homxc (n(r)) =
1

2

� �nLDA
xc (r, r�)

|r− r�| dr� (3.42)

De esto se tiene el potencial de intercambio-correlación

V LDA
xc (r) =

δELDA
xc [n]

δn
=

∂�homxc n

∂n
|n=n(r) (3.43)

8Como los electrones interactúan uno con otro correlacionando su movimiento de modo que
tienden a evadirse uno a otro, cada electrón es rodeado por un agujero en su densidad electrónica
de misma magnitud pero carga opuesta, es decir, un electrón en r reduce la probabilidad de encontrar
a otro electrón en r� [76].
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Figura 3.1: Ilustración de la LDA.

Con �homxc de un gas de electrones homogéneo pesada por la probabilidad, n(r),

de que haya una partícula en r en el espacio real. La expresión para la densi-

dad de energía de intercambio-correlación en términos del agujero de intercambio-

correlación, �nLDA
xc (r, r�), esta dada por (3.42). Para un gas homogéneo, existe una

expresión analítica para la parte de intercambio mientras que para la parte de co-

rrelación no. Por lo que conviene separar las componentes de �homxc (n) de modo que

�homxc (n) = �x(n) + �c(n), donde la energía de intercambio por electrón es [102]:

Caso no polarizado �x ≡ �↑x = �↓x y n↑(r) = n↓(r) = n(r)/29

�x(n) = −3

4

�
3 n(r)

π

�1/3

(3.44)

Caso polarizado

�σx(n) = −3

4

�
6 nσ(r)

π

�1/3

(3.45)

No se conoce una expresión cerrada para el caso del funcional de correlación de un gas

de electrones homogéneo, �c, por lo que se ha calculado por medio de métodos Monte-

Carlo [25, 123, 159] o en ajustes a cálculos post Hartree-Fock. Por su definición se ve

9En donde n(r, ↑) = n↑(r) y n(r, ↓) = n↓(r).
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que no es un objeto local, ya que refleja el hecho de que la probabilidad de encontrar

un electrón en r depende de la presencia de otros electrones a su alrededor a través

del agujero de intercambio-correlación. Esto debido a que los electrones obedecen

la estadística de Fermi, lo cual asegura que los electrones se mantengan apartados

unos de otros mecánica-cuánticamente, además de otras interacciones coulombianas

no clásicas. Es decir, el efecto de las interacciones de intercambio-correlación es

reducir el valor clásico de la densidad clásica en r debido a la posición instantánea

del segundo electrón localizado en r�. Por lo que cada electrón crea un agujero de

densidad electrónica alrededor de sí mismo como consecuencia directa de dichos

efectos. El agujero de intercambio-correlación en sí tiene un déficit de exactamente

un electrón, de ahí un electrón y su agujero constituyen una entidad con carga

cero. El agujero de intercambio-correlación LDA esta centrado en r, e interactúa con

la densidad electrónica en r. El verdadero agujero de intercambio-correlación esta

centrado en r� en lugar de r.

La extensión de LDA para sistemas polarizados en espín es la Local Spin Density
Aproximation(LSDA) o Aproximación Local de la Densidad de Espín, con n↑(r),

n↓(r) con n(r) = n↑(r)+n↓(r) y la polarización fracionaria de espín ζ(r) = n↑(r)−n↓(r)
n(r) .

Para éste caso se tiene que la expresión (3.41) se transforma como

ELSDA
xc [n↑(r), n↓(r)] =

�
[n↑(r) + n↓(r)]�homxc (n↑(r), n↓(r))dr (3.46)

=

�
n(r)�homxc (n(r), ζ(r))dr (3.47)

En general en LSDA se interpola entre las densidades de energía sin polarizar (�Uxc)

y totalmente polarizadas (�Pxc) usando alguna función de interpolación que depende

de la densidad de magnetización ζ:

�homxc (n, ζ) = f(ζ)�Uxc(n) + [1− f(ζ)]�Pxc (3.48)

Una expresión apropiada para la función de interpolación fue propuesta por von

Barth y Hedin [158], la cual fue probada favorablemente para la suceptibilidad de

espín dependiente del momento de un gas de electrones calculada teóricamente por



3.2. Ecuaciones y Aproximaciones para Sistemas Multielectrónicos 49

Taş y Tomak [156] y experementalmente para el sodio por Schumacher y Vehse [135]:

f vBH(ζ) =
(1 + ζ)4/3 + (1− ζ)4/3 − 2

24/3 − 2
(3.49)

Del mismo modo se tiene una expresión más realista propuesta por Vosko et al. [159]:

�VWN

c
(n, ζ) = �U

c
(n) +

�
f(ζ)

f ��(0)

�
[1− ζ4]�A

c
(n) (3.50)

+ f(ζ)ζ4(�P
c
(n)− �U

c
(n)) (3.51)

Donde �U y �P
c

son las densidades de energía de correlación de un gas de electrones
homogéneo para el sistema no polarizado y completamente polarizado, y �A

c
tiene una

expresión como la anterior pero con diferentes coeficientes de parametrización. En el
Apéndice.(D) se pueden encontrar más referencias de los funcionales de intercambio-
correlación más usados.

La LDA es una aproximación muy limitante al considerar que los potenciales (fun-
cionales) sólo dependen de las variables locales n↑(r) y n↓(r). La LDA trabaja mejor
en muchas ocasiones que la Aproximación de Gradiente Generalizado o Generalized
Gradient Aproximation (GGA), del cual hablaremos en los siguientes párrafos. La
explicación recae en la manera en que la LDA describe al agujero de intercambio-
correlación. Dicho agujero del gas de electrones homogéneo usado en la LDA satisface
la mayoría de las propiedades establecidas por el agujero exacto. Satisface las reglas
de suma, donde el agujero de intercambio-correlación es negativo en todos lados así
como el comportamiento para que se anule la distancia inter-electrónica de intercam-
bio y correlación.

La LDA trabaja bien debido a la estructura que toma el agujero de intercambio-
correlación en esta aproximación, aunque difiere en detalle del agujero exacto, conser-
va algunas propiedades. El agujero de intercambio-correlación LDA es esféricamente
simétrico y siempre se encuentra atado al electrón de referencia mientras que el aguje-
ro exacto tiene un pronunciada estructura angular. En el caso de un enlace molecular,
el agujero exacto es esféricamente simétrico al rededor del electrón de referencia ha-
ciendo LDA una aproximación muy importante. Sin embargo, en el caso de un átomo
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aislado, el agujero exacto es desplazado hacia el núcleo mientras que el agujero LDA
permanece isotrópicamente alrededor del electrón de referencia, provocando una no
muy buena descripción del sistema atómico. Sin embargo, el éxito obtenido con LDA
ha llevado a desarrollar varias aproximaciones de gradientes generalizados (GGAs)
que mejoran los cálculos más que con LDA en muchos casos.

El término de la expansión de GGA denota una variedad de formas de funcio-
nes propuestas para que modifiquen el comportamiento a valores del gradiente muy
grandes, de tal forma que se preserven las propiedades deseadas como las que mensio-
namos en el los parrafos anteriores. En general la energía de intercambio-correlación
se puede escribir como

EGGA
xc [n↑(r), n↓(r)] =

�
drn(r)�GGA

xc (n↑, n↓, |∇n↑|, |∇n↓|, · · · )

≡
�

drn(r)�homx (n)Fxc(n
↑, n↓, |∇n↑|, |∇n↓|, · · · ) (3.52)

Donde �homx (n) es la energía de intercambio de un gas no polarizado homogéneo y
Fxc es un factor adimensional que se añade para modificar la expansión LDA de
acuerdo con la variación de la densidad en la vecindad del punto que se considera.
En este sentido, las correcciones de gradiente constituyen un método semi-local que
difícilmente puede hacer evidente los efectos no locales a grandes rasgos. El potencial
correspondiente es

vGGA
xc (r) =

δEGGA
xc [n]

δn(r)
=

�
∂Fxc

∂n
−

3�

α=1

∂α

�
∂Fxc

∂(∂αn)

��
|n=n(r) (3.53)

Donde ∂α se refiere a la α-ésima componente del gradiente. La aproximación de
gradiente generalizado (GGA) es una expansión del gradiente de segundo orden vá-
lida asintóticamente para densidades que varían suavemente en el espacio. A dicha
expansión le corresponde la expresión

EGGA
xc [n] =

�
Axc[n]n(r)

4/3dr+

�
Cxc[n]

|∇n(r)|2

n(r)4/3
dr

= ELDA
xc [n] +

�
Cxc[n]

|∇n(r)|2

n(r)4/3
dr (3.54)
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el primer término es el funcional de intercambio-correlación LDA, en el segundo
término se tiene un coeficiente de expansión Cxc. Gracias a los trabajos de Gross-
Dreizler [52] y Perdew [119] se sabe que la aproximación de gradiente se debe de
realizar con mucho cuidado para poder retener todas las contribuciones importantes
en los diferentes ordenes de expansión que se deseen realizar, ya que estas expan-
siones suelen violar una o más de las condiciones requeridas para los agujeros de
intercambio-correlación. Entre ellas destaca la condición de normalización, el valor
negativo de la densidad de intercambio, o la cancelación de la autointeracción, que
le dan un carácter importante desde el punto de vista físico a la aproximación LDA.
Perdew mostró que imponer estas condiciones a funcionales que en un principio no
las verifican, causa una mejora notable en la calidad de energías de intercambio,
es decir, que en la práctica se pueden obtener funcionales que predicen resultados
comparables con experimentos.

El desarrollo de funcionales GGA se fundamenta en dos diferentes métodos. El
primero de ellos consiste en desarrollar expresiones apropiadas de manera teórica,
y después pedir que sus coeficientes de expansión cumplan un número de condicio-
nes formales (reglas de suma, lento decaimiento, etc.), y de igual manera puedan
reproducir, hasta cierto límite, algunos resultados conocidos. Este procedimiento no
es único y de ahí que varias expresiones se han obtenido dependiendo de las pro-
piedades formales que particularmente se quieren enfatizar, pero recordando que no
se pueden hacer todas al mismo tiempo. El segundo método es el semi-empírico,
el cual se refiere a la parametrización de los funcionales de manera que reproduzca
algún número de resultados experimentales en alguna base de datos molecular, como
energías de formación, parámetros estructurales, entre otros.

Se han propuesto muchas expresiones para el funcional de la energía de intercambio-
correlación tipo GGA. Entre estos podemos mencionar el funcional de Langreth-
Melth [91], el LYP [93], el B88 [13], el PBE [121]. Este último se encuentra imple-
mentado en WIEN2k [17] y fue el que usamos en los cálculos correspondientes a la
primera parte de la invstigación. En la última parte usamos el código CRYSTAL06
[39] con el funcional híbrido B3LYP [13, 93, 159], que explicaremos en la sigueinte
subsección. Estos funcionales demuestran su útilidad al ser los más citados con bue-
nos resultados tanto en sistemas moleculares como atómicos. Para mayor información
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sobre sus expresiones ver el Apéndice.(D).

Funcionales Híbridos

Los funcionales híbridos se toman como una aproximación al funcional de la

energía de intercambio-correlación en la DFT, donde se involucra el intercambio

exacto proveniente de la teoría de Hartree-Fock (HF) e intercambio y correlación de

otras fuentes como LDA, GGA o métodos empíricos, como se muestra en la siguiente

expresión

Ehyb

xc
= αEHF

x
+ (1− α)EDFT

x
+ EDFT

c
(3.55)

el coeficiente α se escoge tanto que asuma el valor específico de 1/2 en el esquema ab
initio, o que se parametricen con algunas propiedades de base de datos moleculares

en el esquema semiempírico.

El esquema híbrido para construir funcionales de la densidad aproximados fue

introducido por Becke en 1993 [16], y recientemente se ha convertido en un esquema

muy usado para calcular las estructuras electrónicas. La razón es que estos métodos

híbridos, mientras requieren un esfuerzo moderado computacional para la parte de

HF dan resultados estructurales y energéticos comparables con aquellos obtenidos

con métodos que demandan más poder de cómputo, como es el caso de la Teoría de

perturbaciones de segundo orden de Møller-Plesset (MP2) y algunas veces métodos

de Interacción de Configuraciones (CI) [79].

Görling y Levy [56] mostraron que los esquemas híbridos tienen una justificación

rigurosa formal con el esquema exacto de DFT, cuando esto es formulado como un

método generalizado de Khon-Sham (KS). La denisdad del estado base sigue siendo

descrita por un determinante de Slater, pero a diferencia del esquema de KS, este no

corresponde a la minimización del valor de expectación de la energía cinética FKS.

En su lugar, se obtiene al minimizar un funcional diferente con la constricción de que

la función de onda se pueda escribir como un determinante de Slater. Si el funcional

se escoge que sea

FHF−KS = �Ψ |�T + α�Vee|Ψ� = FKS + αEH [Ψ ] + αEx[Ψ ] (3.56)
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donde FKS = �Ψ |�T |Ψ� es el valor esperado de la energía cinética en el esquema de

Khon-Sham. Esta propuesta se conoce como el método de Hartree-Fock-Khon-Sham

(HF-KS) que se parece al método de HF, pero este contiene un término desconocido

de correlación exacta formal ausente en el HF estándar. Como ya se mencionó, el

método generalizado de KS, donde el funcional (3.56) se minimiza respecto al de-

terminante Ψ, y el resto de la energía se trata dentro de la aproximación usual del

problema de Khon-Sham, con el típico GGA [16] y algunos otras aproximaciones

GGA más recientes. El valor óptimo obtenido al parametrizar con datos experimen-

tales, como el caso de B3LYP [16], es aquel que maximiza la cancelación de errores

entre el intercambio aproximado y los funcionales de correlación [137].

Para esquematizar uno de los funcionales de intercambio-correlación tenemos el

B3LYP que usa la parte de correlación de LYP [93]

EB3LY P

xc
= ELDA

xc
+ a0(E

HF

x
− EDFT

x
) + axE

Becke

x
+ acE

LY P

c
(3.57)

donde a0 = 0.2, ax = 0.72 y a ac = 0.81 son los parámetros empíricos sugeridas

por Becke [15], determinados al ajustar el conjunto de valores experimentales de

energías de atomización
10

, energías atómicas, potenciales de ionización y afinidades

de algunas moléculas [15, 75, 150].

Correlación Fuerte: LDA+U

Tanto el funcional LDA y GGA no describen correctamente a los estados electró-

nicos bien localizados y fuertemente interactuantes, como es el caso de compuestos

de óxidos metálicos y elementos de las tierras raras. Se han desarrollado varias meto-

dologías de los funcionales para incorporar efectos que se esperan sean importantes

físicamente. Dos de estos métodos se denominan SIC y LDA+U, y los cuales se

pueden usar al mismo tiempo.

Los SIC se refieren a métodos que usan funcionales aproximados y añaden co-

10
También se le llama energía de disociación. Se define como la diferencia de energía de una

molécula y sus componentes. Por ejemplo para PH2 se puede obtener como E(P)+2E(H)-E(PH2)

[46].
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rrecciones que intentan eliminar la auto-interacción no física presente en muchos

funcionales para el intercambio y correlación Exc. La auto-interacción de un electrón

consigo mismo se elimina con el tratamiento exacto del intercambio en la aproxi-

mación de Hartree-Fock. Sin embargo este no es el caso en las aproximaciones para

los funcionales Exc, pues los errores pueden ser significativos ya que estos términos

involucran interacciones coulombianas grandes.

El acrónimo LDA+U se le da a los métodos que involucran cálculos tipo LDA

o GGA acoplados con una interacción adicional dependiente del momento orbital

[6, 7]. La interacción adicional sólo se considera para orbitales tipo atómico altamente

localizados en el mismo sitio, es decir, de la misma forma que la interacción U en

los modelos de Hubbard [68]. El efecto de añadir este término es mover los orbitales

localizados relativamente a los otros orbitales, intenta corregir los errores que se sabe

son muy grandes en los cálculos usuales LDA o GGA [102].

Por todo lo anterior, uno de los métodos para estimar la contribución de campo

medio del término de Hubbard, que dan lugar a un potencial LDA+U es el llamado

LDA+U
SIC

[5, 7], el cual está implementada en el código WIEN2k [17] con una

corrección aproximada para la auto-interacción. Esta es probablemente la corrección

más apropiada para sistemas fuertemente correlacionados y para el método de poten-

cial completo (full-potential method), del cual hablaremos más adelante. Se sugiere

usar Ueff = U−J efectiva; con J el término asociado a las integrales de intercambio.

Una situación que ocurre con los funcionales LDA
11

, es que se obtiene de manera

razonable la energía de estos sistemas, sin embargo fallan al describir sus brechas

de energías prohibidas. Por lo que el primer problema que se encuentra la LDA es

reproducir dichas brechas de manera correcta, y para ello es necesaria una descripción

más precisa de los niveles de energía de una sólo electrón. En LDA los eigenvalores

que se obtienen como las derivadas del funcional de energía total con respecto del

número de ocupación no tienen ningún significado físico, como es el caso de las

energías de cada nivel de un sólo electrón, por lo tanto, éstos no dan una descripción

exacta de los estados de un sólo electrón en un sistema fuertemente correlacionado. El

11En esta sección al mencionar el término LDA nos referimos tanto al caso no polarizado (LDA)
como al polarizado (LSDA).
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problema es que la derivada del funcional de la energía total con respecto al número

de ocupación es continua para todos los estados electrónicos, lo cual no ocurre con

la teoría exacta DFT, donde la derivada debe de ser discontinua a valores enteros

del número de ocupación de acuerdo con Perdew et al. [122]. Además Gunnarsson y

Schönhammer [54] mostraron que la discontinuidad en el potencial de un sólo electrón

puede aportar una gran contribución al BG. Por esta razón, adémas del doble conteo

de la interacción coulombiana ya mencionada, la LDA no describe correctamente

la brecha prohibida(BG) de los aislantes y semiconductores. Esta característica de

la teoría exacta de los funcionales de la densidad se convierte importante para los

estados bien localizados en el límite atómico, donde se esperan números entero de

ocupación. Anisimov et al. [6] sugirieron como superar esta deficiencia de LDA al

añadir una corrección dependiente del orbital al potencial LDA, el cual es el método

LDA+U.

Las ecuaciones LDA mismas están construidas como en la teoría de campo me-

dio (Hartree-Fock), y se pueden modificar para que tomen en cuenta la interacción

Coulombiana U en el mismo sitio, i.e. que se puede tomar la LDA como una solu-

ción homogénea análoga a las ecuaciones de HF. Es decir, que la LDA da la solución

correcta de las ecuaciones de HF cuando la libertad variacional está restringida bajo

el requerimiento que las ocupaciones de los orbitales d of sean igualmente prome-

diadas
12

. El espacio de variación se extiende cuando se le añade una corrección al

funcional LDA correspondiente a la desviación de ocupación de los orbitales nmσ del

promedio n0

E = ELDA +
1

2

�

m,m�,σ

U(nmσ − n0)(nm�−σ − n0)

+
�

m �=m�,σ

(U − J)(nmσ − n0)(nm�σ − n0) (3.58)

donde J es el parámetro de intercambio. El potencial de un sólo electrón Vmσ depende

12n0 =
�

mσ nmσ/ndf , con ndf = 10 ó ndf = 14, dependiendo del tipo orbital.
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del orbital en esta aproximación

Vmσ = VLDA +
�

m�

U(nm�−σ − n0) +
�

m �=m�

(U − J)(nm�σ − n0) (3.59)

Este esquema se basa en la sugerencia de que LDA corresponde a la solución ho-

mogénea de las ecuaciones de HF con igual número promedio de ocupación de los

orbitales d o f. Por lo que la idea general de LDA+U es la misma que la del mo-

delo de Anderson [4]: dividir el sistema en dos subsistemas, uno con los estados de

carácter localizado d o f, donde la interacción Coulombiana (d -d o f -f ) se tome a

través de un Hamiltoniano modelo, y otro con los orbitales deslocalizados (s y p)

que se pueden describir usando un potencial de un electrón independiente del orbital

(LDA). La repulsión Coulombiana intra-sitio la podemos escribir como

ECoul[ni] =
U

2

�

i �=j

ninj (3.60)

Donde ni es el conjunto de la ocupación de los estados localizados.

