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Un material dopado se puede obtener al sustiuir uno datso®s por una impureza. En este trabajo se proponen cuatro modelos estructurales
que simulan el material ZnO dopado con Eu y se analiza la influencia de la cdmetdectonica mediante la densidad de estados (DOS)

del sistema. En particular, las impurezas dedaittos presentan propiedadgsicas y electinicas peculiares debidas a los electrones en la
capadf, los cuales generan una resonancia tipo Kondo en el nivel de Fermi.

Descriptores: Lantanidos; resonancia Kondo; DFT; correfatielectbnica.

A doped material can be obtained by substitution of one of its atoms with an impurity. In this work we propose four structural models which
simulate a ZnO system doped with Eu and study the influence of the electron correlation in the system with the density of states (DOS). In
particular, we observe that the lanthanide impurities exhibit peculiar optical and electronic properties dulf suthghell, which produce

a Kondo-like resonance at the Fermi level.

Keywords: Lanthanides; Kondo resonance; DFT; strong correlation.

PACS: 75.20.Hr; 71.15.AP; 72.10.Fk

1. Introduccibn del grado de hibrida6n [8] queéstos tienen con los electro-
L o ) nes de conducon en el medio. En este proceso influye de
La motivacbn por el estudio t@rico y experimental de ma- manera directa la versatilidad de los electrofiesser loca-

teriales cristalinos con impurezas que poseen electrones §Rados o itinerantes, ség las condiciones termodimicas
el subnivel4f se debe a las distintas propiedades interesarye| sistema.

tes que se han observado en ello§,casno algunas aplica-

ciones tecndlgicas. En estos sistemas, conocidos como de Por otro lado, el efecto Kondo surge cuando existen de-
alta correladin electbnica, las eneifigs de interacéin elec- fectos o impurezas magticas dentro de un sistema cristalino
tronica son comparables, y en algunos casos dominantesyasu estudio ha sido importante para entender las propieda-
las energps cireticas de los electrones por lo que isida  des elecibnicas de una variedad de materiales que presentan
del medio en estudio se transforma significativamente [1,2]fuerte correladn electbnica, como es el caso de los super-
Como ejemplo de sistemas altamente correlacionados, se sanductores de alta temperatura y los metales de fermiones
be que en materiales que contienen elementoénadts y/o  pesados. EBstos se ha observado que la resistencia del me-
acfinidos se presentan femenos como la transtm de fa- tal aumentaapidamente al disminuir la temperatura a un va-
sea — v del Ce [3,4], el efecto Kondo [5], y la transizi  lor critico (Temperatura Kondo, ). Este comportamiento
Mott [6], todos ellos conocidos como procesos de sistemase debe a la dispetsi provocada por urbh magigtico que

de fermiones pesados [7]. El primero ocurre al disminuir lainteractia con el esim de los electrones libres por medio de
temperatura del Ce por debajo de los 10 K)(@onde el volu-  un proceso de intercambio [9], es decir, eliagfectivo de la
men de la fase-Ce disminuye entre un 14.8% y 15 % (fase impureza cambia de un estada un estad@ produciendo
«a-Ce) debido a que los electrones de la cappdsan de ser una excitadn del esp en el mar de Fermi. La resistencia
enlazantes a libres dentro del sistema. Dicho cambio dependel material aumenta logamicamente como
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p=po+aT? + cplnt 45T (1) directamente del potencial de correfatie intercambio que
T se elija. La ver$in mas simple deéste aproxima la endiag

donde el primerérmino es la resistencia residual, el segun-de correladn e intercambio del sistema por una exprasi
do muestra las propiedades dejuido de Fermiy eliitimo  que depende de la enéagle correladn e intercambio de un
se le atribuye a las vibraciones de Ei®mos de la red. La electbn en un gas de electrones horéngo [15]. La meto-
Ec. (1) muestra que a medida que la temperatura se acercadglloga LDA+U [16,17] incluye los efectos de la correlai
cero absoluto la resistencia tiende a ser infinita, por lo cual e¢lectonica por medio del pametro de interacon efectiva
resultado de Kondo es correctols arriba de la temperatu- de HubbardJ.; que se introduce en el hamiltoniano exten-
raTx. dido del sistema y elimina el doble conteo de estados elec-