Si ahora se considera un ion d(f ) como un sistema abierto con un número fluc-

tuante de electrones d(f ), la interacción coulombiana d -d(f -f ) en función del número

de electrones d(f ) ndf se obtiene con una buena aproximación
13

. De esto, la forma

correcta para la energía intra-sitio debe ser

ELDA
dd/ff (ndf ) =

U

2
ndf (ndf − 1) (3.61)

Donde la expresión (3.60) es válida sólo para un número entero de ocupación mientras

(3.61), en LDA, es válida para número de ocupación fraccionario. La razón es que

en LDA la derivada del funcional de la energía total con respecto al número de

ocupación es una función continua, y como ya dijimos anteriormente, ésta debería de

ser discontinua desde el punto de vista exacto de la DFT. Por lo cual para corregir

esto, se debe de restar (3.61) de la expresión del funcional de la energía total y añadir

13Pero no es el caso de las energías orbitales.
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un término tipo Hubbard (el término con U ), obteniendo el siguiente funcional

ELDA+U = ELDA − U

2
ndf (ndf − 1) +

U

2

�

i �=j

ninj (3.62)

Las energías de los orbitales o eigenvalores están dadas por

�i =
∂ELDA+U

∂ni
= �LDA + U(

1

2
− ni) (3.63)

Esta expresión nos da el corrimiento LDA de la energía del orbital −U/2 para los

orbitales ocupados (ni = 1) y U/2 para orbitales no ocupados (ni = 0). Una formula

parecida se encuentra para el potencial dependiente del orbital

Vi(r) = VLDA(r) + U(
1

2
− ni) (3.64)

La expresión (3.61) restaura la discontinuidad que debe de presentar el potencial de

la DFT. El funcional (3.62) omite el intercambio y la no esfericidad de la interacción

d -d(f -f ). Si se modelan los estados localizados con el modelo de Hubbard degenera-

do, tomando en cuenta la interacción de intercambio para electrones con la misma

proyección de espín σ, la interacción de energía será (U−J), y con espines diferentes

sigue siendo U

E =
1

2
U

�

m,m�,σ

nmσnm�−σ +
1

2
(U − J)

�

m �=m�,m�,σ

nmσnm�σ (3.65)

donde U y J son los elementos de matriz promediados esféricamente de la interacción

apantallada electrón- electrón (para ver detalle de cálculo consultar Anisimov et al.
[5]).

En LDA el intercambio se toma en cuenta parcialmente, de modo que el número

de electrones con diferente proyección de espín sean equivalentes
14

. Lo cual lleva a

la siguiente expresión para la energía de Coulomb LDA de las interacciones d -d(f -f )

14ndf ↑= ndf ↓,ndf = ndf ↑ +ndf ↓.
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como función del número total de electrones d(f )15.

ECoul
LDA =

U

2
ndf (ndf − 1)− J

4
ndf (ndf − 2) (3.66)

Tomando en cuenta (3.65) y (3.66), se puede escribir el funcional de la energía total
de la forma [5]:

ELDA+U = ELDA − [
U

2
ndf (ndf − 1)− J

4
ndf (ndf − 2)]

+
1

2

�

m,m�,σ

Umm�nmσnm�−σ

+
1

2

�

m �=m�,m�,σ

(Umm
� − Jmm�)nmσnm�σ (3.67)

3.3. Métodos Computacionales.

3.3.1. Resolución del problema electrónico.

En la práctica, el problema matemático central que se presenta para resolver
un sistema electrónico con la aproximación de partícula independiente, es tratar de
encontrar las soluciones de N ecuaciones parciales acopladas en tres dimensiones
autoconsistentemente. Para poder hacerlo se han formulado diferentes métodos que
nos permiten tener resultados de esta clase de sistemas.

Primero tenemos que hacer una distinción entre los electrones que forman nues-
tro sistema. Los electrones de valencia que son los responsables de la formación de
enlaces y los electrones de la coraza (core electrons) que son los que se encuentran
fuertemente atados al núcleo sin participar en los enlaces químicos - se pueden con-
siderar como orbitales fijos pero recodando que si son afectados, aunque de manara
menos intensa por el campo cristalino o molecular. También se puede mencionar que
en algunas ocasiones existen electrones de semi-coraza (semi-core electrons) que no
participan de manera activa en la formación de enlaces, pero son muy cercanos en

15ndf =
�

ni.
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energías a los electrones de valencia, de manera que son afectados de alguna forma

por el ambiente que los rodea. Las funciones de onda de estos electrones no se pueden

considerar fijas, ya que se polarizan. Debido a esta distinción entre los electrones que

forman a un átomo existen dos clases de métodos que toman en cuanta esto para

resolver el sistema electrónico, el llamado de todos los electrones (All-electron) y el

de los pseudopotenciales, donde cada uno de ellos presentan sus propias ventajas y

desventajas para describir las propiedades del sistema.

Métodos de todos los electrones (All-electron methods)

Estos métodos toman explícitamente todos los electrones, los de valencia, los de la

coraza y los de semi-coraza. Debido a las diferentes características de estos orbitales,

se tratan de diferente manera. Una clase de métodos trata de dividir el espacio en

regiones esféricas alrededor de los átomos y regiones intersticiales, requiriendo que las

funciones base sean continuas y diferenciales a través de las fronteras. Las soluciones

en el intersticio son aumentadas con ondas parciales dentro de cada esfera, llevando

así a funciones base que dependen de la energía. Esta dependencia de energía surge

por la condición que hace que coincidan en las superficies de las esferas. De ahí que las

funciones bases sean flexibles y determinadas consistentemente para las energías que

resuelven la ecuación de Schrödinger del sistema en estudio. Otra clase de métodos

de todos los electrones son aquellos en que los orbitales son fijos e independientes

de la energía. Estos son más fáciles de manejar ya que no es necesario encontrar las

raíces de ninguna ecuación característica.

Dentro de la primer metodología, se obtiene una buena descripción de los estados

de coraza por las soluciones tipo atómico, sujetas a las condiciones a la frontera ade-

cuadas en la superficie de las esferas con una contribución muy pequeñas de las partes

intersticiales. Para los estados de valencia la contribución intersticial, relacionadas

con los enlaces inter-atómicos, es más importante, pero ésta varía suavemente en el

espacio. Este tipo de funciones base son aumentadas con orbitales de índole atómicos

dentro de las regiones esféricas alrededor de cada átomo, el cual ya no estará tan

relacionando con los orbitales del átomo aislado.

En los métodos de conjunto base de orbitales fijos, los electrones de coraza son
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representados por un número mínimo de funciones base que reproduzcan de manera

más precisa las características del orbital atómico correspondiente; lo cual ayuda

computacionalmente para lidiar con estos estados casí inertes. Los electrones de

valencia son representados por conjuntos de funciones base más completos tales como

dos o tres conjuntos de orbitales por componente de momento angular. Esto ayuda a

la descripción del enlace químico, donde los orbitales electrónicos son muy diferentes

a los orbitales atómicos. Los electrones de la semi-coraza se tratan de manera similar a

los electrones de valencia, pero con menos libertad variacional al nivel de los conjuntos

base para reducir el costo computacional.

En los métodos de ondas parciales aumentadas (augmented partial-wave met-
hods), se requieren que las derivadas logarítmicas de la parte radial de las funciones

de onda en la superficie de las esferas sean continuas. Las condiciones de empate en

la frontera dependen de los eigenvalores asociados con las funciones de onda. Esto

se puede satisfacer, en principio, al recalcular las derivadas logarítmicas en los ei-

genvalores correctos en cada interacción autoconsistente. Otra manera, que es más

rápida y más estable, es linealizar las condiciones de empate alrededor de la energía

de referencia (o algunas energías de referencia) que sea(n) representativa(s) de los ei-

genvalores que la función de onda toma en dicho ambiente. Estos métodos se llaman

Métodos Lineales [102].

Métodos Pseudopotenciales

La justificación para usar esta metodología proviene del hecho de que los electro-

nes de la coraza no participan de manera activa en los enlaces químicos, por lo cual

se construye un núcleo efectivo o ion de coraza, que representa al núcleo junto con

sus electrones de coraza. De ahí que se puede remplazar el núcleo atómico por una

carga puntual efectiva ZV = Z − Zcor, siendo Zcor la carga asociada con los electro-

nes de la coraza. De esta manera el número de electrones a tratar explícitamente es

mucho menor, por lo cual se disminuye de manera significativa el número de estados

electrónicos requeridos y el tamaño del conjunto base. Sin embargo, la interacción

entre los electrones de valencia y los de la coraza ya no es solamente la interacción

coulombiana; ahora se incluye la parte de la interacción electrón-electrón relacionada
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con el apantallamiento de la carga nuclear por los electrones de la coraza, por lo cual

ahora se tiene que tomar en cuenta un potencial coulombiano apantallado.

Este potencial debe de tomar en cuenta la ortogonalización de los electrones de

valencia con respecto a los electrones de coraza con el mismo momento angular,

de esta manera producir las funciones de onda de valencia con el número de nodos

adecuados. Esto se debe de lograr empatando los orbitales de valencia con una función

de onda atómica adecuada en la región de la coraza.

Una manera alternativa, es suponer que una descripción buena de las funciones

de onda de valencia dentro de la región de la coraza no es necesaria en la mayoría

de las ocasiones, ya que lo que más interesa son la propiedades de los enlaces. Por lo

tanto, como no hay mucha información crucial dentro del radio de coraza, se procede

a remplazarla con una función de pseudo-onda, suave sin nodos. Se le llama pseudo-

onda, ya que no le corresponde a ningún orbital del problema atómico original. Al

ser sin nodos, esto corresponde ahora al estado más bajo de un problema efectivo

pseudo-atómico, donde el potencial real ha sido remplazado por un pseudopotencial
o potencial de coraza efectivo [102].

Tipos de conjuntos base

Recordemos que la representación de los orbitales de Khon-Sham requieren que

se escojan conjuntos base para el espacio de Hilbert del sistema. Existen muchas

opciones para estos conjuntos, los cuales se basan en las características generales del

problema electrónico, y en las características particulares del problema a estudiar.

Estas se pueden clasificar:

Conjuntos base extendidos (extended basis sets): Estas funciones no están loca-

lizadas, pueden ser tanto independientes de la posición nuclear o centradas en

el núcleo. El resultado importante es que cubran todo el espacio. Son buenas

para sistemas sólidos y líquidos. Tienden a ser ineficientes en sistemas molecu-

lares.

Entre estos conjuntos base podemos mencionar las ondas planas (PW-plane
waves), las cuales se emplean por su simplicidad debido a que su transformada
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de Fourier hace más fácil la derivación del teorema de Bloch(Apéndice.C.4).

Como las PW son eigenfunciones de la ecuación de Schrödinger con un poten-

cial constante, son la base natural para describir las bandas en la aproximación

de un electrón casi libre que provee de un entendimiento dentro de la estructura

de bandas de muchos materiales.

Los pseudopotenciales están entrelazados con estas bases ya que permiten

cálculos con un número factible de ondas planas.

Dos metodologías han traído al marco de acción de los funcionales a las on-

das planas ortogonalizadas (OPW-orthogonalized plane waves): Los pseudopo-

tenciales ultra-suaves y la formulación del Proyector de Ondas Aumentadas

(PAW-projector augmented waves).

Conjuntos base localizados (localized basis sets): Las funciones base localiza-

das se encuentran principalmente centradas en las posiciones atómicas, pero

también pueden centrarse entre los enlaces (punto medio entre dos enlaces co-

valentes), es decir en posiciones fijas distintas a las de las posiciones atómicas.

Son usadas más para sistemas moleculares pero pueden usares para sistemas

periódicos.

Los orbitales localizados tipo atómico o localized atomic-(like) orbitals (LCAO)

proveen de una base que captura la esencia de las características atómicas de

moléculas y sólidos. Podemos mencionar las bases localizadas más usadas co-

mo los orbitales tipo Slater, gaussianas, y orbitales radiales numéricos tipo

atómicos.

Conjuntos base mezclados (mixed basis sets): Estos conjuntos base involucran

una combinación de funciones extendidas y localizadas. Se trata de tomar lo

mejor de estas funciones, aunque también acarreen las dificultades técnicas de

ambos conjuntos.

Conjuntos base aumentados (augmented basis sets): Aquí se aumentan los con-

juntos base extendidos o los conjuntos base centrado en los átomos, con fun-

ciones tipo atómico en regiones esféricas alrededor del núcleo (los muffin-tin

[102]). Los métodos basados en este tipo de conjuntos base tienden a ser muy

exactos. Como las funciones base son flexibles, entonces pocas de ellas se nece-
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sitan para alcanzar la convergencia del conjunto base, y así el nivel de exactitud

del cálculo se puede llevar hasta los límites. Sin embargo, son más complicados

técnicamente.

Los orbitales Muffin-Tin (MTOs) son localizados, funciones aumentadas que

pueden llevar a descripciones físicas significativas de los estados electrónicos en

términos de una base mínima. Cualquiera de los métodos aumentados se pueden

escribir de la forma familiar de la ecuación secular lineal en la energía que invo-

lucra un hamiltoniano y una matriz de traslape. La simplificación de esto nos

ha llevado a desarrollo de los métodos del potencial completo (Full-potential

Method), de modo que el método de ondas planas aumentadas linealizadas

(LAPW) dan las soluciones más precisas de las ecuaciones de Khon-Sham.

El método de orbitales de Muffi-tin linealizado (LMTO) describe los estados

electrónicos en términos de un hamiltoniano lineal reducido con funciones ba-

se que son localizadas y diseñadas para dar una comprensión de los estados

electrónicos. LMTO involucran bases pequeñas y debe modelar de manera ab

intio la forma de un hamiltoniano ortogonal con todas los elementos de matriz

derivados del hamiltoniano fundamental de Khon-Sham.

En particular, en este trabajo se utilizan dos métodos. El método FP-LAPW

(Full-Potential-Linearized Augmented Plane Waves) que es una de las implementa-

ciones más precisas de DFT mediante el uso del código Wien2k [17]. El segundo usa

la metodología de pseudopotencial con LCAO (localized atomic-(like) orbitals) en el

programa CRYSTAL06 [39].

El término full potential se refiere a que no se realizan aproximaciones sobre

el potencial a diferencia de otros métodos como el ASA-LMTO (Atomic Sphere

Approximation-Linearized Muffin-Tin Orbital). LMTO es otro tipo de base en la

cual escribir la función de onda y el término ASA se refiere a que sólo se considera

la parte esférica del potencial dentro de las esferas llamadas Muffin-Tin, es decir

que sólo se utiliza el término con l=0 en la expansión del potencial en la base de

armónicos esféricos Ylm(r).
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El método FP-LAPW

Está fundamentado en el método de ondas planas aumentadas o Augmented Pla-
ne Waves (APW) desarrollado en 1937 por Slater [145, 147]. La parte fundamental
del método APW consiste en suponer que cerca del núcleo el potencial y las eigen-
funciones no cambian mucho al caso de un átomo aislado, es decir que varían mucho
con la distancia radial r y conservan una simetría casi esférica. Por otra parte, en las
regiones intersticiales el potencial y las funciones de onda varían suavemente. Debido
a esto se puede dividir a la celda unitaria en diferentes regiones usando diferentes
bases de funciones en cada una de ellas. Una de las zonas es una esfera centrada en
cada uno de los átomos, llamada esfera de Muffin-Tin, en donde las bases empleadas
son soluciones radiales de la ecuación de Schrödinger. En la región intersticial se usa
una base de ondas planas suponiendo que el potencial es constante o al menos que
tienda a ser uniforme. La esquematización de la división del espacio se puede ver en
la Fig.(3.2).

Figura 3.2: Esquematización de la división de la celda unitaria de un cristal en su
región intersticial y sus esferas Muffin-Tin de cada átomo en la celda. Así mismo el
esquema de una onda plana aumentada.

De ahí que, una función base APW consiste en una combinación dada de ondas
planas en la zona intersticial que es aumentada dentro de cada esfera con otra com-
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binación lineal dada de las soluciones radiales ul(r, El) de la ecuación de Schrödinger
�
−d2

dr
+

l(l + 1)

r2
+ Vesf (r)− Er

�
rul = 0 (3.68)

donde El es un parámetro que representa el nivel de energía correspondiente a la
función ul y Vesf la componente esférica del potencial dentro de la esfera, el cual es
el potencial con el que se calculan las ul que conforman la base APW. Y se escribe

ϕAPW (r) =

�
1
Ω

�
Kn

cKne
i(Kn+k)r, r ∈ intersticio

�
lm Almul(r)Ylm(r), r ∈ esfera de MT

(3.69)

con Ω el volumen de la celda unitaria, cKn y Alm son los coeficientes de expansión,
Kn los vectores de la red recíproca y k el vector de onda que pertenece a la primera
zona de Brillouin.
Un problema que se da, es que las funciones APW son soluciones de la ecuación de
Schrödinger sólo para el valor de la energía El, cuya consecuencia se manifiesta al no
permitir variaciones de la función de onda cuando la energía de la banda se aleja del
valor El. Por lo tanto El debe ser igual a la energía de la banda, lo cual implica que
esta última no pueda obtenerse para un punto k dado en una sola diagonalización.
Esto quiere decir, que para encontrar la solución del problema se debe encontrar el
determinante de la ecuación de Khon-Sham en función de la energía de la banda y de
ahí calcular las raíces del polinomio característico, el cual es no lineal. Ésto demanda
mucho tiempo computacional, y aún más si se quiere resolver la ecuación para cada
punto k de la zona de Brillouin.

Para solucionar esta problemática surgió el método LAPW (Linearaized Augmen-
ted Plane Waves) [144], el cual considera dentro de la esfera de Muffin-Tin una base
cuyos elementos son una combinación lineal de, no sólo funciones radiales ul(r, El),
sino de su derivada respecto a la energía u̇l(r, El). Por lo tanto las funciones base
para resolver las ecuaciones de Khon-Sham con el método LAPW son

ϕLAPW (r) =






1
Ω

�
Kn

cKne
ikr r ∈ intersticio

�
lm[Alm,knul(r, El) +Blm,knu̇l(r, El)]Ylm(r) r ∈ esfera de MT

(3.70)
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Donde kn es la suma de k +Kn, ul se define igual que en el método APW y u̇l se

calcula resolviendo la ecuación

�
−d2

dr
+

l(l + 1)

r2
+ Vesf (r)− Er

�
ru̇l = rul (3.71)

donde Alm,kn y Blm,kn son los coeficientes de expansión que se determinan requiriendo

que ϕLAPW , así como su derivada, sea continua en la superficie de la esfera de Muffin-
Tin, por eso se ponen los subíndices kn que indican que los coeficientes dependen

de k + Kn. En este sentido se dice que la onda plana intersticial es aumentada en

la región de Muffin-Tin con otra función. De esta manera, El se convierte en un

parámetro fijo, el cual se espera que no cambien mucho respecto a la energía del

centro de cada banda para optimizar la eficiencia de la base.

Se dice que las funciones LAPW son linealizadas porque, al suponer que El no

cambia mucho respecto a la energía de la banda, se piensa que el término de la

función radial u̇l como el primer orden de una expansión de Taylor en El como

u(r, �) = u(r, El) + (�− El)u̇(r, El) + ϑ((�− El)) (3.72)

De esta última ecuación se observa que el error que se introduce es cuadrático en

(�−El) para las autofunciones y de cuarto orden para las energías. Debido a esto, se

considera que las funciones LAPW son una buena base en un intervalo relativamente

amplio de energías, permitiendo, por ejemplo, tratar a todas las bandas de valencia

con un sólo conjunto El. La ventaja que presentan las ondas planas es que son una

base completa y de fácil implementación. Controlando el número de ondas planas

en la base se puede obtener una precisión dada en la energía total. Esto se logra

ajustando el valor del parámetro de corte RMTKmax, donde RMT es el radio de la

esfera atómica más pequeña en la celda unidad y Kmax es la mayor magnitud que

alcanza Kn en la ecuación (3.69). Este parámetro de corte determina el tamaño de

la matriz correspondiente a la zona intersticial.

En el método LAPW las esferas de Muffin-Tin asociadas a los átomos en la celda

unitaria no se deben de traslapar, a diferencia de lo que ocurren en el método LMTO,

en el cual se requiere para tener un cálculo más preciso, que los radios de las esferas
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sean grandes con el fin de llenar todo el espacio intersticial.

Finalmente, el potencial del sólido, que no debe confundirse con el potencial Vesf

que se utiliza para encontrar la base de funciones dentro de cada esfera de Muffin-Tin,

se expande como

V (r) =






�
Kn

VKne
iKnr r ∈ intersticio

�
lm Vlm(r)Ylm(r) r ∈ esfera de MT

(3.73)

de manera análoga la densidad electrónica.

El método LCAO

Otra manera de describir una base para resolver el problema electrónico en los

sólidos, es por medio del método conocido como la aproximación de enlace fuerte o

combinaciones lineales de orbitales atómicos LCAO (Linear Combinations of Atomic

Orbitals). Esto fue introducido por John Lennard-Jones en 1929 con la descripción

del enlace en moléculas diatómicas de la primera fila de la tabla periódica, y usado

después por Linus Pauling para el H
+
2 [108, 116].

En los semiconductores con enlaces covalentes, los electrones de valencia son

concentrados principalmente en los enlaces. Por lo tanto las funciones de onda de los

electrones de valencia deberían ser muy similares a los orbitales de enlace encontrados

en moléculas. Además de ser una aproximación buena para calcular la estructura de

los orbitales de valencia, el método LCAO tiene la ventaja de que la estructura de

bandas puede ser definida en términos de un número pequeño de parámetros de

traslape. Los parámetros de traslape tienen una interpretación física simple como la

representación de las interacciones entre los electrones en los átomos adyacentes.

En éste método se refiere a que se puede expresar a cada orbital cristalino, ψi(r,k),

como una combinación lineal de funciones de Bloch (FB), φµ(r,k), definidas en
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términos de las funciones locales, ϕµ(r) que se refieren a los orbitales atómicos (OA).

ψi(r,k) =
�

µ

aµ,i(k)φµ(r,k) (3.74)

φµ(r,k) =
�

g

ϕµ(r−Aµ − g)eir·r (3.75)

Donde Aµ denota las coordenadas de los núcleos en la celda de referencia en la

que ϕµ esta centrada, y la suma en g se extiende al conjunto de todos los vectores

de la red g. Las funciones locales se expresan como combinaciones lineales de un

cierto número, nG, de un conjunto base individual normalizado de funciones tipo

Gaussianas (FTG) caracterizadas por el mismo centro, con coeficientes fijos, dj y

exponentes, αj, definidas

ϕµ(r−Aµ − g) =
nG�

j

djG(αj, r−Aµ − g) (3.76)

Los orbitales atómicos pertenecen a un átomo dado y se agrupan en capas, λ. Las

capas pueden contener todos los orbitales atómicos (OA) con los mismos números

cuánticos, n y l, (por ejemplo las capas 3s, 2p, 3p), o todos los OA con el mismo

número cuántico principal, n, si el número de FTG y los exponentes correspondien-

tes son los mismos para todos ellos, especialmente a las capas sp16. Esta forma de

agrupar permite una reducción en el número de funciones auxiliares que se necesitan

calcular en la evaluación de las integrales electrónicas lo cual incrementa la velocidad

del cálculo. Una sola FTG normalizada de tipo-s(Gλ) es asociada con cada capa17. El

exponente α es el más pequeño de los exponentes αi de las Gaussianas en la contrac-

ción. La Gaussiana adjunta se usa para calcular los OA que se traslapan y seleccionar

el nivel de aproximación que se adoptará para la evaluación de las integrales.

Los coeficientes de expansión de las funciones de Bloch, aµi(k), se calculan resol-

viendo la ecuación matricial para cada vector de la red recíproca k

F(k)A(k) = S(k)S(k)E(k) (3.77)

16A esto se le conoce como la constricción de capas sp.
17La gaussiana adjunta de la capa λ.
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Con S(k)es la matriz de traslape de las función de Bloch, E(k) es la diagonal de la
matriz de energía y F(k) es la matriz de Fock en el espacio recíproco [39]

F(k) =
�

g

Fgeik·g (3.78)

3.4. Códigos computacionales

3.4.1. Wien2k

El programa WIEN2k
18 permite realizar cálculos de la estructura electrónica de

sólidos empleando la teoría de Funcionales de la Densidad (DFT). Está basado en el
potencial completo (linealizado) aumentado con ondas planas (LAPW)+ un método
de orbitales locales (lo) (Ver sección (3.3.1)), uno de los esquemas más precisos
para los cálculos de estructura de bandas. En DFT la aproximación de densidad
local (espín) (LDA) y la aproximación de gradiente generalizado (GGA) se pueden
emplear. WIEN2k es un esquema electrónico que incluye efectos relativistas y posee
muchas características y propiedades que se pueden calcular [1, 136]:

Bandas de energía y Densidad de Estados.

Densidades electrónicas y densidades de espín.

Factor de estructura con rayos-x.

Energía Total, Fuerzas, Geometrías en Equilibrio.

Optimización de la Estructura. Variando los parámetros de la red.

Fonones, con un interfaz al programa PHONON de K.Parlinski’.

Gradientes del Campo Eléctrico, Cambios de Isómeros.

Campos Hiperfinos.
18El código completo LAPW del potencial completo para sólidos cristalinos ha sido desarrollado

por un periodo de 20 años y fue publicada su primera versión por Blaha et al. [17]. WIEN2k está

escrito en FORTRAN 90 y requiere un sistema UNIX(LNUX).
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Polarización de Espín (Estructuras Ferromagnéticas y Antiferromagnéticas).

Acoplamiento Espín Órbita.

Espectro de Emisión y Absorción de rayos -x.

Propiedades Ópticas.

Superficies de Fermi.

LDA, GGA, LDA+U.

Interfaze Graficadora.

3.4.2. CRYSTAL06

CRYSTAL es un programa que hace cálculos ab inito de la energía del estado base,
gradientes de la energía, funciones de onda electrónicas y propiedades de sistemas
periódicos. Se puede usar para este fin el Hamiltoniano de Hartree-Fock o Khon-
Sham (Se toman potenciales de intercambio-correlación siguiendo los postulados de la
DFT). Se tratan bajo el mismo nivel sistemas periódicos en 0 dimensión (moléculas),
1 dimensión (polímeros), 2 dimensiones (superficies) y 3 dimensiones (cristales). En
cada caso la aproximación fundamental que se ha hecho es expresar la función de
onda de una sola partícula (Orbital Cristalino, OC) como una combinación lineal de
funciones de Bloch (FB) definidas en términos de funciones locales llamados orbitales
atómicos (OAs) (Ver sección (3.3.1)).

Las funciones locales son combinaciones lineales de funciones tipo Gaussianas
(FTG) cuyos exponentes y coeficientes se definen en el archivo de entrada. El pro-
grama maneja automáticamente la simetría espacial. El paquete de CRYSTAL se ha
desarrollado durante varios años. Para la teoría básica y algoritmos se puede consul-
tar la sección de Teoría en http://www.crystal.unito.it/theory.html [39].

http://www.crystal.unito.it/theory.html


Capı́tulo 4
Estudio del Eu como impureza en el ZnO

Como ya se mencionó en el capítulo (2) correspondiente a los antecedentes, el
ZnO y las impurezas lantánidas son de interés tecnológico por sus aplicaciones, pero
también lo son por los retos teóricos en relación a la fuerte correlación electrónica
debida a los electrones 4f en dichos sistemas. El caso particular de una impureza
magnética dentro de un metal [100] produce una hibridación entre los orbitales f

de la impureza y los orbitales p, d de los átomos del material anfitrión, induciendo
así un efecto de resonancia conocido como Resonancia Kondo. Como se dijo en la
sección.(2.2.1), esta resonancia inusual es generada por un proceso de intercambio
entre los electrones localizados y los estados de los electrones libres. La característica
del estado Kondo es su propiedad de “estar siempre en resonancia” dado que está
afianzado a la energía de Fermi. Aún si el sistema comienza con una energía muy
diferente, el efecto Kondo hará que se altere la energía de modo que siempre aparezca
la resonancia [86].

El objeto de estudio en esta tesis es el caso de un semiconductor dopado en lugar
de un metal. El óxido ZnO es el semiconductor que se toma como el material anfitrión
teniendo iones de Eu1 como impurezas. Los dos estados de oxidación del ion impuro,
Eu

2+ y Eu3+, serán considerados. La analogía entre metales y óxidos con defectos no
es totalmente correcta. En el caso de óxidos aislantes la estructura electrónica está

1El átomo de Eu neutro tiene la configuración electrónica Eu[Xe]546s24f7, el ion divalente
Eu2+[Xe]544f7 y el ion trivalente Eu3+[Xe]4f6.

71
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localizada alrededor de los iones, mientras que en el caso de metales lantánidos puros
la mayoría de los electrones no están localizados y los electrones pesados (fermiones
pesados) están asociados con el defecto. Aunque en el caso de los semiconductores
los portadores de carga son responsables de la conducción, reemplazando de manera
efectiva el papel de los electrones libres de los metales. Esto permite la existencia
de semiconductores Kondo de valencia mixta como el SmB6 [131] o semiconductores
de fermiones pesados basados en Ce [71, 141].Como un caso intermedio aparecen los
óxidos semiconductores dopados, como el caso del semiconductor magnético Co:TiO2

que presenta una evidencia del efecto Kondo en los datos de transporte eléctrico [128].
En nuestro caso particular, el ZnO es un óxido semiconductor donde la impureza Eu
parece jugar un papel parecido al defecto en el metal.

La decisión del uso de la metodología más adecuada para el estudio de la brecha
de energía, la densidad de estados y especialmente la banda resonante f para el
ZnO:Eu no es una pregunta fácil. Es conocido que el método de la DFT al añadir un
intercambio no local tiende a subestimar la brecha prohibida. Además, la presencia de
orbitales f ocupados provenientes de la impureza Eu sugiere un término de corrección
a la DFT por la fuerte correlación electrónica, como es el caso del término U de
Hubbard [6], como aparece en el método LDA+U (en nuestro caso GGA+U) [17]
con el esquema de doble-conteo de Anisimov et al. [5, 7, 95]. La parametrización
estándar de la interacción coulombiana en el sitio involucra dos parámetros U y J.
Sin embargo, como para Eu2+ hay 7 electrones f, tenemos llenos los estados con espín
α y vacíos los de espín β, el papel que juega J se reduce a renormalizar el valor de U.
Por lo que tomamos a J=0 y sólo establecimos los valores de U [89, 129]. Una de las
características importantes en el sistema es que el ion Eu tiene carga +2 y +3. Por
esta razón se optó por emplear dos códigos bien conocidos para calcular propiedades
en sólidos descritos en el capítulo anterior, con el fin de obtener los cálculos de la
estructura electrónica del ZnO:Eu que se presentan en esta sección de la tesis.

El material de este capítulo se divide en tres secciones con las diferentes etapas
del proceso de investigación sobre el ZnO:Eu. En la primera sección se muestran los
primeros resultados obtenidos en el proceso de selección de un modelo de supercelda,
el cual se adecue a los recursos computacionales con los que se cuenta y así mismo se
reflejen resultados físicos importantes presentes en los sistemas con impurezas. En la
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segunda sección se muestran los resultados al realizar una primer aproximación para

relajar la estructura del ZnO causada por la presencia de la impureza. Para ello se

lleva acabo el desplazamiento de uno de los oxígenos vecinos del átomo de europio,

sobre una dirección determinada. Cabe mencionar, que el tamaño de la supercelda

empleado aquí, es resultado del análisis de la sección anterior. Los resultados en

estas dos secciones se obtuvieron solamente con el código WIEN2k-(FP)LAPW
2 [17]

introducido en la sección (3.4). En la última sección se hace una aproximación más

adecuada para permitir la relajación del sistema por medio del proceso de “respirado”,

al desplazar los cuatro oxígenos vecinos más cercanos del átomo de europio con el

fin de encontrar la posición más estable de los oxígenos al percibir la presencia de

la impureza. En cada una de las secciones se hace un análisis de las densidades de

estados (DOS) obtenidas y así mismo en las últimas dos secciones se estudia las

densidades de carga y densidades de espín, respectivamente, que resultan alrededor

de cada átomo de la celda. Aquí se usaron los códigos WIEN2K y CRYSTAL06-

LCAO [39], en donde se busca una afinidad cualitativa en el resultado de ambos

códigos - introducidos en la sección (3.4)- en la región donde la comparación resulta

significativa y refuerza la elección de las metodologías empleadas.

La razón principal por la que se usó CRYSTAL06 es porque en el es posible quitar

electrones, con el fin de alterar el carácter neutro dentro de la supercelda en los datos

de entrada [38]. Esta característica resulta muy importante en el caso de las tierras

raras dado que tienen múltiples cargas en los estados iónicos en los que se presentan

en un cristal.

4.1. Modelos de Supercelda para el ZnO:Eu

Las impurezas dentro de un cristal se encuentran en una proporción muy peque-

ña comparada con el resto del material anfitrión que las contiene, sin embargo su

presencia hacen evidentes cambios en sus propiedades ópticas y electrónicas. En la

realidad, el modelar un sólido de este tipo no es sencillo, ya que para tener una buena

aproximación se debe de tomar en cuenta que la periodicidad del sistema introduce

2Full-Potential Linearized Augmented Plane-Waves
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interacciones posiblemente falsas defecto-defecto y las dispersiones del defecto intro-
duce estados electrónicos.Todo esto junto con las limitaciones intrínsecas de la teoría
de los funcionales de la densidad (DFT) para la estimación exacta de las brechas
prohibidas de los semiconductores representa un reto para poder obtener resultados
confiables.

Para lidiar con estos problemas se construyeron cuatro modelos de supercelda pa-
ra el ZnO:Eu. Recordemos que estos modelos son una aproximación para un sistema
con una impureza, en realidad el modelo es una aleación entre el Zn, O y Eu. En la
Fig.(4.1) se muestran dichos modelos, a los cuales para identificarlos se les ha puesto
la etiqueta M1, M2, M3 y M4 correspondientemente. Las figuras (4.1a), (4.1c) y
(4.1d) están esquematizadas con repeticiones de la supercelda, pero la Fig.(4.1d) no
muestra repetición en ninguna dirección. Estos modelos se analizan por medio de la
densidad de estados (DOS) correspondientes a los orbitales f y se estudia qué tanto
se modifica la interacción entre los electrones en estos orbitales localizados pertene-
cientes al europio (Eu), a medida que crece el número de átomos en la supercelda.
En cada modelo se sustituye un átomo de zinc (Zn) de la supercelda por un átomo
de Eu como la impureza, conservando siempre la estructura del óxido de zinc (ZnO),
cuyas características se mencionaron en la sección (2.1).

En el caso de los modelos M1 y M2 se tiene la misma cantidad de átomos, pero
la posición del Eu es distinta, así como las dimensiones de los parámetros de la red.
Esto hace que cada vez que se repita en el modelo M2 no queden como primeros
vecinos los átomos de Eu como sucede en M1, y se puede ver en la Fig.(4.1a) y
Fig.(4.1b). En el caso de los modelos M3 y M4 hay una cantidad mayor de átomos
donde el Eu se colocó en una posición diferente de manera que la interacción entre
los orbitales f se evite lo más que sea posible. Con estos modelos se deben analizar
los cambios en las DOS correspondientes a los orbitales f. Las características de cada
modelos se encuentran detalladas en la Cuadro.(4.1).

Para esta parte de la investigación se usó el programa WIEN2k [17], ya que
permite usar el método LDA+U(SIC) [5] mencionado en la sección.(3.2.2), el cual
nos permite añadir el valor del parámetro de Hubbard para tomar en cuenta la fuerte
correlación electrónica de los orbitales f. En este caso es conveniente llamarle a este
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(a) Modelo M1. (b) Modelo M2.

(c) Modelo M3. (d) Modelo M4.

Figura 4.1: Modelos de superceldas M1, M2, M3 y M4.
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Cuadro 4.1: Datos de la estructura de los distintos modelos de superceldas.

Red de Bravais: Hexagonal
Grupo Espacial: 156 (P3m1)

Parámetros

Modelo a [Å] c [Å]

de Red:

M1 3.249 10.414

M2 6.498 5.205

M3 6.498 10.410

M4 9.747 10.410

Ángulos: α β γ

90◦ 90◦ 120◦

Número de M1,M2 M3 M4

átomos en la
8 16 28supercelda:

De los cuales: Zn O Átomos equivalentes

M1 3 4 No tiene repeticiones

M2 3 4

4 → Zn y 4 → O

2 Zn tienen → 2 rep c/u

2 O tienen → 2 rep c/u

M3 7 8

8 → Zn y 8 → O

4 Zn tienen → 2 rep c/u

4 O tienen → 2 rep c/u

M4 13 14

22 → Zn y 22 → O

6 Zn tienen → 2 rep c/u

2 Zn tienen → 5 rep c/u

6 O tienen → 2 rep c/u

2 O tienen → 5 rep c/u

*En cada supercelda soló hay un átomo de Eu, el cual no genera
repeticiones en ningún modelo ya que se escogió la posición del
átomo para que sucediera de esta manera.
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Figura 4.2: Celda primitiva del ZnO.

Red de Bravais: Hexagonal

Grupo Espacial: 186 (P63mc)

Parámetros
a=b [Å] c [Å]

de Red: 3.24 5.20

Ángulos:
α = β γ

90
◦ 120◦

Número de Zn O

átomos en la
1 1

celda primitiva

Átomos 1 1

equivalentes:

método GGA+U ya que se escogió el potencial de intercambio y correlación GGA

de Perdew, Burke y Enzerhof(PBE) [121] que se encuentra en el Apéndice.(D.2).

Es importante mencionar que antes de construir los modelos del material dopado

se realizó el cálculo de las DOS, de las bandas de energía y de la densidad de car-

ga del ZnO puro con el programa WIEN2k. Estas características se muestran en el

Cuadro y Fig.(4.2). En la Fig.(4.3a) se muestra la DOS total, así mismo las proyec-

ciones de los orbitales s,p y d de uno de los átomos de zinc y un átomo de oxigeno

correspondientemente. La brecha prohibida es aproximadamente de 1 eV como se

observa en la gráfica de la DOS y en las gráficas de las bandas Fig.(4.3b) y Fig.(4.3c)

donde también se puede observar la brecha prohibida directa en la dirección Γ, así

como los anchos de banda pertenecientes a los estados de valencia y los estados de

conducción. La disminución de la brecha prohibida a la experimental de 3.35 eV es

un problema típico que se presenta en la teoría DFT [79, 102].

En la Fig.(4.4) podemos ver las gráficas correspondientes a las densidades de

carga en donde se observa que se concentra, como se esperaba, más cantidad de
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Figura 4.3: (a) Densidad de estados (DOS), (b) ancho de bandas, y (c) bandas del

ZnO calculadas con WIEN2k.



4.1. Modelos de Supercelda para el ZnO:Eu 79

(a) Densidad de carga en 3D.

(b) Plano de densidad de carga. (c) Planos de densidad de carga. (d)

Figura 4.4: En la gráfica (a) se muestra la densidad de carga del ZnO en 3D. En

la gráfica (b) y (c) se muestran planos que son proyecciones de la gráfica (a), en

donde el átomo del Zn está de color rosa y el O de color rojo. En (d) se muestra

un termómetro de colores para ver la diferencia de carga semi-cuantitativamente

alrededor de los átomos.
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Radio de la esfera 1.6 Bohrs (M1 )
de Muffin-Tin 1.8 Bohrs (M2,M3,M4 )

Número de puntos 100en el espacio k

Rango de la ventana -17 Ry a 10.5 Ryde energía

Potencial de
GGA

intercambio y
(Perdew-Burke-Ernzerhof 96)

correlación
con una separación de energía
entre los estados de valencia

y de coraza de -6 Ry.

Cuadro 4.2: Parámetros utilizados en WIEN2k.

carga alrededor de los átomos de Zn que en los átomos de O. En las vecindades
entre los átomos se pueden ver unas zonas donde aún prevalece carga, mostrando un
carácter iónico-covalente entre los oxígenos y los zincs.

Retomando el caso de los cuatro modelos de supercelda que se propusieron. En
el caso del cuarto modelo no se obtuvieron resultados para poder comparar con los
otros tres modelos, ya que el tiempo de cómputo para cada ciclo autoconsistente fue
excesivo en el cluster ollin3, por lo cual para los recursos computacionales con los que
se contó, un modelo con éste número de átomos quedó descartado. El análisis que se
presenta enseguida es sólo respecto a los modelos M1, M2 y M3 con los parámetros
que se enlistan en el cuadro.(4.2) que son necesarios especificar en WIEN2k.

En la Fig.(4.5) se muestran las gráficas más relevantes donde se pueden observar
los cambios que van apareciendo en las DOS de los orbitales f conforme aumenta el
valor del parámetro de correlación de Hubbard, observando los aspectos cualitativo
del comportamiento del sistema. Sin embargo cabe mencionar que sólo mostramos
los resultados gráficamente para U=0.0 Ry, 0.2 Ry y 0.4 Ry, aunque también se
realizaron los cálculos para U=0.1 Ry y 0.3 Ry.

3Este cluster se encuentra en el IFUNAM, para mayor información http://www.fisica.unam.
mx/ifunam_english/clusters_english/index.php.

http://www.fisica.unam.mx/ifunam_english/clusters_english/index.php.
http://www.fisica.unam.mx/ifunam_english/clusters_english/index.php.