Finalmente, la transion Mott ocurre cuando un siste- tronicos en las ecuaciones de Kohn-Sham [13]. Con ello, los
ma medlico de fermiones pesados adquiere una estructuré@sultados delaculo de las propiedades del estado base en
de bandas con un gap prohibido cardstio de un sistema €stos sistemas sonas confiables. En especial, para el es-
aislante, es decir, el sistema conductor se convierte en ai#{dio tedrico de un material con impurezas, existen mode-
lante bajo un cambio de las condiciones termadiicas del 10s para realizaraculos con las metodolégs mencionadas.
sistema. Esto se debe a que la existencia de un potencial §a de ellas es el &@todo de supercelda [18,19], el cual hace
perturbaddn local generado por la carga de la impureza en eposible analizar cualitativa y cuantitativamente sistemas que
medio provoca que el sistema forme una concertireelec- ~ Simulan un dopamiento real.
tronica alrededor de la misma para apantallarla o compensar En este trabajo se hace un estudio de las propiedades del
el campo ectrico generado. Tanto el potencial de perturba€stado base del sistema ZnO dopado con Eu aplicando distin-
cion local,éU (), como la densidad eleéiica localgn(r),  tos modelos de superceldas. Se cdidaldensidad de estados
dependen de la distanaial centro de la carga. Sin embargo, (DOS) para analizar la interaéei de los electronefscon el
el potencial local de la impureza depende de manerddimpl medio y la generabin de resonancias tipo Kondo conforme
ta de la longitud de apantallamiento de Thomas-Fermi y sél nhimero deatomos aumenta en cada modelo. De la misma
obtiene al considerar a la impureza como una carga puntudlrma, se hace un atisis de sus propiedades como fuarci
Este proceso de apantallamiento es el responsable de que &8 paémetro efectivo de Hubbatd, ;.
electrones de valencia con mayor enango se localicen ya
que ellps no ‘pueden permanecer quados completamente 2I_ Modelos de superceldas
potencial deldn. A medida en que elimero de electrones
por unidad de enefg decrece, la longitud de apantallamien- Una supercelda es una celda unitaria generada mediante la
to rry aumenta. Para densidades elegiras superiores a repeticbn perddica de la celda convencional del material en
la densidad dtican,. la longitud de apantallamient@-,; S&  estudio manteniendo intacta la red cristalina. Las condiciones
hace tan pequi que el electm no puede permanece@s periodicas en la frontera imponen una periodicidad artificial
en un estado ligado abin; esto produce un comportamiento
metalico. Para densidades inferiores.ala frontera del po-
tencial del campo apantallado se extiende lo suficientemente
lejos para que un estado ligado sea posible. Tales estados Ic
calizados corresponden a propiedades aislantes donde el e
tado ocupado @&s grande forma enlaces localizados [10].

El sistema ZnO es un semiconductor casi transparen-
te con un ancho de banda prohibida de aproximadamente
3.0 eV. Actualmente se ésestudiando el fdimeno de fo-
toconversbn en ZnO dopado coatomos cuyas capas semi-
llenasd generan estados elemticos dentro de la banda pro-
hibida. Esto genera que con cierto voltaje se emiten fotones
de distinta longitud de onda. Cdmmente se sustituye un
atomo de Zn por un elemento del grupo-lll como®AGa,
entre otros [11]. Sin embargo, se ha propuesto el dopamien:
to del ZnO con tierras raras debido a las propiedades de los
electroned en su capa exterior [12]. El ZnO:Eu es un ejem-
plo de estos sistemas dopados cuya corr@taeiectbnica
es alta debido a una impureza matica y por ello nuestro
interés en su estudio deico.

La Teoiia de Funcionales de la Densidad (DFT) [13,14]
ha sido aplicada a una gran variedad de sistemas @hectr
cos para calcular las propiedades del estado base del sistenfasura 1. Modelos de superceldas M1, M2, M3 y M4 del
Sin embargo, los resultados de esta metodalalgpenden zZnO:Eu.

(c) Modelo M3. (d) Modelo M4.
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CUADRO . Estructura de los modelos de supercelda del Zno:Eu. CUADRO Il. Pa@metros utilizados en el programa WIEN2k.