4.1. Modelos de Supercelda para el ZnO:Eu 81

Dichos valores fueron escogidos de acuerdo a lo que menciona Cox et. al [30],
Lang [33] y otros [63, 64] como valores típicos de la fuerte correlación de las tierras
raras que están en el intervalo de 4 a 10 eV. En las Fig. (4.5) se pueden observar que
los electrones f - como se les llama muchas ocasiones en la literatura [12, 47, 57, 101,
132]- con espín α(↑) ocupan niveles de energía menores a la energía de Fermi (EF)
mientras que los electrones β(↓) se ubican con energías superiores con un ancho de
banda prohibida bien definida. Al incrementar el valor del parámetro U aumenta el
ancho de la banda prohibida apareciendo en la misma un pico alrededor de la EF
que se relaciona con una Resonancia Kondo [86, 100], dichos estados se encuentran
señalados con una flecha con el número 5 en las Fig. (4.5a) (4.5b) (4.5c). En el
Cuadro.(4.5), se muestran los datos donde exactamente cruzan los estados sobre la
EF. En el caso de M1, no se ve claramente la evidencia de la resonancia, por lo que
sólo se tienen estos datos para M2 y M3. En el caso de M3 se muestran también
donde se encuentra el máximo del pico que forma la resonancia, el cual no está
exactamente sobre la EF.

Los picos principales de los electrones α y β se desdoblan generando una serie
de picos que indican la reubicación de los estados en distintos niveles. Así mismo,
en los modelos M2 y M3 se generan unos picos de estados α que corresponden a
estados desocupados f los cuales se encuentran señalados con un círculo rojo con
el número 4, así mismo en el Cuadro.(4.5) están indicados numéricamente donde se
localizan. Dichos estados desocupados se extienden más en lugar de formar un pico
más definido a medida que aumenta el número de átomos en el sistema, lo cual se
hace más evidente en las Fig.(4.5b) y (4.5c). También se observa que a medida que
aumenta el valor de U, el pico de dichos estados se va desplazando hacia valores
mayores de energía y su altura aumenta como se ve en el Cuadro.(4.5).

En el Cuadro.(4.4) se muestra la diferencia de la altura máxima de la resonancia
Kondo sobre la EF entre M1 -M2 y M1 -M3

4 con los diferentes valores de U.

4En el Cuadro.(4.4) se expresa el valor de la densidad de estados sobre la EF para cada modelo
como DOS(EF )M1, DOS(EF )M2 y DOS(EF )M3 y las barras de valor absoluto se refieren a que
se tomó la diferencia sin tomar en cuenta el signo de la resta. Se aclara que para U=0 Ry no es
evidente la resonancia, sin embargo existen estados que logran cruzar la EF.
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(a)

(b)

(c)

Figura 4.5: Densidades de estado de los orbitales f con distintos valores del parámetro

de Hubbard.
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U=0.0 Ry

Mod Pico + alto α(↑) Pico + alto β(↓)

E[eV] DOS E[eV] DOS

M1 -0.48450 13.20418 4.46801 10.89784

M2 -0.05483 25.03922 4.38066 12.13196

M3 -0.08517 40.98217 4.40474 14.84642

U=0.2 Ry

M1 -1.33282 16.01039 5.49729 8.46356

M2 -1.58004 38.89118 5.33171 10.59273

M3 -1.84399 31.60678 5.04054 15.63445

U=0.4 Ry

M1 -2.21312 7.36979 6.41296 6.31958

M2 -3.49125 10.90529 5.59743 10.2137

M3 -3.67982 7.08890 5.24558 10.95405

Cuadro 4.3: Ubicación de los picos más altos α y β.

U [Ry] |DOS(EF)M1 −DOS(EF)M2| mathbf |DOS(EF )M1 −DOS(EF )M3|

0.1 0.47335 1.53688

0.2 0.27581 0.50830

0.3 0.50632 0.39465

0.4 0.56926 0.68465

Cuadro 4.4: Diferencia de la densidad de estados en la energía de Fermi de M1 -M2

y de M1 -M3.

La diferencia más notable entre M1 y M2 es la evidencia de una mayor interacción

entre los iones de Eu en M1, ya que los estados en la DOS se encuentran más

separados aún sin tomar en cuenta el parámetro U. En cambio en M2 y M3 se debe

introducir el parámetro de corrección U para que se haga evidente la separación de
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estados en la DOS como evidencia de la interacción que existe debida los orbitales

f. La Fig.(4.6a) muestra para el modelo M3 el comportamiento de la densidad de

estados conforme se aumenta el valor del parámetro U. Ahí se puede observar como

los picos principales de los estados sobre la EF se abren abarcando un intervalo

mayor de energía entre mayor es el valor de U. En la Fig.(4.6b) hay un acercamiento

alrededor de la EF de la gráfica anterior donde se hace evidentes la resonancia y los

estados desocupados f -α en este modelo.

También se señalan con las flechas con numeración 1, 2, 3 en la Fig.(4.5) y en el

Cuadro.(4.5) en las dos primeras columnas, las posibles primeras transiciones entre

los estados llenos α y los desocupados β, en donde tanto la resonancia y los estados

desocupados f -α puedan llegar a ser estados donde existan estas transiciones.

En las gráficas de las Fig. (4.7) y (4.8) se muestran las curvas correspondientes

a los diferentes tipos de estados existentes en M1. En las gráficas correspondientes

a los acercamientos Fig.(4.7b), (4.7c), (4.8b) y (4.8c), se observan en las DOS los

traslapes de estados s, p y d de los átomos del cristal anfitrión ZnO con los estados

f y d del ion de Eu en la región donde aparece la resonancia tipo Kondo. De esto se

deduce que existe una hibridación de los orbitales del ZnO con los f del Eu que da

lugar a la existencia de esta resonancia.

4.1.1. Resumen de Resultados

La interacción entre los iones vecinos de Eu es menor entre mayor es el número de

átomos en la supercelda empleada, por lo que el modelo más apropiado es el M3 ya

que es el que cumple esa condición y que se adapta a los recursos computacionales con

los que se cuenta actualmente. A medida que el valor del parámetro de U aumenta,

el efecto de la interacción en el sitio se hace evidente con la apertura de las bandas

en la DOS de los estados f. Este hecho hace ver que se necesite mayor energía para

que exista una primera transición de estos electrones.

Al observar en las DOS la zona cercana a la EF, se nota que además de la fuerte

contribución de los estados f del Eu, también hay contribución de los estados s, d

del Zn y de los estados s, p del O. Por lo tanto es un indicio que los electrones en
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(a)

(b)

Figura 4.6: (a) DOS de M3 con U=0, 0.1, 0.2, 0.3, 0.4 Ry. (b) Acercamiento de DOS

de M3 cerca de la EF.



86 Capítulo 4. Estudio del Eu como impureza en el ZnO

U
=

0.0
R

y

M
od

P
P

T
α
(↑)

P
P

T
β
(↓)

C
P

K
E
F

P
D

F

E
[eV

]
D

O
S

E
[eV

]
D

O
S

E
[eV

]
D

O
S

E
[eV

]
D

O
S

M
1

-0
.0

4
9
1
2

6
.2

1
4
3
3

2
.6

4
4
8
3

1
.1

7
5
6
1

—
–

—
–

—
–

—
—

M
2

-0
.0

5
4
8
3

2
5
.0

3
9
2
2

3
.8

6
3
6
4

2
.7

8
7
3
3

—
—

—
—

0
.2

7
1
7
1

0
.6

6
3
9
0

M
3

-0
.0

8
5
1
7

4
0
.9

8
2
1
7

3
.9

9
6
5
7

3
.3

5
1
1
9

—
—

—
—

—
—

—
—

U
=

0.2
R

y

M
1

-0
.8

7
0
2
3

7
.0

0
2
4
6

2
.8

8
4
9
7

0
.3

4
6
2
0
2

0
.0

0
0
5
5

1
.5

8
8
8
3

1
.7

4
2
0
9

0
.2

7
5
1
0

3.83738
∗∗

1.74201
∗∗

M
2

-1
.6

2
6
3
0

1
1
.3

2
7
8
5

4
.1

9
6
9
8

1
.1

8
3
9
6

0
.0

0
6
4
0

1
.8

6
4
6
4

0
.4

6
0
8
3

1
.2

2
3
8
3

4.55073
∗∗

2.04610
∗∗

M
3

-1
.3

8
9
5
6

2
0
.2

1
6
5
1

4
.0

2
5
5
5

0
.5

8
9
5
6

0
.0

2
5
4
4

2
.0

9
7
1
3

0
.6

0
5
0
5

0
.4

2
8
8
0

4.48815
∗∗

1.49804
∗∗

U
=

0.4
R

y

M
1

-2
.2

1
3
1
2

7
.3

6
9
7
9

3
.7

4
6
2
2

0
.5

2
9
7
5

0
.0

9
9
8
7

1
.0

3
1
1
2

1
.4

0
6
0
2

0
.2

7
8
9
1

4.78026
∗∗

0.70353
∗∗

M
2

-3
.2

4
6
3
4

6
.3

3
6
9
7

4
.2

9
1
2
7

0
.9

3
6
0
2

0
.0

1
9
0
5

0
.4

6
1
8
6

0
.6

7
2
1
3

2
.0

1
9
0
0

4.75387
∗∗

1.06092
∗∗

0.15511
†

0.75106
1.48847

∗
0.23508

M
3

-3
.6

7
9
8
2

7
.0

8
8
9
0

4
.0

2
1
0
6

0
.7

3
0
6
2

0
.0

2
0
9
5

0
.3

4
6
4
7

0
.6

1
9
6
1

0
.5

6
4
5
5

4.45644
∗∗

1.68298
∗∗

0.15701
†

0.58286
0.83730

∗
0.81333

C
uadro

4.5:
P

P
T

:P
rim

er
pico

de
transición,C

P
K

E
F:C

ruce
P

ico
K

ondo
con

E
F,P

D
F:P

icos
desocupados

f-α. †:Lugar
del

pico
m

ás
alto

de
la

resonancia, ∗:Segundo
desocupado

f-α, ∗∗:Segundo
pico

de
transición.



4.1. Modelos de Supercelda para el ZnO:Eu 87

(a)

(b)

(c)

Figura 4.7: Densidades de estado de M1 con U=0 Ry. (a) DOS total. (b) Traslape

con los estados s, p y d del Zn y del O. (c) Acercamiento del cruce los estados f y d

del Eu con la EF.
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(a)

(b)

(c)

Figura 4.8: Densidades de estado de M1 con U=0.3 Ry. (a) DOS total. (b) Traslape

con los estados s, p y d del Zn y del O. (c) Acercamiento del cruce los estados f y d

del Eu con la EF.
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dichos estados también puedan ocupar, bajo una excitación del sistema, los primeros

estados desocupados. Esto deja ver que existe una “hibridación” o traslape entre los

orbitales s,d del Zn, s, p del O y f del Eu que contribuyen al estado resonante sobre

la EF.

De acuerdo al modelo Anderson [53] para modelar una impureza magnética en un

medio conductor, la resonancia Kondo tiene la forma de una Lorentziana cuya forma

se deforma suavemente al incrementar el valor de U. En nuestro caso la resonancia se

fue deformando a medida que aumenta el valor de dicho parámetro, sólo que nuestro

medio es un semiconductor.

El fenómeno de la resonancia que encontramos, sin importar que sea un semicon-

ductor (no un metal) con una impureza ya se ha reportado en otros sistemas [128],

y se debe a la “hibridación” o traslape entre orbitales, y no por el efecto colectivo de

la dispersión de los electrones en el mar de Fermi con los electrones de la impureza

magnética. Es claro también que la naturaleza del sistema no es de carácter iónico,

ya que si fuese así impediría la existencia del traslape entre los orbitales y por tanto

de la resonancia tipo Kondo.

En los modelos usados no se realizó ninguna relajación debido a la inclusión del

ion de europio, por lo tanto el traslape entre los orbitales es la mismo en todos los

modelos. Esto debido a que el medio que rodea al Eu y a sus vecinos no cambia. Sin

embargo los efectos de la interacción entre los orbitales f en los diferentes modelos,

debido a las repeticiones periódicas se van reflejados en las DOS que estudiamos.

4.2. Primera aproximación para relajar al sistema

ZnO:Eu

En esta sección se dará énfasis a una primera aproximación para estudiar la de-

formación que genera el ion de Eu en la estructura cristalina del material anfitrión,

optimizando la localización de uno de los oxígenos vecino. Se hace un análisis de la

relación de esta deformación con la resonancia tipo Kondo que aparece alrededor de

la energía de Fermi del ZnO:Eu. Es decir, se inspeccionar si existe un efecto en la “hi-
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Figura 4.9: Celda Primitiva.

Red de Bravais: Hexagonal

Grupo Espacial: P-1

Parámetros a [Å] b [Å] c [Å]

de Red: 5.2052 3.2479 5.6255

Ángulos: α β γ

90◦ 90◦ 90◦

Número de
Zn O Euátomos en la
3 4 1celda primitiva

Coordenada x
0.338 a 0.345 a 0.4 adel átomo No.5
0.45 a 0.5 a 0.55 aen unidades

fraccionarias

bridación” o traslape de los orbitales entre el oxígeno y el europio al alejar el primero

de ellos, ya que la hibridación hace posible la existencia de la resonancia tipo Kondo.

El programa WIEN2k no realiza una optimización de geometría cuando existe un

defecto, sólo realiza la optimización del volumen de la celda manteniendo constante

la proporción de algunos parámetros de la red. Por lo tanto el desplazamiento de

unos de los oxígenos se realiza manualmente sobre el eje x.

En este caso usamos una celda cuyas características están en el Cuadro y Fig.(4.9).

En dicho modelo se estudia el comportamiento de la resonancia para valores del

parámetro de correlación de Hubbard U de 0, 0.1, 0.2, 0.3 y 0.4 Ry para los diferentes

desplazamientos en múltiplos de 0.011 a. De esto se obtuvieron los siguientes valores

de la coordenada x para el oxígeno x = 0.338 a, 0.345 a, 0.4 a, 0.45 a, 0.5 a, 0.55 a.

También se puede ver que debido a la periodicidad del sistema y por la posición

del Eu en la celda, éste se repite en las esquinas. Por lo tanto la interacción entre los

Eu es mayor, y se ve reflejada en el ancho de las densidades de estado de los orbitales

f Fig.(4.12a) sin haber hecho la corrección LDA+U.

Como ya se mencionó, se introdujo un átomo de Eu sustituyendo un Zn. Debido

a que el radio iónico de Eu
2+

de 1.17Å es mayor que el del Zn
2+

de 0.6Å [138],

los oxígenos vecinos son los que deben de alejarse por esa sustitución. Por lo cual,
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(a) x = 0.345 a (b) x = 0.45 a (c) x = 0.55 a

Figura 4.10: Esquematización de algunos de los desplazamientos realizados al Oxí-

geno número 5 sobre el eje x.

en esta primera aproximación al desplazar el oxigeno No.5 - que se esquematiza

en la Fig.(4.10)- se obtuvieron las curvas que están en la Fig.(4.11) donde se ve

cuantitativamente el mínimo de energía como función del desplazamiento en x para

cada valor de U. Se realizó una interpolación cuadrática a los datos numéricos para

cada desplazamiento y posteriormente se obtuvo el valor óptimo del desplazamiento

del oxígeno.

Dicho valor se encuentra alrededor de x = 0.45 a, como se muestra en el Cua-

dro.(4.7) para los diferentes valores del parámetro U. También se puede ver en la

Fig.(4.11), que entre mayor es el valor de U la curva se desplaza hacia energías mayo-

res. Esto era de esperarse al tomar en cuenta una parte de energía debida a la fuerte

correlación (repulsión) con la corrección LDA+U, que en los cálculos estándar DFT

no aparece.

En las Fig.(4.12), (4.13), (4.14) se presentan las DOS para los diferentes despla-

zamientos para algunos valores del parámetro U. En cada una de ellas se muestra

con el número dos encerrado en un círculo las resonancias tipo Kondo, las cuales se

hacen evidentes para valores de U mayores a cero. Del mismo modo se marca con una

flecha con el número uno donde aparecen los estados α desocupados, los cuales tienen

una altura muy pequeña comparada con los correspondientes a los estados ocupados

α. Al igual con el número tres se muestran las posibles primeras transiciones que
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Radio de la esfera 1.8 Bohrs, (Eu) 1.7 Bohrs (Zn)
de Muffin-Tin 1.5 Bohrs (O)

Número de puntos 100en el espacio k

Rango de la ventana -10 Ry a 2 Ryde energía

Potencial de
GGA

intercambio y
(Perdew-Burke-Ernzerhof 96)

correlación
con una separación de energía
entre los estados de valencia

y de coraza de -7 Ry.

Cuadro 4.6: Parámetros utilizados en WIEN2k.

U [Ry] E [eV] x. equilibrio

0.0 -33083.91258 0.45573 a

0.1 -33083.88126 0.46069 a

0.2 -33083.87455 0.45724 a

0.3 -33083.80141 0.45710 a

0.4 -33083.76453 0.45516 a

Cuadro 4.7: Desplazamiento del Oxígeno donde se encuentra el mínimo de energía
con los diferentes valores del parámetro U de Hubbard.

pueden existir. Algunas de estas transiciones se pueden dar desde la resonancia tipo
Kondo que está formada por estados que están ocupados y desocupados al mismo
tiempo.

Para el caso de la Fig.(4.12a) la posible transición está en el intervalo de 3 eV a
4 eV, para la Fig.(4.12b) es entre 3.5 eV a 4.5 eV, para la Fig.(4.13a) es entre 4 eV
a 5 eV y para la Fig.(4.13b) es entre 5.5 eV a 6.5 eV. En la Fig.(4.14) se muestran
las DOS en el valor del desplazamiento óptimo δ = 0.45 a, con los diferentes valores
del parámetro U. Para cada uno de estos valores se señalan las posibles primeras
transiciones, en donde con el número cinco se etiqueta la correspondiente para U=0
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-33084

-33083.9

-33083.9

-33083.8

-33083.8

-33083.7

-33083.7

-33083.6

-33083.6

-33083.5

-33083.5

 0.3  0.32  0.34  0.36  0.38  0.4  0.42  0.44  0.46  0.48  0.5  0.52  0.54  0.56

To
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X Coordinate of Atom No. 5

U= 0.0 Ry; 11.2446 x 2 -10.2492 x-33081.6
U= 0.1 Ry; 14.1997 x 2 -13.0835 x-33080.9
U= 0.2 Ry; 11.8691 x 2 -10.8541 x-33081.4
U= 0.3 Ry; 11.8841 x 2 -10.8645 x-33081.3
U= 0.4 Ry; 10.7972 x 2 -9.82891 x-33081.5

Figura 4.11: Gráfica del desplazamiento en fracciones del parámetro de la red contra
la energía total del sistema. Cada curva es es el ajuste cuadrática del conjunto de
desplazamientos para cada valor de U.

Ry entre un intervalo de 3.5 eV a 4.5 eV. Para U=0.1 Ry se etiqueta con el número
seis en el intervalo de 4.5 eV a 5 eV, con el número siete entre 4 eV a 5 eV para
U=0.2 Ry. El número tres para U=0.3 Ry entre 6 eV a 7 eV y por último para
U=0.4 Ry con el número cuatro en el intervalo de 6.5 eV a 8.5 eV. Por lo tanto al
aplicar la corrección LDA+U la primera transición posible necesita más energía para
que ocurra. Este efecto se puede ver también en las bandas de energía Fig.(4.15)
entre mayor es el valor del parámetro U, en donde se observa como las bandas se
desplazan hacia valores positivos de la energía.
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(a)

(b)

Figura 4.12: DOS de los estados orbitales f.
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(a)

(b)

Figura 4.13: DOS de los estados orbitales f.
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Figura 4.14: DOS de los estados orbitales f en x = 0.45 a.

En este punto se debe mencionar que experimentalmente se ha encontrado que

en el caso de nanopartículas [9] y de nanovarillas [73] de ZnO:Eu, el europio que en

un principio se introdujo en el sistema como Eu
2+, se estabiliza como un ion Eu3+

ya que de acuerdo con Ishizumi [73] y Chen et al. [26], Eu2+ no puede detectarse

ya que no es estable en una atmósfera donde hay oxígeno, pues se puede oxidar

fácilmente como Eu
3+ vía Eu2+ → Eu3+ + e. El electrón puede ser tal vez atrapado

en los estados superficiales o los defectos de las partículas. Por lo que Chen et al.

[26] usaron una técnica para poder detectar la presencia del ion Eu
2+ en el caso del

ZnS:Eu. Esta técnica consiste en ir oxidando el sistema calentandolo en el aire a 150

◦C de 1 a 12 horas, tomando el espectro de emisión del sistema antes de calentar y en

los tiempos mencionados. Antes de calentar el sistema se observó una emisión amplia

en 530nm, cuya intensidad disminuyó y apareció otra banda en 612nm a medida que

se calentó la muestra una hora. Después de 12 horas, la banda ancha en 530nm
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(a) U=0 Ry (b) U=0.3 Ry

(c) U=0.4 Ry

Figura 4.15: Bandas de energía para el caso x = 0.45 a y con distintos valores de U.
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casi desaparece, mientras que aparecieron tres picos delgados en 590, 612 y 695 nm.
Estas tres bandas son las emisiones características de Eu3+, correspondientes a las
transiciones de 5D0 →7 F1, 5D0 →7 F2 y 5D0 →7 F4, respectivamente. Esto demostró
que la emisión de 530nm es del Eu3+:4f 7 → 4f 75d1.

Por otro lado, se han reportado las transiciones en nonovarillas [72, 73] de este
material con el europio trivalente, 3.02 eV (410nm) para 7F0−5D3 y 2.67 eV (464nm)
para 7F0 −5 D2 las cuales son propias del Eu3+. Al igual Krishna et al. [87] reportó
para Eu3+ un pico para 5D2 →7 F0 en 2.04 eV (607nm) y otro para 5D2 →7 F1 en
2.1 eV (590nm) en una muestra no nanométrica.

4.2.1. Resumen de Resultados

Hasta el momento, todos los cálculos que se han realizado corresponden a un
sistema con el ion europio en su estadado divalente, por lo cual no se puede ha-
cer una comparación directa con resultados experimentales existentes, ya que estos
corresponden al estado trivalente del europio en este sistema. Sin embargo las posi-
bles transiciones intrabanda que mencionamos para el Eu2+ son mayores a 2.8 eV,
las cuales son energéticamente mayores a las reportadas experimentalmente para el
Eu3+. El caso que podría estar dentro del intervalo experimental sería el que se mues-
tra en la Fig.(4.12a), que corresponde al caso con U=0. Por esto es que, cuando se
aplica la corrección LDA+U, las posibles primeras transiciones intrabanda son más
energéticas de acuerdo con los resultados experimentales de Ishizumi y Kanemitsu
[73].

Otro punto a discutir es que a medida que el valor del desplazamiento x aumenta
—para un valor dado del parámetro U— no se observa que la resonancia tipo Kondo
se vea alterada en su posición sobre la energía de Fermi (Fig.(4.13), (4.14)). Por lo
tanto, esto parece contradictorio con el hecho de que esta resonancia depende del
grado de “hibridación” o traslape de los orbitales del ion con los orbitales de los oxí-
genos vecinos. Sin embargo, la solución a esta contradicción se encuentra en el hecho
de que el ion Eu se encuentra en nuestro sistema estrictamente con una valencia +2,
sin importar el grado de hibridación. Este estado de valencia viene de la configu-
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ración f 7 y la resonancia se forma con uno de los siete niveles α ocupados, lo cual
indica que esta en el límite de un comportamiento localizado e itinerante, generando
la resonancia en el mismo sitio (energéticamente hablando) independientemente del
valor de U. La hibridación controla el llenado pero no el carácter energético de la
banda. Una posibilidad de mejorar este resultado sería trabajar con el ion trivalente
de europio que se verá en la próxima sección.

4.3. Segunda aproximación para relajar el sistema

ZnO:Eu

En la sección.(4.1) se llegó a concluir cual es el tamaño de supercelda adecuado
para poder analizar el sistema ZnO:Eu de acuerdo con nuestros recursos computacio-
nales. Luego en la sección.(4.3) se realizó una aproximación burda para la relajación.
Por eso, en esta sección se muestran los resultados obtenidos para el caso en que
se trata de relajar más realistamente el medio que rodea al ion Eu, considerando
también esta vez los dos estados de carga de dicho ion.

El Eu se presenta en dos estados de ionización como ya se ha dicho y por esta
razón para analizar el caso en que el ion tiene carga +3 se usó el código CRYSTAL06.
Este permite remover electrones en los datos de entrada para alterar la neutralidad
dentro de la supercelda. En este caso nos ocupa enfocarnos en la carga de iones
de Eu. La carga +2 del ion da lugar a una celda neutra como se vio en los dos
casos anteriores, pero la carga +3 requiere una carga adicional en el fondo de signo
contrario para neutralizar la supercelda [38]. Como ya se ha mostrado en el caso de
óxidos de Ce [35, 59, 98] el uso de funcionales híbridos mejora la descripción de los
óxidos fuertemente correlacionados. En todos estos casos en los cuales los cálculos
de DFT y HF forman una banda muy estrecha aparece en la vecindad del nivel de
Fermi. Los funcionales de la densidad contienen una auto-interacción no real que es
parcialmente corregida por la mezcla con una proporción del término de intercambio
no local de Hartree-Fock. La manera en que se escogió la cantidad de esa mezclado
en CRYSTAL06 fue estudiando el comportamiento de la brecha de energía prohibida
contra la cantidad de intercambio exacto añadido al potencial DFT, siendo capaces
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de obtener valores que coinciden experimentalmente con nanovarillas de este material

en particular [73].

Por otro lado, recordemos que WIEN2k nos permitió realizar cálculos de la es-

tructura electrónica con la DFT para el caso de carga +2 del ion Eu
5. Los resultados

se presentan en gráficas de la densidad de estado (DOS) del sistema. Como ya se ha

mencionado, La característica principal de este código para sistemas sólidos, es que

puede introducir correcciones que toman en cuenta la fuerte correlación o localización

de los electrones f [12, 47, 57, 101, 132] a través del método LDA+U [5–7, 95].

Cálculos con WIEN2k para el caso de Eu
2+

en el ZnO:Eu

Los parámetros experimentales de la celda del ZnO [164] se usan para construir

la celda del semiconductor puro. Con el fin de añadir la impureza se construye una

supercelda de ZnO donde se reemplaza un Zn con un ion de Eu con carga +2, lo cual

ya habíamos realizado de la misma manera en los modelos de supercelda anteriores

. Esta supercelda contiene 16 átomos, 7 de Zn y 8 de O por átomo de Eu como se

puede ver en la Fig.(4.16). Ya se había discutido que estrictamente hablando esta

celda representa una aleación y no un defecto aislado. Una supercelda más larga daría

una representación mejor, pero en la sección.(4.1) se analizó el tamaño de supercelda

adecuada a nuestros recursos, pues un sistema más grande tomaría un tiempo de

cómputo excesivo.

Con el fin de permitir la relajación de la red cuando la impureza se introduce en

la supercelda, optimizamos la geometría mediante la expansión de ésta por un modo

de respirado alrededor del ion Eu. Esto es, que los cuatro átomos de oxígeno vecinos

se mueven alejándose del Eu por la misma cantidad δ, dada como una fracción del

parámetro de la red mientras que la impureza y los demás átomos permanecen fijos.

Se escogieron ocho valores fraccionarios de δ, múltiplos de 0.012 a
6. El cuadro en la

Fig.(4.16) muestran las características de la supercelda.

5WIEN2k recientemente implementó la opción de manejar celdas no neutras, por lo cual en
el estudio de este problema no pudimos resolver el caso del ion trivalente cuando el trabajo fue
realizado.

6La letra “a” se refiere al parámetro de la red.
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Figura 4.16: Supercelda.

Red de Bravais: Hexagonal

Grupo Espacial: P-1

Parámetros
a [Å] b [Å] c [Å]

de Red: 6.4985 6.4985 5.2054

Ángulos:
α β γ

90◦ 90◦ 120◦

Número de
Zn O Euátomos en la
7 8 1celda primitiva

Desplazamientos
0.012 a 0.024 a 0.036 adel los cuatro
0.048 a 0.06 a 0.072 aátomos de
0.084 a 0.096 a 0.108 aoxígeno vecinos

Radio de la esfera 1.77 Bohrs, (Eu) 1.77 Bohrs (Zn)

de Muffin-Tin 1.57 Bohrs (O)

Número de puntos
100

en el espacio k

Potencial de
GGA

intercambio y
(Perdew-Burke-Ernzerhof 96)

correlación
con una separación de energía

entre los estados de valencia

y de coraza de -7 Ry.

Cuadro 4.8: Parámetros utilizados en WIEN2k.

La entrada para el cálculo de la estructura electrónica en WIEN2k requiere algu-
nos parámetros los cuales se especifican en el Cuadro.(4.8).

En el caso de los materiales con fermiones pesados los cálculos con la DFT no
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U= 0.4 Ry; 63.5287  2 -5.23804  -48053.3 

Figura 4.17: Gráfica del desplazamiento en fracciones del parámetro de la red contra
le energía total del sistema. Cada curva es la parametrización cuadrática del conjunto
de desplazamientos para cada valor de U.

son lo suficientemente exactos por lo que se tiene incluir necesariamente la correla-
ción electrónica fuerte. Esto se hace al añadir un término de correlación electrónica
explícitamente con el término U en el método GGA+U en este trabajo. Se graficó
la energía en función del parámetro de respirado δ para diferentes valores del pará-
metro de correlación U [31, 33]. Esto se muestra en las curvas de energía Vs. δ en
la Fig.(4.17) para U=0 (sin correlación añadida), U=0.2 Ry y U=0.4 Ry. Para estos
casos el mínimo de energía se encuentra alrededor de δ=0.048 a.

Las densidades de estados calculadas de los estados f se muestran en la Fig.(4.18).
Las primeras tres figuras 4.18a, 4.18b y 4.18c son las que corresponden a tres valores
diferentes del parámetro de correlación U. Cada una de ellas incluye la densidad de los
estados f para las diferentes geometrías graficadas en Fig.(4.17). Podemos observar
que a medida que la magnitud del valor U aumenta los estados f cercanos a la
energía de Fermi se dividen en dos. La mayoría caen dentro de la banda de valencia
alejándose de la banda de conducción. También se hace evidente la existencia de
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Figura 4.18: DOS de los estados f para U=0, 0.2, 0.4 Ry para diferentes valores de

δ; los estados α están graficados arriba y los estados β abajo de la línea. En (d) se

muestran las densidades de estados f en la posición de equilibrio.
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una banda muy estrecha en la parte superior de la energía de Fermi, mostrando la
existencia de la resonancia Kondo.

Algunas ocasiones es difícil notar la resonancia ya que la banda de valencia do-
mina y tiende a ocultarla Fig.(4.18a). Ésta se puede ver una vez que U�=0 ya que
los estados que dominaban se mueven a la izquierda de la energía de Fermi como
en la Fig.(4.18b, 4.18c). El desdoblamiento de las bandas f también se nota, justo
con el pico de resonancia en el nivel de Fermi. De estas gráficas se puede concluir
que el desplazamiento de los oxígenos lejos del ion de Eu no altera la presencia de la
resonancia, al menos en los valores calculados de U. Como en la sección anterior, aquí
también se observa que esto contradice la suposición de que la resonancia depende
de la hibridación donde a su vez depende de que el traslape entre los orbitales f y
los vecinos sea diferente de cero como en el modelo de Anderson. Debido al hecho de
que ion esta trabajando con valencia +2, y hay 7 electrones f al menos uno de ellos
está en el límite de estar localizado e itinerante, por lo cual se genera la resonancia
en el mismo sitio independiente del valor de U. Algo más que se observa es que el
término de correlación no parece afectar la estructura geométrica del sistema como
se ve en la curva de energía fig.(4.17).

Con el fin de poder entender los efectos locales del espín en un material con
una impureza obtuvimos los mapas de la densidad de espín alrededor del ion de Eu
incluyendo algunos de los átomos vecinos. Como se esperaba se observamos que los
oxígenos más cercanos al Eu tienen una densidad de espín mayor que los más lejanos.

Las Fig.(4.20), Fig.(4.21) y Fig.(4.22) muestran mapas de contorno de densidad
de espín α − β. De igual manera en la Fig.(4.19) se muestra en 3D las densidad de
carga relacionada con la diferencia de estados α − β. En la Fig.(4.23) se muestran
unas isosuperficies de carga de 0.02, en donde el color rojo representa los estados α

mientras que las superficies azules representan los estados β.
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(a)

Figura 4.19: Densidad de carga para δ = 0.048 a y U = 0.

(a)

Figura 4.20: Densidad de espín f α− β para δ = 0.048 a y U = 0.
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(a)

Figura 4.21: Densidad de espín f α− β para δ = 0.048 a y U = 0.2 Ry.

(a)

Figura 4.22: Densidad de espín f α− β para δ = 0.048 a y U = 0.4 Ry.
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(a)

Figura 4.23: Isosuperficies de densidad de carga de 0.02 para δ = 0.048 a y U = 0,
en donde el color rojo representa los estados α mientras que las superficies azules

representan los estados β.

Hay que recordar que en todos los cálculos hechos con WIEN2k, la carga for-

mal del ion impuro es +2; coincidiendo con la carga del ion Zn
2+

remplazado. Sin

embargo, se recuerda que Ishizumi et al. [73] encontraron experimentalmente que al

sintetizar este material en presencia del oxígeno de la atmósfera, el ion Eu resulta

con una carga +3. En el código WIEN2k
7

no se maneja fácilmente la carga adicional

que altera la neutralidad de la celda. Por esta razón se decide repetir los cálculos

de la estructura electrónica usando CRYSTAL06. Este código incluye la opción de

añadir carga extra a la celda [38]. Así el problema de comparar los casos de Eu
2+

y

Eu
3+

se puede abordar manteniendo la neutralidad global del sistema.

7En el sitio web del dicho código en la sección de preguntas frecuentes se indica como proceder
cuando se tiene el caso de una celda cargada. Pero como ya mencionamos, esto se implementó
recientemente.
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Eu
2+

y Eu
3+

con CRYSTAL06 en el ZnO:Eu

Los cálculos con CRYSTAL06 incluyen los electrones de valencia y un pseudopo-
tencial que simula el efecto de los electrones de la coraza. Se utilizó la base atómica
CEP-121 [151, 152] y pseudopotenciales [34] calibrando los exponentes de la base
con la brecha prohibida para el semiconductor puro con valor experimental ∼ 3.35

eV, como se muestra en los Cuadros. 4.9, 4.10, 4.11. La esperada carga de Mulliken
del espín para los niveles f del ion Eu se encuentran específicamente como f 7 para
el estado base del Eu2+ y f 6

s=6 o f 6
s=4 para Eu3+ (estado base y excitado respectiva-

mente). Para poder hacer la comparación, primero se calcula la DOS para el caso de
Eu2+, como se muestra en la Fig.(4.24). Es bien conocido que DFT da un error para
las brechas de energía de los semiconductores. La aproximación de Hartree-Fock so-
brestima la brecha de energía (muchas ocasiones hasta el 100 %) mientras que DFT
la subestima (50 % o más) [79]. Para superar este problema se seleccionó un cálculo
híbrido buscando una buena mezcla de un potencial de intercambio exacto y de un
potencial DFT-Becke3LYP, escogiendo finalmente un 15 % del primero, con el ajuste
en la brecha prohibida (BG) del sistema puro como se mencionó.

El término de intercambio en los cálculos de CRYSTAL06 produce un efecto
similar al término U en WIEN2k respecto a las interacciones de los electrones f

con el cristal. En los hamiltonianos modelo efectivos del sistema (como el modelo de
Anderson) ambos efectos se agrupan en una sola interacción parametrizada [140]. Por
tanto, el incluir el término de intercambio es ventajoso en el caso de los electrones
correlacionados.

La misma supercelda que se muestra en Fig.(4.16) es empleada en CRYSTAL06.
Las curvas de energía total para el caso +2 y +3 considerando otra vez el modo
de respirado para el desplazamiento de los cuatro oxígenos vecinos, se pueden ver
en la Fig.(4.25a) y Fig.(4.25b) correspondientemente. La distancia optimizada del
desplazamiento es similar en ambos casos, cerca de 0.1 de la fracción del parámetro
de la red. Las cargas de Mulliken de los iones se muestra sobre las gráficas para cada
valor de desplazamiento. Para el caso de carga +2, la carga de Mulliken varia de 1.6
a 1.7. Sin embargo para el caso de carga +3, la carga de Mulliken es cercana a +2
para el desplazamiento cero y se incrementa a 2.52 en el mínimo. La explicación de



4.3. Segunda aproximación para relajar el sistema ZnO:Eu 109

Cuadro 4.9: Base atómica del Zn expresada en notación de CRYSTAL06.

Orbital sp

Número de electrones: 8

EXPONENTE COEFICIENTE

0.1135000000D+03 -0.4279998467D-02 -0.7428997139D-02

0.8308000000D+01 -0.8202317063D+00 -0.4326048334D+00

0.6332000000D+01 0.4250058478D+00 0.7234507214D+00

0.2146000000D+01 0.1198076571D+01 0.7272167199D+00

0.2906000000D+01 -0.8235603972D-01 -0.2300100137D-01

0.8116000000D+00 0.1000000000D+01 0.1000000000D+01

Orbital sp

Número de electrones: 2

0.35 0.1000000000D+01 0.1000000000D+01

Orbital D

Número de electrones: 10

0.6599000000D+02 0.2765301003D-01

0.1981000000D+02 0.1587940576D+00

0.6945000000D+01 0.4209711527D+00

0.2543000000D+01 0.5852772124D+00

0.9165000000D+00 0.1000000000D+01

0.3264000000D+00 0.1000000000D+01

En el caso del Zn, las funciones base originales CEP-121 [34, 151, 152] SP se contraen a 4, 2,1 y 1

orbitales Gaussianos. En nuestro caso usamos dos orbitales Gaussianos contraídos a 6 y 1 base.

Siguiendo una regla estándar de Base del O expresada en notación de CRYSTAL06, los orbitales

difusos con exponente menor a una magnitud de 0.6 se evitaron. Los orbitales 3 D se contrajeron

a uno sin cambios numéricos.

este efecto se obtiene al mirar las DOS parciales del compuesto.

En la Fig.(4.27) se muestran las DOS para el Zn, el O y la total para el caso
+3 mientras que en la Fig.(4.28) se muestran algunas de las DOS parciales de los
estados f del Eu. Nótese que no se observa ningún pico resonante cerca del nivel de
Fermi, los niveles f aparecen detrás o dentro de la zona de conducción. Analizando
el porcentaje de hibridación del potencial DFT de 0 a 15, el pico que aparece en 0
se mueve a la derecha del nivel de Fermi. El potencial de intercambio no local de
la contribución de Hartree-Fock parece forzar al nivel resonante f dentro de la zona
de conducción como una banda no ocupada. Esto da la carga total +3 requerida así
como el estado de espín f6 para el ion Eu.



110 Capítulo 4. Estudio del Eu como impureza en el ZnO

Cuadro 4.10: Base atómica del O expresada en notación de CRYSTAL06.

Orbital sp

Número de electrones: 6

EXPONENTE COEFICIENTE

0.8519000000D+01 0.1000000000D+01 0.1000000000D+01

0.2073000000D+01 .8286 .34969

0.6471000000D+00 .74325 .48093

Orbital sp

Número de electrones: 0

0.11000000000D+00 0.1000000000D+01 0.1000000000D+01

En el caso de O, las funciones base originales CEP-121 3 SP se contraen a 1,2 y 1 orbitales

Gaussianos. En nuestro caso se usaron dos orbitales contraídos a 3 y 1 base. Un valor de -0.11 fue

dado al último orbital para permitir una mayor difusividad.

Para entender algunos de los detalles de la distribución de carga alrededor del

ion Eu, la Fig.(4.26) muestra los contornos para los estados f -α tanto para los casos

+2 y +3, para δ = 0.0, 0.6a y 0.09 a. El caso de +2 se muestra a la izquierda y el +3

a la derecha. En δ = 0.0 ambos casos presentan una carga concentrada en el ion Eu,

con algunas islas típicas f alrededor, de la misma manera algunas contribuciones de

los átomos del Zn y de O.

Para δ = 0.06a, el caso +3 mostró más separación de las islas comparadas al caso

+2. Para δ = 0.09 a notamos que el caso +3 se extiende en la región de carga del O

confirmando el proceso de hibridación. La separación de la carga total de los niveles

f en dos partes, una afectada por los átomos vecinos y la otra casi independiente, es

similar a los efectos de coordinación en algunos iones por sus alrededores como en los

complejos de “actinyl” estudiados por Matsika et al. [103]. Los cálculos hechos con

CRYSTAL06 nos permite obtener la primera absorción óptica teórica del sistema

por medio de un proceso ∆SCF.

Esta corresponde a la transición
7F →5 D del Eu3+ con una energía de 2.5eV

aproximadamente [72, 73]. La diferencia entre las curvas de energía de los estados

f 6
s=6 y f 6

s=4 se han obtenido suponiendo una transición vertical y usando la mezcla

del 15 % del intercambio y de los potenciales DFT. Se obtiene un valor de ∼ 2.5 eV,

comparado con el experimental de ∼ 2.6− 3.1 eV.
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Cuadro 4.11: Base atómica del Eu expresada en notación de CRYSTAL06.