Radio de la esfera

1.6 Bohrs (M1)

Red de Bravais: Hexagonal
Grupo Espacial: 156 (P3m1) de Muffin-Tin 1.8 Bohrs (M2,M3,M4)
Modelo ap] c[A] p [U/A?] N(mero de puntos
M1 3.249 10.414 4.3845 en el espacié 100
M2 6.498 5.205 1.1643 Rango de la ventana
M3 6.498 10.410 0.7598 de enertp -17Ry a 10.5 Ry
M4 9.747 10.410 0.5351 Enerda de corte -6 Ry
Angulos: o 154 ~
90° 90° 1200 - (
NUmero deatomos M1,M2 M3 M4 a0t el
por celda primitiva: 8 16 36 = ol M3fEa
X a5+
en las interacciones en el sistema por lo que la supercelda de§ 21
be ser lo suficientemente grande para que el efectestis F w0
sea pequio. Es decir, el ratodo de supercelda [18,19] es =~ 7| A U S
aquel donde la celda unitaria del sistema cristalino es de ma: st i "VAW" :
yor tamdio y con menor simeia ya que depende de la mane- ol : |
ra en que se ordenen esteqatncamente la interacon entre -2 ] o 1 E 5 P s s

Energia (¢V)

los atomos del sistema.
En este trabajo se generaron cuatro modelos de superce T I S O ﬁ;;f“ —
da del sistema cristalino ZnO (Fig. 1). En cada unéstes se T I . ]
ot fH rw‘

remplad unéatomo de Zn por uatomo de Eu manteniendo 3 ]
la estructura original del ZnO con el fin de simular el sistema § | oy 1‘\ Y
dopado. Se calcdlla densidad de estados (DOS) total y su & °| "~ o G V;* -
desdoblamiento en los orbitalssp, d, y f de cada modelo = [ "'ﬁ l‘r’“r'&g"'
6 [

con el fin de analizar la influencia delimero deatomos de °r |
la supercelda sobre los electroffieel atomo de Eu. -

Los modelos M1 (Fig. 1a) y M2 (Fig. 1b) contienen la g
misma cantidad datomos pero la posian del Eu es distin-

7 6 -5 4 -3 -2 -4 0 1 2 3 4 5 6 7 & 9 I0
Ernergia (eV)

ta. Esto hace que légomos de Eu no queden como primeros 2 " i
vecinos al repetir la celda en el modelo M2. Enelcasode los ~ * H M7
modelos M3 (Fig. 1¢) y M4 (Fig. 1d) la cantidad d®mos s ¢ H r’"ihf 1
por celda primitiva es mayor para el segundo de tal manera ?g 3t M,_I‘" I|‘ “ A 1
gue la interacdin entre los orbitaleEse evita lo nas posible g 0 Ak W
debido a que loatomos de Eu se colocaron en posiciones di- g ly ‘NU'\ 1
ferentes. En el Cuadro | se muestran las propiedades decac ¢ W‘ni | 1
modelo de supercelda. | ' E
Para el desarrollo delatculo se emple el programa B T S R Y S S N

WIENZ2K, el cual resuelve las ecuaciones de Kohn-Sham con Energia (V)

una base de funciones (LAPW). Dichas funciones se compdricuRra 2. Densidad de estados de los modelos M1, M2 y M3 del
nen a su vez de dos tipos de funciones: a) funciortesias  ZnO:Eu con los valores del gametro de Hubbard (a) U=0.0 Ry,
dentro de una esfera definida pgg+ y b) ondas de Blo- (b) U=0.2 Ry, y (c) U=0.4 Ry.
ch fuera de la misma. Se utiizel potencial de correla@n
e intercambio de Perdeet al. (GGA-PBE96) [20] imple-
mentado en el@digo. El Cuadro Il muestra las opciones del
programa que se eligieron para alaulo de las propiedades La densidad de estados de los modelos M1, M2 y M3 con los
del ZnO:Eu. valores del paametro de Hubbart)=0.0 Ry, 0.2 Ry, y 0.4
Para el estudio del efecto Kondo en el sistema se@falic Ry se muestran en la Fig. 2. En la Fig. 2a se puede observar
metodologa LDA+U con los valores del pametro de Hub- que los electronef [23-27] con esn « ocupan niveles de
bardU=0.0 Ry., 0.1 Ry., 0.2 Ry., 0.3 Ry., y 0.4 Ry. para los energa menores a la endegde Fermi (EF), mientras que los
estadod. Estos valores fueron elegidos de acuerdo a €ox electrones? se ubican con enei@s superiores con un ancho
al. [21] y Lang [22], quienes aseguran que los valoieisds  de bandd prohibida bien definida. Al incrementar el valor
para las tierras raras asten el rango de 4.0 a 10.0 eV. del pametroU aumenta la separdgi entre los raximos de

3. Resultados

Rev. Mex. .57 (4) (2011) 338-343



ESTUDIO DE LA ALTA CORRELACION ELECTRONICA EN EL ZnO:Eu 341
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n

or : g% gzg ] CuADRo lll. Diferencia de la densidad de estados en el nivel de
3 :) I : gi z; ;j: T Fermi de los modelos M2 y M3 respecto a M1.
% Sl | URy]  |DOSw1-DOSwz| | DOSyi1-DOSus |
& 20} - 0.1 0.47335 1.536808
§ ist 0.2 0.27581 0.50830
ior ] 0.3 0.50632 0.39465
st ,/v»/‘/\\ / 0.4 0.56926 0.68465

S

-6 -5 -4

CuADRO IV. Maximos locales de estadascovalentes del modelo

M2y M3.
FIGURA 3. Densidad de estaddgpara electrones con dspx del Y
atomo de Eu en el modelo M3 con distintos valores dehipestro U[Ry] E[ev] DOS[eleV] E[eV] DOS][1/eV]
de Hubbard. La densidad de estatiparaU=0 Ry yU=0.1 Ry son 0.0 027171 0.66390 _ _

iguales.
0.1 0.42219 0.97602 0.07674 0.99150

la densidad de estadosy 3y se genera un pico de estados 0.2 0.46083 1.22383 0.60505 0.42880
alrededor del nivel de Fermi, el cual se relaciona con una Re- 0.3 0.52042 2.00964 0.07361 1.30921
sonancia tipo Kondo. Los picos principales de los electrones 0.4 0.67213 2.01900 0.61961 0.56455
a 'y (3 se desdoblan generando una serie d&imos locales
que indican la reubicatn de los estados en distintos niveles. En el Cuadro Il se muestra la diferencia de las resonan-

Para el casty=0, los estadofcon esfn oy 3 de los mo- ~ Cias tipo Kondo de los modelos M2 y M3 respecto al modelo

delos M2 y M3 se encuentran en rangos de daergrtos, es M1 para los distintos valores dé. Esta diferencia en la al-
decir, los estados de estos modelos con el mismin¢éigmen  tura de la resonancia Kondo se debe a queatimo de la

la misma enerig. Los estados del modelo M1 se generan en DOS asociada a la resonancia Kondo se obtiene paraiaserg
un rango mayor de endey(1 eV aproximadamente). Cuando ligeramente superiores a la eniergle Fermi. Aderas, esta
U=0.2 Ry, los estaddsdel modelo M3 tienen menor engag ~ diferencia aumenta a medida en que se incrementa el valor
que los de los modelos M1 y M2 conservando su naturalezée! pagmetro de correladn para el modelo M2, mientras
localizada en un rango de engg corto. Esto se puede deber que en el modelo M3, la diferencia de alturas oscila a medi-
a la influencia en las interacciones del sistema derivada défa que aumenta el valor de estegraetro. La diferencia en
nimero deatomos por celda primitiva en cada modelo. Final-€! comportamiento de la resonancia Kondo entre el modelo
mente, sU=0.4 Ry, el rango de endas para los cuales exis- M1y M2 se debe a que la interabai entre losastomos de Eu

ten estado§con esfn o en cada modelo aumenta de 1.0 ev €n el modelo M1 es mayor por lo que los niveles se mues-
a 3.0 eV, aproximadamente. Adas) en los modelos M2 y tran abiertos para el cadd=0 y es necesario introducir el
M3 se generan unos picos de estadague corresponden a parametro de correladn para que la interadm entreéstos
estados covalentes desocupados (Fig. 2c). La Fig. 3 mues§ vea reflejada en el modelo M2. Por otro lado, la diferencia
el comportamiento de la densidad de estdgesa electrones de 10s modelos M1y M3 se debe a que la interacantre

con esfn o en el modelo M3 conforme aumenta el valor del10s electroned es mayor en el modelo M1 debido a que se
parametro de Hubbart). Se puede observar como logxit ~ €ncuentran ias cercanos que en el modelo M3

mos de estados pat#=0 en el nivel de Fermi se extienden  Otro de los fedmenos asociados a la introduatidel

en un rango de endap mayor para el valdd=0.4 Ry. En  pa@ametro de Hubbard y que se observa en la DOS es la ge-
este proceso se generan los estados de resonancia tipo KoritRfacon de estados covalentes. Estos estadee encuen-
que se mencionan anteriormente. Por otro lado, los estadostran desocupados y se presentan con éagrgayores al ni-

de los modelos se encuentran en el mismo rango defeserg vel de Fermi. El Cuadro IV muestra losaiximos locales y la
para el casaJ=0. Al aumentar el pametroU, los estados €nerda de los estados covalentes para los estadi®$s mo-