Orbital sp

Número de electrones: 8

EXPONENTE COEFICIENTE

0.1422000000D+02 -0.9005500000D-02 -0.2610210000D-01

0.3237000000D+01 0.8423269000D+00 0.5780793000D+00

0.2344000000D+01 -0.1808082600D+01 -0.1540346500D+01

Orbital sp

Número de electrones: 2

0.9047000000D+00 0.1000000000D+01 0.1000000000D+01

0.3486000000D+00 0.1000000000D+01 0.1000000000D+01

0.1 0.1000000000D+01 0.1000000000D+01

Orbital D

Número de electrones: 6 (para comenzar el cálculo.)

0.8154000000D+00 0.3280824000D+00

0.544000000D+00 0.7171188000D+00

Orbital F

Número de electrones: 0 (para comenzar el cálculo.)

0.8390000000D+02 0.1396520000D-01

0.3066000000D+02 0.9439450000D-01

0.1317000000D+02 0.2492058000D+00

0.5745000000D+01 0.4238233000D+00

0.2588000000D+01 0.4589102000D+00

Orbital F

Número de electrones: 0 (para comenzar el cálculo.)

0.1134000000D+01 0.7550047000D+00

0.4472000000D+00 0.3360615000D+00

En el caso Eu, las funciones base originales CEP-121 3 SP se usa sin cambios. Los siguientes tres

orbitales SP teniendo un orbital Gasussiano cada uno fue cambiado a un sólo orbital evitando

exponentes menores que 0.1 en magnitud. Mientras tanto, los orbitales D originales contraídos a 2

y 1 orbitales Gaussianos respectivamente, fueron cambiados a un sólo orbital con dos funciones

base. Uno de los orbitales D tiene un exponente más grande que en la base original con el fin de

que ayude a la localización esperada de los orbitales F. Finalmente, los orbitales F originales

fueron usados sin cambio.
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Figura 4.24: (a) DOS de los estados f del Eu2+ en ZnO:Eu2+. (b) DOS Total del

ZnO:Eu2+. La resonancia en (b) aparece en la parte superior de la energía de Fermi

y (a) muestra que está formado más por estados f del Eu; Los estados α se grafican

por encima y los estados β por debajo de la linea.
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Figura 4.26: Mapas de contorno de carga del espín α con δ = 0.09 casi en el mínimo
de energía: (a) Eu+2, (b) Eu+3. Las zonas más obscuras pertenecen al átomo de Eu.
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Figura 4.27: (a) DOS total del Zn2+ en el ZnO:Eu3+ (b) DOS total del Oxígeno en

el ZnO:Eu3+. (c) DOS total del cristal ZnO:Eu3+ . Los estados α se grafican por
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configuración electrónica f ; Los estados α se grafican por encima y por debajo de la
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4.3.1. Resumen de Resultados

En esta parte del trabajo se pudo concluir que la hibridación así como el estado
iónico de la impureza son factores relevantes para la aparición de la resonancia tipo
Kondo, a pesar que el sistema que se analiza es un óxido semiconductor y no un
sistema metálico. Esto se hace evidente en los mapas de contorno de carga de espín
para el caso del ion Eu2+ y Eu3+.

La fuerte correlación electrónica se toma en cuenta bajo las herramientas teóricas
plausibles para su análisis bajo la teoría de los funcionales de la densidad. Se puede
ver que está no tiene ninguna influencia en términos geométricos para la estabilidad
del sistema, pero sí la tiene en el caso de la estructura electrónica del sistema en
donde se hace evidente la existencia de la resonancia Kondo sobre la energía de
Fermi, en donde se tiene un comportamiento de los electrones en ser localizados o
itinerantes.

Se pudo obtener la primera transición reportada experimentalmente [72, 73] en
el espectro de absorción correspondiente a la transición del 7F →5 D del Eu3+ entre
3.02 eV (410nm) y 2.67 eV (464nm). Por lo cual se concluye que se puede estudiar la
fenomenología detrás de estos sistemas mediante este tipo de estudio, sin embargo
si se desea un estudio más profundo de la fuerte correlación electrónica en estos
sistemas se tendría que recurrir a teorías como la DMFT8 [50].

8Dynamical Mean Field Theory.



Capı́tulo 5
Discusión y Conclusiones.

Los resultados en esta investigación son una muestra de como, a través de la apli-

cación de la teoría por medio de cálculos computacionales, podemos analizar las feno-

menologías que presentan los materiales fuertemente correlacionados. En particular

el ZnO:Eu es un material prometedor por sus posibles aplicaciones a dispositivos op-

toelectrónicos, y ha sido objeto de diversos estudios experimentales para determinar

sus propiedades luminiscentes de acuerdo a las diversas técnicas de crecimiento.

Siguiendo el espíritu del trabajo, en el sentido de estar enfocados en realizar

experimentos computacionales y con el fin de obtener una visión coherente de los

resultados, diferentes esquemas teóricos y aproximaciones se involucraron al mismo

tiempo. Nos referimos al potencial de muffin tin que se encuentra implementado en

el programa WIEN2k y el método LCAO en CRYSTAL06 que nos dan una visón

complementaria de los resultados. Ambos esquemas nos proporcionan información

con evidencias concluyentes, en especial cuando coinciden, como es el caso de las

densidades de estados para el ZnO:Eu
2+ en donde aparece una resonancia tipo Kon-

do. Sin embargo en otros casos, como en el compuesto ZnO:Eu
3+, CRYSTAL06 nos

permite manejar la carga adicional en la supercelda mientras que WIEN2k no lo

permitió hacer con la misma facilidad.

Aunque dichos códigos tengan la misma base teórica de la DFT, cada uno tiene

características diferentes. Como ya hemos mencionado, el método GGA+U empleado

117
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en WIEN2k toma en cuenta los efectos de la correlación en los niveles f a través del
término adicional de U, mientras CRYSTAL06 toma el potencial híbrido DFT, ambos
dando resultados similares para el caso +2 del europio. Una forma de comprenderlo es
considerando los detalles de ambas metodologías. El método GGA+U no solamente
añade al hamiltoniano el término de Hubbard, sino además añade una corrección
para eliminar la autointeracción falsa del sistema [7]. El efecto de esta corrección
es equivalente a aquel que provoca el potencial híbrido de CRYSTAL06 donde se
mezcla el potencial DFT con el término de intercambio exacto. Debemos concluir
que el valor específico del termino de Hubbard U como tal (siempre que no sea cero),
no es tan importante para el caso de la impureza. Su efecto principal es corregir la
autointeracción, al menos con respecto a la posición de la resonancia situada en las
densidades de estado.

Respecto al fenómeno asociado con la resonancia Kondo, vimos que aparece en
todas las geometrías consideradas en este trabajo para el caso del ion Eu2+. Sin
embargo, en el caso Eu3+ la resonancia no está presente como se ha explicado ante-
riormente.

En relación a la física del fenómeno asociado al sistema estudiado, por medio de
un proceso ∆SCF se pudo obtener teóricamente, con nuestro modelo de supercel-
da, la primera transición reportada experimentalmente en el espectro de absorción
correspondiente a la transición 7F →5 D del Eu3+ con una energía de 2.5eV apro-
ximadamente [72, 73]. Por lo cual se concluye que mediante el uso de este tipo de
técnicas se puede estudiar la fenomenología detrás de sistemas análogos.

Hasta el momento no hemos encontrado ningún trabajo experimental que reporte
la existencia de la resoncia tipo Kondo en el ZnO:Eu2+. Por lo que proponemos que
a través de la microscopía de efecto tunel (SMT: Scanning Tunneling Microscope) se
pueda corraborar la existencia de esta resonancia, ya que por medio de esta técnica
se ha detectado en otros sistemas con impurezas. Como es el caso de la superficie de
Ag(100) con impurezas de Ti [110], superficies de Cr(001) con impurezas de asufre,
carbono, oxígeno y nitrógeno [80].

Los detalles específicos de diferentes efectos de la fuerte correlación electrónica
requieren de la formulación de nuevas técnicas para su estudio. Sin embargo, aquí
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demostramos que a través de teórias de una sóla partícula y de una manera controlada
(suponiendo un proceso de “respirado” alrededor de la impureza), pudimos escanear
los efectos en la estructura electrónica de un material por la iclusión de una impureza
con electrones 4f en el cristal.

Lo anterior motiva a estudiar y desarrollar metodologías de muchos cuerpos que
sean más poderosas y prácticas, como es el caso de la “Dynamical Mean Field Theory”
(DMFT) [50], que puedan usarse en un futuro cercano. Este método se basa en llevar
el problema completo de muchos cuerpos de la física de estado sólido en un modelo
de impureza cuántica, con esencialmente un pequeño número de grados de libertad
cuánticos dentro de un baño que obedece la condición de autoconsistencia [49]. Este
enfoque ofrece una descripción mínima de la estructura electrónica de materiales
correlacionados. Avances recientes en este sentido han combinado la DMFT [85] con
técnicas de estructura electrónica. Estos adelantos, acompañados con el aumento del
poder de cómputo y nuevos algoritmos, hacen cada día que este tipo de métodos
sean más útiles para la investigación de materiales fuertemente correlacionados [83].
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Apéndice B
Unidades Atómicas (u.a.)

Cantidad Física Simbolo Valor (SI)
Longitud a0 5.2917720858 ×10−11m

Masa me 9.10938215 ×10−31Kg

Carga e 1.602176487 ×10−19C

Energía Eh 4.35974417 ×10−18J

Constante de Planck � = h/2π 1.054571628 ×10−34Js

Tiempo �/Eh 2.418884326505×10−17s

Fuerza Eh/a0 8.23872206×10−8N

Velocidad(αc) a0Eh/� 2.1876912541×106ms−1

Momento �/a0 1.992851565 ×1024Kgms−1

Corriente eEh/� 6.62361763×10−3A

Densidad de Carga e/a30 1.081202300×1012Cm−3

Potencial Eléctrico Eh/e 27.21138386 V
Campo Eléctrico Eh/ea0 5.14220632 ×1011V m−1

Momento Dipolar Eléctrico ea0 8.47835281 ×10−30Cm

Polarizabilidad Eléctrica e2a20/Eh 1.6487772536 ×10−41C2m2J−1

Otras constantes

Constante de Boltzman k 1.3806504×10−34JK−1

Unidad de Masa Atómica AMU 1822.8880 me
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Las energías son medidas en Hartrees, definidos como la repulsión Coulombiana
entre dos electrones separados por 1 Bohr:

1 Hartree = e2/a0

1 Eh = 1 u.a. = 27.21138386 eV = 627.51kcal/mol

1 Rydberg = 13.60569193 eV = 0.5 Eh

(B.1)

Los datos de la tabla provienen de la base de datos de 2010 Review of Particle

Physic [111] y de CODATA (Committee on Data for Science and Technology).1

1http://www.sizes.com/units/codata.htm



Apéndice C
Teoremas fundamentales de la DFT

Hay varias maneras en que se pueden enunciar los diferentes teoremas que son

usados en la teoría, y en este apéndice se muestran algunos de ellos enunciados en

la literatura [79, 102].

Teorema C.1. Teoremas de Hohenberg-Khon:

Es un teorema que dice que existe una función E[ρ] que describe a la energía en
términos de ρ(r), tal que, ρ(r) está relacionada uno a uno con el potencial del
sistema ρ(r) =⇒ Vsistema, es decir, una sola densidad para un potencial para el
estado base del sistema.

Otra forma de enunciarlo es las que establece que hay una correspondencia
uno a uno entre la densidad del estado base de un sistema de N electrones y el
potencial externo actuando sobre él; en este sentido la densidad electrónica del
estado base se convierte la variable de interés. [53]

El objetivo de Hohenberg y Kohn es formular la teoría del funcional de la den-
sidad como una teoría exacta de sistemas de muchos cuerpos. La formu-
lación aplica a cualquier sistema de partículas interactuantes en un potencial
externo Vext(r), incluyendo cualquier problema de electrones y núcleos fijos. La
teoría DFT se basa en en dos teoremas probados por Hohenberg y Kohn.
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Teorema 1: Para cualquier sistema de partículas interactuantes en un po-

tencial externo Vext(r), el potencial Vext(r) es determinado únicamente,

excepto por una constante, para la densidad ρ0(r) del estado base de una

partícula.

Corolario 1: Como el hamiltoniano es completamente determinado, excepto

por el corrimiento de una constante de la energía, esto sigue que las fun-

ciones de onda para todos los estados de todos los cuerpos (estado base

y excitados) están determinados. Por lo tanto todas las propiedades
del sistema esta completamente determinado dado sólo dando la
densidad del estado base ρ0((r)).

Teorema 2: Un funcional universal para la energía E[ρ] en términos de

la densidad ρ(r) pueden definirse, valido para cualquier potencial externo

Vext(r). Para cualquier Vext(r) particular, la energía exacta del estado base

del sistema es el valor mínimo global de éste funcional, y la densidad ρ(r)

que minimiza el funcional es la densidad ρ0(r) exacta del estado base.

Corolario 2: el funcional E[ρ] sólo es suficiente para determinar la energía

y la densidad exacta del estado base. En general, estados excitados de los

electrones deben determinarse por otros medios [102].

Teorema C.2. Koopman:

La energía requerida para remover (sin relajación) un electrón del espín-orbital

ψm es simplemente lo opuesto de los eigenvalores εm de Hartee-Fock [53]
1

Dado un sólo determinante de Hartree-Fock de N-electrones |NΨ0� 2
con ener-

gías εa y εr de espín-orbitales virtuales y ocupados respectivamente, entonces el

potencial de ionización para producir un sólo determinante de (N−1)-electrones

|N−1Ψa� con espín-orbitales idénticos, obtenido para remover un electrón del

espín-orbital ψa, y la afinidad electrónica para producir un sólo determinante

de (N +1) electrones |N+1Ψr� con espín-orbitales idénticos, obtenido por haber

1
Los parámetros εm que aparecen en las ecuaciones de Hartree-Fock como puramente formal

multiplicadores de Lagrange son así rescatados por la interpretación física del teorema de Koopman.
2
Como un determinante de Slater.
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añadido un electrón al espín-orbital ψr, es justamente −εa y −εr respectiva-

mente [155].

Teorema C.3. Brillouin: Sólo determinantes excitados |ψr
a� no interactuaran di-

rectamente con un determinante de Hartree-Fock de referencia |ψ0�, i.e., �ψ0|H|ψr
a� =

0 [155].

Teorema C.4. Teorema de Bloch (Sistemas periódicos): La descripción de un

matrial periódico cristalino real dentro de los cálculos ab-initio se fundamenta en

considerar que los átomos que los componen se encuentran en reposo en su posición

de equilíbrio y que forman una infinita estructura que se repite periodicamente. Esto

se puede expresar matemáticamente, si llamamos ha V el potencial externo que actúa

sobre los electrones,

V (r+R) = V (r) (C.1)

donde R son todos los vectores de la red de Bravais. Todo el hamiltoniano electrónico

y todas las cantidades físicas que describen a los sistemas periódicos comparten la

invariancia translacional de la red y esto permite usar el “Teorema de Bloch” que

establece que la función de onda electrónica de una sóla partícula se puede expresar

como

ψkv(r) = e
ik·r

ukv(r)
(C.2)

donde k es el momento de los electrones en el cristal que describe las propiedades

translacionales de la función de onda, v es el subindíndice discrto llamado índice

de banda que clasifican los estados que les corresponde el mismo vector de onda k y

ukv(r) es una funci[on con la misma periodicidad del cristal

ukv(r+R) = ukv(r) (C.3)

Donde (C.2) y (C.3) implican

ψkv(r+R) = e
ik·r

ψkv(r)
(C.4)

Debido a la invariancia translacional del sistema los diferentes puntos k pueden
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tratarse de manera independientes. Esto se refleja en el hecho que el hamiltoniano
conmuta con el operador que genera las translaciones a tra vez de cada punto de
la red y de ahí que es diagonal en el conjunto base de los eigenvectores de estos
operadores que corresponden a las funciones de onda de Bloch como (C.1) y que se
clasifican por k. En este contexto el indice de banda v numera los eigenvalores del
hamiltonianos a los que les pertenece el mismo bloque-k [8].

Los vectores k estan definidos dentro de la primera Zona de Brillouin (ZB) del
espacio recíproco cone tructura periódica cuyos vectores fundamentales de la red bi

estan relacionados con aquellos del espacio real ui de tal forma que

bi · ui = 2πδij i, j = 1, 2, 3. (C.5)

La suma sobre todos los estados electronicos que definen muchas cantidades físicas,
por ejemplo, la energía de las bandas Eband y la densidad electrńica n(r), correspon-
den a integrales sobre la ZB y sumas sobre todos los indices de bandas v. Tomando
en cuenta la simetría del cristal, estas integrales sólo se llevan a cabo en la zona
irreducible de Brillouin (IZB): esto se puede usar para llenar el espacio de la zona
de Brillouin con transformaciones de simetría del cristal. Este resultado puede ser
mejorado por el uso de tecnícas de integración de puntos especiales que permiten rea-
lizar integrales en el espacio recíproco (necesarias para estimar la densidad de carga
o la suma de eigenvalores) donde se usa generalmente un conjunto pequeño de de
vectores k en la IZB.
La técnica de puntos especiales es muy eficieinte en la descripción de semiconduc-
tores o aislates pero da resultados pobres cuando se aplica directamente a metales.
Esto ocurre ya que la región alrededor de la energía de Fermi, que es curuzada por
algunos estados electrónicos, necesita ser probada un poco precisa y en general se re-
quiere un número más grande de vectores. Si la rejilla de puntos k que se usa no es lo
suficientemente correcta, puede haber problemas de inestabilidad durate en los ciclos
autoconsistentes (SCF) porque hasta pequeños cambios en la energía Fermi podrían
incluir o excluir en las sumas del espacio recíproco un número finito de estados elec-
trónicos produciendo así fluctuaciones considerables en las cantidades físicas que se
calculan. Una posible solución a este problema puede conseguirse usando el método
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de tetraedro propuesto por Blöchl et al. [20] que consiste en la descomposición de
la BZ en el rompimiento simetría de los volúmenes elementales y une la energía de
bandas entre puntos k vecinos por la interpolación lineal.



Apéndice D
Funcionales LSDA y GGA

En este apéndice se dan las representaciones de la energía y potenciales de

intercambio-correlación LSDA y GGA más usadas enunciadas en la literatura [79].

D.1. LDA

La aproximación local se basa en la expresión exacta dada por Dirac para la

energía de intercambio de la ec.(3.45) para el caso polarizado, mientras que para el no

polarizado se tiene ec.(3.44) que a su vez se puede expresar como �x = 3
4(

9
4π2 )1/3

1
rs

=
0.458
rs

u.a; donde rs = ( 3
4πn)

1/3
es la distancia promedio entre electrones expresada

en unidades atómica (1 bohr=0.52919177 Å). Así mismo hay varias aproximaciones

y ajustes a energías de correlación numérica para el gas homogéneo. Las primeras

funciones fueron la formula de interpolación de Wigner [161, 162] en 1934, la forma de

Hedin-Lundvist [60] en 1969 y la de U. Von Barth- Hedin en 1972 [158]. Los resutados

más precisos están basados en cálculos cuánticos Monte Carlo (QMC) de Ceperley

y Alder [25] en 1980. Este funcionales es exacto dentro de una exactitud numérica,

para el caso no polarizado (U) y completamente polarizado (P). Los resutados han

sido ajustados a expresiones analíticas para el �c(rs), llevandonos a los funcionales

más usados y conocidos como el caso de Perdew y Zunger (PZ) en 1980 [124] y el de

Vosko, Wilkes y Nusiar (VWN). En todos los casos el potencial de correlación esta
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dado por

Vc(rs) = �rs
rs
3

d�c(rs)

drs
(D.1)

1. Heldin-Lundqvist (HL) [60]

�HL

c
= −Ce2

2

�
(1 + x3)log

�
1 +

1

x

�
+

x

2
− x2 − 1

2

�
, (D.2)

Donde A=21, C=0.045, y x = rs/A. El potencial de correlación es

V HL

c
(rs) = −Ce2

2
log

�
1 +

1

x

�
, (D.3)

�HL

c
= −C

2

�
(1 + x3)ln

�
1 +

1

x

�
+

x

2
− x2 − 1

2

�
, (D.4)

Con A=21, C=0.045, y x = rs/A.

V HL

c
(rs) = −C

2
ln

�
1 +

1

x

�
, (D.5)

2. Perdew-Zunger (PZ ) [124]

�PZ

c
= −0.0480 + 0.031ln(rs)− 0.0116rs + 0.0020rsln(rs), rs < 1

= −0.1423/(1 + 1.9529
√
rs + 0.3334rs), rs > 1 (D.6)

La expresión de V PZ

c
[124] es larga, por lo cual no se escribe aquí. Para pola-

rización del espín fraccional, la interpolación para �PZ

c
(rs) se asume que tiene

la misma forma funcional como el intercambio [158]:

�x(n, ζ) = �x(n, 0) + [�x(n, 1)− �(n, 0)]fx(ζ) (D.7)

donde f esta dada por

fx(ζ) =
1

2

(1 + ζ)4/3 + (1− ζ)4/3 − 2

21/3 − 1
(D.8)
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3. Vosko-Wilk-Nusiar(VWN ) [159]

�VWN
c (rs) =

Ae2

2

�
log

�
y2

Y (y)

�
+

2b

Q
tan−1

�
Q

2y + b

�
(D.9)

− by0
Y (y0)

�
log

�
(y − y0)2

Y (y0)

�
+

2(b+ 2y0)

Q
tan−1

�
Q

2y + b

���

Donde y = r1/2s , Y (y) = y2 + by + c, Q = (4c − b2)1/2, y0 = −0.10498, b =

3.72744, c = 12.93532, y A = 0.0621814. El potencial correspondiente se puede
obtener de la Ec.(D.1) con [125]

rs
d�VWN

c (rs)

drs
= A

e2

2

c(y − y0)− by0y

2(y − y0)(y2 + by + c)
(D.10)

D.2. GGA

Como se mencionó en la sección (3.2.2) existen diferentes formas para las apro-
ximaciones de gradiente; aquí se abordarán las formas más usadas.

La expansión de segundo orden de gradiente de la energía de intercambio introdu-
ce un término proporcional a |∇n(r)|2. Si esta expansión se continúa a cuarto orden,
como lo hizo originalmente Gross y Dreizler [52] y después desarrollado por Per-
dew [119], el término parece proporcional al cuadrado del laplaciano de la densidad.
También el término del Laplaciano se derivó de modo diferente por Ghosh y Parr
[51], aunque fue abandonado entonces considerando la expansión de gradiente sólo
hasta segundo orden. Los términos de más bajo orden en la expansión del factor de
intercambio Fx, que fue mencionado en la ec.(3.52), fueron calculados analíticamente
por Perdew y Burke [120] y Svendsen y von Barth [154]. La expansión de gradiente
de cuarto orden de Fx es

Fx = 1 +
10

81
p+

146

2025
q2 − 73

405
qp+Dp2 + ϑ(∇n6) (D.11)

Donde
p =

|∇n|2

4(3π2)2/3n8/3
(D.12)
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es el cuadrado del gradiente de la densidad reducida, y

q =
∇2n

4(3π2)2/3n1/3
(D.13)

se reduce al Laplaciano de la densidad.
Los dos primeros coeficientes de la expansión son exactamente conocidos, lo cual se
puede ilustrar por tres formas ampliamente usadas de Becke(B88) [13], Perdew y
Wang(PW91) [123] y Perdew, Burke y Enzerhof(PBE) [121]. El tercer término es
resultados de cálculos complicados de muchos cuerpos y ha sido estimado numérica-
mente por Svendsen y von Barth, con una exactitud del 20 %. El cuarto coeficiente,
D, hasta la fecha no ha sido calculado explicitamente, pero la mejor estimación numé-
rica es de D = 0 [79]. en la actualidad hay muchos funcionales GGA que son usados
en cálculos cuantitativos, especialmente en la química. La correlación es amenudo
tratada con el funcional Lee-Yang-Parr(LYP) [93].

1. Funcional BLYP
Fue propuesto por Becke en 1988 donde los parámetros fueron parametrizados
a experimentos moleculares [13].

�x = �LDA
x

�
1− β

21/3Ax

x2

1 + 6β sinh−1(x)

�
(D.14)

para x = 2(6π2)1/3s = 21/3|∇n(r)|/n(r)4/3, Ax = (3/4)(3/π)1/3, y β = 0.0042.
Esto fue completado con el funcional de correlación obtenido por Lee, Yang y
Parr (LYP) en 1988, así se dio el origen del funcional BLYP [93].

�c = − a

1 + dn−1/3

�
n+ bn−2/3

�
CFn

5/3 − 2tW +
1

9

�
tW +

1

2
∇2n

��
ecn

−1/3

�

(D.15)
donde

tW =
1

8

�
|∇n|2

n
−∇2n

�
(D.16)

CF = 3/10(3π2)2/3, a = 0.04918, b = 0.132, c = 0.2533 y d = 0.349. Este
funcional de correlación no esta basado en LDA. Este se ha obtenido como una
extensión de otro sistema de capa cerrada de la expansión de Colle-Steven para
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la correlación electrónica en el Helio [29].

2. Functional PBE
Perdew, Burke y Ernzerhof en 1996 propucieron un funcional de intercambio
y de correlación que satisface tantas propiedades y limites que sean posibles,
sacrificando sólo aquellas que se piensa son menos energéticos [120]. El factor
Fx sobre el intercambio local definido en (3.52) depende en la densidad local
n, la densidad de magnetización o polarización de espín ζ, y la densidad de
gradiente adimensional s = |∇n(r)|/(2kFn). La expresión esogida es

Fx(s) = 1 + κ− κ

1 + µs2/κ
(D.17)

donde µ = β(π2
/3) = 0.21951 es elegido para recuperar la forma de respuesta

lineal de la aproximación local, es decir, se escoge para cancelar la forma del
término de la correlación. Al igual que µ, β = 0.066725 se relaciona a la ex-
pansión de gradiente de segundo orden. Esta forma (a) satisface la condición
uniforme de escalamiento, (b) recobra el límite correcto del gas uniforme por-
que Fx(0) = 1, (c) obedece la relación de escalamiento-espín, (d) recupera el
límite de respuesta lineal LSDA para s → 0 (Fx(s) → 1 + µs

2), y (e) satis-
face la ligadura local Lieb-Oxford [94], �x(r) ≥ −1.679n(r4/3) (Fx ≤1.804) en
todos lados, dado que κ ≤ 0.804. PBE escoge el valor más grade permitido
κ = 0.804. Otros autores han propuesto la misma forma, pero con valores de
κ y µ se parametrizan empíricamente con datos de energías de atomización
[14, 167]. Dichos valores violan la desigualdad de Lieb-Oxford. La energía de
correlación se escribe de la forma:

E
GGA−PBE
c [n↑

, n
↓] =

�
n(r)[�LDA

c (n, ζ) +H(n.ζ, t)]dr (D.18)

con
H(n.ζ, t) = (e2/a0)γφ

3
ln

�
1 +

β

γ
t
2

�
1 + At

2

1 + At2 + A2t4

��
(D.19)

donde t = |∇n|/(2φkTFn) es un gradiente de densidad sin dimensiones, con
kTF es el número de onda de apantallamiento de Thomas-Fermi, y φ(ζ) =

[(1+ζ
2/3)+(1−ζ

2/3)]/2 es un factor de escalamiento de espín. La cantidad β es
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la misma que en el término de intercambio β = 0.066725, y γ = (1− ln2)/π2 =

0.031091. La función A esta dada por

A =
β

γ

�
exp

�
−�LDA

c (n)

γφ3 e2

a0

�
− 1

�−1

(D.20)

Este GGA retiene las características correctas de LDA (LSDA), y las combina
con las características de inhomogéniedad que se asumen que son energéti-
camente las más importantes. Esto sacrifica algunas características correctas,
pero menos importantes, como los coeficientes de segundo orden de la expan-
sión de gradiente en el límite en que varia lentamente y la escala no uniforme de
la energía de intercambio en la región de rápido cambio de la densidad. El fun-
cional PBE es muy satisfactorio desde l punto de vista teórico, ya que verifica
muchas de las condiciones exactas para el agujero de intercambio-correlación,
y no contiene ningún parámetro parametrizado. Además se puede decir que,
su calidad es equivalente o aún mejor que BLYP [41, 79, 102].
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ABSTRACT: Doping ZnO with Eu results in the hybridization of the f atomic orbitals
of the Eu with the bands of the host material. The strongest interaction turns out to be with
the oxygen s-p band. This hybridization manifests itself as a Kondo-like resonance, namely,
the appearance of a narrow resonant f band close to the Fermi level. Our aim in the present
work is to calculate the electronic structure of ZnO:Eu in which the lanthanide ion replaces
one of the Zn ions inducing a geometric relaxation on the system. We have used two
reliable crystal electronic structure codes for our calculation. The program WIEN2k [Blaha,
P., et al. WIEN2k, An Augmented Plane Wave + Local Orbitals Program for Calculating
Crystal Properties, 2001] allows us to include the effects of the f the GGA+U model
(generalized gradient approximation plus U) for the relaxed configuration. On the other
hand, the program CRYSTAL06 [http://www.crystal.unito.it/] allows us to monitor the
charge of the Eu ion using a judicious mix of the Hartree-Fock nonlocal exchange term
with the density functional exchange-correlation potential. Results are presented for the
density of states (both the total and the partial contribution from the f electrons), as well as
maps of the spin density around the Eu ion, both clearly showing the presence of the
resonant f bands. © 2010 Wiley Periodicals, Inc. Int J Quantum Chem 00: 000–000, 2010

Key words: Kondo resonance; f electrons; Eu impurity

1. Introduction

T he optical properties of lanthanides, particu-
larly its photoluminescence, are of practical

interest in a broad range of applications such as
the detection of radiation in experimental devices
in high energy physics labs [3], household devices
activated by control remote, high-temperature

Correspondence to: A. Blanca-Romero; e-mail: startunam@
yahoo.co.uk

Contract grant sponsor: CONACYT, PROMEP-SEP, ICyTDF.

superconductors [4], and medical instrumentation
where detection is an essential feature [5]. In this
context, the growth of interest in the design of new
materials capable of achieving an optimal perfor-
mance, requires a solid theoretical knowledge of the
physics and chemistry of these compounds [6].

Heavy fermion systems are compounds contain-
ing rare-earths or actinides where the electronic
correlation becomes very important and where the
f -states are not entirely localized [7]. In turn, their
thermal energy plays an important role regarding
their local behavior. The particular case of a magnetic
impurity within a metal [8] produces a hybridization

International Journal of Quantum Chemistry, Vol 00, 000–000 (2010)
© 2010 Wiley Periodicals, Inc.
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FIGURE 1. Appearance of an extra resonance at the
Fermi energy in the DOS [4]. Here � is the impurity’s
resonance width.

between the f orbitals of the impurity and the p, d
orbitals of the atoms in the host material, and thus
inducing a resonance effect known as the Kondo
resonance. This unusual resonance is generated by
exchange processes between localized electrons and
the free-electron states. A characteristic of the Kondo
state is its “always on resonance” feature given that
it is anchored to the Fermi energy. Even if the system
starts with a very different energy, the Kondo effect
will succeed in altering its energy so that it always
appears on resonance [4].

Figure 1 shows a generic representation of the
density of states (DOS) obtained for the Kondo reso-
nance in a typical system. Some of the states appear
at the Fermi energy due to the specific interactions
inherent in this many-body system. It is these states
that form the Kondo resonance [4].

In the present work, we consider the case of a
doped semiconductor rather than a metal. The oxide
ZnO is a semiconductor and will be taken as the host
material with Eu ions as impurities. Both oxidation
states of the impurity ion, Eu2+ and Eu3+, will be
considered. The analogy between metals and oxides
with defects is not entirely appropriate. In the case of
insulator oxides, the electronic structure is localized
around the ions, whereas in the case of lanthanide
pure metals, most of the relevant electrons are delo-
calized and the heavy electrons are associated to

the defect. However, in the semiconductor case,
the charge carriers are held responsible for the
conduction, effectively replacing the metal’s free
electrons role. This allows for mixed-valent Kondo
semiconductors such as SmB6 [9] or Ce based
heavy fermion semiconductors [10]. Doped semi-
conducting oxides appear as an intermediate case.
For instance, the Co:TiO2 magnetic semiconductor
presents a clear signature of Kondo effect in electrical
transport data [11]. For our case, ZnO is a semicon-
ducting oxide where the Eu impurity seems to play
a role similar to the defect in the metal.

Deciding on the appropriate method to study
the energy gap, the density of states, and especially
the resonant f band for ZnO:Eu is a difficult ques-
tion. Whereas density functional methods usually
underestimate the band gap, the inclusion of non-
local exchange tends to overestimate it. On the other
hand, the presence of occupied f orbitals from the
Eu impurity calls for a strong correlation correction
term such as Hubbard’s U term [12], as it appears
in the LDA+U (or the GGA+U) method [1, 13–15].
Another important feature in this case is the fact that
the Eu ion may have both (formal) charges of +2 and
+3. We hence opted for the use of two different well-
known solid state codes to perform the electronic
structure calculations for ZnO:Eu presented in this
work. Section 2 includes results obtained with the
WIEN2k-(FP)LAPW (full-potential linearized aug-
mented plane-waves) [1] code whereas Section 3
refers to the CRYSTAL06 [2] code calculations. The
latter code solves the Hartree-Fock (HF) and the den-
sity functional theory (DFT) Kohn-Sham equations
in k-space—in one, two, or three dimensions—using
a linear combination of atomic orbitals (LCAO). A
qualitative agreement between the results from the
two codes, in the region where a comparison is
meaningful, reinforces our choice.

The main reason to use CRYSTAL06 is that it is
possible to remove electrons in the input data in
order to alter the neutrality inside the supercell [2,
16]. This feature is very important in the case of
rare earths given their multiplicity of ionic charges.
In the case at hand, we are targeting the Eu ion
charge. The +2 charge gives rise to a neutral cell
but the +3 charge requires an additional uniform
charged background of opposite sign to neutralize
the supercell [16]. As it has already been shown in
the case of Ce oxides [17–19] that the use of hybrid
functionals improves the description of strongly cor-
related oxides. In all these cases, a narrow f band
appears in the vicinity of the Fermi level. Density
functionals include a spurious self-interaction that
may be partially corrected by mixing a Hartree-Fock
nonlocal exchange term. The specific way in which
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FIGURE 2. Supercell of the system.

we have chosen the amount of mixing in CRYS-
TAL06 is by looking at the behavior of the gap energy
versus the amount of exact exchange added to the
DFT potential, and we are able to obtain results that
fit the experiments on nanorods for this particular
material [20].

On the other hand, WIEN2k-(FP)LAPW allows
us to perform DFT electronic structure calcula-
tions of solids based on the full-potential linearized
augmented plane-wave (LAPW + local orbitals)
method. The results are presented plotting the den-
sity of states of the system. The main attractive
feature of this code is that it is able to introduce
corrections that take into account the high correla-
tion or localization of the f electrons through the so
called LDA+U method [12–15], or more appropri-
ately GGA+U model in our case [1].

2. Eu2+ Using WIEN2k

The cell parameters of ZnO [21] are used to con-
struct the unit cell for the pure semiconductor. To add
the impurity a supercell of ZnO is set up replacing
a Zn with an Eu ion with charge +2. This supercell
contains 7 Zn atoms and 8 O atoms per Eu atom as
illustrated in Figure 2. Strictly speaking this would
represent an alloy and not an isolated defect. Alarger
supercell would indeed give a better representation
but would take too much computing time.

To allow for the relaxation of the lattice when
the impurity is introduced in the supercell we first
optimize the geometry. The supercell is expanded
following a “breathing mode” about the Eu ion, i.e.,
the first 4 neighboring O atoms are moved away

TABLE I
Supercell structure.

Bravais lattice Hexagonal (spatial group: P-1).
Lattice parameters a (Å) b (Å) c (Å)

6.49854 6.49854 5.20544
Angles α β γ

90◦ 90◦ 120◦
No. of atoms Zn O Eu

7 8 1

from the Eu by the same amount δ, given as a frac-
tion of the cell parameter, whereas the impurity and
the other atoms remain fixed. There are eight frac-
tional values of δ, multiples of 0.012. Table I shows
the specific features of the adopted supercell.

2.1. WIEN2K CALCULATIONS

The input for the structure calculation in WIEN2k
requires a few parameters specified in Table II.

In the case of heavy fermion materials DFT calcu-
lations are not accurate enough and the inclusion of
the electron correlation is necessary. This is achieved
by adding a correlation energy term explicitly, the U
term in the GGA+U model. We plot the energy as a
function of the breathing fractional parameter δ for
different values of the correlation parameter U [22].
We display the resulting curves in Figure 3 for U = 0
(no correlation added), U = 0.2 Ry. and U = 0.4 Ry.
For the three cases, the minimum energy is found
around δ = 0.048 a.

The calculated densities of f states are presented
in Figures (4–7). The first 3 figures in this series corre-
spond to the three different values of the correlation

TABLE II
WIEN2k parameters.

MFT (Division of the
space between
spheres and an
interstitial zone.) (Zn, 1.77), (O, 1.57),
radius (Bohrs) and (Eu, 1.77).

Number of k points 100
Functional GGA (Generalized gradient

approximation of Perdew-
Burke-Ernzerhof 96) with
an energy separation
between the valence and
core states of −7 Ry.
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FIGURE 3. Total energy of the system versus oxygen
atom displacement. We interpolated the calculated
points with a quadratic equation to estimate the minimum
for each curve.

parameter U. Each one of them includes the den-
sity of f states for the different geometries plotted
in Figure 3. We can observe that as the magnitude
of U increases the f states close to the Fermi energy
are split into two. Most of the density falls back into
the valence band moving away from the conduction
band. The existence of a very narrow band on top
of the Fermi energy is also evident, exposing the
presence of the Kondo resonance.

In some cases, it is difficult to notice the res-
onance because the valence band dominates and
tends to hide it (see Fig. 4). It can be visualized
once U �= 0 “pushes” the valence band to the left

FIGURE 4. f DOS for U = 0 Ry with different values of
δ; α states are plotted above and β states below the level
line.

FIGURE 5. f DOS for U = 0.2 Ry for different values of
δ; α states are plotted above and β states below the level
line.

of the Fermi level as in Figures 5 and 6. The split-
ting of the f bands is also shown, together with
the resonance peak in the Fermi level. From these
plots, we can conclude that the displacement of the
oxygen neighbor away from the Eu ion does not
alter the presence of the Kondo resonance, at least
within the calculated U values. This seems to contra-
dict the hybridization-based resonance assumption
where the effect depends on the nonvanishing over-
lap between the f orbitals and their neighbors as is
apparent in the Anderson model. Because of the fact
that the ion is working with +2 valence, and there are
7 f electrons at least one of them will be borderline
between being localized or itinerant, thus generating

FIGURE 6. f DOS for U = 0.4 Ry for different values of
δ; α states are plotted above and β states below the level
line.
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FIGURE 7. f DOS at the equilibrium position in
δ = 0.048 a. The α states are plotted above and β states
below the level line.

the resonance in the same site independently of the
value of U. Furthermore, the correlation term does
not seem to affect the geometrical structure of the
system as shown in the energy curves in Figure 3.

To understand the local effect of the spin in the
doped material, we obtained the density spin map
around the Eu impurity including some of the neigh-
boring atoms. As expected, we observe that the
closest oxygens from the Eu have a larger spin den-
sity than the more distant ones. Figures 8 and 9
exhibit the spin density contour map for δ = 0.048 a
and with U = 0, 0.4 Ry.

In all the WIEN2k calculations presented above,
using the supercell shown in Figure 2 for the ZnO:Eu

FIGURE 8. f spin density for δ = 0.048a and U = 0.

FIGURE 9. f spin density for δ = 0.048 a and U = 0.4
Ry.

system, the formal charge for the ion is +2; coincid-
ing with the charge of the replaced Zn2+ ion. How-
ever, we want to point out that that the atmospheric
oxygen present when synthesizing the material oxi-
dizes the Eu ion resulting in a +3 formal charge. The
WIEN2k1 code does not easily handle the additional
charge altering the neutrality of the unit cell. For this
reason, we decided to repeat the electronic struc-
ture calculations using CRYSTAL06 [2]. This code
includes an option to add extra charge to the cell [16].
Thus, the problem of comparing both cases Eu2+ and
Eu3+ can be addressed keeping the overall neutrality
of the system.

3. Eu2+ and Eu3+ Using CRYSTAL06

The calculations using CRYSTAL06 include the
valence electrons and a pseudopotential to mimic
the effect of the core electrons. We used the CEP-121
[23–25] atomic basis and pseudopotentials [25] cali-
brating the basis exponents with the band gap for the
pure semiconductor (experimental value ∼3.2−3.43
eV [26]), as are shown in Tables III–V. The expected
spin Mulliken charge for f levels of the Eu ion are
found namely f 7 for Eu2+ ground state and f 6 or
f 4 for Eu3+. To make the comparison, we first cal-
culated the DOS for the Eu2+ case, as shown in
Figure 10. It is well known that DFT gives a sys-
tematic error for the band gap of semiconductors.