( se generan para engéag superiores, siendo los del modelo delos M2 y M3. Eréste se muestra que élmero de estados
M3 los menos enegdicos. Es decir, la influencia del gane- Y la ener@a deéstos aumenta al incrementar el valolden

tro de Hubbard sobre los estados el@cirosa del modelo €l modelo M2, mientras que los estados y la erzeagcilan

M3 es mayor respecto a los modelos M2 y M1, mientras quégara el modelo M3.

los estado$® que mas se desplazan a enkrg superiores son La cantidad de estados covalentes generados del modelo
los del modelo M1. Tomando en cuenta que los estadied M2 es mayor que los del modelo M3 debido a que la interac-
modelo M3 se encuentran a eni@gmenores, esas dificil cion entre los electrondgle losatomos de Eu es as fuerte,

gue un electin libre interade con los electrones de estos es decir, los estados del modelo M3 se desdoblan en lugar de
estados. formar un pico bien definido (Fig. 2c).
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FIGURA 4. Densidad parcial de (a) estadg®, y d del ZnO y (b)
estadog del Eu del modelo M1 cob)=0.0 Ry.

En las Figs. 4 y 5 se observa la densidad de estados ddnalmente, de este alisis se desprende que existe una hi-
los diferentes tipos de orbitales existentes en el modelo MBridacion entre los orbitales de la impureza y el arditrque
y calculadas comJ=0 Ry y U=0.3 Ry respectivamente. La dan lugar a la existencia de la resonancia tipo Kondo y que
Fig. 4a muestra los estadgsp, y d de losatomos del siste- ésta depende de las interacciones entre los distintos orbitales
ma anfitrbn (ZnO) vy los estadod y f del Eu. Se puede ver €n el sistema.
gue existe un pico en la densidad de estados cdn egpara
energas menores al nivel de Fermi que pertenecen a electro- ]
nesd del atomo de Eu y electronesy sdel Zn, mientras que 4. Conclusiones
el oxigeno contribuye con estadspara eneras superiores.
Adenas, la densidad de estados en el nivel de Fermi se genk@ interaccdn entre iones de Eu vecinos es menor entre
ra a partir de los estadbdel Eu (Fig. 4b). La diferencia entre mMayor es el imero deatomos en la supercelda empleada.
el nimero de estaddsy d del Eu en el nivel de Fermi es de Ademas, a medida que se aumenta el valor dehpetro de
aproximadamente 4 eV. Para el caso de estadtms orbita-  interaccon U, es nas difcil que la enera de los electro-
lessdelatomo de oigeno contribuyen con la mayor cantidad Nes alcancen el sitio localizado, es decir, requieren de mayor
de estados, junto con los orbitakedel Zn yf del Eu. enerda para interactuar con los orbitalebcalizados de la
Alincrementar el valor del pametro de Hubbard, los es- impureza.
tados del sistema se extienden a rangos mayores deanerg Al observar las bandas del ZnO se observa que hay una
Los picos obtenidos para el casb=0 Ry se tienen para mayor contribudn de estadod del atomo de Zn en la zona
enerdas menores cuandd=0.3 Ry. En este caso, los esta- baja de valencia que en la régicercana a la endmde Fer-
dos con esim « en el nivel de Fermi se generan debido a lami. En ésta hay ras estados del O, los cuales contribuyen
resonancia tipo KonddEsta se compone principalmente de también de manera importante a los estados excitados. Esto
estadod del Eu y, en menor medida, de estadodel Eu,d  Ultimo indica que existe una hibridaci entre los orbitaled
del Zn ysdel O. Comparando las Figs. 4 y 5, se observa quélel Zn,sdel O yf del Eu en el sistema dopado.
el maximo de estadod y f del Eu en la primera se obtiene La resonancia tipo Kondo observada tiene la forma de
para ener@s menores al nivel de Fermi, mientras que en launa Lorentziana, acorde al modelo de Anderson [28], don-
segunda se tiene para esta erergdenas, se puede ver que de se nota que, cuando en el sistema se incrementa el valor
la contribucon del estad® del oXigeno es mayor y la del  del trmino de correladin U, la resonancia se deforma sua-
del Zn permanece constante. Por otro lado, los estadael  vemente desde una Lorentziana perfecta. La hibritees la
nivel de Fermi no cambian al variar el valor del @aretroU . misma en todos los modelos ya que el medio alrededor de los

Energia (eV)

FIGURA 5. Densidad parcial de (a) estada®, y d del ZnO y (b)
estadosf del Eu del modelo M1 cotv=0.3 Ry.
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