1In the WIEN2k website, there is a FAQ section indicating how
to proceed in the case of a charged cell, but it does not specify
exactly how to manage the extra charges.
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TABLE III
Zn basis expresed in CRYSTAL06 notation.

Exponent Coefficient

Orbital sp
Number of electrons: 8

0.1135000000D+03 −0.4279998467D−02 −0.7428997139D−02
0.8308000000D+01 −0.8202317063D+00 −0.4326048334D+00
0.6332000000D+01 0.4250058478D+00 0.7234507214D+00
0.2146000000D+01 0.1198076571D+01 0.7272167199D+00
0.2906000000D+01 −0.8235603972D−01 −0.2300100137D−01
0.8116000000D+00 0.1000000000D+01 0.1000000000D+01

Orbital sp
Number of electrons: 2

0.35 0.1000000000D+01 0.1000000000D+01

Orbital D
Number of electrons: 10

0.6599000000D+02 0.2765301003D−01
0.1981000000D+02 0.1587940576D+00
0.6945000000D+01 0.4209711527D+00
0.2543000000D+01 0.5852772124D+00
0.9165000000D+00 0.1000000000D+01
0.3264000000D+00 0.1000000000D+01

In the Zn case, the original CEP-121[23–25] SP basis functions are contracted to 4,2,1, and 1 Gaussian orbitals. In our case, we used
two Gaussian orbitals contracted to 6 and 1 basis. Following a standard CRYSTAL06 rule, diffused orbitals with exponents less than
0.6 in magnitude were avoided. The 3 D orbitals were contracted to one without numerical changes.

Hartree Fock approximation overestimates the band
gap (sometimes as much as 100%), whereas DFT
underestimates it (50% or more). To overcome this
problem, we selected a hybrid DFT calculation look-
ing for a good mix of exact exchange potential and
DFT-Becke3LYP potential, finally choosing a value
of 15%.

The exchange term in the CRYSTAL06 calcula-
tions produces a similar effect to the U term in

WIEN2k in terms of the f electrons interactions with
the crystal. In many model Hamiltonians (such as
the Anderson model), both effects are lumped into
a single parametrized interaction [27]. Thus, the
inclusion of the exchange term is advantageous in
the case of correlated electrons.

The same supercell shown in Figure 2 is used
in CRYSTAL06. The total energy curves are
obtained for the +2 and +3 cases considering again a

TABLE IV
O basis expresed in CRYSTAL06 notation.

Exponent Coeficient

Orbital sp
Number of electrons: 6

0.8519000000D+01 0.1000000000D+01 0.1000000000D+01
0.2073000000D+01 0.8286 0.34969
0.6471000000D+00 0.74325 0.48093

Orbital sp
Number of electrons: 0

0.11000000000D+00 0.1000000000D+01 0.1000000000D+01

In the O case, the original CEP-121 3 SP basis functions are contracted to 1,2, and 1 Gaussian orbitals. In our case, we used two
orbitals contracted to 3 and 1 basis. A value of −0.11 was given to the last orbital to allow for a larger diffusivity.
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TABLE V
Eu basis expresed in CRYSTAL06 notation.

Exponent Coeficient

Orbital sp
Number of electrons: 8

0.1422000000D+02 −0.9005500000D−02 −0.2610210000D−01
0.3237000000D+01 0.8423269000D+00 0.5780793000D+00
0.2344000000D+01 −0.1808082600D+01 −0.1540346500D+01

Orbital sp
Number of electrons: 2

0.9047000000D+00 0.1000000000D+01 0.1000000000D+01
0.3486000000D+00 0.1000000000D+01 0.1000000000D+01
0.1 0.1000000000D+01 0.1000000000D+01

Orbital D
Number of electrons: 6 (to start the calculation.)

0.8154000000D+00 0.3280824000D+00
0.544000000D+00 0.7171188000D+00

Orbital F
Number of electrons: 0 (to start the calculation.)

0.8390000000D+02 0.1396520000D−01
0.3066000000D+02 0.9439450000D−01
0.1317000000D+02 0.2492058000D+00
0.5745000000D+01 0.4238233000D+00
0.2588000000D+01 0.4589102000D+00

Orbital F
Number of electrons: 0 (to start the calculation.)

0.1134000000D+01 0.7550047000D+00
0.4472000000D+00 0.3360615000D+00

In the Eu case, the first original CEP-121 basis SP orbital is used without changes. The following three SP orbitals having one
Gaussian orbital each were changed to a single orbital avoiding exponents less than 0.1 in magnitude. Meanwhile, the original D
orbitals contracted to 2 and 1 Gaussian orbitals respectively were changed to a single orbital with 2 basis functions. One of the D
orbitals has an exponent larger than the original basis to help the expected localization of the corresponding F orbitals. Finally, the
original F orbitals were used without changes.

breathing mode for the displacements of the 4 neigh-
boring oxygens, see Figures 11 and 12. The optimized
distance is similar in both cases, close to 0.1 frac-
tional parameter distance. The Mulliken charge of
the ion is depicted on the graphics for each value
of the displacement. For the formal +2 charge case,
the Mulliken charge varies from 1.6 to 1.7. However,
for the +3 formal charge case, the Mulliken charge
is closer to +2 for the zero displacement case and
increases to 2.52 at the minimum. The explanation
of this effect is obtained looking at the partial DOS
of the compound.

Figure 13 shows the Zn, the O, and the total DOS
for the +3 case, whereas Figure 14 shows some of the
partial f DOS of the lanthanide. Note that no reso-
nance peak is observed close to the Fermi level, the f

levels appearing behind that level or inside the con-
duction zone. Scanning the hybridization percentage
of the DFT potential from 0 to 15, the peak appearing
at 0 moves to the right of the Fermi level. The non-
local exchange potential from the HF contribution
appears to force the resonant f level into the con-
duction zone as an unoccupied band. This gives the
required +3 total charge as well as the f 6 spin state
for the Eu ion. To understand some of the details of
the charge distribution around the Eu ion, Figure 15
shows its contours for the f α state for both +2 and
+3 cases, for δ = 0.0, 0.06 and 0.09. The +2 case is
shown on the left and the +3 on the right. At δ = 0.0,
both cases present a concentrated charge at the Eu
ion, with some typical f islands around as well as
some contribution from Zn and O atoms.
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FIGURE 10. (a) f states DOS of Eu2+ in ZnO:Eu2+. (b)
Total DOS of ZnO:Eu2+. The resonance in (b) appears
on top of the Fermi energy and (a) shows that it is
formed mostly by f levels from the Eu; α states are
plotted above and β states below the level line.

For δ = 0.06, the +3 case shows more separa-
tion of the islands as compared with the +2 case.
For δ = 0.09, we notice that the +3 case spreads
charge onto the O region confirming the hybridiza-
tion process. The separation of the total charge of
the f level into two parts, one affected by the neigh-
boring atoms and the other almost independent, is
similar to the coordination effects on some ions by
theirs surroundings such as the actinyl complexes
studied by Matsika et al. [28].

The calculations made with CRYSTAL06 allow
us to obtain the first optical absorption of the sys-
tem theoretically. This corresponds to the observed
7
0F → 5

2D transition. The difference between the f 6

and f 4 states energy curves has been obtained assum-
ing a vertical transition and using the 15% mixture
of exchange and DFT potentials. A calculated value
of ∼2.5 eV results, compared with an experimental
one of ∼2.6–3.1 eV.

FIGURE 11. Energy versus displacement ZnO:Eu2+.

4. Discussion and Conclusions

The results presented in this work show how it
is possible to make theoretical calculations for the
electronic and optical properties of new and inter-
esting materials, many of which have been studied
in nanotechnology applications, such as ZnO:Eu.
To obtain a coherent picture, different theoretical
schemes, and approximations had to be involved
simultaneously. In the present case, the muffin
tin potential of WIEN2k and the LCAO method
of CRYSTAL06 gives us complementary pictures.
Both schemes provide information with conclusive
evidence, especially where both pictures coincide,
such as in the case of the DOS plots for the ZnO:Eu+2.

FIGURE 12. Energy versus displacement ZnO:Eu3+.
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FIGURE 13. (a) The total DOS of the Zn2+ in
ZnO:Eu3+. (b) The total DOS of the Oxygen in
ZnO:Eu3+. (c) The total DOS of the crystal ZnO:Eu+3.
These DOS show that the O and Zn states do not have
contributions in the Fermi energy zone; α states are
plotted above and β states below the level line.

For some other features, the information is com-
plementary as in the case of the ZnO:Eu+3 com-
pound where the versatility of the CRYSTAL06 code
allowed us to handle the additional charge in the unit
cell.

In spite of the fact that both codes have a DFT
theoretical background, each one has different fea-
tures. As we have already mentioned, the GGA+U
used in WIEN2k takes into account the correlation

FIGURE 14. (a) Total f DOS for Eu2+ in ZnO:Eu3+. (b)
DOS for the f orbital number 137 in ZnO:Eu3+. (c) DOS
for the f orbital number 138 in ZnO:Eu3+. In (b), the
resonance appears in the conduction zone correspoding
to one α orbital. In (c), it does not appear. Here the
resonance corresponding to an unoccupied state related
to the f electronic configuration; α states are plotted
above and β states below the level line.
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FIGURE 15. Charge contour maps of α- spin with δ =
0.09 almost at the minimum of energy: (a) Eu+2, (b)
Eu+3. Here the darkest zone belongs to the Eu atom.

effects on the f levels through the additional U term,
whereas the CRYSTAL06 code resorts to a hybrid
DFT potential, both giving similar results for the
+2 case. A way to understand this is by looking
at the detailed methodologies in both schemes. The
GGA+U approximation does not just add a Hub-
bard’s U term to the DFT model, but it also adds a
correction to eliminate the spurious self-interaction
of the system [13]. The effect of this correction is
equivalent to that of the hybrid potential in CRYS-
TAL06 where we mix the DFT potential with the
exact exchange term. We must conclude that the
specific value of Hubbard’s U term per se is not
as important for our impurity case. Its main effect
instead is to correct the self-interaction, at least with
respect to the position of the resonance in the DOS.
Specific details of different strong correlation effects
would require a deeper study such as dynamical
mean field theory (DMFT) [29].

With regard to the Kondo resonance, it appears in
all of the geometries considered in this work for the
Eu+2 case. However, in the Eu+3 the resonance is not
present.

Finally, we would like to conclude that having
stronger computational tools will allow us to con-
sider more complex problems associated with impu-
rities of lanthanides in materials, and consider the
effect of the dopants giving rise to the particular
optical properties.
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Abstract. One of the interests on the study of doped materials with rare earths in their bulk or 
nanoscale size is owing to the enhancement of the intensity of light in their photoluminescence 
when a lanthanide exists in a receptor material, as ZnO in our case. Until now, one of the most 
useful theories for calculations of electronic properties in molecular and solid state systems is the 
Density Functional Theory (DFT), which is not capable to manage well the presence of high 
localized electrons, as in lanthanide compounds in general and the doped case in particular. We 
propose to study these materials with super cell model using some correction to the standard 
calculations. For this goal, we employ the WIE�2k [1] code using the LDA+U approximation to 
take into account the strong correlation of the f electrons coming from the lanthanide. We 
emphasise the study of deformation due to the presence of Eu ion in the structure of host material, 
optimizing the position of neighboring Oxygen atoms. This deformation has been related to Kondo 
Resonance [2] appearing around the Fermi Energy of the compound, due to hybridization [3] 
among the f electrons from rare earth and  neighboring oxygen levels. 

Introduction 

There exists a great motivation for study of materials with lanthanide impurities which permits the 
development of different applications due to the phenomena related to the presence of their f 
electrons. We can mention the cases of YAG lasers and different luminescent material used in 
detection of radiation, the materials used as detectors in Positron Emission Tomography (PET), the 
cold fluorescent cathodes of Neon, electroluminescent display used in the flat panels [4], etc. In 
general, any material containing lanthanides can show special phenomena like Mott transition [5], 
Kondo effect [6], some special transition as Ce metal [7], etc., all of them are known as heavy 
Fermion processes in literature. Our principal motivation in this work is to start our research in this 
particular bulk system (ZnO:Eu) which could give us a clue for analysing  the same compound in a 
nanometric scale in future. For the theoretical study of doped materials with lanthanide as 
substitutional impurity, we use different models of supercell which could approach to the qualitative 
description that emulates an actually doped system, making feasible the study of the first optical 
transition at least.  

An important feature to be handled in this problem is the system relaxation appearing when an 
impurity becomes part of the system, giving rise to a change in the structure of material in order to 
get a stable state. As a first approximation to this task, we move one of the neighbouring oxygen 
atoms, the number five as is shown in Fig.2, to analyse the response of the system to reach a 
minimum energy, mimicking the relaxation provoked by inclusion of ion inside the host material. 
Of course, this relaxation should take into account all the neighboring atoms, but we proceed as 
mentioned due to technical and computing limitations. Under this procedure we try to get some 
evidence about the importance of hybridization among orbitals from oxygens and impurity which 
gives rise to a phenomenon as the Kondo Resonance. 

Journal of Nano Research Vol. 9 (2010) pp 25-30
Online available since 2010/Feb/15 at www.scientific.net
© (2010) Trans Tech Publications, Switzerland
doi:10.4028/www.scientific.net/JNanoR.9.25

All rights reserved. No part of contents of this paper may be reproduced or transmitted in any form or by any means without the written permission of TTP,
www.ttp.net. (ID: 129.187.254.46-01/11/10,23:53:44)

http://www.scientific.net
http://www.scientific.net/feedback/76973
http://www.scientific.net/feedback/76973
http://www.ttp.net


The high localization of lanthanide impurity f levels inside a metallic solid leads to the Kondo 
effect that appears as a minimum characteristic in the temperature dependence of electrical 
resistivity in systems with magnetic impurities having 3d or 4f elements. Closely related to the 
involved scattering processes of electron conduction at the impurities is the existence of a peculiar 
many-body feature in the electronic density of states close to the Fermi-level [8],[9],[10]. This 
energetically very narrow feature is called precisely the Kondo resonance. The most simple 
theoretical description of this resonance is given by the single impurity Anderson model (SIAM) 
[11] which considers the single particle energies of conduction electrons and the localized f (or d) 
states, the hybridization between conduction band states and localized moments, and, finally, the 
electrostatic Coulomb correlation energy U between two electrons in the f (or d) states of impurity. 

Nevertheless, yet SIAM does not contain the effect of relaxation owing to the impurity inclusion, 
and in order to take it into account, this should be added in the hamiltonian by a term which implies 
an interaction specifically due to the phonons. On the other hand, relaxation effect could be handled 
directly on the super cell model of the system in question just by taking some displacements with 
magnitude in the order of decimals of cell parameter. Supercell method defines a unit cell 
containing a part of the material to be studied and then (conceptually) repeats that cell throughout 
all the space, imposing a periodicity to emulate the continuum properties of the system. By this fact, 
Bloch’s theorem may then be applied to the wavefunctions and then solid state codes can be 
invoked. Those periodic boundary conditions can introduce artificial interactions between different 
cells of the crystal and for this reason the supercell size must be large enough to these spurious 
interactions to be small and negligible. This supercell approach is commonly used in different 
physical calculations (impurities, surfaces), where the electronic structure is solved in reciprocal 
space by means of the standard solid state methodologies [12]. So, we build a supercell having one 
lanthanide ion substituting a Zn atom, with the rest of the host atoms of ZnO material around. By 
this way, we expect a +2 valence for the Eu ion, similar to the original Zn ion. Different selections 
of size are given below according to our technical possibilities. 

Methodology 

In our study we have used the WIE�2k program package which allows to perform electronic 
structure calculations of solids using DFT (Density Functional Theory) [13],[14]. It is based on the 
full-potential (linearized) augmented plane wave (LAPW) plus local orbitals (lo) method. It uses the 
Muffin-Tin (MT) approximation consisting of the ideal separation of space inside the unitary cell: (I) 
several spheres that do not overlap each other and centered in each atomic site and (II) the 
interstitial part among each of them,  is shown in Fig.1. In zone (I) the electronic problem is solved 
as in atomic case with spherical symmetry, and in zone (II) the electrons are considered in a 
constant potential. Taking the correct boundary conditions, the general solution of wave function is 
obtained as a linear combination of plane and spherical waves, building a full wave of the crystal 
needed to solve the Kohn-Sham equations for ground state density, total energy, and (Kohn-Sham) 
eigenvalues (energy bands) of a many electron system by introducing a basis set which is specially 
adapted to the problem. 

 
Fig.1. Division of the space of unitary cell into atomic spheres (I) and interstitial parts (II). 

 
The energy bands, Density of States (DOS), electron densities, Fermi surface, etc., among other 

important properties of interest in the study of solids can be calculated with WIE�2k. For our 
particular interest we calculate just the DOS. 
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System Features. The system we analyze is the ZnO doped with Eu, as we have already 
mentioned. We construct a supercell of a convenient size which let us get enough information of the 
system and such that it could be handled by our computer tools. In Table I we specify the main 
characteristics of supercell built to perform the calculations. In order to simulate the relaxation 
effect induced by the inclusion of impure atom, we move away one of the neighboring oxygens 
from the impurity in x direction by an amount δ. This displacement is a fraction of the lattice 
parameter a and we chose five different values to obtain the total energy of the system in order to 
approximate the optimal value of δ . At the end of Table.I we show the employed δ values and 
display the cell accordingly in Fig.2.  
 

 
 
 

 
 

Fig.2. Oxygen 5 in its place, then it is out of place in x=0.45 a, 0.5 a, 0.55a. Where a is the lattice 
parameter. 

 

 
 
 

Due to the presence of f electrons it is important to take into account their high correlation. With 
this goal we use the LDA+U [15] method implemented in the software. Here we employed different 
values of U, the Hubbard correlation parameter. In Table.II, some important parameters used in the 
program for performing calculations are displayed. 
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Results 

In Fig. 3 we present the energy curves obtained versus position of the neighbor oxygen 5 with and 
without the correlation parameter U. We made a quadratic interpolation to the numerical data 
obtained in both cases. From those expressions we got the optimal values of oxygen number 5 
displacements in order to obtain the stable geometry of the system, see Fig.2. With U = 0 Ry the 
minimum of energy appears at x=0.459056777a and with U = 0.2 Ry at x=0.457241048a with 
energy values Etot =-33083.90115 Ry and Etot =-33083.83748 Ry respectively. The DOS of both 
cases are shown in Fig.4 and Fig.5, and we note that for U = 0.2 Ry a resonance band appears over 
the Fermi energy (FE) making a remarkable difference with the U=0 case. In Fig.6 the DOS at δ = 
0.45a and for different values of U are shown. We attribute the existence of those resonant states to 
the hybridization interaction among p orbitals from oxygen with the f orbitals of Eu, recalling the 
named Kondo Resonance [2]. We measured the first optical transition of system from the DOS in 
Fig.5 obtaining a value in the range of 3 - 4 eV being close to the experimental value for nanorods 
of the same material 3.02 eV and 2.67 eV, although in that case the ion was Eu3 [16]. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig.3. Oxygen 5 position 
Vs Total energy, x=0.45 
a, 0.5 a, 0.55a. Where a 
is the lattice parameter. 

Fig.4. DOS without 
correlation U. 
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Fig.5. DOS with correlation U. 

 
 

 
Fig.6. DOS in the optimal displacement x = 0.45 a. 

Conclusions 

From Fig. 3, it is observed that, due to the fact that the ionic radius of the Eu is bigger than the ionic 
radius of the Zn, the neighboring oxygens move away from it in the equilibrium. This relaxation is 
little bigger in the case without correlation. Both values agree approximately with the difference of 
formal ionic radius of the ions [17]. From the DOS of Fig. 5, we can figure out that the motion of 
oxygens apparently does not alter the position of Kondo Resonance appearing at the Fermi Level, 

Journal of Nano Research Vol. 9 29

http://www.scientific.net/feedback/76973
http://www.scientific.net/feedback/76973


for a given value of U. This seems contradictory to the fact that resonance depends on the degree of 
hybridization, which depends meanwhile on the overlap of ion functions with neighboring oxygens. 
However, the solution of this contradiction is found on the fact that Eu ion is working strictly with a 
+2 valence in our calculations, no matter the degree of hybridization. This valence state comes from 
a f  7 configuration and the resonance is built with one of the seven α occupied levels. The system 
makes it to be half full and half empty, appearing always at the Fermi level. The hybridization 
controls that filling but not the energetic value of the band. One possibility to change that value 
would be working with a +3 ion and/or with different electronic potentials. We hope that this study 
gives a better knowledge about the nature of technical computational assistance given by the 
lanthanide impurity ion in a host matrix as ZnO. 
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